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RESUMO

LIMA, Arthur Braga Dias Floréncio. Bioadsorcao de metais pela semente da
moringa oleifera: avaliacao do processo empregando a fluorescéncia de raios
X por reflexao total com radiacao sincrotron. Campinas, Faculdade de
Engenharia Civil, Arquitetura e Urbanismo — UNICAMP, 2015, 94f. Dissertagdo de
Mestrado.

Sao muitos os processos naturais e industriais que necessitam da presenca da
agua. Sendo considerada como o solvente universal, a agua é responsavel pela
veiculacdo de diversos nutrientes necessarios para a manutencao da vida, sendo
também um dos principais veiculos de transmissdo de doencas e elementos
quimicos toxicos para os seres vivos. Como qualquer outro processo de producao,
testes, experimentos, digestoes e andlises laboratoriais geram residuos e efluentes.
Com o objetivo de avaliar a eficiéncia de adsor¢cdo de metais pela semente da
Moringa oleifera, foi testada a aplicacdo do p6 dessa semente em efluentes
laboratoriais com concentragdes de metais provenientes de laboratérios de ensino e
pesquisa. Foram realizados testes preliminares empregando a Espectrometria de
Absorcdo Atbmica com a finalidade de determinar as melhores condicbes para a
adsorcao. Os testes preliminares foram realizados com solugdes de concentracéao
conhecida de Ni, Cu e Zn e os melhores resultados de remogdo com o pd da
semente de moringa foram com o tempo de contato de 20 minutos, dosagem de 10
mg L e pH de 6,0. Esses parametros foram empregados para os ensaios realizados
com efluentes dos laboratérios de ensino e pesquisa do Laboratério de Saneamento
da Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura e Urbanismo (LABSAN) e da
Faculdade de Engenharia de Alimentos (FEA). As amostras de efluentes e padrdes
de referéncia certificados foram analisadas no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) empregando a técnica analitica da Fluorescéncia de Raios X por
Reflexdo Total com Radiagao Sinctrotron (SR-TXRF).

Palavras chave: Moringa oleifera, Residuos de Laboratério, Adsor¢cdo de Metais,
Fluorescéncia de Raios X, Radiagao Sincrotron.



ABSTRACT

LIMA, Arthur Braga Dias Floréncio. Bioadsorption of metals by Moringa oleifera
seed: process evaluation employing Synchrotron Radiation Total Reflection X-
Ray Fluorescence. Campinas, Civil Engineering, Architecture and Urban Design
College. State University of Campinas. 2015, 94f. Master’s Degree.

There are so many natural processes that require the presence of water and few
industrial processes that don’t require. Being regarded as the universal solvent, water
is responsible for serving many required nutrients to maintain of life and is also one of
the main transmitters of diseases and toxic chemicals on living beings. Like any other
production process, tests, experiments, laboratory analyzes and digests that
generate waste. In order to evaluate the efficiency of metal adsorption given by the
seed of Moringa oleifera, was tested the application of seed powder in effluents with
metals concentrations from teaching and research laboratory. Preliminary tests were
performed in order to determine the best parameters for adsorption phenomenon.
These tests were performed with solution of known concentrations of Ni, Cu and Zn
and the best results of removal with the powder moringa seed were observed with 20
minutes of contact time, dosage of 10 mg L™ and pH of 6.0. These parameters were
established for the tests conducted with real wastewater generated by the Laboratory
of Sanitation, Faculty of Civil Engineering, Architecture and Urbanism and the Faculty
of Food Engineering, were also carried out tests with certified standards in order to
obtain comparative results. Preliminary results with Ni, Cu and Zn standard solutions
were performed by Atomic Absorption Spectrometry. The samples of wastewater of
laboratories and standard reference materials were carried out at the National
Synchrotron Light Laboratory using Synchrotron Radiation Total Reflection X-Ray
Fluorescence technique.

Keywords: Moringa oleifera, Laboratory waste, Metal adsorption, X-ray
Fluorescence, Synchrotron Radiation.



LISTA DE FIGURAS

Pagina

Figura 3.1. Esquema demonstrativo do fenémeno de excitagdo de elétrons e

emissao de raios X (FAZZA, 2007) ...

Figura 3.2. Representacdo esquematica da fluorescéncia de raios X por
dispersdo por comprimento de onda e por energia.

(NASCIMENTO, 1999) ...t

Figura 3.3 - Componentes de um anel de armazenamento de elétrons (1.
Gerador de elétrons; 2. Acelerador Linear; 3. Booster; 4. Anel de
Armazenamento; 5. Dipolos; 6. Cavidades de Radiofrequéncia; 7.

Linha de Luz; 8. Estacdo Experimental). Fonte: OLIVEIRA, 2010. ......

Figura 3.4. Fluxograma da Gestdo dos Residuos Quimicos e laboratoriais

adaptado de EcoFEUP (Universidade do Porto, 2014). ........ccccccvnnneee

Figura 4.1. Semente alada da  Moringa oleifera. Fonte:

"http://moringaoleifera.com.br/"moringaoleifera.com.br, 2013).............

Figura 4.2. Vista superior do laboratério LNLS com o anel de armazenamento

P T T 0] 11 (0 J R

Figura 4.3. Linha de Fluorescéncia de Raios X (1- inicio da linha; 2-
continuacao da linha; 3- final da linha com cadmara e suporte das

AIMOSTIAS). -

Figura 4.4. Vista interna e externa da cAmara de excitagdo da amostra. .................

Figura 5.1. Sensibilidade relativa (Sg) experimental e ajustada para os

elementos conNtidOS NA SEHE K. ...eeeeeeeeee e eaeens

Figura 5.2. Sensibilidade relativa (Sgr) experimental e ajustada para os

elementos contidoS NA SEKIE L. ..o,

Figura 5.3. Concentracdo (mg kg') dos elementos presentes na semente de

0 o] 10T F- PP PP PPRRPPT

e 31

... 46

... 61

....63

....64

... 70

e 74



Figura 5.4. Concentracdo (mg L) dos elementos presentes no padrdo de
esgoto doméstico (NIST 2781) com e sem a adicao da moringa. ............ 76
Figura 5.5. Concentracdo (mg L") dos elementos presentes no padrio de
elementos tragco em aguas naturais (NIST 1640) com e sem a
AAICA0 A MOMINGA. ... e 78
Figura 5.6. Concentracdo (mg L") dos elementos presentes no efluente do
Laboratério de Saneamento com e sem a adi¢gdo da moringa. ................ 80
Figura 5.7. Concentracdo (mg L") dos elementos presentes no efluente do
Laboratério da Faculdade de Engenharia Agricola com e sem a
F=To [To7=ToJo F= W 4 (o] 1] 1 o - VA 82



LISTA DE TABELAS

Pagina

Tabela 3.1. Valores maximos de langamento para paradmetros inorganico
(CONAMA 430, 2011 eiiiieeeeeieiiiiiee e e e e e e ee e e e e e e s e e e e e e e e e e s nnneees 34
Tabela 3.2. Vitaminas e minerais contidos em 100 g de folhas frescas e secas
NA €SPECIE MOFNQA. ..eeeiiiieiiiieee e e e e 50
Tabela 4.1 - Caracteristicas do anel de armazenamento e da estacdo de

fluorescéncia de raios X do LNLS. ..., 62
Tabela 4.2 - Caracteristicas da linha DO9B- XRF do LNLS..........cccevviviiiiiiiieeeeeeeeeeeee 63
Tabela 4.3 - CondicGes experimentais utilizadas durante as analises no LNLS. ......... 64

Tabela 5.1. Influéncia do tempo de agitacdo na adsorcao de Ni na semente de

4o 110 T T- PP PPPPPTPPI 65
Tabela 5.2. Influéncia da dosagem de semente de moringa na adsorcao de

0] o UL U EEETR 66
Tabela 5.3. Influéncia do pH na adsorga&o de niquel. .........c..ooovviiiiiiiiiii 67
Tabela 5.4. Concentra¢des dos metais Ni, Cu e Zn determinadas por AAS no

efluente DrutO. ... 68
Tabela 5.5. Influéncia da dosagem de semente de moringa na adsorcao de Ni,

Cu e Zn no efluente bruto do LABSAN........uuumiiees 68
Tabela 5.6. Concentracdo (mg L") dos elementos contidos nas solugées

PAArA0 da SEIIE K. ... 69
Tabela 5.7. Concentragdo (mg L") dos elementos contidos nas solucdes

[OF= Lo [ = To I F= 1= 4 = ISP UUPPRRRR 70
Tabela 5.8. Comparagdo dos valores medidos e certificados (ug L) com os

correspondentes intervalos de confianca para a amostra de



referéncia contendo poluentes em agua potavel (DWP) medidos

POF SR-TXRE. e 72
Tabela 5.9. Comparagdo dos valores medidos e certificados com o0s

correspondentes intervalos de confianga para a amostra de

referéncia de esgoto doméstico (NIST 2781) medidos por SR-

1D SRRSO 73
Tabela 5.10. Comparagdo das concentragbes determinadas neste trabalho

com outros encontrados na literatura. ...........cccccceiiniiiiiiiis 74
Tabela 5.11. Concentracbes dos elementos na amostra de referencia

certificada de esgoto doméstico (NIST 2781) antes e depois da

adicdo da moringa e, a eficiéncia de remoGaO0. .......ccevvveiiiiiiiiiiiieeieeeeee 75
Tabela 5.12. Concentragdes dos metais no padrao de elementos tragcos em

aguas naturais (NIST 1640) antes e depois da acdo da moringa e

efiCiencia de reMOGAD. ......eeiiiie e 77
Tabela 5.13. Concentragcdes dos metais no efluente do LABSAN antes e

depois da acao da moringa e eficiéncia de remogao. .........cccceeeeeeeeeeeennn. 79
Tabela 5.14. Concentragdes dos metais no efluente da FEA antes e depois da

acao da moringa e eficiéncia de remMOGa0. ...........uuuuurmuummmernrernneniiennnnnnnnnns 81



LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

°C Graus Celsius
ML Microlitro

pm Micrémetro

A Angstrém

Al Aluminio

B Boro

BG Background
Ca Célcio

Cd Céadmio

Cm Centimetros

CETESB Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo
CNPEM  Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais
Co Cobalto

CONAMA Conselho Nacional do Meio Ambiente

Cps Contagem por segundo
Cr Cromo

cr* Cromo trivalente

cr® Cromo hexavalente

Cu Cobre

ED-XRF Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Energia (Energy Dispersive
X-Ray Fluorescence)

eV Elétron-volt
F- fon flGior

Fe Ferro



Ga Galio

Ge Germanio

GeV Giga elétron-volt

GHz Giga hertz

Hg Mercurio

Hg** Mercurio iénico bivalente

HP Hiperpuro

Hz Hertz

IAEA Agéncia Internacional de Energia Atémica (International Atomic Energy
Agency)

IBGE Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica

K Potassio

keV Quilo eletronvolt

kg Quilograma

km Quilémetro

km? Quilébmetro quadrado

L Litro

LMD Limite minimo de deteccéo

LNLS Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron

m Metro

m? Metro quadrado

m3 Metro clbico

mA Miliampere

Mg Magnésio

mg Miligrama

mm Milimetros



Mn
Mo
mrad
Na
Nal(TI1)
Ni
Nm
Pb
pH
ppb
Ppm

ppmv
PR

Si(Li)
SR-XRF

TXRF

US/EPA

WD-XRF

WinQXAS
XRF

Y

Zn

Manganés

Molibdénio

Miliradianos

Sédio

lodeto de sddio ativado com talio
Niquel

Nandmetro

Chumbo

Potencial hidrogenibnico
Partes por bilhdo

Partes por milhdo

Partes por milh&o por volume
Parana

Silicio dopado com litio

Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total com Radiagdo Sincrotron
(Syncrotron Radiation Total Reflection X-Ray Fluorescence)

Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total (Total Reflection X-Ray

Fluorescence)

Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (United States

Environmental Protection Agency)

Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de Comprimento de Onda
(Wavelenght Dispervise X-Ray Fluorescence)

Quantitative X-ray analysis system for Windows software.

