Mestrado em
Recursos Hidricos

'-_
e

>

Universidade Foderal
da Quro Prato

Programa de Pos-Graduacao em Engenharia Ambiental

DISSERTACAO

DISSERTACAO DE MESTRADO

Clarificagdo de Aguas Pluviais Ricas em Oxidos de Ferro Acumuladas
em Cava de Mineracdo Através da Utilizacio de um Coagulante
Notural, a ACoringa Oleifera

Renalda Monteiro Carvalho

Ouro Preto, dezembro de 2005.




Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



RENALDA MONTEIRO CARVALHO

CLARIFICACAO DE AGUASPLUVIAISRICASEM OXIDOSDE
FERRO ACUMULADASEM CAVA DE MINERACAO ATRAVES
DA UTILIZACAO DE UM COAGULANTE NATURAL, A
MORINGA OLEIFERA

OURO PRETO
DEZEMBRO/2005



UNIVERSIDADE FEDERAL DE OURO PRETO
NUCLEO DE PESQUISAS PRO-AGUA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA
AMBIENTAL

CLARIFICACAO DE AGUASPLUVIAISRICASEM OXIDOSDE
FERRO ACUMULADASEM CAVA DE MINERACAO ATRAVES
DA UTILIZACAO DE UM COAGULANTE NATURAL, A
MORINGA OLEIFERA

Renalda Monteiro Carvalho

ORIENTADOR: Prof. Dr. José Fernando de Paiva
CO-ORIENTADOR: Prof. Dr. Milton Hércules Guerra de Andrade

Dissertacéo apresentada ao Programa de Pés-
Graduagdo em Engenharia Ambienta — Uso e
Conservacdo dos Recursos Hidricos da
Universidade Federal de Ouro Preto como
requisito parcial a obtencdo do Titulo de Mestre
em Engenharia  Ambiental, Area de
Concentragdo: Recursos Hidricos.

OURO PRETO
DEZEMBRO/2005



C331c  Carvalho, Renalda Monteiro.

Clarificagdo de &guas pluviais ricas em Oxidos de ferro acumuladas em
cava de mineragéo atraveés da utilizagdo de um coagulante natural, a
Moringa oleifera[manuscrito]. / Renalda Monteiro Carvalho. — 2005.

X, 97f. :il. color., graf., tabs., mapas.

Orientador: Prof. Dr. José Fernando de Paiva; Prof. Dr . Milton Hércules
Guerrade Andrade.

Area de concentracéo: Recursos Hidricos.

Dissertacéo (Mestrado) — Universidade Federa de Ouro Preto. Instituto
de Ciéncias Exatas e Bioldgicas. Programa de pés-graduacdo em
Engenharia Ambiental.

1.Recursos Hidricos - Teses. 2. Agua— Purificagio — Coagul ag3o -
Teses. 3. Aguas residuais— Purificaggo — Floculagdo - Teses. 4. Oxidos de
ferro - Teses. 1.Universidade Federal de Ouro Preto. Instituto de Ciéncias
Exatas e Bioldgicas. Programa de pés-graduacdo em Engenharia Ambiental
Nicleo de Pesquisa em Recursos Hidricos— Pré-Agua.. I1. Titulo.

CDU: 556.51(815.1)

Catalogagdo: sishin@sishin.ufop.br




%ﬁ*@f Ministério da Educacio

i Universidade Federal de Ouro Preto _
Programa de Pés-Graduagio em Engenharia Ambiental
ICEB - Campus — Morro do Cruzeiro

Ouro Preto — MG — CEP 35.400-000

Fone: (03113559-1725

E-mail; preasua@icehvifop, b

“Clarificacdo de Aguas Pluviais Ricas em Oxidos de Ferro
dcumuladas em Cava de Mineracdo através da utilizacdo de um

Coagulante Natural, a Moringa Oleifera”.

Auntora: Renalda Monteiro Carvalho

Dissertagiio defendida ¢ aprovada, em 07 de dezembro de 2005, pela banca examinadora

constituida pelos professores:

ﬁ@\u‘m

Professor Dr. Tosk Fernando de Paiva - Orientador
DEQUI/Universidade Federal de Quro Preto

4/44 s wree o frcdtee 22

Professor Dr. ¥ilion Hérdules G. de Andtade ~ Co-Orientador
DECBI/Universidade Federal de Ouro Preto

T do 2B i

Professor Dr. Fernando Barboza Egreja Filho
DEQ/Universidade Federal de Minas Gerais

- Fﬁﬂ_..__;_\\\
(ﬁ’x%w&x&%wf@uﬁ

Profassora D Cléaudia Dumans Guedes
DEQUI/Universidade Federal de Quro Preto



“O que fardo com as velhas roupas?

Faremos lenc¢ois com elas.

O que fardo com os velhos lenc¢gis?

Faremos fronhas.

O que fardo com as velhas fronhas?

Faremos tapetes com elas.

O que fardo com os velhos tapetes?
Usé&-los-emos como toalhas de pés.

O que fardo com as velhas toalhas de pés?
Uséa-las-emos como panos de chéo.

O que fardo com os velhos panos de chao?
Sua alteza, n6s os cortaremos em pedacos,
mistura-los-emos com o barro e usaremos
esta massa para rebocar as paredes das casas.
Devemos usar com cuidado e proveitosamente,
todo o artigo que a nos foi confiado, pois néo é

“nosso” e nos foi confiado apenas temporariamente”.
Siddhartha Gautama BUDA



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. José Fernando pela grande orientagdo, apoio e exemplo profissiona durante o
desenvolvimento e finalizacdo deste trabalho. A Profa. Claudia pela grande experiéncia com
coagulacdo e Moringa, sempre me auxiliando.

Ao Prof. Milton Guerra e a todos os bolsistas de seu laboratério pela colaboracdo durante o
trabalho de purificagdo com tantos métodos biogquimicos!

A SAMARCO representada por Sérgio Dias, Ronaldo e Igor Moreira pelo apoio técnico e
operacional, fornecendo informacdes e auxilio durante as coletas.

A ONG Viveiro Pau-Brasilia pelo fornecimento das sementes de Moringa oleifera.

Ao laboratério de Geoquimica Ambiental — LGQA, Janice e Adriana pelas andlises de ICP-OES
e também pelo material e equipamentos apropriados para as coletas no campo.

Ao Magelae aVadirene pelas andlises de Difracdo de RX e ao Magela pelo scanner.

A Juliana e Amanda, bolsistas que me gjudaram muito no desenvolvimento experimental da
dissertacao.

Ao Departamento de Quimica pela oportunidade de adquirir experiéncia profissional na &rea
académica, a todos os professores do departamento que confiaram na minha inexperiéncia,
espero ndo ter decepcionado. Obrigada aos professores Cornélio e Mauricio pelos laboratérios,
reagentes, vidrarias e equipamentos utilizados. Ao Jorge Lena pelo reforco no inglés. Aos
técnicos de laboratdrio pela gjuda em qualquer momento. E aos companheiros da classe dos

Aos meus pais Paulo e Esmeralda pelo amor, respeito, compreensdo e exemplo de honestidade.
A base para conseguir chegar até este momento da minhavida. Dedico avocés este trabal ho.

As minhas irmas; Rafa, Quel, Nata e issa, obrigada por terem me apoiado nas decisdes mais
dificeis, desculpa pela grande auséncia, amo muito vocés. Obrigada também aos cunhados!

A Marg0, Thyela, Dani, Morgs, Ester, Camila, Fanny, Mi, Hel6, amigas bem-queridas que me

suportaram tanto tempo, agtientaram meu mau humor, compartilharam momentos inesqueciveis,
aprendizado, tolerancia e respeito, obrigada flores!!!

Aos amigos do mestrado Flavia, Marco, Anténio e Wagner, valeram os esforgos!

A todos 0s amigos que conquistei e que me conguistaram, os que se foram e o0s que ainda estéo
por perto, neste trabalho tem um pouquinho de cada um de vocés. Obrigadal



RESUMO

As &guas pluviais que escoam pelos taludes de uma das cavas de lavra da Mina
de Alegria — Mariana (MG) carreiam particulas sdlidas de dimensbes diversas,
acumulando-se no fundo desta. Estas aguas adquirem caracteristicas de elevada
turbidez, coloracdo avermelhada e alta estabilidade das particulas em suspenséo,
basi camente constituidas de 6xidos de ferro (hematita e goethita). Para continuidade das
atividades de mineracdo no local € necessario retirar esta &gua, que € bombeada para o
corrego Jodo Manoel (afluente do rio Piracicaba), onde recebe a adicdo de um
coagulante (SK 800%) e de um floculante (BG 100®), para eliminacao da turbidez.

A caracterizacao fisico-quimica das &guas do corrego e do rio foi realizada. Em
laboratdrio foi realizado um estudo de utilizagdo de um coagulante alternativo - extratos
de semente da planta Moringa oleifera. A purificagdo da proteina ativa a partir do
extrato foi realizada com o intuito de aumentar a sua estabilidade ao longo do tempo e
diminuir o aumento de matéria organica com o tratamento da agua.

No coérrego observou-se, além de alteracbes em outros parametros, o aumento
na turbidez. A composicdo quimica da égua foi determinada através de andlises por
|CP-OES. Foram observados aumentos nos teores de Na e Ca, gerados como residuos
dos reagentes de tratamento. Aumentos nos teores de Fe e Mn ocorreram devido a
processos de dissolucdo atuantes sobre as particulas em suspensdo. A &gua do rio, apds
receber o corrego como afluente, também sofreu alteragdes nestes mesmos parametros,
ficando caracterizada a influéncia da atividade de mineracdo no sistema hidrico local.