Fluorescéncia de raios X (X-Ray Fluorescence)

ftrio

Zinco



SUMARIO

Pagina

1. INTRODUGAO .......cocetrmraraeeressssssesesssssssssssssssssassesssssasssssnssssssssssssssassessnssssasasssnssssans 20
2. OBUETIVOS.......ciiiiiimsirnssn s s s s s s e amn e n e amn e e e amm e e e e amnn s 23
2.1.0DJEEIVO GEIAL ...t e e e e e e e e e e e e e aaa 23
2.2.0DjetiVOS ESPECITICOS: ..cei it 23

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA.........ceereeereresnsnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 24
3.1.Fluorescéncia de RaiOs X ........ueiiiiiiiiiiie e 24
3.1.1. Excitagc8o dos elementOs.......cooviiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 24
3.1.2. Dispers@o d0oS RAIOS X....coeiiiiiiiiiiiiiiiiee e 26

I T IRC T D 1= (=Toto= Tl = g =To [0 b= [o L o = 1o 1< 30 G 27
3.2.Fluorescéncia de Raios X por Reflex@o Total ... 27
3.2.1. Analise Quantitativa por TXRF ... 28
3.2.2. Fonte de Radiag8o SiNCrOtroN...........eeiiiiiiiiiiiiiiie e 30
3.3.Geragao de EflUENtes ... 31
3.4.0s Metais € 0S EflUBNTES ........eeeeiiiiiiee e 33
3.5.Laboratério de Saneamento (LABSAN) .......uueiiiiiiiiiie e 34
3.6. Principais Metais de Interesse ToXiCOlIOQICO........cceiuiiiuiiiiiiiiiie e 35

K LG 20 I L 11 o 1o 1o 35

K G 2 0o ] o - | (o I 36

R G e T L =T o1 o 37

K T = - T TSRS 37

K TR T - To [ 1o SO SSSRR 38
G G T 7 11 o ] o o 39
G T A 7o ] o (- TP 39

IS T O (o o [« F TR 40



3.6.9. IMANQGANES.... .ot e e e e ee e 41

KGO 1Y 1= o1 o 41
BB 1T NTQUEN et 42
BB 2.ZINCO ettt e e e e e e e e e nreeeeeaas 42
3.7.0pg0es de Tratamento de Efluentes ..........ceeeveiiiiiiiiiiiii e 43
3.8.Gerenciamento de ReSIAUOS ......ccooiiiiiiiiiieiie e 44
3.8.1. Gerenciamento de residuos de 1aboratdrio ...........cceeeeiiiiiieiiiniiiiie e 45
3.9.0 processo de BiO-AdSOIGAOD ......eeeriiieiiiiiiiieeeee e e e e e et e e e e e e e e eeeaa e e e e 47
3.10. Caracteristicas da Moringa oleifera.............oooioiiiiiiii e 48
3.11. Adsorcao de Metais pela Moringa oleifera ... 51
. MATERIAL E METODO .......ceeurerararassssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssasssasssasssas 53
i N0 g (o] 1 =T =T o TR 53
4.2.0btengdo das sementes € armazenamento .........oovieiiiiiiiieee e e 53
4.3.Preparagéo e armazenamento do coagulante ...........cccuveeeeeiiiiiiiiiiiiiieeeees 53
4.4 Ajuste do PH do eflUENTE..........ueiiiiieiieee e 55
4.5.TESEE CONTIOIE......ceeeeieeee et e e e e e e s e e e e e e e e e eaaas 55
i S CT 1153 (=30 [S3R= To [T o7 Lo R 55
4.7.PreparaGao das amOSIIaS ... ..uuu it 56
4.8.Leituras das amostras N0 LABSAN ... 57
4.9.Preparacao das amostras para leitura no LNLS ... 57
i LR LTy (ol o (=1 110 0T =T = R 57
4.10.1.Estudo do tempo de CONtAO0.......ceeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 58
4.10.2.Estudo da dosagem da semente de moringa ............eeeeevieeeiniiiiiieieeeee e 58
4.10.3.Estudo da influéncia do pH na adsorgdo dos metais.........cooovvvvieeeeeneneennns 59
4.10.4.Estudo do efeito da granulometria da semente ...........cccoeeiiiiiiiiiiiieieennns 59
4.10.5.Preparacédo da amostra de Semente ..........coocovieiiiniiiiii i 59
4.10.6.Analise de amostras de referéncia certificadas .........cccccceeeiiiiiiiiiiiininns 60
4.10.7.Analise EStatistiCa ......cooceeeieiieeee e 60
4.10.8.Calculo da efiCIENCIA. ... ..ueeeeiieee e 61

4.11. Analises no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron ..........oeeveveeeeeveeeivieeeeiees 61



5. RESULTADOS E DISCUSSOES. .......ccoereeeeccurarereseresesssssssssasesessssssssassssssssssssssasanns 65

5.1 Testes Preliminares dos Parametros de Adsorcdo — Andlise por

Espectrometria de ADSOr¢ao AtOmICa .......ccueeiiiiiiieee e 65
5.1.1. Estudo da Influéncia do tempo de contato ...........eeeeeeeiiiiiiiiiiiiiiee 65
5.1.2. Estudo da Influéncia da dosagem da semente........cccceeviiiiiiiiieineeeieniieee 66
5.1.3. Estudo da Influéncia do pH na adSOrGa0.........cuuveeeeieeiiiiiiiiiiieeeee e 67
5.1.4. Influéncia da dosagem da semente no efluente bruto (LABSAN).................. 67

5.2.Resultados obtidos por Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total

com RadiaGa0 SINCrOtrON ......oooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 69

5.2.1. Calculo da Sensibilidade Relativa ...........cccovvveeeeiiieiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 69
5.2.2. Validagcao da metodologia.........ccoevviiiiiiiiiiiiiiiieiieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 72
5.2.3. Determinacao de elementos presentes na semente da moringa .................. 73
5.2.4. Padrao de esgoto doméstico NIST 2781 .....ccoveeeeeieiieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 75
5.2.5. Eficiéncia de remocado de elementos tragos em 4gua ........cccceeeeeeeeeiiiinnnnee. 76
5.2.6. Efluente real do Laboratério de Saneamento .........ccoeeviiiiiiiiiiiiiieeee e 78
5.2.7. Efluente da Faculdade de Engenharia de Alimentos.........cccoevvveiiviiiiiiiinennnen. 80

6. CONCLUSOES.......cccucururerereecsssasssssesesesssssssasssasssess s s s asssssesesasasssassssssssssasasanns 83
7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS.......cccetrmreeeeresnssseesssassssssssssssssssenes 84

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. .....oeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesesssssasesssssssesssesssessnessnessns 85



20

1. INTRODUCAO

A 4dgua é um elemento essencial para a existéncia da vida no planeta, séo
inUmeros 0s processos naturais que necessitam da presenga da dgua e sao raros 0s
processos industriais que nao necessitam. Toda a humanidade é extremamente
dependente da agua, seja biologicamente ou economicamente. A dgua € sem
duvida, o principal insumo da vida e da industria.

Porém, apesar da sua importancia somente por volta de 1840 € que se
iniciou uma preocupagédo com esse insumo. Isso apos se relacionar a qualidade da
agua com a qualidade de vida quando houve referéncias de que as epidemias de
febre tiféide e de coélera em Londres estavam relacionadas com aguas de ma
qualidade. Estudos do médico John Snow sobre epidemias anteriores, como a
epidemia de célera de 1854 na mesma cidade, que levou ao 6Obito mais de 600
pessoas em menos de uma semana, foram decisivos para finalmente demonstrar a
veiculacao de doencas pela agua. O estudo culminou com a segunda publicacao do
livro desse autor, On the Mode of Communication of Cholera, no qual sao relatadas
evidéncias da relacao entre a contaminagdo da agua com a transmissédo da doenga
e que € considerado o primeiro tratado de Epidemiologia (CEBALLQOS, 2009).

Sendo considerada como o solvente universal, a agua € responsavel pela
veiculacdo de diversos nutrientes necessarios para a manutencao da vida, sendo
também um dos principais veiculos de transmissao de doencas (veiculagao hidrica
de patogénicos). A 4gua também pode veicular elementos quimicos téxicos para os

seres Vivos.

A contaminacdo de aguas por metais (Pb, Cd, As, Hg, etc.) vem
recebendo uma grande atencao por parte dos ambientalistas no que diz respeito a
sua toxicidade em relagédo ao meio aquatico e a vida humana (TOREM, 2003).

Os seres vivos necessitam de pequenas quantidades de alguns desses
metais, incluindo cobalto, cobre, manganés, molibdénio, vanadio, estréncio e zinco,
para a realizacdo de fungdes vitais no organismo. Porém, niveis excessivos desses

elementos podem ser extremamente téxicos. Outros metais, como mercurio, chumbo
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e cadmio, ndao possuem nenhuma funcao dentro dos organismos e sua acumulacao

pode provocar graves doencas, sobretudo nos mamiferos (CAMPQOS, 2009).

Todas as formas de vida sdo afetadas pela presenca de metais, umas
mais e outras menos, dependendo da dose e da forma quimica. Assim sendo, a
maior preocupacao com estes elementos estd relacionada a sua bioacumulacao
pela flora e fauna aquaticas que acaba por atingir o homem, produzindo efeitos

subletais e letais, decorrentes de disfungées metabdlicas (CAMPOS, 2009).

Os metais sob a forma dissolvida podem apresentar-se como ions simples
ou complexos, quelatos organometalicos nao ionizados ou complexados. As
particulas em suspensao podem ser constituidas de compostos como hidroxidos,
oxidos, silicatos, etc. e, raramente, como metais em sua forma elementar (TOREM,
2003).

A principal fonte de contaminacao de metais em aguas advém do despejo
da industria e com a crescente preocupag¢do em se manter uma boa qualidade da

agua foram desenvolvidas diversas técnicas de tratamentos.

O tratamento classico de efluentes, contendo metais pesados gerados
pelas industrias, envolve processos fisico-quimicos de precipitacao, troca ibnica,
adsorcdo e extracdo por solventes. O método mais utilizado atualmente é a
precipitacdo quimica, que pode ser realizada, por exemplo, através da adicao de
uma base (geralmente hidréxido de calcio) ao efluente, de modo que ocorra a
formagdo de precipitados sob a forma de hidroxidos e Oxidos. Processos
subsequentes de sedimentacéao e filtracdo sdo realizados para que, posteriormente,
a agua tratada possa ser recuperada. Contudo, estas técnicas sdo pouco eficientes
e custosas para o tratamento de grandes volumes de efluentes contendo metais em
baixas concentracées (NERBITT apud TOREM, 2003).

Hoje em dia a preocupacdo com a qualidade das aguas ja € pauta de
grande relevancia a nivel mundial seja por consciéncia, por forga das leis ou por real
necessidade, as atividades humanas estdo cada vez mais dedicadas para a
preservacao da qualidade das aguas.

Apesar dessa necessidade eminente e toda dedicagao, o cenario ainda é
preocupante e demandam trabalhos que se comprometam em aperfeicoar processos
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existentes, promover novos processos, desenvolver novos insumos para

tratamentos, mais acessiveis e eficientes.

Com esse intuito surge o presente trabalho, a fim de apresentar uma
alternativa de tratamento para efluentes considerados perigosos que contenham

elementos potencialmente téxicos.

A natureza oferece todos os recursos essenciais para a vida, diversos
engenheiros, arquitetos, quimicos se inspiram em fen6menos e padrées naturais
para desenvolver tecnologias, a exemplo disso é o engenheiro Eiji Nakatsu que
observando as proporcdes anatdbmicas do bico do passaro Martin-pescador,
desenvolveu um bico de trem bala aperfeicoado e conseguiu reduzir em 30% a
resisténcia do ar, proporcionando mais velocidade e menos consumo de energia,

consequentemente menor custos para a companhia (GREEN BIZ, 2014).

Com esse espirito de investigar coisas simples da natureza foi realizado
esse trabalho de avaliagdo da adsorcdo de metais pela semente da Moringa oleifera.
A Moringa oleifera possui diversas utilidades e qualidades nutricionais, medicinais,
paisagisticas, comerciais e também sua semente pode ser utilizada como
coagulante para remocao de turbidez da agua, devido a essa caracteristica de
coagulante natural, supde-se que o pé da semente possua grande potencial de uso

como bioadsorvente de metais.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi avaliar a remog¢ao de metais por adsor¢ao pelo
pd de sementes da Moringa oleifera empregando a técnica de Fluorescéncia de
Raios X por Reflexado Total com Radiag&o Sincrotron (SR-TXRF).

2.2. Objetivos especificos:

a) analisar através da espectroscopia de absorcao atdbmica, quais sdo 0s

parametros 6timos de adsor¢cédo de metais pela semente.
b) avaliar a aplicagdo destes parametros em uma amostra real.

c) empregar a técnica de SR-TXRF para avaliar quantitativamente e
qualitativamente as concentracées dos metais de interesse toxicolégico
presentes em amostras dos efluentes gerados em laboratoérios de ensino

e pesquisa.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Fluorescéncia de Raios X

A espectrometria de fluorescéncia de raios X é uma técnica de analise
elementar com ampla aplicacao em ciéncia e industria. A XRF é baseada no principio
de que atomos individuais quando excitados por uma fonte de energia externa,
emitem fotons de raios X, de energia ou comprimento de onda, caracteristicos. A
contagem do numero de fotons de cada energia emitido pela amostra permite

identificar e quantificar os elementos presentes.

A Fluorescéncia de Raios X (XRF) € uma técnica multielementar, quali-
quantitativa, ou seja, é capaz de detectar e quantificar os elementos presentes em
uma amostra. De modo resumido, a técnica consiste de trés fases: excitacdo dos
elementos que constituem a amostra; dispersao dos raios X e, deteccao dos raios X
emitidos. (CANTERAS, 2010 e GERALDO, 2011).

A intensidade dos fétons esta relacionada com a concentracdo dos
elementos na amostra (JENKINS, 1988 e NASCIMENTO, 1999)

3.1.1. Excitacao dos elementos

A excitacdo dos elementos consiste no fornecimento de energia para o
elétron, para que haja a emissdo de raios X caracteristicos, essa energia deve ser
maior do que a energia de ligacdo atbmica. Como ja citado, esse fornecimento de

energia acarreta em uma vacancia na camada K, a figura 3.1 ilustra esse fenémenao.
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Figura 3.1. Esquema demonstrativo do fenbmeno de excitacdo de elétrons e
emissao de raios X (FAZZA, 2007).

A forma de excitacdo mais comum usada em equipamentos comerciais
sao os tubos de raios X. Porém existem outras fontes de excitagdo menos comuns
como os radiois6topos emissores de radiagdo gama (241Am, 109Cd, 153Gd, e
outros), fontes de elétrons, onde a amostra é o anodo do tubo, e as fontes de
radiacao sincrotron, que produzem feixes de raios X muito intensos, coerentes e
monocromaticos (JENKINS, 2000).