Na clarificacéo utilizando extratos aquosos das sementes obteve-se reducdes de
99,0% naturbidez inicial, e de 99,6% com o uso de extratos feitos em presenca de NaCl
1,0 mol/L. A eficiéncia do extrato salino deve-se essenciamente a presenca do sal, que
aumenta a forca i6nica permitindo a coagulacéo das particulas por compressao da dupla
camada. O aumento nos teores de sddio e de cloreto na &gua tratada deteriora a sua
qualidade. Na &gua tratada ndo houve aumento detectdvel na DQO. A utilizagdo da
proteina purificada no processo de clarificacdo da agua da Cava forneceu uma reducéo
de 98,8% daturbidez inicial.



ABSTRACT

The surface waters, which run off over the slopes of a trench of the Mina de
Alegria— Mariana (MG), carry solid particles of several dimensions, which settle in the
bottom. These waters have high turbidity, red colour and high stability of the suspended
particles, basically constituted by iron oxides (hematite e goethite). To alow the
maintenance of the mining activity in the place it is necessary to pump out the water to
stream nearby (Jo&o Manoe - tributary of the Piracicaba river), where coagulant (SK
800®) and flocculant (BG 100®) are added in order to eliminate the turbidity.

The physical chemical characterization of the waters of the stream and of the
river has been carried out. In the laboratory the addition of an alternative coagulant
(Moringa oleifera seed extract) was tested. The purification of the active protein was
carried out aiming to increase its stability and to minimize the increase of organic
matter, which comes out from the water treatment.

In the stream an increase in the turbidity of water was observed. Its chemical
composition was determined by ICP-OES. An increase in the Na and Ca contents was
observed, they are generated by products of the chemicals used in the treatment. Also
the Fe and Mn contents increase due to the dissolution process acting on the suspended
particles. The water of the river has also undergone aterations in its composition after
receiving the stream, characterizing the influence of these procedures on the local
hydrological system.

With the clarification process, which uses the aqueous extracts of the seeds, a
reduction of 99.0% of the initial turbidity was achieved. With the use of solution of
NaCl 1.0 mol/L areduction of 99.6% was observed. The efficiency of the saline extract
is due essentially to the presence of the salt, which increases the ionic strength leading
to the coagulation of the particles by the compression of the double layer. The increase
of the sodium and chloride contents in the treated water deteriorates its quality.
Detectable increase of COD of water was not detected. The use of purified protein in the
clarification process of the trench lead to areduction of 98.8% of the original turbidity.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

1.1 - Aspectos Gerais

A litosfera é constituida de aproximadamente 4,0% (em massa) de ferro, sendo
seus principais minerais a hematita [a-Fe;Os], a goethita [a-FeO(OH)], a magnetita
[FesO4] e asiderita [FeCOs). Trata-se do metal mais abundante na crosta terrestre apés
o aluminio, cuja abundancia é de aproximadamente 8,0% (Reis 2004).

As maiores reservas de minério de ferro apresentam-se como itabiritos, rocha
congtituida predominantemente de hematita e silica. Tais formagdes enriquecidas em
minerais de ferro por processos geoldgicos permitiram a existéncia de minérios com
teores de ferro relativamente elevados. Segundo o Sumério Mineral Brasileiro (DNPM
2004) as reservas mundiais de minério de ferro em 2003, eram da ordem de
aproximadamente 330 bilhdes de toneladas. Destas o0 Brasil possuem 6,8% (22 bilhdes
de toneladas) ocupando assim o quinto lugar entre os detentores das maiores reservas.

No Brasil, as principais reservas de minério de ferro estéo localizadas em Minas
Gerais (70,0%), no Mato Grosso do Sul (21,5%), no Para (7,3%) e os restantes 1,2%
encontram-se em outros estados. Em ambito mundial, em 2003, o pais ocupou O
segundo lugar entre os maiores produtores, com aproximadamente 20,9% da producéo
global (DNPM 2004).

As empresas em atividade de explotagdo no Quadrilatero Ferrifero em Minas
Gerais tém como principais minérios os de itabiritos. As jazidas apresentam teores que
ndo satisfazem as especificacbes de mercado, portanto sdo adotados procedimentos de
concentracdo. Estes tratamentos sgjam fisicos ou quimicos, sdo compostos de varias
etapas nas quais se utiliza grande quantidade de dgua. Normalmente, parte desta dgua é
reutilizada, sendo o restante descartado e, em Ultima insténcia, lancado nos cursos de
&guas naturais. Isto obviamente pode acarretar sérios problemas de desequilibrio aos
ecossistemas. Medidas preventivas séo comumente adotadas no sentido de minimizar



esses efeitos, como por exemplo, aimplementacdo de bacias de contencéo de efluentes,
gue efetivamente tém se mostrado eficaz.

No estudo realizado por Costa (2001) onde se observou 0 comportamento
fisico-quimico das aguas e dos sedimentos ao longo do rio Gualaxo do Norte (MG), que
recebe contribuicdes de efluentes das minas situadas na regido, verificou-se que alguns
dos parametros analisados ao longo do ano para as amostras de dgua estavam dentro dos
limites estabelecidos pelos orgéos de controle. Este fato foi atribuido a presenca de
bacias de contencdo de efluentes oriundos do processo de lavra e beneficiamento de
minérios.

Por outro lado, a poluicdo hidrica pode também ter origem no transporte de
particulas de areas decapeadas (mina propriamente dita, pilhas de estéril, estradas de
acessos, patios, taludes, etc) por &gua pluvial, na solubilizagdo do estéril pelo contato
com o sistema ar/agua, na deposicao direta de estéril em cursos d’agua, no langcamento
de regjeitos nos cursos d’agua, na deposicdo de residuos solidos ndo inertes que podem
contaminar o lencol fredtico, no bombeamento de &gua com carga solida ou sollvel para
rebaixamento de lengol fredtico liberando locais para mineragdo, no turbilhonamento de
aluvides em operacdes de dragagem e no langcamento de esgotos sanitérios e 6leos de
oficinas (IBRAM 1992). O potencial poluidor hidrico direto evidentemente depende das
caracteristicas peculiares de cada empreendimento tais como a geologia do depdsito
mineral (mineralogia do minério, do estéril e das areas decapeadas), da natureza dos
solos sem cobertura vegetal e susceptivel a erosdo pluvial, do clima (intensidade e
duragdo das chuvas) e da topografia da regido (Guedes 2004). Particularmente os
processos de erosdo e lixiviagdo dos terrenos, intensificados nestes ambientes onde a
permeabilidade do solo é fortemente diminuida, sdo responsaveis pelo transporte de
grandes quantidades de material dos ecossistemas terrestres para 0s rios, e tem
contribuido para aumentar a quantidade de material particulado e em suspensdo nos
cursos d’agua. Este material promove a mobilizacdo de elementos quimicos como ferro,
aluminio e silicio na forma de compostos praticamente insolUveis em &gua. No caso
especifico dos minerais de ferro, estes sdo relativamente insolUveis em &gua. Portanto
efetivamente a remocdo deste elemento dos ecossistemas terrestres ocorre
essencialmente pelo transporte de material particulado e de sedimentos suspensos
(Schlesinger 1997).



No estudo desenvolvido por Guedes (2004) observou-se a presenca de 0xidos de
ferro: hematita e magnetita, na regido da bacia hidrogréfica do rio Piracicaba
denominado alto e médio rio Piracicaba. A presenca destes 6xidos é indicador potencial
da degradac&o provocada pela atividade mineira nas cabeceiras do referido rio, e sugere
que pode haver uma grande contribuicdo de minério de ferro proveniente das cavas e de
minas situadas préximas ao rio Piracicaba.

Outro estudo contemplando a bacia do rio Piracicaba foi realizado pela FEAM
(1996) com o objetivo de avaliar a qualidade das &guas do referido rio, onde ficou
comprovado que 67 trechos de um total de 78 apresentaram incompatibilidade com os
parametros de qualidade pré-estabelecidos. Dos parametros responsaveis pela
desclassificacdo dos trechos, os mais significativos em porcentagem dos trechos
analisados foram: coliformes fecais (81%), DBO (42%), manganés (40%), ferro (26%) e
turbidez (16%). Os indices de manganés, ferro e turbidez foram atribuidos a solos
desestabilizados e ao controle ambiental inadequado das mineragdes. Niveis elevados de
assoreamento dos cursos d’agua também foram observados na regido (Guerra 1999).

No estudo redlizado por Costa (2001) na regido da bacia do rio Gualaxo do
Norte (MG) foram determinados valores anémal os de elementos quimicos nas amostras
de sedimentos analisadas ao longo do referido rio. No distrito de Bento Rodrigues foi
detectado um teor de cobre 26 vezes acima do limite estabelecido pela legislacdo. Na
localidade de Paracatu de Baixo também foram caracterizadas anomalias nos teores de
Ni, Cr, Mo e Cd. No distrito de Anténio Pereira, nos rios Doutor e Manso, foram
encontrados valores andmalos de As, Mn, Sb, Ba, Hg, Ca e Mg. Estas contaminagoes
determinadas nos sedimentos foram atribuidas as atividades de mineracdo que sdo
realizadas a montante dos pontos de amostragem.

Além da reconhecida intensificacdo dos processos de assoreamento, o transporte
de sedimentos constituidos especificamente de minerais de efetivo potencial téxico, e
sua deposicdo nas planicies de sedimentacdo por ocasido de periodos chuvosos,
favorecem eventualmente a biodisponibilizagdo destes elementos uma vez que estas
planicies sggam utilizadas para a agricultura. Fatores como a presenca de matéria
organica no meio favorece a mobilizagdo do metal na forma idnica dissolvida. No caso
de minerais de ferro, por exemplo, tém-se o Fe* que é a tinica forma estavel em meios

contendo oxigénio dissolvido. Em melos com caracteristicas anaerdbicas, a espécie



predominante pode ser o Fe'. As substancias organicas presentes podem também
favorecer a solubilizacdo do metal na forma de complexos de Fe*. (Ross e Bartlett
1996; Alvarez et al. 1992).

O restabelecimento da cobertura vegetal é o Unico recurso que pode
efetivamente controlar a eroséo e consequentemente a mobilizagdo e sedimentacdo de
minerais. Mas este restabelecimento € conseguido geramente em longo prazo e a
necessidade de controle dos efeitos gerados por estes processos requer também medidas
imediatas para se evitar maiores ateracbes nas caracteristicas dos cursos d’agua.
Igual mente nos casos de bombeamento de &guas turvas para liberacdo de locais a serem
minerados, o tratamento prévio destas aguas é recomendado, antes de descarregé-1as nos

corregos erios.

1.2 — Processos de Coagulacao/Floculacdo para a eliminagdo da turbidez de aguas

As é&guas, em geral, podem conter uma grande variedade de impurezas
suspensas, destacando-se entre elas as particulas coloidais de substancias orgéanicas e
inorganicas e as substancias himicas. Estas impurezas, dependendo da sua natureza e
das caracteristicas fisico-quimicas da agua, apresentam carga superficial de caréter
predominantemente positivo ou negativo. Portanto, a repulsdo eletrostética entre as
mesmas impede que elas se aproximem, e faz com que permanecam em suspensdo e
com velocidades de sedimentac@o baixissimas. Assim, estas particulas dificilmente
sofrem decantagéo natural, conferindo a égua caracteristicas de turbidez, cor e odor.

A remocdo deste material particulado suspenso nas operacOes de tratamento de
aguas € de extrema importancia, e a isto se deve o rigor dos padrfes de turbidez
exigidos para agua de consumo humano. Para aguas de classe 1 0 méximo de turbidez
aceitavel é de 4O0NTU (Unidade Nefelométrica de Turbidez), e para aguas de classe 2
este limite € de 100NTU, de acordo com a classificacdo de éguas estabelecida pelo
CONAMA (2005). E sabido que particulas suspensas em &guas naturais constituem
veiculos de transporte de contaminantes organicos e inorganicos, de compostos
responsaveis pelo sabor, odor e coloracdo, e de agentes microbianos patogénicos
(Raghuwanshi et al. 2002). A qualidade das &guas de turbidez elevada é melhorada pelo
aumento da velocidade de sedimentacdo das particulas em suspensdo, num



procedimento denominado desestabilizacdo da dispersdo. Esta acdo basela-se na
reducdo da carga superficial caracteristica do sistema disperso agua-particula solida,
por adicdo de agentes denominados coagulantes e floculantes.

Em termos de caracteristicas do processo, a coagulacdo pode ser considerada
como a etapa inicial da desestabilizacdo da dispersdo, sendo o coagulante geralmente
adicionado a agua antes ou durante uma forte agitacdo do meio, efetuada com o intuito
de proporcionar uma distribuicdo uniforme do coagulante na agua contaminada e
aumentar a energia cinética das particulas tornando-as aptas a superar a barreira
energética de repulsdo proposta pela DLVO. Por sua vez, a floculagdo normamente é
realizada por adicdo de um agente posteriormente a adicdo do coagulante, ocorrendo
em um ambiente menos turbulento, para promover a formacao de agregados (flocos) de
dimensdes tais que sgjam eficientemente removidos por sedimentacdo (Oliveira e Luz
2001).

Na etapa de coagulacdo podem estar envolvidos dois fenbmenos. um quimico e
outro fisico. O quimico consiste nas reagdes do coagulante com a agua e naformacéo de
espécies hidrolisadas carregadas. O fisico consiste no transporte destas espécies
hidrolisadas até a superficie das impurezas suspensas (Di Bernardo 1993). Na
floculagcdo ocorre a formagcdo de pontes entre as unidades formadas por ligacbes
superficiais entre coagulante e particula.

Na realidade as diferencas existentes entre as etapas de coagulacéo e floculagdo
nem sempre sdo muito claras, e os fendbmenos envolvidos podem ser de naturezas
diversas. Considera-se a coagulacdo como um processo que pode ocorrer através do
resultado da acdo dos seguintes mecanismos. compressao da camada difusa da dupla
camada elétrica das particulas, adsor¢do de agente coagulante e neutralizagdo de carga
superficial, varredura das particulas suspensas, adsor¢do de agente coagulante e
formagao de pontes. Estes mecanismos serdo descritos a seguir de forma sucinta.

a) Compressao da camada difusa da dupla camada el étrica das particulas
A introducdo de um eletrdlito indiferente (que ndo apresenta fenbmenos de
hidrolise ou de adsor¢éo) num sistema coloidal ira causar um aumento na densidade de
cargas na camada difusa e diminuir a esfera de influéncia das particulas. Ou sgja,

concentracOes elevadas de ions positivos e negativos (forca ibnica elevada) na égua,



acarretam um acréscimo do numero de ions na camada difusa que, para que se
mantenha a regido da dupla camada €l etricamente neutra, necessita ter um volume mais
reduzido (diminuicéo da espessura), ocorrendo assim a sua compressao. |sto ocasiona a
desestabilizacéo do sistema coloidal, pois possibilita uma maior aproximacéo entre as
particulas. Segundo Di Bernardo (1993), j& em 1900, Schulze e Hardy, por meio das
teorias de Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek - DLVO - mostraram que gquanto
maior a carga do ion, menor a quantidade requerida para a coagulacdo. Ao
desestabilizar colGides negativos, por exemplo, as concentrages molares dos metais

Na', Ca" e Al*® variam na proporcao de 1:10%10° respectivamente.

b) Adsorcéo de agente coagulante e neutralizacdo de carga superficial
Algumas espécies quimicas, tais quais 0s agentes coagulantes, sdo capazes de
serem adsorvidas fisicamente na superficie das particulas coloidais (Mendes 1989). Ao
adicionar-se 0 coagulante na dispersdo coloidal ocorrem interaces entre coagulante-
coldide e, como 0 agente € de carga contréaria a da superficie das particulas coloidais,
ocorrera a neutralizacdo desta carga. Isto diminui as forcas de repulséo e desestabiliza o
sistema. Esta desestabilizac&o exige dosagens de coagul ante inferiores as do mecanismo

da compressdo da camada difusa.

c) Varreduradas particul as suspensas
Neste mecanismo, conforme a quantidade de coagulante adicionado, do pH da
mistura e da concentracdo de alguns tipos de ions presentes na égua, podera ocorrer a
formacdo de precipitados como hidréxidos de aluminio, hidréxidos de ferro, ou outros,
dependendo do coagulante utilizado. As particulas coloidais sdo envolvidas pelos
precipitados sendo entdo carreadas. O mecanismo de varredura produz flocos de maior
tamanho com velocidade de sedimentacdo mais alta do que no mecanismo de

adsorcao/neutralizacéo (Di Bernardo 1993).

d) Adsorcdo de agente coagulante e formac&o de pontes
Este mecanismo é frequentemente desenvolvido quando se utiliza compostos
organicos - polimeros sintéticos ou naturais - como coagulantes, que apresentam sitios

ionizaveis ao longo de suas cadeias. Estes polimeros adsorvem-se na superficie das



particulas coloidais por uma parte da molécula contendo grupos funcionais reativos, e o
restante da mesma continua extendida na solugdo podendo reagir com sitios de adsor¢éo
livres de outra particula coloidal, formando uma ponte entre as particulas (Mendes
1989). A adsor¢do do segmento do polimero na superficie da particula pode ocorrer por
diferentes interacOes fisicas e quimicas, dependendo das caracteristicas do mesmo e da
superficie. Quando o polimero e a superficie possuem cargas opostas, a atracéo
eletrostatica €, na maioria das vezes, a base da interagdo. Em alguns casos outras
interacOes podem ser mais significativas que a atracdo eletrostatica, sdo elas. pontes de
hidrogénio e forcas de Van der Waals (Brandao 2001).

1.2.1 - Coagulantes e floculantes comumente utilizados

Os coagulantes se dividem em duas classes. 0s inorgéanicos e 0s organicos.
Grande parte dos coagulantes inorganicos € constituida de sais de aluminio ou de ferro.
O Aly(SO4)3 (sulfato de aluminio) é o coagulante mais comum seguido do AlCl;
(cloreto de aluminio), Na,Al,O,4 (aluminato de sddio), WAC (clorosulfato de aluminio
parcialmente hidrolisado) e o PCBA (policloreto béasico de aluminio). O FeCls (cloreto
férrico) é o sa de ferro mais comumente empregado, seguido do Fey(SO4)s (sulfato
férrico). A dissolucdo destes sais ocorre muito facilmente liberando os anions (Cl™ e
S04?) e os fons metdlicos passiveis de sofrerem as reacdes de hidrélise (Brand&o 2001).
Dependendo das espécies hidrolisadas de metal que efetivamente sdo atuantes na etapa,
gjustes prévios do pH da agua podem ser necessarios antes de se adicionar o coagulante,
a fim de se promover a disponibilizacdo dessas espécies. Isto pode ser observado, por
exemplo, através do diagrama de solubilidade para as espécies hidrolisadas do aluminio
(figural1.1).