A radiacao sincrotron é uma fonte ideal para a analise de alta precisao por
fluorescéncia de raios X para materiais heterogéneos e complexos, devido ao seu
pequeno tamanho, baixa divergéncia, alto fluxo de fétons, e a natureza linearmente
polarizada. A analise por SR-XRF esta se tornando uma técnica analitica avangada e
essencial na area de ciéncias ambientais, aplicacdes médicas, nas aplicacdes da
conservacao do patriménio, arqueoldgico e cultural, quimica forense, aplicacdes

industriais e ciéncias da terra (lIDA, 2013).
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3.1.2. Dispersao dos Raios X

No caso do método de dispersao por comprimento de onde (WD-XRF),
ocorre uma selecao dos raios X caracteristicos por um cristal difrator. Segundo a lei
de Bragg da difracdo, € possivel calcular o comprimento de onda selecionado ou
difratado. Embora seja um método preciso, a fluorescéncia de raios X por dispersao
de comprimento de onda tem como desvantagens o alto custo de aquisicdo do
equipamento e o inconveniente movimento sincrono entre o cristal difrator e o
detector. (NASCIMENTO, 1999 e CANTERAS, 2010)

No caso da Fluorescéncia de Raios X por energia dispersiva (ED-XRF),
0os raios X sado selecionados através de pulsos eletrbnicos produzidos em um
detector apropriado, sendo as amplitudes destes pulsos diretamente proporcionais
as energias dos raios X (FARIA, 2007). A figura 4.2 (a) apresenta o esquema
simplificado da fluorescéncia de raios X por dispersdao de comprimento de onda
(WD-XRF) e na figura 4.2 (b) a fluorescéncia de raios X por dispersao de energia.

AMOSTRA

TUBO DE ‘_ AMOSTRA
RAIOS X
FENDA /
FONTE \
SIRRATOR RADIOATIVA DETECTOR
\DET‘ECTOR

DISPERSAO DE COMPRIMENTO DE ONDA - WD-XRF | DISPERSAO DE ENERGIA - ED-XRF

(@) (b)

Figura 3.2. Representacdo esquematica da fluorescéncia de raios X por dispersao
por comprimento de onda (a) e por energia (b) (NASCIMENTO, 1999).
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3.1.3. Deteccao e medida dos Raios X

Na Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva o detector mais
usado é o semicondutor de silicio ativado com litio Si(Li) ou o Germéanio hiperpuro
(HPGe), com alta resolucéo, capaz de produzir pulsos eletrénicos proporcionais as
energias dos raios X.

Ja na dispersdao por comprimento de onda, é necessario um cristal
analisador que separa os diversos comprimentos de onda gerados (também
caracteristicos dos elementos excitados). Dessa forma, o detector ndo precisa ter

uma alta resolugdo como na dispersao por energia.

O detector proporcional normalmente € utilizado para raios X de baixa
energia ou "moles" (na faixa de 1 a 15 keV), enquanto que o de cristal cintilador
Nal(TI) é utilizado para raios X de alta energia ou "duros" (na faixa de 15 a 100 keV)
(NASCIMENTO FILHO, 1999).

3.2. Fluorescéncia de Raios X por Reflexao Total

A técnica de Fluorescéncia de Raios X por Reflexao Total (Total Reflection
X-Ray Fluorescence — TXRF) é uma variante da Fluorescéncia de Raios X por
Dispersao de Energia (ED-XRF), que vem recebendo grande atencdo ultimos anos
devido suas aplicagbes na andlise de elementos tracos (na faixa de ppb) em
amostras liquidas, € utilizada em pesquisas ligadas ao monitoramento ambiental, em
analises de aguas superficiais e subterraneas, fluidos biolégicos e controle de
produtos de alta pureza. A técnica oferece limites de deteccdo muito mais baixos do
gue os padrdes de langamento de poluentes, ou seja, € uma técnica com grande
sensibilidade e precisdo (NASCIMENTO, 1999 e SIMABUCO, 2002).

As amostras sélidas também podem ser analisadas por essa técnica, mas
antes €& necessario realizar a digestdo quimica e diluicdo apropriada,

analogicamente aos métodos de preparacdo de amostras a serem analisadas em
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fotometria de chama, espectrofotometria, absorcao/emissao atébmica (AES) e suas
variantes a espectrometria de emissao atémica por plasma acoplado indutivamente
(ICP/ AES) e a espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente
(ICP/MS) (NASCIMENTO, 1999).

Consiste, basicamente, na emissao da radiacao incidente a angulos muito
rasos sobre uma superficie refletora de forma a se obter a reflexao total dos raios X.
A amostra é colocada bem préxima ao detector (cerca de 5 mm), isso faz com que o
tempo de resposta seja baixo, tornando o sistema sensivel, sendo capaz de detectar
concentracdes na faixa de picogramas (JENKINS, 1988).

No intuito de diminuir 0 espalhamento e a excitacao dos elementos
presentes no material refletor, a técnica de TXRF busca um angulo de incidéncia em
que todo feixe incidente seja refletido havendo, consequentemente, a menor
interacao possivel entre radiacao incidente e o material refletor (BELMONTE, 2005
apud CANTERAS, 2010).

3.2.1. Analise Quantitativa por TXRF

Devido a fina camada formada no suporte pela deposicao da amostra e a
alta energia dos raios X normalmente utilizados na excitagdo, ndo ha a ocorréncia do
efeito de absorgdo (diminuigdo da intensidade fluorescente) e reforgo (intensificacao
da intensidade fluorescente) na TXRF, e consequentemente, a correcao para o efeito

matriz ndo é necessaria.

A andlise quantitativa se baseia na equacao que relaciona a intensidade
fluorescente da linha caracteristica (Kq ou L,) do elemento com a concentracdo do

elemento na amostra como mostra a equacéo 3.1.
Ii :Si'Ci (3.1)

Onde:

li = intensidade fluorescente do elemento i (contagens por segundo = cps);
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S, = sensibilidade elementar do sistema para o elemento i (cps mL ug™);

Ci= concentracdo do elemento i (ug mL™).

Na analise TXRF geralmente adiciona-se um padréo interno nas amostras
a fim de minimizar efeitos como: instabilidade do sistema, flutuacdes no gerador de
raios X, na corrente do anel (radiacédo sincrotron), na emissao de raios X pelo anodo,
perturbagcdes no sistema de detecgéo dos raios X, variagées nos refletores e erros
operacionais, como a pipetagem e o posicionamento das amostras (NASCIMENTO
FILHO, 1999 apud FARIA, 2012).

Os elementos indicados para serem adicionados como padrdes internos
sdo aqueles ausentes na matriz ou presentes em baixas concentragdes. Os
elementos mais utilizados como padrao interno sao o germéanio (Ge), o galio (Ga), o
cobalto (Co) e o itrio (Y).

A relacdo entre a intensidade do elemento (li) e a intensidade do padréao
interno (Ip) é dada pela equagéo 3.2.

Ii _ Si Ci

b S Gy
Onde:
|, = intensidade fluorescente do padrgo interno (contagens por segundo = cps);
Sp= sensibilidade elementar do sistema para do padréo interno (cps mL ug™);
C, = concentragdo do padréo interno (ug mL™).

Rearranjando a equacao acima temos:

—.Cp=—.( (3.3)

Considerando:
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Onde:
Ri = contagem relativa para o elemento i (cps);
Sri = sensibilidade relativa para o elemento i (adimensional).

Temos:
Ri = SRi' Ci (3.5)

Ao construir um grafico relacionando R; com C;, o coeficiente angular da
reta formada representa a sensibilidade relativa do elemento i (Sg). A concentracao
do elemento i, pode ser calculada utilizando-se a equacéao 3.6.
Ii Cp
c;,=-=.=L

= —. (3.6)
Ip SRi
A partir de solugbes multielementares contendo elementos em
concentragdes conhecidas determina-se a sensibilidade relativa experimentalmente.
Em seguida ajustam-se os valores experimentais da sensibilidade relativa em fungéo
do numero atbmico para entdo calcular a concentragcdo nas amostras

desconhecidas.

3.2.2. Fonte de Radiacao Sincrotron

Uma fonte de excitacdo deve ser estavel, eficiente e suficientemente
energética para poder excitar os elementos de interesse. A radiacao sincrotron é
gerada em um anel de armazenamento, por onde orbita um feixe de elétrons com
aceleracao (energia cinética) da ordem de milhdes de eletrovolts entre p6los de um
ima através de varias estruturas de campo magnético. A érbita é definida por imas
defletores que a fecham e produzem um espectro continuo. A Figura 3.3 mostra um

esquema representativo de um anel de armazenamento de luz sincroton.
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Produzidos em canhdes com um sistema de alta voltagem, os elétrons
sao lancados em um acelerador linear, acelerados na velocidade préxima a da luz
no anel injetor e inseridos no anel de armazenamento. Nesse anel, os elétrons
perdem energia ao formarem a radiagao sincrotron depois de serem desviados pelo
campo eletromagnético dos dipolos. Para repor a energia, os elétrons recebem uma
alta frequéncia eletromagnética nas cavidades de radiofrequéncia. A luz sincrotron é

captada nas linhas de luz e utilizada nas estacées de trabalho (OLIVEIRA, 2010).

Figura 3.3 - Componentes de um anel de armazenamento de elétrons (1. Gerador
de elétrons; 2. Acelerador Linear; 3. Booster; 4. Anel de
Armazenamento; 5. Dipolos; 6. Cavidades de Radiofrequéncia; 7.
Linha de Luz; 8. Estagdo Experimental). Fonte: OLIVEIRA, 2010.

3.3. Geracao de Efluentes

O desenvolvimento tecnologico acelerado, durante todo o século XX,

trouxe significativos beneficios ao homem como maior conforto e qualidade de vida
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de maneira geral, mas também gerou degradacdes ecoldgicas e problemas sociais e
econdmicos globais (BRAUM, 2008).

A poluicdo emitida por processos industriais € uma das causas das
degradagcdées no ambiente. Qualquer poluicdo gerada sejam na forma solida,
emissao de gases ou efluentes necessitam de atencao objetivando a reducédo da
geracgao e o controle da toxicidade.

Os efluentes industriais possuem diferentes caracteristicas entre si, sua
tipologia depende dos insumos utilizados em cada processo, resultando em um
cenario complexo para o controle ambiental. Diante desse cendrio e com a
necessidade eminente de se conhecer, otimizar processos ja existentes, tratar e
controlar esses diferentes tipos de poluicdo, sd8o necessarias pesquisas e
preparacao de técnicos aptos para esse trabalho.

Rejeitos podem ser considerados, subprodutos de algum processo, que
nao possuem serventia no processo onde foram gerados, ou seja, produtos que nao
possuem nenhum tipo de aproveitamento e que, a principio, ndo geram recursos
financeiros. Com leis que obrigam o gerador a assumir a responsabilidade pelo
tratamento e destinacao final pelo residuo gerado (responsabilidade compartilhada
pelo ciclo de vida dos produtos'), os residuos (sélidos, liquidos ou gasosos), a
geracao de residuos torna-se também uma etapa do processo produtivo que pode
gerar prejuizos financeiros, ja que 0 gerenciamento adequado exige recursos
humanos, tecnologia e espaco fisico. Esse € um dos aspectos que faz com que a
reducdo da geragéo de residuos seja cada vez mais interessante do ponto de vista
do capital. Ou seja, se o gerador for responsabilizado pelo residuo gerado, 0 mesmo
tera prejuizos caso nao providencie a solugdo adequada, isso se torna um incentivo

do ponto de vista financeiro para a realizagao de praticas de producao mais limpa.

1
Conjunto de atribuicdes individualizadas e encadeadas dos fabricantes, importadores,
distribuidores e comerciantes, dos consumidores e dos titulares dos servigos publicos de limpeza
urbana e de manejo dos residuos soélidos, para minimizar o volume de residuos soélidos e
rejeitos gerados, bem como para reduzir os impactos causados a saude humana e a
qualidade ambiental decorrentes do ciclo de vida dos produtos (BRASIL, 2010).
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3.4. Os Metais e os Efluentes

O conceito que define o que sdo metais pesados ainda € incerto, diversos

autores procuram descrever os metais pesados utilizando critérios variados.

Hawkes (1997) observou que, além da elevada massa especifica,
existiam outras propriedades importantes para a sua definicdo: a formacédo de
sulfetos e hidroxidos insoluveis, a formacao de sais que geram solucdes aquosas
coloridas e a formacédo de complexos coloridos.

Duffus (2002) constatou que, nas ultimas décadas, o conceito metal
pesado tem sido usado em varias publicacées e legislagbes como um grupo de
metais e semimetais associados com contaminacdes e potencial toxicidade e
ecotoxidade. Concluiu também que ndo ha relagdo entre o peso especifico de
elementos com seu potencial toxicolégico. Porém muitos dos metais que possuem
elevado peso especifico sdo toxicos (Pb por exemplo), isso fez com que o termo
metal pesado se tornasse relacionado a toxicidade, mas vale ressaltar que diversos
elementos que nao possuem elevado peso atdmico também demonstram potencial

toxicologico.

Nao sé os metais possuem importancia quando se fala de efluentes, a
remocao de outros elementos, também € de grande importancia para o saneamento
ambiental. Porém, o foco do presente trabalho sdo os metais potencialmente téxicos.
O acelerado desenvolvimento industrial ocorrido nas ultimas décadas e o notavel
aumento no consumo de toda sorte de recursos naturais tem provocado graves
problemas ambientais. Os metais pesados, dentre os varios poluentes existentes,
tém recebido atencao especial, uma vez que sao elementos téxicos e poluentes nao-
biodegradaveis liberados no meio ambiente como resultado, principalmente, de
atividades industriais, de mineracao e também atividades agricolas (PINO, 2011).