Especificamente o aumen, [Alx(SO4)3.H2O], € provavelmente a substancia
guimica mais amplamente utilizada para coagulacéo dos suprimentos publicos de agua,
devido a sua facilidade de transporte e manuseio, e seu baixo custo. A sua faixa de pH
de uso vai de 5,0 a 8,0 (Silva 1999). Em meio &cido, o fon Al** encontra-se cercado de
seis moléculas de &gua na forma da espécie Al(H,0)s™. Em valores de pH menos
&cidos a espécie sofre hidrélise e produz ions H*. Estas reagdes de hidrdlise tém sido

amplamente estudadas com o objetivo de se esclarecer 0s mecanismos que regem a



coagulacdo das éguas pluviais contendo particulas argilosas de cargas superficiais
negativas que escoam sobre solos agricultaveis (Di Bernardo 1993). Nestes estudos,
considera-se a predominancia de espécies poliméricas tais como [Alg(OH)s]™,
[Alg(OH)20] ", [Alsa(OH)144] ™8 € AlO4Al15(H20)12(OH)24 *7 sobre fons Al*® (Bottero et
al 1980 em Guedes 2004).

O emprego de compostos de aluminio no tratamento de agua aumenta a
concentracdo de aluminio dissolvido no produto final, gera grande volume de lodo (em
relacdo aos demais coagulantes) e acentua acidez do meio tratado, em virtude dos
processos de hidrélise envolvidos (Guedes et al. 2004). O auminio dissolvido na agua
tratada pode produzir efeitos toxicos em seres vivos. A suarelacdo com aincidéncia do
mal de Alzheimer em seres humanos (Martyn et al. 1989), e outras enfermidades tais
como deméncia, alteragbes na coordenagdo motora, mal de Parkinson e sindrome de
Down (Freitas 1997), tem despertado a iniciativa de pesquisadores em busca de
compostos alternativos de efeito coagulante satisfatorio, e menos danosos a salde

humana e ao meio ambiente.
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Figura 1.1: Diagrama de solubilidade para espécies de aluminio (Adaptado de: Dentel e Gossett 1988).



Dos sais de ferro, utiliza-se como coagulante o sulfato ferroso, o sulfato férrico e
o cloreto férrico. O sulfato ferroso € muito Util para tratar aguas que apresentem pH
elevado, por exemplo, nafaixade 8,5a11,0 (Vianna 1997).

O sulfato férrico € especiamente conveniente para tratamento de éaguas
altamente col oridas e &guas &cidas. A faixa de pH em que € efetivo vai de 5,0 a11,0. No
uso do sulfato férrico, a formagdo dos flocos € muito répida, e devido ao alto peso
molecular os flocos sdo mais densos, e o tempo de sedimentacdo € reduzido quando
comparado ao dos sais de aluminio. O lodo formado também é mais compacto.

A utilizac@o de cloreto férrico produz bons flocos em amplo intervalo de pH (de
5,0 a 11,0). Além da diminuicdo drastica da turbidez, este sa abaixa fortemente a
demanda bioquimica de oxigénio (DBO), e elimina fosfatos. Elimina também uma boa
parte de metais pesados (mercurio, chumbo) e/ou téxicos (arsénio, selénio e bario),
quando a coagulacdo é realizada em valores elevados de pH (Pavanelli 2001). Em
comparagéo com os sulfatos, os cloretos férricos tém baixo consumo de alcalinidade, e
consequentemente, menor reducéo do pH.

N&o existem evidéncias conclusivas sobre os efeitos danosos da ingestéo de dgua
contendo ferro a salide humana, embora existam estudos epidemioldgicos que vém
correlacionando o acumulo de ferro no organismo com patologias tais como o mal de
Alzheimer e 0 mal de Parkinson, além de cancer e disturbios cardiovasculares (Cardoso
2003).

Como coagulantes organicos tém-se 0s polimeros organicos sintéticos e os
naturais, que sdo utilizados de forma aternativa aos coagulantes inorganicos. Estes
polimeros atuam como agentes de coagulacdo, e também de floculacdo por formacgado de
pontes de ligagdo entre as particulas coloidais, levando a formacdo de aglomerados
mais facels de decantar (Guedes 2004). Tratam-se de moléculas grandes, solGveis em
agua. O termo polieletrolito € usado para indicar um polimero que possui sitios
ionizéveis, normalmente um ou mais que se repetem por unidade monomeérica (Miki
1998). Os polimeros sdo classificados de acordo com a carga €elétrica dos sitios
ionizaveis presentes na sua cadeia. Os que possuem carga hegativa sdo chamados
anidnicos, os carregados positivamente sdo chamados de catibnicos, e 0s que nao
possuem carga elétrica sdo denominados néo-iénicos (Letterman e Pero 1990). Os

aniénicos e os ndo-ibnicos sdo freqlentemente usados juntamente com coagulantes



metalicos para promoverem as ligacdes entre os coloides, a fim de desenvolver flocos
maiores e mais resistentes. Tratam-se de auxiliares de coagulacdo, e sua dosagem
requerida é, geralmente, da ordem de 0,1 a1,0mg/L (Santos e Rita 2002).

Os polimeros sintéticos sao substancias quimicas organicas de cadeialonga e de
ata massa molar, e estdo disponivels sob uma variedade de nomes comerciais. Alguns
exemplos de polimeros sintéticos que séo utilizados para o tratamento de efluentes
industriais e tratamento de agua para consumo humano sdo: o éxido de polietileno, o
alcool polivinilico, polietileno imina (Leu e Ghosh 1988; L etterman e Pero 1990).

Os polimeros naturais compreendem compostos organicos contendo sitios
ionizéveis tais como 0 amido e seus derivados, compostos de celulose, gomas de
polissacarideos e proteinas, e apresentam efeitos importantes como auxiliares de
coagulagdo. Também sdo denominados biocoldides (Guedes 2004). Alguns
polieletrélitos naturais podem ser extraidos de algumas espécies vegetais e animais,
este € 0 caso da espécie Moringa oleifera que foi estudada neste trabalho. Outro estudo
envolvendo polieletrolitos naturais foi desenvolvido por Kawamura (1991) que
comprovou a eficacia da chitosana e do alginato de sodio no tratamento da agua para
consumo humano, quando comparados aos polieletrélitos sintéticos. Os dois compostos
naturais indicaram algumas vantagens como a biodegradabilidade, ndo toxicidade e
producdo de uma menor quantidade de lodo quando comparado com os compostos de
aluminio.

Grande parte dos polimeros floculantes sdo do tipo poliacrilamida e
poliacrilamida/copolimero de acido poliacrilico. O maior beneficio obtido com estes
polimeros floculantes € um grande aumento no tamanho do floco, resultando uma
sedimentacdo mais rapida e diminuicdo da dosagem de coagulante a ser utilizado
(Branddo 2001). Alguns aspectos negativos da utilizagdo de polimeros
coagul antes/floculantes no tratamento de agua sdo citados no trabalho de Malleviadle et
al. (1984): a contaminacdo da agua com mondmeros origindrios do seu processo de
fabricagdo, reacbes com compostos quimicos que sdo adicionados durante outras etapas
do processo de tratamento (ozonizagdo, cloragdo, etc) gerando produtos finais
indesgjaveis, e aumento da carga organica que pode ndo ser completamente removida

antes gue a agua alcance os consumidores finais.
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Como auxiliar de coagulacdo ainda podem ser utilizadas as argilas bentoniticas,
sobretudo no tratamento de aguas contendo ato teor de cor, baixa turbidez e baixo
conteddo mineral. Os flocos de ferro ou aluminio produzidos nessas condicdes, sGo em
geral, demasiado leve para decantar rapidamente. A adicdo de argila resulta num
aumento do peso do floco, melhorando a decantabilidade. As particulas de argila
podem, também, adsorver compostos organicos, melhorando o tratamento. Outros
agentes usados para aumentar o peso dos flocos séo: a silica em po, calcario e carvéo
ativado, este ultimo tem a vantagem adicional de possuir ata capacidade de adsor¢éo
(Santos e Rita 2002).

1.2.2 — Moringa oleifera — coagulante natural alternativo em relacdo aos

convencionas

Em diferentes paises dos continentes asiético, africano e sul-americano, véarias
plantas tém sido utilizadas como coagulante natural. O género Moringa da familia
Moringaceae, e particularmente as espécies Moringa oleifera e Moringa stenopetala,
destacam-se como um dos mais promissores (Jahn et al.1986). A Moringa oleifera é
umaarvore de origem indiana e ja se tornou pantropical, ou seja, habita qualquer regido
dostrépicos. A Moringa stenopetala € originéria da Etidpia (Gerdes 1996).

A figura 1.2 mostra uma arvore da espécie Moringa oleifera cultivada em
Campinas-S&o Paulo onde também estdo sendo realizados estudos para comprovar a
sua eficiéncia na clarificagdo de éguas turbidas.

As arvores da Moringa oleifera possuem crescimento rapido, podendo alcancar
12,0m de altura. No primeiro ano, chegam ater 4,0m, podendo até frutificar. A arvore
pode se adaptar tanto ao clima arido como sub-Uumido, em altitudes inferiores a 2000m.
N&o tolera baixas temperaturas, tendo um desenvolvimento ideal na faixa entre 24-
30°C. A propagacao da espécie pode ser feita através de sementes, mudas ou estacas,
ndo apresentando exigéncias especificas para o tipo de solo onde ser& cultivada a ndo
ser a impossibilidade de se desenvolver em solos encharcados (Gerdes 1996; Trier
1995). Em condi¢bes favoraveis, uma Unica planta pode produzir de 50 a 70kg de

frutos/ano.
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A planta é conhecida por vé&rios nomes comuns, de acordo com os diferentes
usos. Para alguns, é conhecida como 'baqueta em razéo da forma dos seus frutos (figura
1.3) que € uma espécie de vagem.

O agente coagulante é encontrado nas sementes (figura 1.4) e estas sdo
encontradas no interior dos frutos. As sementes possuem 3 asas (figura 1.5).

/ \

-

Figura 1.3: Frutos da arvore da
Moringa oleifera.

(Fonteiwww.j ardimdefores.com.br)
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O tratamento de &gua turbida com as sementes da Moringa ol eifera possui efeito
fisico e bioldgico. O fisico consiste na diminuicdo da turbidez da agua através da
coagulacdo e sedimentacdo das particulas em suspensdo. O efeito bioldgico permite a
eliminagcdo de microorgani smos patogénicos por sedimentacdo, pois grande parte destes
esta ligada as particulas em suspensdo. Utilizando uma dosagem adequada de sementes
pode-se reduzir em 98,0% o numero de coliformes fecais nas &guas tarbidas. Em locais
com ocorréncia de esquistossomose o tratamento com sementes da Moringa oleifera
remove também grande parte das cercérias (larvas do verme), responsaveis pela
infeccdo do ser humano (Olsen 1987).

Figura 1.4: Sementes de Moringa oleifera.
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Figura 1.5: Sementes de Moringa oleifera mostrando as asas.

O extrato aguoso das sementes descascadas secas e trituradas constitui um
coagulante ou auxiliar de coagulagdo que, no Sudéo, € empregado em substituicdo ao
alimen no tratamento das aguas de ata turbidez, 3000-8000NTU, do rio Nilo Azul
(Jahn e Dirar 1979). Muitos experimentos foram realizados utilizando o extrato como
coagulante de suspensdes agquosas sintéticas de caulinita (Trier 1995; Gassenschmidt et
al. 1995; Muyibi e Evision 1995; Ndabigengesere et al. 1995; Ndabigengesere e
Narasiah 1998a; Okuda et al. 1999; McConnachie et al. 1999). Na realidade, extragdes
em agua destilada, &gua contendo cloreto de sodio, éter de petrdleo, acetona,
cloroférmio e hexano também ja foram estudados em tratamentos de suspensdes
argilosas, sendo os extratos aquosos os que melhor forneceram redugdo da turbidez.
Para as &guas com elevada turbidez o extrato em agua destilada mostrou-se eficaz. O
extrato em meio salino resultou mais eficaz no tratamento de aguas que possuiam baixa
turbidez inicial (da ordem de 50NTU). O mecanismo de coagulacdo proposto nestes
casos consiste na adsor¢do do agente coagulante contido no extrato sobre as particulas
da dispersdo, e conseqguiente neutralizagdo das suas cargas superficiais. Embora existam
contradicbes ainda ndo plenamente esclarecidas a cerca da natureza dos efetivos
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agentes coagulantes, alguns dados conclusivos ja foram apresentados. No extrato em
agua destilada parece tratar-se de proteinas diméricas cationicas, com peso molecular
em torno de 13kDa e de pH do ponto isoelétrico entre 10 e 11. No caso do extrato em
meio salino 0 peso molecular do agente ativo € da ordem de 3kDa, ndo se tratando
entdo de proteina e nem de polissacarideo (Okuda et al. 2001a).

Ndabigengesere e Narasiah (1998a) realizaram a caracterizacdo quimica do
extrato agquoso das sementes de Moringa oleifera. As concentragdes para alguns cations

e alguns anions sdo apresentadas natabela 1.1.

Tabela 1.1: Composicao idnica do extrato
aquoso de Moringa oleifera. (Adaptado de:
Ndabigengesere e Narasiah 1998a)

Parametro  Concentragéo (mg/L)

Cca® 14,5
Mg* 479
Na* 13,4
K* 429
Fe' 3,0
cr , 19,0
SO, 9,0
NO3 110,0
PO,3 208,0

A utilizacdo unicamente do extrato, sem a adicéo de qualquer outro coagulante
auxiliar ou floculante implica na eliminagéo da turvacdo dentro de uma a duas horas,
mantendo-se esta eficiéncia em ampla faixa de pH. Ha de se lembrar que o sulfato de
aluminio atua com eficiéncia em uma faixa restrita de pH (Guedes 2004). O volume do
lodo gerado € cerca de cinco vezes menor do que o produzido por tratamentos
empregando sulfato de aluminio, tendo ainda a vantagem de ser biodegradavel
(Ndabigengesere et al. 1995; Ndabigengesere e Narasiah 1998b).

Por outro lado, podem-se mencionar como possiveis problemas na utilizacdo do
extrato das sementes, a possibilidade de se aumentar o teor de carbono total da agua
tratada, devido a incorporacéo de material organico adicional proveniente do processo
de extragdo das sementes e que acompanha o agente coagulante efetivo. Isto pode

conferir odor e sabor a &gua tratada. Além disso, 0 extrato aquoso permanece ativo por
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pouco tempo apOs ser preparado - 3 a 4 dias (Okuda et al. 2001b). Portanto a
purificagdo das proteinas ativas mostra-se necessaria

Ndabigengesere et al. (1995) elaboraram um protocolo de purificacdo a partir do
extrato aquoso da Moringa oleifera e utilizando técnicas usuais de purificagdo de
proteinas, quais sgjam, a precipitacdo quimica, a didise, a cromatografia de troca
ionica, a eletroforese e a liofilizacdo. Estas técnicas sdo detalhadamente descritas por

Scopes (1987). Umavisdo geral € fornecida a seguir.

a) Precipitacdo quimica

As proteinas sdo muito sensivels a variagdes no meio, como a de pH, forca
ibnica, temperatura e caracteristicas do solvente. Todas elas apresentam uma
solubilidade minima em um determinado pH, que coincide com o seu ponto isoel étrico,
no qual as moléculas se agregam devido a diminuicdo da repulsdo eletrostatica
(Lenhinger et al. 1995). A precipitacdo ocasionada pela alteracdo daforcaibnicaafetao
grau de solvatacdo da molécula pela agua em decorréncia da reducdo da carga
superficial por compressdo da dupla camada elétrica. Em solucdo as proteinas
interagem, atraves das cargas dos aminoacidos, com a égua, 0 que torna possivel a sua
solubilizagdo. Quando se adicionam sais [(NH4)2.SO4, NaCl, N&SO3; ou MgCl,] neste
sistema, eles competem com a proteina pela interagdo com a agua e podem promover a
precipitacdo das mesmas, fendbmeno este denominado salting out. A variagdo das
concentragbes de sais utilizados pode ocasionar também um efeito contrério ao
descrito, ou sgja, levar a0 aumento na solubilidade das proteinas - salting in (Scopes
1987).

b) Didlise

A didlise é uma técnica que consiste no principio basico da difusdo das espécies
através de membranas permedveis. No caso em estudo, a solucéo contendo proteina e
sal provenientes de etapas anteriores do processo de purificagdo, € colocada no interior
de um “saco” de celulose fabricado utilizando-se uma membrana de poros de diametro

tal que permita a passagem apenas dos ions do sal. Este “saco” é fechado e imerso em
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solugdes tampdo diluidas, ou em agua destilada (Lenhinger et al. 1995). S&o redlizadas
trocas periddicas das solucdes exteriores a membrana até que hgja a remocdo do sal

presente na amostra por difusdo.

c) Cromatografiade trocaionica (IEX)

Esta técnica baseia-se nas interacOes eletrostéticas que podem ocorrer entre
grupos ionizaveis imobilizados em resinas e cargas da proteina que se desgja isolar. Se
esta possuir carga global positiva, sua solugdo deve passar por uma coluna contendo
uma resina que possua carga negativa, para que hagja retencéo. Em seguida a passagem
da solucéo pela coluna, faz-se a eluicdo utilizando uma solucéo de um sal, o qua
compete com a proteina pela ligac&o aos grupos negativos da resina. Como 0s cétions
do sal tém maior afinidade pelaresina do que as proteinas, estes acabam deslocando as
mesmeas e liberando-as. Efetivamente trata-se mais uma vez de um processo salting out.
Através de um gradiente salino - variacéo gradativa da concentracéo do sal na solucéo
eluente - as proteinas sdo sucessivamente liberadas de acordo com a intensidade de suas
interacOes com 0s grupos carregados negativamente da resina (Scopes 1987).

Para obter a retencéo e a consequiente separacdo de proteinas com cargas globais

negativas, utiliza-se uma coluna com resina de carga positiva.

d) Eletroforese

A €letroforese é uma técnica de separacdo de moléculas que consiste na
migracdo das mesmas numa solucdo, em fungdo da aplicacdo de um campo elétrico. A
velocidade de migracdo depende da intensidade do campo aplicado, mas também da
carga, tamanho e forma das moléculas. Depende ainda da forga idnica, da viscosidade e
da temperatura do meio, onde estas se movem.