A tabela 3.1 mostra os valores maximos dos parametros inorganicos
permitidos para o langamento de efluentes no corpo receptor estabelecido na
resolucdo CONAMA 430 (2011), incluindo os elementos potencialmente téxicos mais
preocupantes do ponto de vista ambiental.
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Tabela 3.1. Valores maximos de langamento para parametros inorganico (CONAMA

430, 2011).
Parametros inorganicos Valores maximos (mg L")
Arsénio total 0,5
Bério total 5,0
Boro total (Nao se aplica para o langamento em aguas 5,0
salinas)
Céadmio total 0,2
Chumbo total 0,5
Cianeto total 1,0
Cianeto livre (destilavel por acidos fracos) 0,2
Cobre dissolvido 1,0
Cromo hexavalente 0,1
Cromo trivalente 1,0
Estanho total 4,0
Ferro dissolvido 15,0
Fluoreto total 10,0
Manganés dissolvido 1,0
Mercdrio total 0,01
Niquel total 2,0
Nitrogénio amoniacal total 20,0
Prata total 0,1
Selénio total 0,30
Sulfeto 1,0
Zinco total 3,0

3.5. Laboratério de Saneamento (LABSAN)

O LABSAN esta localizado na Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura
e Urbanismo (FEC) da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP) e tem como
objetivo dar apoio a pesquisa e ao ensino, através do desenvolvimento de analises
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quimicas, fisicas e bioldégicas de aguas de abastecimento, aguas residuarias,
efluentes industriais e residuos sélidos e participacdo em prestacdo de servicos a
comunidade (FEC, 2014).

O LABSAN realiza diversas analises de interesse para o Saneamento
Ambiental, como leituras de valores de DBO, DQO, anadlises de metais por adsorcao
atébmica, turbidez, coliformes fecais, condutividade, pH, alcalinidade, oxigénio
dissolvido, cor, dureza, acidos organicos volateis, fésforo, aménia, NTK, nitrito,
nitrato, éleos e graxas, cloro, cloretos, solidos sedimentaveis, solidos suspensos,
sélidos totais.

Sendo um local onde se realizam atividades que envolvem insumos
quimicos, o LABSAN geram efluentes, e assim sendo, frente ao papel importante
que as universidades desempenham na nossa sociedade, frente a importancia
ambiental que estes residuos podem apresentar, e por uma questao de coeréncia de
postura, faz todo o sentido que as universidades implantarem programas de gestao
de residuos mantendo a coeréncia do trabalho realizado no préprio laboratorio
(JARDIM, 1998).

Alguns laboratérios da UNICAMP fazem a gestao dos residuos gerados

como, por exemplo, o LABSAN da FEC.

3.6. Principais Metais de Interesse Toxicolégico

A seguir apresentados um breve resumo com as caracteristicas e toxicidade

de alguns elementos de interesse.

3.6.1. Aluminio

O aluminio é o elemento metalico mais abundante na crosta terrestre.
Ocorre naturalmente no ambiente como silicatos, 6xidos e hidréxidos, combinado
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com outros elementos, como sodio e fluor, e como complexos com matéria organica.
Os sais de aluminio sdo empregados como coagulantes no tratamento da agua para

reduzir matéria orgéanica, cor, turbidez e microrganismos.

Estudos epidemioldgicos sugerem uma possivel associagcao entre Mal de
Alzheimer e aluminio na agua, como um fator de risco para o desenvolvimento ou

aceleragao da doenga.

A Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) classifica o
aluminio no Grupo 1 (cancerigeno para o ser humano) (CETESB, 2012) .

3.6.2. Cobalto

E um elemento metalico relativamente raro, mas que ocorre na natureza

associado a outros minérios, como prata, chumbo e cobre.

As fontes antropogénicas incluem queima de combustiveis fésseis, uso de
biossoélidos e fertilizantes fosfatados, mineracao e fundicdo de minérios contendo
cobalto e processos industriais que utilizam compostos de cobalto. O cobalto
liberado para a atmosfera é depositado no solo e agua superficial por deposicao
seca e umida. No solo, o metal geralmente apresenta baixa mobilidade e forte
adsorcao, porém a adsorcdo aumenta em solos acidos. A exposicao aguda a altos
niveis de cobalto no ar resulta em efeitos respiratérios, como diminuicdo da funcéo

ventilatoria, congestdo, edema e hemorragia dos pulmdes.

7

O cobalto € um nutriente essencial em pequenas quantidades para
mamiferos, incluindo o ser humano, e a forma essencial € a cobalamina, um
componente da vitamina B12 usada no tratamento de anemia, porém estudos com
animais mostraram que o cobalto causou cancer quando colocado diretamente no
musculo ou sob a pele. A IARC classifica o cobalto e seus compostos no Grupo 2B —
possiveis cancerigenos para o ser humano (CETESB, 2012).
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3.6.3. Arsénio

Segundo a Agency for Toxic Substances and Disease Registry?, Agéncia
de Substancias Toxicas e Registro de Doencas (ATSDR), o Arsénio é classificado
como a substancia de maior periculosidade dentre 855 substancias listadas em
“SUMMARY DATA FOR 2013 PRIORITY LIST OF HAZARDOUS SUBSTANCES".

E um subproduto do beneficiamento de minérios de cobre, chumbo,
cobalto e ouro. E aplicado industrialmente na producdo de ligas n&o-ferrosas,
semicondutores, diodos de emissdo de luz, lasers, circuitos integrados, células
solares. O &cido arsénico e o triéxido de arsénio sdao usados como descolorante,
clareador e dispersante de bolhas de ar na producao de garrafas de vidro e outras
vidrarias (CETESB, 2012).

A exposicdo nao ocupacional ao arsénio ocorre principalmente por
ingestao de alimentos e agua. A exposicao crénica ao arsénio por ingestao de agua
potavel esta relacionada com aumento do risco para cancer de pele, pulméo, bexiga
e rins, bem como outras alteragdes dérmicas (CETESB, 2012).

3.6.4. Bario

A barita é a principal fonte de obtencéo de bario metédlico que é usado na
fabricacao de plasticos, vidros, ceramicas, produtos eletrdnicos, téxteis, lubrificantes,
ligas metalicas, sabdo e borracha. O sulfato de béario € usado na clinica médica

como contraste em radiografias.

Emissdes antropogénicas de bario podem ocorrer a partir da mineracao,
refino e tratamento de minérios de bario e da fabricacao de produtos de bario, pela
gueima de combustiveis fésseis. A contaminagcdo de corpos hidricos pode ocorrer

Agéncia de Substancias Toxicas e Registro de Doencas - com sede em Atlanta, Georgia, é
uma agéncia federal de saude publica do Departamento de Saude e Servigos Humanos dos EUA.
ATSDR serve o publico, usando o melhor da ciéncia, realiza a¢des de saude publica rdpidas, e
fornece informacgdes confiaveis de saude para prevenir riscos e doencgas relacionadas a substéncias
téxicas nocivas. (ATSDR, 2014)
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durante a purificacdo do minério barita e o subsequente descarte dos efluentes. A
ingestdo de altas quantidades de compostos de bario solUveis em agua ou no
conteudo estomacal pode causar alteragbes no ritmo cardiaco e paralisia, e levar a
obito se ndo houver tratamento (CETESB, 2012).

3.6.5. Cadmio

7

O metal cadmio é utilizado principalmente como anticorrosivo em aco
galvanizado. O sulfeto de cadmio como pigmentos em plasticos e os compostos de
cadmio na fabricagdo de pilhas e baterias recarregaveis de niquel-cadmio, em

componentes eletrénicos e reatores nucleares.

As fontes antropogénicas incluem as atividades de mineracao, producao,
consumo e disposicao final de produtos que utilizam cadmio (baterias de niquel-
cadmio, pigmentos, estabilizadores de produtos de PVC, recobrimento de produtos
ferrosos e nao-ferrosos, ligas de cadmio e componentes eletrénicos) e outros
produtos onde o cadmio é constituinte natural do material que esta sendo
processado ou consumido: metais nao-ferrosos, ligas de zinco, chumbo e cobre,
emissodes de industrias de ferro e ago, combustiveis fésseis (carvao, 6leo, gas, turfa
e madeira), cimento e fertilizantes fosfatados. O Cd se bioacumula em plantas
aquaticas, invertebrados, peixes e mamiferos. Carnes, peixes, ovos e laticinios
contém relativamente pouco cadmio, porém 6rgaos internos, especialmente figado e
rins, podem conter concentracfes mais elevadas. Em geral os produtos vegetais

contém mais cadmio que os produtos de origem animal.

O habito de fumar aumenta a exposicao ao cadmio ja que as folhas de
tabaco acumulam altas quantidades do metal. Estima-se que fumantes estédo
expostos a 1,7 ug de cadmio por cigarro e cerca de 10% é inalado quando se fuma.

A IARC classifica o cadmio e seus compostos como cancerigenos para o
ser humano (Grupo 1) (CETESB, 2012).
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3.6.6. Chumbo

O chumbo metélico é empregado em industrias quimicas e de construgéo,
como ingrediente de soldas, laminas de protecdo contra raios X, material de
revestimento na industria automotiva, revestimento de cabos e em varios tipos de
ligas. Os Oxidos de chumbo sdo usados em placas de baterias elétricas e
acumuladores, vitrificados, esmaltes, vidros e componentes para borracha. Os sais
de chumbo formam a base de tintas e pigmentos.

Cerca de 40% do chumbo € usado como metal, 25% em ligas € 35% em

compostos quimicos.

O chumbo (Pb) é liberado ao ambiente por atividade antropogénica,

principalmente emissao de fundi¢des e fabricas de baterias.

A IARC classifica os compostos inorganicos de chumbo como provaveis
cancerigenos para o ser humano (Grupo 2A), com base em estudos com animais
que apresentaram tumores renais quando expostos a altas concentracdes desses
compostos na dieta (CETESB, 2012).

3.6.7. Cobre

O cobre é um elemento amplamente distribuido na natureza. Trata-se, no
seu estado puro, de um metal maleavel com ampla aplicacdo na fabricacdo de
moedas, fios elétricos, tubulagcdes e encanamentos para agua quente, e para a
producdo de ligas e chapas metalicas. Os compostos de cobre sdo usados na
agricultura, no tratamento da &agua para controle de algas (sulfato de cobre
pentahidratado), na preservacdo de madeira, couro e tecido e como aditivo em
alimentos.

O cobre é um elemento essencial aos organismos vivos em pequenas
quantidades, porém a ingestdo de agua contendo altas concentracées do metal
pode produzir nausea, vomito, dor abdominal e diarréia. Criancas sdo mais sensiveis
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aos efeitos da exposicdo ao cobre. A exposicdo prolongada a concentracdes
elevadas do metal em alimentos ou agua pode causar dano ao figado de criancas
(CETESB, 2012).

3.6.8. Cromo

A forma metélica ndo é encontrada naturalmente, mas obtida apds o
processamento industrial do minério de cromo. O cromo é usado principalmente na
fabricacdo de ligas metdlicas e estruturas da construgdo civil, pois confere
resisténcia a oxidacdo, ao desgaste e ao atrito. Os compostos de cromo possuem
diversos usos industriais, como tratamento de couro (curtume), fabricacao de tintas e

pigmentos, preservante de madeira e galvanoplastia.

As principais formas de emissao séo industriais, como producédo da liga
ferrocromo, refino de minério e seu tratamento quimico. Cerca de 40% do metal esta
disponivel na forma hexavalente. Ele é derivado da oxidag&o industrial do cromo
obtido da mineracao e possivelmente da queima de combustiveis fosseis, madeira e
papel.

A exposicao ocupacional ocorre por inalagdo de ar contaminado com
particulas de poeira contendo as formas tri e hexavalente, principalmente em
atividades de mineracéo, soldagem, galvanizacao e fabricacao de cimento. O cromo,
especialmente na forma de cromato, tem significativa responsabilidade em causar

dermatites de contato em trabalhadores.

Por ser corrosivo, pode causar ulceracdes crbnicas na pele e perfuracoes
no septo nasal. A ingestdo acidental de altas doses de compostos de cromo
hexavalente pode causar faléncia renal aguda caracterizada por perda de proteinas

e sangue na urina.

A toxicidade do cromo depende de seu estado de oxidacido, sendo o
cromo (VI) mais téxico que o cromo (llI).
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Os compostos de cromo hexavalente sao classificados como
cancerigenos pela IARC (CETESB, 2012).

3.6.9. Manganés

O minério de manganés (inorganico) é usado na fabricacdo de ligas
metdlicas, especialmente acos, em pilhas, palitos de fésforo, vidros, fogos de
artificio, na industria quimica, de couro e téxtil, e como fertilizante. O permanganato
de potassio € usado como oxidante, branqueador e no tratamento de doencas da
pele. As formas organicas sao usadas em fungicidas e inibidores de fumaca, entre

outros usos.

O manganés é um nutriente essencial em pequenas quantidades para
muitos organismos vivos, incluindo o ser humano, principalmente em processos

reprodutivos, manutencgéo da estrutura éssea e funcionamento do sistema nervoso.

Trabalhadores expostos cronicamente a aerossdis e poeiras contendo
altas concentracdes do metal apresentaram tosse, nausea, cefaléia, fadiga, perda do
apetite, ins6nia e inflamacao nos pulmdes que podem levar a pneumonia quimica. A
exposicdo a niveis muito elevados pode resultar em efeitos neurolégicos e
neuropsiquiatricos, como alucinagées, instabilidade emocional, fraqueza, disturbios
de comportamento e da fala, que culminam em uma doenca, semelhante ao Mal de

Parkinson, denominada manganismo (CETESB, 2012).

3.6.10. Mercurio

O mercurio metdlico € um liquido a temperatura ambiente usado em
termdmetro, amalgama odontol6gico, lampada fluorescente, interruptor elétrico,
mineracdo e em alguns processos industriais. Os compostos inorganicos de
mercurio sao formados quando o mercurio combina-se com outros elementos, como
enxofre e oxigénio, formando compostos ou sais, e podem ocorrer naturalmente no
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ambiente. S&o usados em alguns processos industriais € na producdo de outras

substancias quimicas.

No caso do mercurio organico, a principal via de exposicdao humana é o
consumo de pescados (e mamiferos marinhos) contaminados por metilmercurio
(MeHg). O MeHg, que é a forma mais tdéxica do mercurio, bioacumula nos animais,
havendo biomagnificacdo na cadeia alimentar (CETESB, 2012).