E uma técnica que pode ser usada para andlise de misturas de proteinas. As
proteinas sdo moléculas anfotéricas, cuja carga € determinada pelo pH do meio onde
estdo suspensas. Numa solucdo com pH acima do ponto isoelétrico, a proteina
negativamente carregada migra para o anodo do sistema elétrico. Em pH abaixo do

ponto isoel étrico, a proteina € positivamente carregada e migra para o catodo.
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No caso de proteinas, utiliza-se normalmente a eletroforese em gel, o SDS-
PAGE (Sodium Dodecyl Sulfate Polycrylamide Gel Electrophoresis), descrito por
Laemmli (1970). O objetivo do SDS € desnaturar as proteinas, isto €, converter as
conformagBes das mesmas em estruturas lineares (a forma nativa € geramente
globular). Isto confere as mesmas distribuic¢fes uniformes de carga, e assim elas podem
ser separadas por eetroforese somente em fungdo do tamanho (massa molecular). O
SDS tem uma adta carga negativa e uma grande parte da sua estrutura com
caracteristicas hidrofébicas (cauda hidrofébica) que interage com as cadeias das
proteinas (polipeptideos). O nimero de moléculas de SDS que se ligam as proteinas é

proporcional a0 numero de aminoacidos que constituem as mesmas, pois se ligam na

proteinas desnaturadas sdo colocadas em contato com um campo elétrico, e num
ambiente que permita as proteinas de variados tamanhos se deslocarem a velocidades
diferentes, sendo 0 meio adequado o gel de poliacrilamida (polimero de mondmeros de
acrilamida).

Com a aplicacdo de uma corrente elétrica em tal meio, as moléculas movem-se
ao longo do gel (atodo este processo chamarse Eletroforese em Gel de Poliacrilamida),
migrando mais rapidamente as de menores dimensdes. ApOs as proteinas terem
“corrido” é preciso fixélas, para evitar que difundam apés a finalizacdo do processo.
Em seguida procede-se a coloragdo do gel. Isto € tipicamente feito com azul de

Coomeassie.

e) Liofilizacéo

A técnica de liofilizagdo consiste na remogdo da agua de uma amostra
previamente congelada através do processo de sublimagcdo. A amostra sofre um
congelamento brusco, utilizando nitrogénio liquido (-196°C), e em seguida, é levada ao
equipamento onde sofrera um aquecimento a baixas pressdes. A dgua em forma de gelo
ser4 sublimada. Isto favorece a conservacdo do material que estava dissolvido,
aumentando o seu tempo de armazenamento.
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A purificacgo das proteinas ativas das sementes de Moringa oleifera a partir do
seu extrato aquoso salino foi desenvolvida por Okuda et al. (1999, 2001a,b) onde a
etapa de precipitacdo quimica foi substituida pela chamada delipidificacdo. A
delipidificac@o consiste na extracdo prévia de grande parte dos componentes organicos
por extragdo com um solvente ndo aguoso (geramente etanol ou acetona).
Recentemente Ghebremichael (2004) realizou a purificacdo a partir de extratos aquosos
e aquosos-salinos utilizando somente etapas de delipidificacdo com etanol, de troca

iGnica em coluna cromatogréfica, e identificacéo através da eletroforese em gel.

Além da propriedade de coagulacdo de suspensdes, contida nas sementes, a
planta apresenta ainda outras aplicacdes ja reconhecidas, quais sejam, medicinal,
alimentar e melifera (Trier 1995). As sementes contém de 27 a 40% de 6leos de baixa
volatilidade, o que permitiu o uso como lubrificante em mecanismos de preciséo tais
como os dos relogios, desde o século XI1X. Foi usado também no Haiti como 6leo de
cozinha e como ingrediente na fabricagdo de sab&o durante a primeira guerra mundial.
Atualmente, sugere-se 0 seu uso também na indlstria de cosméticos como fixador de
substancias.

As folhas possuem cerca de 27,0% de proteina, e sdo ricas em vitaminas A e C,
calcio, ferro e fosforo, 0 que as torna interessante para a alimentagdo humana e/ou
animal. Outras partes da arvore sdo consumidas pelos homens como as vagens verdes e

asflores.
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CAPITULO?2
AREA ESTUDADA, PROBLEMATICA E OBJETIVOS

2.1 - Objeto de estudo

O Complexo de Alegria situa-se na zona metal Urgica do estado de Minas Gerais.
Ocupa a parte SE do Quadrilatero Ferrifero, em areas dos municipios de Mariana e
Ouro Preto. Localiza-se no sopé da Serra do Caraca e apresenta clima quente e imido,
possuindo altitudes de até 2000m (figura 2.1). Estima-se que o complexo de Alegria
possua reservas lavravels da ordem de 160 milhdes de toneladas de minério itabiritico
(Matsumura 1999).

A mina de Alegria esta ligada por estradas de rodagem as cidades mais
proximas: Mariana — 32km, Santa Béarbara — 40km e Ouro Preto — 42km. Dista 142km
de Belo Horizonte através da rodovia dos Inconfidentes (Peixoto 1997).

Na Mina esta instalada a SAMARCO Mineracdo S.A. que € uma empresa de
lavra, beneficiamento, pelotizacdo e exportacdo de minério de ferro. Em 2002, foi a
segunda maior exportadora de pelotas de minério de ferro no mercado transoceénico,
comercializando seus produtos para mais de 15 paises na Europa, Asia, Africa/Oriente
Meédio e América

A empresa mantém unidades industriais em dois estados brasileiros. Minas
Gerais, nos municipios de Mariana e Ouro Preto, onde se localiza a Unidade de
Germano que compreende o complexo de Alegria, responsavel pela mineracdo e
beneficiamento; e Espirito Santo, no municipio de Anchieta, onde esta a Unidade de
Ponta Ubu, que compreende o sistema de pelotizacdo e o porto. O transporte do
concentrado de minério de ferro entre Germano e Ponta Ubu € feito por um mineroduto
de 396 km de extensdo. O controle acion&rio da SAMARCO pertence a Companhia
Vale do Rio Doce (maior exportadora de minério de ferro do mundo) e a BHPBIlliton
(terceira maior produtora mundial de minério de ferro), cada uma detendo 50% das


http://www.samarco.com/port/CONHECASAMARCO
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Figura 2.1: Localizagéo daregido em estudo.
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A exploracdo mineral na regido do complexo de Alegria acarreta Sérios
prejuizos ambientais como: processos de erosdo e lixiviagao dos terrenos, transporte de
sedimentos e consegiiente assoreamento dos mananciais hidricos locais, contaminacéo
gerada pela disseminacdo de compostos com potencial toxico em aguas e sedimentos,
entre outros (IBRAM 1992). Com o intuito de se minimizar estes prejuizos foram
adotadas algumas medidas de controle tais como a instalacdo de uma estacdo de
tratamento das aguas contaminadas com 6leos provenientes das oficinas de manutencéo
de méquinas, pequenas bacias de contencdo que acumulam aguas pluviais que escoam
pelas vias de acesso e pétios dentro da empresa.

Um problema existente e proveniente das operacOes de lavra é a necessidade de
se fazer escavagBes no terreno no sentido de se ter acesso a veios ricos em minério.
Com isso surgem as cavas de mineragdo, construidas de maneira que 0s seus entornos
sejam constituidos de taludes (figura 2.2), para evitar desmoronamentos. Nos varios
degraus entre os taludes consecutivos constroem-se espécies de canaletas horizontais
naturais denominadas “bernas” que direcionam o fluxo de &agua pluvia para
vertedouros especificos, evitando que a mesma desga através dos taludes, destruindo-os
e sendo mais uma fonte de agua altamente turva. O fato € que véarias destas “bernas”
acabam por serem rompidas, sobretudo em situagdes de alto indice pluviométrico, e a
agua da chuva que escorre pelos taludes, conjuntamente com aguelas de fontes diversas
no entorno, acabam acumulando-se no fundo da Cava, e devem ser dai retiradas para
que posteriormente se prossiga com a lavra. Tratase de uma &gua de coloragédo
avermelhada, de elevada turbidez e cujas particulas dispersas possuem caracteristicas
gue conferem certa estabilidade a suspensdo, a ponto de sua turbidez permanecer
extremamente elevada, e ndo haver nenhum indicio de sua diminui¢do ao longo do
tempo de residéncia desta &gua na Cava. Este estudo utilizou como amostras as &guas
pluviais que se acumulam no fundo de uma das cavas de mineragcdo de ferro do

complexo de Alegria. Uma visdo geral da Cava esta apresentada nafigura 2.3.
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Figura 2.2: Taludes por onde escoam as aguas da chuvana

Cavade Alegria— Mariana.
A agua pluvial acumulada no fundo da Cava é retirada por bombeamento (figura

2.4) e lancada em um corrego proximo (figura 2.5), o cérrego Jodo Manoel, que € um
afluente do rio Piracicaba (figura 2.6).
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Figura 2.4: Bombeamento da &gua acumulada no fundo da Cava.
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Figura 2.6: Encontro das &guas do corrego Jodo Manoel com o rio Piracicaba.
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2.1.1 — Procedimentos de tratamento das &guas de alta turbidez ricas em particulas

de 6xidos de ferro naMina de Alegria.

O tratamento de clarificagdo das aguas pluviais acumuladas na Cava ocorre apos
as mesmas terem sido descarregadas na primeira bacia de decantac&o (denominada B1).
Nesta bacia a agua bombeada da Cava mistura-se com a do cérrego Jodo Manoel. O
tratamento ocorre efetivamente no trecho entre a bacia B1 e uma segunda bacia
(denominada B2), pela adicdo de um coagulante — denominado comercia mente como
SK 800° - seguida da adic&o de um floculante — o Mafloc BG 100° .