3.6.11. Niquel

O niquel é utilizado principalmente na fabricacdo de ago inoxidavel, por
ser um elemento resistente a acdo corrosiva de muitos acidos, alcalis e sais, na
galvanoplastia do cromo para conferir adesdo do cromo ao ferro e como catalisador
em algumas reagdes de hidrogenacao, como na fabricacdo da margarina e manteiga
a partir de gorduras liquidas. Também é usado na producédo de ligas, baterias

alcalinas, moedas, pigmentos inorganicos, préteses clinicas e dentérias.

Efeitos graves, como bronquite crénica, diminuicao da funcao pulmonar e
cancer nos pulmdes e seios nasais, foram observados em trabalhadores de
refinarias e industrias de processamento de niquel. A Agéncia Internacional de
Pesquisa em Cancer (IARC) classifica o niquel metéalico e ligas como possiveis
cancerigenos para o ser humano (Grupo 2B) e os compostos de niquel como
cancerigenos para o ser humano (Grupo 1) (CETESB, 2012).

3.6.12. Zinco

O zinco e seus compostos tém muitos usos na industria automobilistica,
de construcdo civil e de eletrodomésticos. E usado na fabricagéo de ligas resistentes
a corrosao e na galvanizacao de produtos de ferro e a¢o. Os principais compostos

de zinco sdo os oOxidos (ZnO), utilizados nas industrias de ceramica, borracha e
42



43

tintas; o sulfato de zinco (ZnSO4) com aplicacdo na industria téxtili e no
enriquecimento de solos pobres em zinco; e o cloreto de zinco usado para preservar
madeiras e em pilhas secas e tintas. Outros compostos sdo empregados na industria
farmacéutica para fabricacdo de bloqueadores solares, desodorantes, preparacdes

para tratamento de micoses, ache e xampu anticaspa.

A ingestdo aguda de altas doses pode provocar coélicas estomacais,
nauseas e vomitos. A ingestao de altas doses por varios meses pode causar anemia,

dano ao pancreas e diminui¢do do colesterol HDL (CETESB, 2012).

3.7. Opcoes de Tratamento de Efluentes

Varios sao os processos disponiveis para o tratamento de efluentes que
contém metais pesados: a precipitacdo quimica, a evaporacao, a troca ibnica
(colunas ou resinas), as tecnologias com membrana (ultrafiltracdo e osmose inversa)

e 0s processos de sor¢ao (adsorgdo em carvao ativado, bioadsorgéo).

Em complementacdo ao processo de precipitagdo, podem ser
empregados 0s processos de filtragdo com membranas e os de sorgédo. Entretanto,
pelo fato do processo de filtracdo com membranas apresentar elevado custo para a
maioria das empresas, 0s processos de sorcdo tém recebido maior atencdo nos
ultimos tempos, principalmente no que diz respeito a busca de materiais alternativos
(zedlitas, turfa, alguns residuos industriais e biomassas diversas) de custo reduzido
e capazes de remover metais pesados em baixas concentracdes em meios aquosos
(KLEINUBING, 2009).

A capacidade de adsorcao de varios adsorventes de baixo custo é objeto
de estudo de diversos trabalhos, os bioadsorventes sdo obtidos de fontes
renovaveis, apresentando um custo relativamente baixo e seletividade para adsorver
ions metdlicos (VIEIRA, 2008).

Comparando com os métodos convencionais usados para a remocao de
metais toxicos de efluentes industriais, o processo de bioadsorcdo oferece
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vantagens no seu baixo custo operacional, minimizacdo do volume de lodo quimico
gerado e alta eficiéncia na desintoxicagdo de efluentes muito diluidos. Essas
vantagens tém servido como um dos principais incentivos para o desenvolvimento
de processos de biossorcdo em larga escala aplicados ao tratamento de efluentes
contendo metais pesados (KRATOCHVIL, 1998).

A agua consumida pelo ser humano deve obedecer a critérios de
qualidade definidos pelas normas vigentes. A obediéncia a esses critérios determina
que a selegdo da tecnologia de tratamento a ser adotada considere, além da
qualidade da agua a ser tratada, a prépria caracteristica da comunidade a ser
beneficiada, se é uma pequena comunidade, uma comunidade prevalentemente
rural ou se possui muitas plantas industriais instaladas na regido, cada tipo de
assentamento humano, seja rural, urbano ou se a agua for destinada para a
industria, exigira caracteristicas especificas da qualidade da agua. Em muitos paises
em desenvolvimento, ndo ha disponibilidade de recursos financeiros para construir
estacdes de tratamento sofisticadas, exigindo dos pesquisadores que difundam as
tecnologias apropriadas, visando converté-las em projetos realistas, econédmicos e
confiaveis (DI BERNARDO, 1999).

3.8. Gerenciamento de Residuos

E no gerenciamento de residuos que se define diretrizes tecnolégicas e
estratégias para atender aos objetivos de prevencdo, redugdo, segregacao,
reutilizacdo, acondicionamento, coleta, transporte, tratamento e destinacéo final de
residuos e poluentes (CASTILHOS, 2003 e SANTOS, 2004) .

O gerenciamento de residuos deve ser planejado sob um olhar sistémico
de todo o processo produtivo, pois é necessario avaliar quais sao as etapas criticas
de geracao e quais tipos de residuos sdo gerados em cada etapa. Sob esse olhar, é
possivel, verificar se existem alternativas que diminuam a poluicdo gerada no
processo como um todo, como por exemplo, substituicdo de insumos, otimizagdo da

producédo, separacdao na fonte, mudanca de tecnologia e treinamento da mao de
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obra. Sao prioridades as diretrizes voltadas para a reducao da geracao de residuos,
posteriormente se considera a reutilizacao, o tratamento e por ultimo a destinacao

final adequada.

Os beneficios da minimizagdo da geracéo de residuos incluem a reducéo
dos gastos com tratamento, custos relativos a responsabilidade legal, a melhoria das
condi¢des de trabalho e seguranca (trabalhadores expostos a menores quantidades
de materiais toxicos), a melhoria da imagem publica da corporagéo e o cumprimento
da legislacao relativa a prevencgao da poluicao (BACKUS apud MICARONI, 2002).

3.8.1. Gerenciamento de residuos de laboratoério

No atual cenario onde varios segmentos da sociedade vém cada vez mais
se preocupando com a questdao ambiental, as universidades nao podem mais
sustentar esta medida cémoda de simplesmente ignorar sua posi¢ao de geradora de
residuos, mesmo porque esta atitude fere frontalmente papel que a propria
universidade desempenha quando avalia (e geralmente acusa) o impacto causado
por outras unidades de geradoras de residuo fora dos seus limites fisicos (JARDIM,
1998) .

Da mesma maneira em que uma industria fabrica seus produtos com
insumos, equipamentos e mao de obra, um laboratério de ensino e pesquisa, possui
sua producao, nesse caso o produto gerado € o conhecimento. Como qualquer outro
processo de producao, testes, experimentos, digestoes, andlises geram residuos.

Diante da necessidade de se administrar os residuos gerados dentro da
universidade foram criados o grupo gestor de residuos da UNICAMP (GGR) com o
objetivo primordial de definir normas e procedimentos no ambito da universidade, de
maneira a garantir que as pesquisas aqui desenvolvidas, ndo venham a degradar o
meio ambiente através da emissdo indevida de residuos poluentes
(COORDENADORIA GERAL DA UNICAMP, 2014).
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Segundo a ABNT 10004 (2004) os residuos perigosos sao assim
classificados de acordo com os niveis de inflamabilidade, corrosividade, reatividade,

patogenicidade e toxicidade.

E grande parte dos residuos gerados em laboratério € classificada como

sendo perigosa segundo esses critérios.

A Figura 3.4 ilustra através de um fluxograma as a¢des voltadas para o

gerenciamento de residuos de laboratério.

Residuos de Laboratdrio
e | destilagéo |
| INVENEATO feresnasenes » Recuperagao | » precipitagao peses.... 3 controle de qualidade |
2 BT ot ST e . .
| evaporacéao [
| Reutilizag&o )‘<‘ Produto Recuperado |
- - | Residuo |
| Usado no Laboratério | Ve——
7 R
‘ Destinacao Final Ik ....................................................
— |incineragéo |
' g T I e
| Residuos Perigosos ‘{# reducao de volume pesesssseees 3 Destinago Final f---f estabilizacao |
—_— . LR -
aees : —
- Redugdo de Toxicidade | - aterro especial |
i o S > neutralizagéd | :-:
Residuos Nao perigosos [ o e - —
.......... JControle de Qualidade }-++=---- E.T.E. |
ﬁprecipitagéo """" e

Figura 3.4. Fluxograma da Gestao dos Residuos Quimicos e laboratoriais adaptado
de EcoFEUP (Universidade do Porto, 2014).

Nos laboratérios de ensino e pesquisa o volume de efluentes perigosos
gerado € menor do que aquele gerado em uma industria, mas, por outro lado, as
caracteristicas dos residuos sdo muito variadas e mudam ao longo do tempo em

funcao dos diferentes tipos de pesquisas.
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O gerenciamento de residuos é um conjunto de diretrizes para atender as

necessidades referentes a adequagéo ambiental, social e da legislagéo.

Segundo Santos (2011) as etapas da gestao de residuos praticadas em
laboratérios de ensino e pesquisa sao: minimizagao; segregagao; acondicionamento;
identificacdo; reuso e reciclagem; armazenamento; coleta e transporte; tratamento; e

disposicao final;

A bio-adsorcao dos residuos pela semente da moringa proposta neste
trabalho contribui para a redugé&o de volume do residuo, e caso os residuos sejam
encaminhados para a incineracao, o tratamento com o pé da semente também iria
aumentar o potencial de combustao, ja que os metais a serem tratados estariam

contidos no p6 da semente (em estado sélido).

3.9. O processo de Bio-Adsorcao

O fendmeno da adsorcdo consiste na transferéncia de massa da fase
fluida para a superficie de um sélido usado como adsorvente. A operacdo de
adsorgcdo € complexa, pois envolve problemas difusionais, termodinamicos e
cinéticos em uma interface fluido/sélido. Como a bio-adsorcdo € uma reacao
fisico/quimica entre ions metdlicos carregados positivamente ou negativamente,
grupos aniénicos ou catibnicos da superficie celular respectivamente, espera-se que
a captacdo metalica pelo bio-adsorvente seja fortemente influenciada pelas
condi¢des experimentais tais como pH e temperatura, que afetam a especificagao do
metal e grupos reativos. Além disso, é possivel que os grupos receptivos do bio-

adsorvente sejam especificos a certos metais (GASPAR, 2003).

Segundo Volesky (1998) a bio-adsorcdo consiste em uma remocao
passiva baseada na composi¢éo quimica da célula, dada pelo emprego de biomassa

morta.

A bio-adsorcdo de metais ndo se baseia em um Unico mecanismo. Ela

consiste de varios mecanismos que quantitativa e qualitativamente diferem de
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acordo com as espécies usadas, a origem da biomassa e seu processamento
(Volesky e Holan, 1995).

Além de serem obtidos de uma forma mais natural (com menos processos
quimicos e industriais) os bio-adsorventes s&o também, recursos naturais
renovaveis, ou seja, quando geridos adequadamente a oferta podera sempre ser

maior do que a demanda.

A bioadsorcao é um processo alternativo aos métodos convencionais e
tem como principal vantagem a utilizagcdo de um material de baixo custo para
tratamento de solucbes aquosas com baixas concentracées. Entretanto, as
diferentes interacbes no fenémeno de bioa-dsorcdo sdo ainda pouco conhecidas.
Diferentes mecanismos fisicos, quimicos e biol6gicos podem estar associados, como
a adsorgao, a precipitacéo, a complexacao e os fenémenos de transporte. Pode ser
influenciada por diferentes fatores experimentais como pH, forca ibnica,
concentracdo da biomassa, temperatura e diferentes ions metalicos na solucéo
(VIEIRA, 2008).

Alguns métodos de adsor¢do usando adsorventes inorganicos
apresentam resultados satisfatorios, porém, algumas das substancias utilizadas
nestes métodos podem apresentar toxicidade. Por outro lado, bio-adsorventes séao
biodegradaveis e nao afetam o nosso corpo e pode ndo ser nocivo a saude
(ALAGUMUTHU , 2012).

3.10. Caracteristicas da Moringa oleifera

Moringa oleifera, conhecida popularmente por Moringa, € uma arvore
nativa no norte da india e hoje é encontrada por todo o trépico. Seu crescimento é
rapido podendo chegar a mais de 12 metros. Seu tronco é cinza e grosso, se parece
com cortica. Suas folhas caem entre dezembro e janeiro e recomegam a crescer de

fevereiro a marco. Produz uma flor de coloracdo creme a partir de 8 meses de idade,
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a florada comeca em Janeiro e vai até Marco. O fruto amadurece de abril a junho,
sao vagens de 30 a 50 cm contendo sementes pretas e aladas (HDRA, 2002).

O 6leo da semente da Moringa é também um “Ben oil” (6leo com grande
quantidade de &cido beénico), € usado em saladas, lubrificacdo de maquinas
delicadas e também para perfumes e cosméticos para cabelos (TSAKNIS, 1999
apud FAHEY, 2005).

A moringa € também fonte de nutrientes e vitaminas, sendo largamente
utiizada como complementacao nutricional em diversos paises subdesenvolvidos.
Como demonstrado na Tabela 3.2 a Moringa possui um alto valor nutricional,
superando alguns alimentos famosos por suas concentragdes em seus respectivos
minerais e vitaminas, como por exemplo, possui 10 vezes mais vitamina A em
relagdo a cenoura, 12 vezes mais vitamina C em relagdo a laranja, 17 vezes mais
Célcio que o leite, 15 vezes mais Potassio que a banana, 25 vezes mais Ferro que o
espinafre e 9 vezes mais proteina que o iogurte (BEY, 2010).

Todas as partes da moringa sdo consumiveis e possuem um largo uso
pelos humanos. De acordo com FUGLIE, 2001 apud FAHEY, 2005, os multiplos usos
da moringa incluem: producao de biomassa, alimentagdao animal (folhas e massa das
sementes), biogas (folhas), agente de limpeza doméstico (folhas maceradas), tintura
azul (madeira), cerca viva, fertilizante (massa das sementes), nutricdo foliar (suco
natural das folhas), adubagdo verde (folhas), resina (tronco), suas flores séo
poliniferas, toda ela € medicinal, ornamental, biopesticida, a madeira pode ser usada
para producdao de papel, fibra para feitio de cordas (casca), a casca e a resina

contém tanino.

Além de suas diversas aplicagdes ja citadas a moringa € também utilizada

em tratamentos de agua como coagulantes naturais e bioadsorventes.
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Tabela 3.2. Vitaminas e minerais contidos em 100 g de folhas frescas e secas na

espécie Moringa.

Folhas frescas/verdes

Folhas secas

Vitamina A
B1

B2

B3

Vitamina C
Célcio
Calorias
Carboidratos
Cobre
Gorduras Totais
Fibras

Ferro
Magnésio
Fosforo
Potassio
Proteinas
Zinco

6,78 mg de caroteno

0,06 mg
0,05 mg
0,8 mg
220 mg
440 mg
92 cal
12,59
0,07 mg
1,70 ¢
0,90 ¢
0,85 mg
42 mg
70 mg
259 mg
6,70 g
0,16 mg

18.9 mg de beta-caroteno
2,64 mg
20,05 mg

8,2 mg
17,3 mg
2,003 mg
205 cal
38,29
0,57 mg
23¢9
19,2 ¢
28,2 mg
368 mg
204 mg
1,324 mg
27,19
3,29 mg

Fonte: Bey, 2010.

A adocao de coagulantes naturais apresenta um grande potencial como

alternativa aos sais metalicos, principalmente em pequenas comunidades devido ao

baixo custo que os coagulantes naturais podem apresentar se comparado com

produtos quimicos. A propriedade coagulante/floculante das sementes de Moringa

esta relacionada a presenca de proteinas catidnicas hidrossoliveis (ARANTES,

2010).
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3.11. Adsorcao de Metais pela Moringa oleifera

Os resultados apresentados por RAJ et al (2010) indicam que o pd da
semente de moringa possui um consideravel potencial de remocao de metais

quando usado como bioadsorvente.

Os estudos foram realizados por batelada testando as dosagens de
biomassa (2.0; 4,0; 6.0 g), tempo de contato (10 — 60 min), volume da solugao de
teste (100 — 300 ml), concentragdo do metal (10 — 100 mg L), tamanho da particula
(105 um) e pH (4.5 — 8.5). As solugdes usadas como teste foram preparadas a partir
de uma solugéo padréo do metal Ni (II) (Sulfato de Niquel). Ap6s o ajuste do pH foi
adicionado a Moringa e submetida a agitacdo magnética (RAJ, 2010). Apbs certo
tempo a amostra foi filtrada (filtro de papel 2,5 um) e o liquido filtrado foi analisado

por espectrémetro de absorcao atémica de chama (RAJ, 2010).

Os melhores resultados de adsor¢cdo obtidos por RAJ (2010) foram nas
condicdes de dosagem de semente de 20 g L™, concentragdo de Niquel (Il) de 25
mg L, tempo de contato de 40 minutos e pH 6,5. Com esses parametros foi atingida

uma eficiéncia de remoc¢éo de 75,64% de Niquel (ll).

Mendes e Coelho (2007) realizaram um estudo da aplicagcdo da moringa
para avaliar a capacidade de adsorcao de prata e manganés. Os resultados obtidos
mostraram a remocao de 82% na concentracdo de prata utilizando 125 mg de
sementes de moringa e de 58% na concentracdo de manganés utilizando 100 mg de

sementes de moringa.

A remocao de arsénio (As) em agua de abastecimento pelo pd obtido a
partir das folhas da moringa foi estudada por ALAGUMUTHU (2012). Foi obtida uma
adsorcado de 75% de As mantendo uma concentracdo de 25 ppb e 1 grama de
dosagem a pH neutro. Neste estudo foi observado que uma solucéo de 2,5% NaOH

poderia eluir 75% do arsénico adsorvido na Moringa oleifera.

Sharma et al. (2005) atingiram uma eficiéncia de 81,0% na remocao de
Cadmio com a utilizacdo da semente de moringa com uma dosagem de 40 g L.
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Marques et al. (2012) obtiveram resultados de até 90% de remocéo do
metal Ni com pesquisas realizadas com a moringa, com dosagem da semente de 20
gL™.

Almeida (2010) constatou remocdo dos BTEX, benzeno (74,92 %),
tolueno (85,18 %), etilbenzeno (86,53 %), p-xileno (88,05 %) e o-xileno (87,3 %) por
adsorcao dada pela semente da Moringa.

Diante das dificuldades que sao apresentadas no atual cenario ambiental
de intensificacdo de poluicdo atmosférica, como aterro sanitario prestes a serem
exauridos, qualidade da agua comprometida e consumo desenfreado dos recursos
naturais, pode-se dizer que, toda acdao que contribua para a recuperacao e

preservacao ambiental € um ganho para a sociedade como um todo.

Desta forma as possiveis aplicacées da Moringa oleifera como agente
coagulante e adsorvente, é de grande interesse para paises como o Brasil (paises

em desenvolvimento) que possui um vasto territorio para sua producao.
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4. MATERIAL E METODO

4.1. Amostragem

Os efluentes estudados foram coletados no LABSAN e no Laboratério de
Gerenciamento de Residuos na Faculdade de Engenharia de Alimentos (FEA —
UNICAMP).

Os efluentes foram coletados em frascos plasticos e armazenados em
geladeira (< 5°C) como recomendado para minimizar possiveis interferéncias dadas

pelos poros das vidrarias.

As amostras de residuos coletadas tinham um pH muito baixo devido
provavelmente as elevadas concentragdes de acidos empregadas pelos laboratdrios
(pH<1).

4.2. Obtencao das sementes e armazenamento

As sementes da Moringa oleifera foram obtidas diretamente com um
produtor rural, Sitio Campo Alegre localizado no estado da Bahia. Segundo
informado pelo produtor as sementes tinham sido colhidas a 3 meses.

As sementes colocadas em sacos plasticos e armazenadas em geladeira

4.3. Preparacao e armazenamento do coagulante

As sementes da Moringa oleifera possuem trés asas ou alas, que séo
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mecanismos para a propagacao e sao mostradas na figura 4.1.

Figura 4.1. Semente alada da Moringa oleifera. Fonte:
"http://moringaoleifera.com.br/"moringaoleifera.com.br, 2013).

As sementes foram secas em estufa durante 24h a uma temperatura de
40°C.

A parte utilizada para os testes de adsorgéo foi o interior das sementes,
para isso € necessario descascar as sementes. Isso foi feito com um auxilio de um
martelo de borracha. Ap6s o descasque, as sementes foram secas em estufa
durante 24h a uma temperatura de 40°C, em seguida as sementes foram maceradas
em um cadinho de porcelana, o pé obtido foi peneirado, em peneira de plastico
simples com abertura de aproximadamente 0,6 mm, para se obter um pé

homogéneo. Assim esta pronto o bioadsorvente a ser usado.

O pbd preparado foi armazenado em frascos plasticos mantidos sobre
refrigeracao. Foi evitado o uso de quaisquer equipamentos metdlicos, para assim

minimizar possiveis interferéncias nos resultados.
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4.4. Ajuste do pH do efluente

O ajuste do pH foi realizado utilizando Hidréxido de Sédio (NaOH) e/ou
Acido Nitrico (HNO3).

Devido ao fato dos efluentes reais se encontrarem com valores de pH
extremamente baixos, a quantidade necesséria de hidréxido de sédio (NaOH) para
elevar o pH era muito elevada, promovendo alteragbes nas caracteristicas do
efluente. Para contornar isto, quando necessario o efluente foi diluido, com agua
desmineralizada e deionizada (Mili-Q) minimizando assim a quantidade de NaOH
e/ou HNO3 usada para o ajuste do pH.

4.5. Teste Controle

Com o intuito de comprovar que a remocao dos metais se dava realmente
pela atuacdo da moringa e ndo por influéncia de possiveis bactérias ou por
precipitacdo quimica, os testes iniciais foram realizados com uma solucéo padrao de
Ni de 2 mg.L". Duas solucdes foram submetidas a agitacdo simultaneamente, uma
contendo o p6 da semente de Moringa e outra ndo continha o p6é da semente de

moringa, e em seguida estas misturas foram filtradas também simultaneamente.

Também foram realizados testes usando apenas agua deionizada com a

semente, para avaliar se a semente dissociava e/ou liberava algum metal na agua.

4.6. Teste de adsorcao

O teste de adsorcao consistiu em adicionar o pé de semente da moringa
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ao efluente a ser analisado.

Em um béquer de 500 mL foi colocada a amostra e em seguida foi
adicionado o p6 da semente, mantendo a agitagdo magnética. As aliquotas
coletadas foram filtradas em filtros de celulose (Millipore ®) com didametro de poros
de 0,45 pym. Apos as filtragens as amostras foram armazenadas em frascos plasticos
aos quais foram adicionadas &acido nitrico concentrado, com a finalidade de se
reduzir o pH para valores iguais ou menores que 2,0, afim de preservagédo para

posterior andlise.

4.7. Preparacao das amostras

As amostras de moringa foram digeridas utilizando o método da
Environmental Protection Agency (EPA) 3010A — Acid digestion of agueous samples
and extracts for total metals for analysis by FLAA or ICP spectroscopy (USEPA,
1992). Esse método de digestao € indicado para a determinacao de metais totais

em amostras aquosas.

De modo resumido a digestao consiste em tomar um volume de 25 mL de
amostra, que sao colocadas em um bloco digestor e ai estas permaneceram
aquecidas até a reducao do volume para 3 mL. A adicdo do acido nitrico é repetida
durante a digestdo, até o aspecto da amostra nao variar. Ao final é adicionado acido
cloridrico para dissolver eventuais precipitados.

Depois da retirada as amostras do bloco digestor, as mesmas tiveram o
volume completado para 25 mL com agua deionizada e desmineralizada (Milli-Q), e
em seguida foram filtradas em membrana de éster de celulose com didmetro de

poros de 0,45 um.

Juntamente com as amostras foi preparado um branco analitico, contendo
apenas 0s reagentes com o objetivo de minimizar possiveis interferéncias analiticas

dadas por contaminantes.
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4.8. Leituras das amostras no LABSAN

As amostras utilizadas nos testes preliminares com a solugéo padrao de
Ni, Cu e Zn foram analisadas por espectrometria de absorcdo atbmica, no
Laboratério de Saneamento da FEC/UNICAMP.

4.9. Preparacao das amostras para leitura no LNLS

Para as medidas pela técnica de Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo
Total com Radiacéo Sincrotron (SR-TXRF) apéds a digestéo foi tomada uma aliquota
de 1 mL de cada amostra os quais foram colocados em tubos de eppendorf. Em
seguida foram adicionados 100 pL de uma solugcdo de Ga (10 mg L™"). Apés a
homogeneizacdo foram pipetados 5 pyL dessa mistura nas placas de lucite. Em
seguida as amostras foram secas com o auxilio de uma lampada de infravermelho.
Todas as amostras foram preparadas em triplicata. Brancos analiticos e amostras de

referéncia certificadas também foram preparados de forma idéntica as amostras.

4.10. Testes preliminares

Para otimizar a adsorcdo dos metais alguns parédmetros devem ser
avaliados. Os parametros avaliados foram: o tempo de adsorcdo, dosagem da
semente e pH. Todas as amostras preparadas para os testes foram preparadas em
triplicata.
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4.10.1. Estudo do tempo de contato

Para a obtencado do tempo de contato ideal para a adsorcao foi preparada

uma solugéo de niquel com concentracdo de 10 mg L™

O pH da solugéo foi ajustado para 6,0 (+ 0,1) e foi entdo adicionada a esta
solucdo uma quantidade de 10 g L™ de semente da moringa. O tempo de agitagdo
foi variado de 0 a 45 minutos com retiradas de uma amostra a cada 15 minutos.

Nesse teste foi utilizado o pH 6 pois segundo a literatura (RAJ, 2010)

nessa faixa de pH ocorreria uma boa adsorgéo.

4.10.2. Estudo da dosagem da semente de moringa

Para o obtencdo da dosagem de moringa que proporcionasse a melhor
adsorcdo foi preparada uma solugdo de Ni com concentragdo de 10 mg L, pH
ajustado para 6,5 e tempo de contato de 20 minutos, com variagdes nas dosagens
da semente de: 6, 10, 16 e 20 g L.

O efluente real gerado no LABSAN contendo diversos metais também foi

submetido ao mesmo procedimento.

Apés a adsorcao pelo pé da semente da Moringa, as solugdes contendo o
Ni foram analisadas por espectrometria de absorcdo atdbmica e por esta razao
empregamos uma solucdo com concentracdo de 10 mg L' baseando-se no limite
de detecgao do equipamento.

58



59

4.10.3. Estudo da influéncia do pH na adsorcao dos metais

Depois de avaliado o tempo de contato e a dosagem do adsorvente,
usando uma solugdo de Ni com concentracdo de 10 mg L, foi verificado a

influéncia do pH na adsorcao dos metais.