O coagulante SK 800° é um liquido limpido levemente opalescente, cujo pH
encontrase em torno de 1,0. Tratase de uma mistura de polimeros cationicos
inorganicos (sais inorganicos) e organicos. Ele incorpora cadeias poliméricas
hidroxiladas em suas moléculas com elevado tamanho de cadeia e grande densidade de
cargas elétricas, o que favorece o0 processo de neutralizacdo de cargas. Estas
caracteristicas conferem a este produto uma série de vantagens: rapida velocidade de
coagulagdo, ato rendimento em aguas com grande carga de contaminante, menor
volume de lama. E eficaz em uma ampla faixa de pH, sendo utilizado em tratamentos
fisico-quimicos de despejos de &guas industriais, urbanas e potaveis. Pode ser usado
puro ou em solucdo, sendo altamente sollvel em &gua. As dosagens sdo determinadas
previamente para cada tipo de agua ou efluente a ser tratado (Sker Quimica 2004). No
tratamento da agua no corrego Jodo Manoel o coagulante € diluido a 1,0% v/v em &gua.
O coagulante € eficaz quando o pH desta agua encontra-se entre 6,5 e 7,0.
Eventualmente ocorre que o pH encontra-se abaixo de 6,5. Nestas ocasides ha a
necessidade da sua correcdo prévia, o que é feito através da adicdo de 6xido de célcio
(Ca0) ou de hidréxido de sodio (NaOH).

O Mafloc BG100® é um floculante anidnico sdlido granular de cor branca com
alto peso molecular, possui em sua composi¢cao polimeros aniénicos e sal de sodio (2-
propenoic acid, sodium salt, polymer with 2-propenamide). Este produto é
recomendado como auxiliar nos processos de separacdo solido/liquido, espessamento e

tratamento de agua potavel (Master Quimica 2004). No tratamento da agua no corrego
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Jodo Manosl, o floculante é solubilizado em &gua em uma concentracdo de 0,1% m/v
antes de ser adicionado.

O periodo de seca no ano, ou sgja, 0s meses de abril a julho, compreendem o
periodo de explotacdo do minério da cava. Neste periodo a agua da Cava é efetivamente
bombeada e descarregada no cérrego Jodo Manoel, cuja vazdo € de 150L/s. O
tratamento adotado pela SAMARCO S.A. mostra-se muito eficiente na reducdo da
turbidez durante este periodo. No ano de 2004, de acordo com dados fornecidos pela
propria empresa, aproximadamente 70% das andlises indicaram compatibilidade com
os limites estabelecidos pelos Orgdos de controle ambiental. Estas andlises sdo
realizadas diariamente em amostras do corrego, a montante e a jusante do local onde o
mesmo recebe a contribuicdo da a&gua da Cava. Os parametros utilizados como
controles sd0: a condutividade, a cor, o pH e aturbidez. A figura 2.7 apresenta valores
de turbidez medidos no cérrego Jodo Manoel apds receber a contribuicdo da agua da
Cava e antes do tratamento de clarificaggo. Observa-se que grande parte dos valores
encontra-se entre 50-100NTU e que em alguns dias esses valores podem chegar a

500NTU o que indica a necessidade do tratamento desta agua.
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Figura 2.7: Vaores de turbidez obtidos no periodo de seca, ajusante
do ponto de encontro da &gua da Cava com o cOrrego Jodo Manoel.
(Fonte: SAMARCO SA)
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O sistema de tratamento adotado pela SAMARCO S.A. é bastante complexo,
pois o controle das dosagens adicionadas € realizado de forma precéria e baseado nos
resultados de andlises rapidas de Jar-test, onde se define a quantidade de coagulante e
floculante necessarios a0 processo de clarificagdo. Estes testes sdo realizados
utilizando-se amostras de agua do corrego apos receber a contribuicdo da agua da Cava
(na bacia B1), e dosagens variadas do coagulante. Mantém-se uma quantidade fixa do
floculante para cada ensaio. Um monitoramento do pH também é realizado no local
para verificar se ele se encontra na faixa o6tima de atuagdo do coagulante, e a
necessidade ou n&o de corregoes.

Nos periodos chuvosos, efetivamente o bombeamento néo € realizado. A vaz&o
do corrego Jodo Manoel chega a ser dez vezes o valor da vazéo no periodo de seca. O
problema do aumento da turbidez das é&guas do cérrego passa a ter origens
generdizadas na &ea da Mina. Os elevados e variados fluxos dificultam os
procedimentos de coagulagdo/floculagdo, diminuindo a sua eficiéncia. Observa-se na
figura 2.8 que os valores de turbidez podem entdo atingir 3000 NTU, que € um valor
extremamente elevado para um corrego afluente de um rio da importancia do rio
Piracicaba.
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Figura 2.8: Vaores de turbidez obtidos no cérrego Jodo Manoel em
periodo chuvoso. (Fonte;: SAMARCO SA))
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2.1.2 - Procedimentos aternativos de tratamento das &guas de alta turbidez na Mina

de Alegria

Na busca de procedimentos de manipulagdo mais ssimples e diminuicdo de
custos, algumas tentativas alternativas ja foram feitas para se tratar a agua antes de seu
bombeamento para o cérrego, trabalhando-se assim em condi¢des mais constantes e
definidas. Ensaios in situ com adicdo de cal foram feitos diretamente na Cava para
verificar se, com a ssimples elevacdo do pH (que normalmente, antes de qualquer
tratamento, esta por volta de 5,3), poder-se-ia provocar a coagulagéo das particulas em
suspensdo. O ponto de carga nula (PCZ) do mineral de ferro predominante nesta dgua €
de aproximadamente 5,6 (Guedes 2004). Ou segja, este é o pH do meio onde a carga
superficia globa das particulas anula-se, favorecendo uma maior aproximagao entre as
mesmas e a consequiente coagulacdo. Por este motivo € que se tentou simplesmente
elevar o pH da suspensdo. Porém, a impossibilidade de uma homogeneizacdo perfeita
da mistura solido-liquido e de um melhor controle das adi¢es, a fim de se evitar a
ocorréncia acidental de valores muito elevados de pH (gerando o que se denomina
processo de reversdo de cargas acompanhado pela re-estabilizacdo das particulas em
suspensado), inviabilizou a aplicacdo de tal procedimento.

Outras tentativas foram também colocadas em prética com um coagulante
polimérico, comercialmente denominado Tanfloc®. O Tanfloc® tratase de um
polieletrélito natural, basicamente o Tanato Quatern&rio de Aménio, sendo constituido
de polimeros organicos catidnicos, de baixo peso molecular, obtidos através da
lixiviag8o agquosa da casca da Acécia Negra. E um subproduto no processo de producio
do &cido tanico (Venarusso 1997). A ndo eficacia deste produto, e a mudanca da
coloragdo da agua tratada levaram a decisdo de se descartar também esta possibilidade
de tratamento.

Obviamente sempre existe um interesse em que se encontre uma solucdo de
aplicacdo viavel do ponto de vista prético, de custo relativamente baixo, e que resulte

em menos danos adicionais as aguas do corrego em questdo.
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2.2 - Objetivos

Este trabalho buscou avaliar o desempenho do extrato agquoso das sementes da
Moringa oleifera na coagulacdo das particulas em suspensdo das aguas de elevada
turbidez e ricas em minerais de ferro, acumuladas no fundo de uma das cavas da Mina
de Alegria, pertencente 8 SAMARCO S.A. A simulagdo das condi¢fes de mistura com
as &guas do cdrrego, e o tratamento destas misturas também foi almejado. Buscou-se
ainda a avaliagdo da qualidade das aguas tratadas.

O desenvolvimento de uma metodologia para a purificacdo do coagulante
presente no extrato agquoso bruto e a utilizagdo deste agente na coagulagdo das aguas de
elevada turbidez também foram abordados.

A comparacdo entre os desempenhos do coagulante natural aqui utilizado, e o
coagulante e floculante atualmente empregados efetivamente no corrego Jodo Manoel,
também foi um dos objetivos.

Além disso, este trabalho procurou também realizar a caracterizagdo fisica e
quimica das aguas do corrego em alguns pontos ao longo de seu leito, até o seu

encontro com o rio Piracicaba.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA

3.1-Introducéo

No desenvolvimento deste trabalho foram adotados procedimentos de coleta de
amostras de &gua na regido do corrego Jodo Manoel e do rio Piracicaba que cruzam as
instalagdes da SAMARCO S.A. e coleta de &gua pluvial acumulada no interior da Cava
de Alegria. Estas &guas foram caracterizadas através de parametros fisico-quimicos e
por Espectrofotometria de Emissio Otica com Fonte de Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES). Na &gua da Cava de Alegria o material em suspensdo foi
caracterizado através da determinag&o do teor de Ferro presente, por Espectrofotometria
de Emissio Otica com Fonte de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES) para
caracterizagdo da composicado quimica e por Difracdo de Raios-X para caracterizacdo
dos componentes mineral 6gicos principais do material em suspensao.

Durante o estudo de clarificacdo da égua da Cava de Alegria foram utilizados
extratos aquosos e salinos das sementes da Moringa oleifera, bem como foi realizado o
desenvolvimento da metodologia para a purificagdo da proteina ativa presente nas
mesmas.

Na SAMARCO SA. sfo utilizados o coagulante SK 800° da Sker Quimica e o
floculante BG 100® da Master Quimica para os procedimentos de clarificacgo. Neste
trabalho foram realizados ensaios com estes produtos fornecidos pela SAMARCO SA.,

com fins de comparagdo de resultados.

3.2—- Amostragem

3.2.1 - Locaisde coleta
As amostras coletadas tiveram basicamente duas origens. as aguas pluviais
acumuladas no interior da Cava de mineracdo e aguas do corrego Jodo Manoel e do rio

Piracicaba. As coletas no corrego Jodo Manoel e no rio Piracicaba foram realizadas em



guatro pontos, conforme mostra afigura 3.1. Na Cava a coleta foi realizada somente em
um ponto (P3), também mostrado nafigura 3.1.