Os pH estudados foram 2,75; 4,0; 6,0 e 7,0. Os testes preliminares
serviram de balizamento para a escolha dos parametros a serem usados para testar

a adsorcao em outros efluentes.

4.10.4. Estudo do efeito da granulometria da semente

Como ja mencionado o p6 obtido pela maceragdao da semente da Moringa

foi peneirado em uma peneira de plastico com abertura aproximada de 0,6 mm.

Para conhecer com mais precisdo quais eram as caracteristicas
granulométricas desse pd foi realizado um ensaio de granulometria “‘SOLO -
ANALISE GRANULOMETRICA - NBR 7181/84” (ABNT, 1984).

4.10.5. Preparacao da amostra de semente

A semente in natura foi digerida pelo método EPA 3050B - Acid digestion
of sediments, sludges, and soils (USEPA, 1996) e preparada para as leituras por SR-
TXRF.

O método consistiu em pesar aproximadamente 1 g de amostra de
semente, ao qual se adicionou 10 mL de HNO3 1:1 (volume), em seguida aqueceu-
se até 95 °C, mantendo o refluxo por 15 minutos e entdo retirou-se a amostra do
aquecimento. Ap6s a amostra atingir a temperatura ambiente foram adicionados 5
mL de HNOj; concentrado, aqueceu-se novamente a 95 °C mantendo o refluxo por
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30 minutos e retirou-se a amostra do aquecimento. Apdés a amostra atingir
temperatura ambiente, foi adicionado 2 mL de agua deionizada e desmineralizada,
10 mL de H202 (830% em volume) e aquecido a 95 °C mantendo o refluxo por 2
horas. Finalmente o material resultante foi filtrado em membrana de éster de
celulose de 0,45 uym de porosidade e 47 mm de didmetro e entdo, completado o
volume final para 100 mL.

4.10.6. Analise de amostras de referéncia certificadas

Apoés a realizagdo dos testes preliminares foram analisadas as seguintes
amostras de referéncia certificadas: ICP multi-element standard solution; NIST 2781
Domestic sludge — Metals e NIST 1640 - Trace Elements in Natural Water.

O objetivo de empregar estas solugdes foi de comparar os resultados
obtidos com os valores certificados fornecidos.

4.10.7. Analise Estatistica

Para verificar se a diferenga entre os resultados séo significantes ou nao
foi aplicado o teste “T Student”. Para a aplicacdo do teste foi utilizado o programa

“Microsoft Excel’”.

Aplicou-se os testes nos resultados obtidos para a solugdo padrdao de
niquel e no estudo dos parametros de tempo de contato, dosagem de semente e pH.
Foi utilizado o teste bicaudal, com intervalo de confianca de 95% e nivel de
significancia de 0,05. Quando o numero obtido pelo resultado (valor de “p”) € maior
do que o nivel de significancia (0,05) pode se aceitar a hipétese nula, ou seja,

podem-se considerar irrelevantes as diferencas das médias das matrizes.
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4.10.8. Calculo da eficiéncia

A eficiéncia de remocado dos metais pela semente da moringa foi

calculada pela seguinte equagéo:

Onde:
E = Eficiéncia de adsorgéo (%);
A = concentragao inicial do metal no efluente (mg L™ );

B = concentragao final do metal no efluente (mg L™ );

4.11. Analises no Laboratéorio Nacional de Luz Sincrotron

As analises quantitativas foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM) em
Campinas. A Figura 4.2 mostra uma vista superior do laboratério LNLS com o anel
de armazenamento no centro enquanto a Tabela 4.1 exibe as caracteristicas do anel
de armazenamento e da estacao de fluorescéncia de raios X (D09B-XRF).

Figura 4.2. Vista superior do laboratério LNLS com o anel de armazenamento ao
centro.
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Tabela 4.1
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- Caracteristicas do anel de armazenamento e da estacdo de

fluorescéncia de raios X do LNLS.

Energia do elétron no anel de
armazenamento

Campo magnético do dipolo D09B

Anel de armazenamento de elétrons

Acelerador linear de elétrons
Energia critica do foton

Frequéncia de revolugéo dos elétrons no
anel de armazenamento

Fluxo de fétons a 8 keV em uma area de
20 mm?

Feixe

Cristal

Detectores semicondutores

Posicionamento da amostra

1,37 GeV (corrente de 250 mA)

1,67T

93,2 m de perimetro e 29,7 m de
diametro

18 m
2,08 keV (energia maxima 20 keV)
3,2 MHz

4,2x10° fotons s™

Policromatico (branco) ou selecao de
energia entre 3 e 14 keV com alto grau
de polarizagao

Monocromador de silicio (111)

Si (Li), com resolugcédo de 165 eV a 5,9
keV e de Ge (HP), com resolucao de 150
eV ab,9keV;

Sistema semiautomatico, com
movimento tridimensional

Fonte: Adaptado de SOUZA, 2013.

Na figura 4.3 € mostrada a linha de luz de fluorescéncia de raios X e a

Tabela 4.2 apresenta as caracteristicas da mesma estagao.
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Figura 4.3. Linha de Fluorescéncia de Raios X (1- inicio da linha; 2- continuagéo da
linha; 3- final da linha com cdmara e suporte das amostras).

Tabela 4.2 - Caracteristicas da linha D09B- XRF do LNLS.

Componentes Caracteristicas

Fonte im4 defletor DO9B (15°)

Modo de operagao Feixe branco ou monocromético

Monocromador Channel-Cut Si(111) Channel-Cut
Si(220) One-multilayer (perto da
amostra)

Optica Monocapilar conico fino (micro
feixe)

Alcance de energia 5keV a 24 keV

Resolucao (AE/E) Si(111): 3,57x10*  Si(220):
6,67x107

Fluxo de fétons 4x10° fotons s a 8 keV e 102 mA

Tamanho da fonte FWHMx = 0,73 mm FWHMy=0,17
mm

Fonte: CPNEM, 2014.

A Figura 4.4 mostra uma vista interna e externa da camara de excitagao

da linha de Fluorescéncia de Raios X do LNLS.
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Figura 4.4. Vista interna e externa da camara de excitagdo da amostra.

Utilizando um tempo de leitura de 100 segundos para cada amostra, as
analises foram realizadas na condicao de reflexao total, sendo o detector acoplado a
um modulo amplificador e placa analisadora de pulsos multicanal, inserida dentro de

um microcomputador. A Tabela 4.3 apresenta as condicdes experimentais utilizadas.

Tabela 4.3 - Condicbes experimentais utilizadas durante as analises no LNLS.

Condico6es Experimentais

Feixe branco

Colimador 2,0 mm (Ta)
Geometria TXRF horizontal
Distancia entre a Amostra e o Detector ~ 12 mm

Detector Ge hiperpuro
Resolucao do detector 150 eV @ Mn-K alfa
Altura do detector 0,1 mm

Largura do detector 4-5 mm

Angulo de incidéncia 1,0 mrad

Janela polimero 0,4 um

Para o ajuste dos espectros e a obtencao das intensidades fluorescentes foi
empregado o programa WinQXAS (Quantitative X-ray Analysis System for
Windows), desenvolvido pela Agéncia Internacional de Energia Atbmica

(International Atomic Energy Agency — IAEA) (LFNATEC, 2014).
64



65

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Testes Preliminares dos Parametros de Adsorcao -
Analise por Espectrometria de Absorcao Atéomica

A seguir serdao apresentados os resultados dos testes de tempo de
contato, pH e dosagem da semente de moringa determinados por

Espectrofotometria de Absorcao Atémica por Chama.

5.1.1. Estudo da Influéncia do tempo de contato

Para avaliar o tempo de contato ideal para a adsor¢do pela semente da

moringa foi preparada uma solugdo de Ni com concentragdo de 10 mg L.

A tabela 5.1 apresenta a média das triplicatas dos resultados obtidos para

tempos variando de 0 a 45 minutos.

Tabela 5.1. Influéncia do tempo de agitacdo na adsorcao de Ni na semente de

moringa.
Tempo (minutos) Ni (mg L™)
0 10
15 6,27 + 0,25
20 5,77 £ 0,29
30 5,33 + 0,06
45 5,23 + 0,21

Os tempos de contato que apresentaram maior capacidade de adsorgéo

foram os de 30 e 45 minutos.
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Foi aplicado aos resultados obtidos o teste t Student, com a finalidade de
se verificar se a diferenca entre os resultados sao significantes ou insignificantes.

Para a aplicag&o do teste t foi utilizado o programa Microsoft Excel.

O teste t foi aplicado aos resultados obtidos para a solugdo padréo de
niquel. E os parametros avaliados foram tempo de contato, dosagem de semente e
pH. Foi utilizado o teste bicaudal, com intervalo de confian¢ca de 95% ao nivel de
significAncia de 0,05. Quando o valor obtido (p) € maior do que o nivel de
significancia (0,05) pode-se aceitar a hipdtese nula, ou seja, podemos considerar

irrelevantes as diferencas das médias das matrizes.

Foram comparados os tempos de contato de 20 e 30 minutos, o valor de
“p” obtido foi de 0,14, portanto a diferenca dos resultados entre os tempos de
contato foram desconsideradas, com isso optou-se em utilizar 0 menor tempo de

contato de 20 minutos.

5.1.2. Estudo da Influéncia da dosagem da semente

Para se avaliar qual a dosagem de semente para uma melhor adsorgéo foi
preparada uma solucao de Ni conforme descrito no item 4.10.2.

A tabela 5.2 apresenta os resultados da dosagem de semente da moringa
realizados em triplicata.

Tabela 5.2. Influéncia da dosagem de semente de moringa na adsorg¢éo de niquel.

Dosagem (g L™) Ni (mg L")
0 10
6 7,3+0,12
10 6,9+0,10
16 6,6 +0,10
20 7,3+0,31
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Apos a aplicagdo do Teste t para as dosagens de 10 e 16 g L ", o valor p
obtido foi de 0,12 e, portanto é aceita a hipétese nula, ou seja, a diferenca entre
estas duas as dosagens € insignificante e, neste caso, adotou-se a menor dosagem

da semente de Moringa, ou seja, 10 g L™.

5.1.3. Estudo da Influéncia do pH na adsorcao

A tabela 5.3 apresenta os resultados obtidos para os diferentes pHs

empregados.

Tabela 5.3. Influéncia do pH na adsor¢éo de niquel.

pH Concentracdo de Ni (mg L™)
275 8,83+0,15
4.0 6,10 + 0,46
6,0 5,63 £ 0,65
7.0 5,57 + 0,85

Também foi feito o teste t de Student para a comparacao dos valores de
pH. Foram comparados os resultados obtidos para os pHs de 4 e 6, e o valor de “p”
obtido foi de 0,06 (bem préximo ao nimero de significancia) estatisticamente pode
se considerar que as diferencas entre os resultados sao irrelevantes, porém optou-
se pelo pH 6, pois segundo a literatura o pH 7 (neutro) poderia propiciar a

precipitacdo quimica, o que poderia interferir na avaliacao da acédo da Moringa.

5.1.4. Influéncia da dosagem da semente no efluente bruto (LABSAN)
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Para avaliar de maneira preliminar a adsorcao multielementar pelo p6 da
semente da Moringa, foram realizados testes com o efluente real do LABSAN,

variando a dosagem da semente.

A tabela 5.4 apresenta as concentragbes iniciais de Ni, Cu e Zn
determinadas por Espectrometria de Absorcao Atémica no efluente bruto.

Tabela 5.4. Concentragbes dos metais Ni, Cu e Zn determinadas por AAS no
efluente bruto.

Efluente LABSAN Ni (mg L") Cu(mgL™) Zn (mg L)

Efluente bruto 0,92 20 3,9

Com o pH ajustado para 6,5 e tempo de agitagdo de 20 minutos foram
avaliadas as dosagens de semente de 6, 10, 16 e 20 g L". Os resultados sdo
apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5. Influéncia da dosagem de semente de moringa na adsorcéao de Ni, Cu e
Zn no efluente bruto do LABSAN.

Concentracdo (mg L™)

Dosagem Ni Cu Zn
6glL’ 0,80 6,0 0,58
10g L 0,68 5,8 0,54
16gL’ 0,72 6,6 0,56
20g L™ 0,66 6,2 0,70

Observando os resultados para o elemento Ni podemos observar que a
dosagem de 20 g L™ foi a que apresentou melhor resultado, porém a diferenca em

relacdo a dosagem de 10 g L™ é quase insignificante, entdo para a adocdo da
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dosagem, avaliou-se em conjunto os melhores resultados de remocao para os trés

metais, e a dosagem que apresentou a maior eficiéncia de remocao foia de 10 g L™.

5.2. Resultados obtidos por Fluorescéncia de Raios X por
Reflexao Total com Radiacao Sincrotron

5.2.1. Calculo da Sensibilidade Relativa

As Tabelas 5.6 e 5.7 mostram as concentragdes conhecidas de cada
elemento contido nas solugbes-padrdao, para séries K e L, respectivamente,
empregados para o calculo da sensibilidade relativa. Utilizando a equacgéo 3.5, foram
obtidas as sensibilidades relativas do sistema para os elementos contidos nas

solugdes-padrao.

Tabela 5.6. Concentracdo (mg L") dos elementos contidos nas solugdes padrio da

série K.

Concentracdo (mg L™)

Elemento Padrao 1K Padrao 2K Padrao 3K Padrao 4K Padrao 5K

Al 106,20 200,61 225,68 277,76 300,91
Si 107,49 203,03 228,41 281,12 304,55
K 5,39 10,17 15,26 21,13 25,43
Ca 5,40 10,20 15,30 21,19 25,51

Ti 5,32 10,05 15,08 20,87 25,13
Cr 5,32 10,05 15,08 20,87 25,13
Fe 5,34 10,08 15,12 20,94 25,20
Ni 5,35 10,10 15,15 20,98 25,25
Zn 5,32 10,05 15,08 20,87 25,13
Se 5,24 9,90 14,85 20,56 24,75
Sr 5,37 10,15 15,23 21,08 25,38
Mo 5,35 10,10 15,15 20,98 25,25
Ga 9,09 9,09 9,09 9,09 9,09
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Tabela 5.7. Concentracdo (mg L) dos elementos contidos nas solu¢ées padrio da

série L.

Concentracdo (mg L™)

Elemento Padrao 1L Padrio2L Padrao 3L Padrao 4L Padrao 5L

Mo 16,23 32,86 47,02 63,42 75,76
Ba 5,47 11,06 15,83 21,35 25,51
Sm 5,41 10,95 15,67 21,14 25,25
Lu 5,37 10,87 15,55 20,97 25,05
Pt 5,25 10,62 15,20 20,51 24,49
Pb 5,47 11,06 15,83 21,35 25,51
Ga 9,09 9,09 9,09 9,09 9,09

As curvas das sensibilidades relativas para as séries K e L estdo

apresentadas nas Figuras 5.1 e 5.2, respectivamente.

Sgi= exp (-0,00013 Z3 - 0,01069 Z2 + 0,99603 Z - 16,85905
R2 = 0,9978

10,000

1,000

0,100 \
0,010 /

0,001

Sensibilidae Relativa (Sg;)

13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41

Numero Atomico (2)

Figura 5.1. Sensibilidade relativa (Sg;) experimental e ajustada para os elementos
contidos na série K.
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Ap6s a obtencdo dos pontos experimentais foi realizado um ajuste na
curva da sensibilidade relativa em fungdo do numero atémico dos elementos,
permitindo determinar, pela equacao da curva ajustada, as sensibilidades relativas

dos elementos para 0s quais nao se tém padrdes disponiveis.

Utilizando a equacao (3.5), foi realizado o céalculo da contagem relativa
para cada elemento (Rj), que relaciona as intensidades fluorescentes dos elementos
com a intensidade fluorescente e concentragéo do padréo interno (gélio). Por fim, a
concentracdo de cada elemento (C;) foi calculada utilizando a equacao (3.6) que

relaciona a contagem relativa para cada elemento (Rj) e sua sensibilidade relativa
(Sri)-

Sp; = exp (-0,0048 Z2 + 0,6703 Z - 24,0247)
R2 = 0,9983

Sensibilidae Relativa (Sg;)
o

0,01 T T T T T T T T T T
42 46 50 54 58 62 66 70 74 78 82

Numero Atémico (Z)

Figura 5.2. Sensibilidade relativa (Sg;) experimental e ajustada para os elementos
contidos na série L.
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5.2.2. Validacao da metodologia

Para validar a calibracdo do sistema de SR-TXRF, verificando-se a
veracidade das curvas das sensibilidades relativas para as séries K e L, foram
analisadas duas amostras de referéncia certificadas, uma de lodo de esgoto
doméstico (NIST 2781) e outra contendo elementos poluentes em agua potavel
(Drinking Water Pollutants).

As amostras foram preparadas em triplicata e cada triplicata foi medida 5
vezes totalizando 15 leituras. O intervalo de confianca foi calculado ao nivel de
confianga de 95% (a =0.05). Os resultados obtidos foram comparados com 0s
valores certificados e sdo apresentados nas tabelas 5.8 (DWP) e 5.9 (NIST2781).

Tabela 5.8. Comparacdo dos valores medidos e certificados (ug L") com os
correspondentes intervalos de confianca para a amostra de referéncia

contendo poluentes em agua potavel (DWP) medidos por SR-TXRF.

Elemento Valores medidos Valores Certificados Erro Relativo (%)
Cr 10,00+0,61 100,05 0,03
As 10,38%0,17 100,05 3,68
Se 4,9010,04 510,025 -2,02
Ba 102,89+3,85 101+0,505 1,83
Pb 9,65+0,63 100,05 -3,68

72



73

Tabela 5.9. Comparacdo dos valores medidos e certificados com o0s
correspondentes intervalos de confianca para a amostra de referéncia
de esgoto doméstico (NIST 2781) medidos por SR-TXRF.

Elemento Valores medidos Valores Certificados Erro Relativo (%)
Al* 1.31 £0.098 % 1.60+0.1% 18

P* 2.08 £0.11 % 2.42 +0.09 % 14

Cr* 173 +9mg kg™ 202 + 9 mg kg 14

Mn 796 +39 mg kg’ 745 £33 mg kg’ -7

Fe* 3.08 £+0.11 % 2.80 +0.1 % -10

Cu 679 +14.3 mg kg™ 627.4+ 13.5 mg kg™ -8

Zn 1287 + 23 mg kg™ 1273 + 53 mg kg™ -1

Se 18 +0.97 mg kg 16 +1.6 mg kg 11

* valores nao certificados

Os valores nao certificados apresentados na tabela 5.9 indicam que séo
valores apenas de referéncia e, portanto ndao devem ser usados para certificar a

metodologia.

Os resultados obtidos concordam com as concentracbes certificadas,
indicando um bom ajuste das curvas de sensibilidade e a adequacao da metodologia

empregada.

5.2.3. Determinacao de elementos presentes na semente da moringa

Para a determinacdo dos elementos presentes na semente de moringa,
foi tomado uma massa de 1 grama de semente, a qual foi submetida a digestao em
meio &cido (método 3050B). Os resultados sao apresentados na Figura 5.3
enquanto que na tabela 5.10 os resultados obtidos neste trabalho sdo comparados a
outros trabalhos encontrados na literatura.
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Figura 5.3. Concentracdo (mg kg') dos elementos presentes na semente de
moringa.

Tabela 5.10. Comparacao das concentracoes determinadas neste trabalho com
outros encontrados na literatura.

Concentracdo (mg kg™)

Elemento
Este trabalho Santana (2010)

Al 18851465 4*
Si 987+288 7"

P 77731584 11900
K 7089+1153
Ca 2788+253 9370
Ti 32,9+12,6 --
Cr 9,0+1,4 --
Mn 16,7£1,5 4*
Fe 143,4+28,3 830
Ni 3,1£0,3 20"
Cu 7,6+0,3 3*
Zn 51,044 21*

*determinado por extragdo com solvente
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5.2.4. Padrao de esgoto doméstico NIST 2781

Na tabela 5.11 sao apresentados os resultados obtidos para a amostra de
referencia certificada de esgoto doméstico (NIST 2781), antes da adi¢cdo de 10 g L
da semente de Moringa e ap6s 20 minutos de tempo de agitacdo, assim como a

eficiéncia da remocéao.

Tabela 5.11. Concentrac6es dos elementos na amostra de referencia certificada de
esgoto doméstico (NIST 2781) antes e depois da adicao da moringa e,

a eficiéncia de remocao.

Concentracdo (mg L™)

Elemento Eficiéncia (%)
Sem moringa Com moringa
Al 11938+1623 954011206 20
Si 42261604 34731200 18
P 1887942137 nd -
S 13853+1171 51201729 63
Ca 59355+10118 1354245391 77
Fe 30621+2380 9023707 71
Ti 43777 3843 91
Cr 157117 47+1 70
Mn 724171 30437 58
Ni 58+9 311 47
Cu 680+35 304127 55
Zn 1379146 662163 52
Sr 174120 nd -
Mo 184129 145421 21
Pb 428+58 32+6 92

Para o padrao de lodo de esgoto doméstico (NIST 2781), foram obtidas

remocoes de até 99,99 % para P e 17,8 % para Si, como mostra a Figura 5.4.
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Figura 5.4. Concentracdo (mg L") dos elementos presentes no padrdo de esgoto
domeéstico (NIST 2781) com e sem a adicao da moringa.

5.2.5. Eficiéncia de remocao de elementos tracos em agua

Na tabela 5.12 sdo apresentadas, as médias dos resultados obtidos, os
valores antes da aplicagdo da moringa e apés 20 minutos de tempo de agitacdo com
o0 p6 da semente assim como a eficiéncia de remogdo em porcentagem, para o

padrao de elementos trago em 4guas naturais (NIST 1640).
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Tabela 5.12. Concentragdes dos metais no padrdao de elementos tracos em aguas

naturais (NIST 1640) antes e depois da acao da moringa e eficiéncia de

remocao.

Concentracdo (ug L)

Elemento Eficiéncia (%)
Sem moringa Com moringa
Al 1850716904 69101772 63
Mn 222133 80+23 64
Fe 2552+441 949+17 63
Co 58+7 51 91
Ni 117136 3116 74
Zn 372123 73156 80
Se 7143 1412 80
Rb 95455 68+9 29
Sr 183118 31136 83
Ba 310152 5516 82

elementos foi acima de 60 %, como mostra a Figura 5.5.

Com excecao do elemento Sr a eficiéncia de remocgao para a maioria dos
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Figura 5.5. Concentracdo (ug L) dos elementos presentes no padrdo de elementos
traco em aguas naturais (NIST 1640) com e sem a adi¢gdo da moringa.

5.2.6. Efluente real do Laboratorio de Saneamento

Na tabela 5.13 sao apresentadas as médias dos resultados obtidos para o
efluente do LABSAN, valores antes da aplicacdo da moringa, ap6s 20 minutos de

contato com o p6 da semente e a eficiéncia de remog¢do em porcentagem.
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Tabela 5.13. Concentracdes dos metais no efluente do LABSAN antes e depois da

acao da moringa e eficiéncia de remocao.

Concentracdo (mg L™)

Elemento Eficiéncia (%)
Sem Moringa Com Moringa
Al 44,0 22,1 49,7
Si 322,9 23,8 92,6
P 47,7 6,0 87,3
K 64,8 38,4 40,8
Ca 24,3 5,9 75,5
Ti 1,3 0,1 93,3
Cr 0,1 0,0 33,9
Fe 5,0 0,5 90,8
Ni 0,4 0,3 21,1
Cu 15,6 7,3 53,2
Zn 3,7 0,6 82,9
Rb 0,2 0,1 33,4
Sr 369,6 139,0 62,4
Pb 45,8 1,4 97,0

No teste com o efluente real gerado no LABSAN, houve remocodes

consideraveis para os metais Pb, Si e Ti. Em porcentagem o Pb foi o metal mais

removido, chegando a uma remocéo de 96,97 %.
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Figura 5.6. Concentracdo (mg L") dos elementos presentes no efluente do
Laboratorio de Saneamento com e sem a adigdo da moringa.

5.2.7. Efluente da Faculdade de Engenharia de Alimentos

Na tabela 5.14 estao apresentados a média dos resultados obtidos para o
efluente da Faculdade de Engenharia de Alimentos (FEA), valores antes da
aplicacdo da moringa e ap6s 20 minutos de contato com o pé da semente e a

eficiéncia de remog¢do em porcentagem.
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Tabela 5.14. Concentraces dos metais no efluente da FEA antes e depois da acéo

da moringa e eficiéncia de remocéo.

Concentracdo (mg L™)

Elemento Eficiéncia (%)
Sem moringa Com moringa

Al 30,17 19,24 36,3

S 2348,86 1178,45 49,8

Ti 0,31 0,16 49,5

Fe 1,83 0,72 60,9

Cu 142,87 139,19 2,6

As 199,54 66,88 66,5

Rb 0,62 0,32 48,1
Mo 1842,17 763,30 58,6

O elemento que apresentou uma melhor eficiéncia de remocao foi o As com
remocao de 66,5% enquanto que a menor remocao foi observada para o elemento
Cu (2,6%).

Na Figura 5.7 podemos observar o efeito da adicdo da moringa em outro
efluente coletado na Faculdade de Engenharia de Alimentos. Neste efluente
podemos observar que a remocao de As foi de 66% e de Fe 61%. A menor eficiéncia

de remocao foi observada para o elemento Cu com apenas 3%.
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Figura 5.7. Concentracdo (mg L") dos elementos presentes no efluente do
Laboratério da Faculdade de Engenharia Agricola com e sem a adigéao

da moringa.
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6. CONCLUSOES

O presente trabalho estudou o potencial de adsor¢céo pelo p6 obtido da
semente da Moringa oleifera, pode se concluir através dos resultados obtidos que a
Moringa possui um grande potencial a ser explorado para sua utilizagdo como

bioadsorvente em efluentes multielementares.

Através dos resultados observados para os efluentes de laboratorio
podemos indicar 0 uso da moringa para o pré-tratamento deste tipo de residuo.

Além de apresentar grande capacidade de adsor¢cdo de metais, a
semente da Moringa oleifera tem como grande vantagem ser um recurso renovavel

e de baixo custo, diminuindo os custos com o tratamento de efluentes de laboratorio.

O bioadsorvente foi usado in natura, pois 0 objetivo foi avaliar a agao do
pd da semente de Moringa em sua forma natural e de facil preparo.

Os estudos preliminares permitiram definir alguns pardmetros para uma
melhor adsor¢céo de alguns metais. O melhor tempo de contato foi 0 de 20 minutos,
em pH 6,5 e uma dosagem de Moringa de 10 mg L™

Foi possivel notar ainda uma diferenca de afinidade de determinados
metais, alguns sdo mais adsorvidos pela moringa do que outros, porém
necessitamos aprofundar os estudos para entender com mais clareza esse

fendbmeno.
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7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

A Moringa oleifera possui elevado potencial para ser explorado

cientificamente, tanto como um bioadsorvente como para outras aplicacgoes.

Outros fatores como temperatura, granulometria e idade da semente,

poderiam ser avaliados.

Neste trabalho a moringa foi empregada sem nenhum pré-tratamento,
mas poderia ser estudado o uso da moringa com lavagem prévia com acido, por

exemplo.

Para diferentes tipos de efluentes possivelmente serdo necesséarias novas
avaliagbes, principalmente no caso dos residuos liquidos multielementares, onde o
pH pode influenciar na adsorgéo dos metais.
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