Os pontos de amostragem foram definidos de forma que se pudesse avaiar a
modificacdo nas caracteristicas do corrego e do rio, proveniente do descarte da &gua da
Cava neste sistema. Desta forma foi selecionado um ponto de amostragem (P1) no
corrego antes deste receber a agua da Cava, um segundo ponto (P2) neste cOrrego apos
receber a dgua da Cava, um terceiro ponto (P4) no rio antes deste receber as adguas do
corrego e um ultimo ponto (P5) no rio apds receber as aguas do corrego. Os pontos P1 e
P4 nos fornecem valores de referéncia para os parametros fisico-quimicos a serem

analisados respectivamente no corrego e no rio.

3.2.2 — Preparagies e procedimentos de coleta

Os procedimentos de amostragem, de tratamento de recipientes, coleta e
preservacdo das amostras, seguiram a metodologia descrita por Agudo (1987) sendo
esta também a utilizada nos procedimentos adotados pela CETESB - S&o Paulo.

Os recipientes de polietileno usados foram previamente lavados com &gua
destilada e deionizada, e antes da operacdo de coleta cada recipiente era lavado com a
propria dgua a ser col etada.

Seguindo ainda os procedimentos padronizados de coleta, alguns parametros
foram medidos “in situ”, ou sgja, no proprio local, sendo eles o pH, a condutividade
elétrica, a temperatura e o Eh, utilizando-se para tal um aparelho medidor de
multipardmetros. Trata-se do Ultrameter 6P da marca MYRON L COMPANY, que em
laboratério passou por um procedimento prévio de calibragéo.

Uma fragdo de aproximadamente 1,0L de cada amostra “in situ” foi filtrada a
vacuo em membrana de celulose de 0,45um de didmetro de poro, e reservada para
posterior determinacdo de cloreto, DQO, nitrito, sulfato. Para posterior analise por |CP-
OES foram separadas aliquotas de 30,0mL de cada amostra filtrada, as quais foram
acidificadas com gotas de &cido nitrico concentrado para assegurar a sua preservagao.
As amostras foram imediatamente armazenadas em refrigerador até 0 momento das

andlises.
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Figura 3.1: Mapade localizac8o da regido com os pontos de amostragem
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As coletas foram realizadas com a colaboracdo da SAMARCO S.A., que
disponibilizou funciondrios e veicul os para deslocamentos até os pontos de amostragem.

A figura 3.2 apresenta o local onde foi coletada a amostra P1. As figuras 3.3 e
3.4 apresentam as imagens das operacbes de amostragem nos pontos P2 e P5
respectivamente.

Figura 3.2: Local de coletano ponto P1.
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3.3 - Caracterizacédo das aguas: principios dos métodos e protocolos analiticos

3.3.1 - Amostras de aguas do corrego Jodo Manoel e do rio Piracicaba
Os procedimentos descritos a seguir foram conduzidos utilizando reagentes de
pureza analitica.

Alcalinidade

A alcalinidade de uma &gua é a medida de sua capacidade de neutralizar acidos,
sendo uma conseguiéncia direta da presenca e/ou auséncia de carbonatos e bicarbonatos.
Ela é causada principamente por sais de sodio e célcio. As diversas espécies de
alcalinidade dependem do valor do pH, composi¢céo mineral, temperatura e forga idnica
(Batalha e Parlatore 1993). A acalinidade pode ser determinada por titulacdo
alcalimétrica (OH™ + COs;?) e acalimétrica completa (OH™ + COs? + HCO3). O
resultado da medida € expresso em termos de mg/L de CaCO;z; ou Ca(HCOs), e
apresenta a seguinte relagdo com o pH:

pH > 9,4: hidréxidos e carbonatos

pH entre 8,3 e 9,4: carbonatos e bicarbonatos.

pH entre 4,4 e 8,3: apenas bicarbonatos (Sperling 1996).

A medida da alcalinidade de aguas cujo pH éinferior a 8,3 é feita em uma Unica
etapa por titulagdo com solugdo de acido sulfurico de concentragdo conhecida, e

indicador metilorange. O processo pode ser descrito pela equacao abaixo.

2HCOs + H,SO, — 8042- + 2H,0 + 2CO»

Segundo Adad (1983) os limites de tolerancia para éguas de abastecimento
publico sdo de 120mg/L para ions carbonato (expresso em CaCOg) e de 250mg/L para
ions bicarbonato (expresso em CaCOs).

Neste trabalho o procedimento consistiu em pipetar-se 100mL da amostra de
&gua para um erlenmeyer juntamente com indicador metilorange. Este conjunto foi
titulado com solucéo de acido sulfirico 0,01mol/L até mudanca de coloracéo do meio
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(Adad 1983). Agua destilada e deionizada foi utilizada como amostra isenta de
alcalinidade (branco), passando por todo o procedimento descrito anteriormente.

Cloretos

Os cloretos ocorrem em &aguas naturais em variadas concentrages e sua
presenca tem origem em varias fontes, como por exemplo, a solubilizacdo de solos e
formagbes rochosas pela &gua, ou o0 carreamento para o continente de diminutas
particulas de origem marinha contendo sal (NaCl), pelo vento (Sawyer et al. 1994).

O aumento de salinidade nos solos causa elevacdo do seu potencial osmético,
prejudicando as plantas devido ao decréscimo da disponibilidade de &gua. O CONAMA
(2005) estabelece 250mg/L de cloreto como o limite maximo permitido em &guas de
abastecimento publico.

Para a andlise de cloreto neste trabalho, transferiu-se 100mL de cada amostra
para erlenmeyers juntamente com 1,0mL do indicador cromato de potéssio 5,0% m/v.
Este conjunto foi titulado com solucdo de nitrato de prata 0,0141mol/L até o
aparecimento de coloracdo vermelho-tijolo (Adad 1983). Agua destilada e deionizada
foi utilizada como amostra isenta de cloreto (branco), passando por todo o procedimento

descrito anteriormente. O resultado obtido € expresso em mg/L de cloreto.

Condutividade El étrica

A condutividade elétrica € uma medida da capacidade que uma solucéo aguosa
apresenta de transportar uma corrente elétrica. Esta capacidade depende da presenca de
ions, de sua concentracdo total, mobilidade e da temperatura. A avaliacdo deste valor
fornece indicativos também da natureza das substancias dissolvidas em um dado corpo
de agua. Altos valores de condutividade indicam elevadas quantidades de substancias
iénicas dissolvidas. A monitoragdo condutimétrica de rios e lagos é usada para controlar
apoluicdo (Greenberg et al. 1992).

A condutividade da égua varia de um minimo de 0,05uS/cm para dgua ultrapura,
até 225.000uS/cm para aguas sal gadas (solucdes salinas concentradas). A condutividade

da agua da chuva encontra-se na faixa de 2 a 100uS/cm e a das aguas superficiais entre
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50 e 50.000uS/cm. Para as aguas potaveis ela encontra-se entre 50 e 1500uS/cm
(McCutcheon et al. 1992).

Nas medidas feitas em laboratério a condutividade foi determinada por um
condutivimetro LEITFAHIGKEIT modelo LF37.

Cor

A cor da agua pode ser de origem mineral ou vegetal. Ela pode ser causada por
substancias metdlicas como o ferro ou o manganés, por matérias himicas, por taninos,
por algas e por plantas aquaticas, ou ainda por residuos orgéanicos ou inorganicos de
induastrias - mineracao, refinarias, explosivos, papel, quimicas e outras (Branddo 2001).

Batalha e Parlatore (1993) mencionam que a cor em sistemas publicos de
abastecimento de agua € esteticamente indesgavel para o consumidor e
economicamente prejudicial para algumas industrias. Os padrfes internacionais da
Organizacdo Mundial de Salde estabelecem como teores maximo desgjavel de 5 e
permissivel de 50Hazen (mg Pt-Col/L).

Para determinagdo de cor, utilizou-se um fotdmetro MERCK, modelo SQ118
gue jafornece o resultado final em unidades Hazen.

Agua destilada e deionizada foi utilizada como amostra isenta de cor (branco).

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

O teste de DQO mede a quantidade de oxigénio necessario para a oxidacdo de
toda a matéria organica, presente em uma amostra de &gua, a didxido de carbono e agua
(Hammer 1979). E baseada no fato de que todos os compostos organicos, com
pouguissimas excecdes, podem ser oxidados pela acdo de um forte agente oxidante em
condicdes é&cidas. O teste de DQO, entretanto, ndo diferencia a matéria organica
biologicamente oxidavel da matéria organicainerte.

De acordo com o COPAM (1986) o limite maximo permitido de DQO em
efluentes despejados em corpos d’agua € de 90,0mg/L.

O procedimento utilizado foi o do método do dicromato - refluxo fechado - que

consistiu em colocar-se 3,0mL de cada amostra em cubetas cilindricas de 10mm de
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didmetro e 16mm de altura, adicionando-se em cada uma 3,0mL de acido sulfurico
concentrado contendo 10,12g/L. de sulfato de prata. Em seguida, adicionou-se 1,5mL de
solucdo de dicromato de potéssio 0,0085mol/L (usual para valores esperados entre 5-
50ppm de DQO) ou 1,5mL de soluc&o de dicromato de potassio 0,030mol/L (usual para
valores entre 100 e 1000ppm de DQO). Ou sga, a escolha da concentragdo de
dicromato a ser utilizada vai depender da faixa de concentracdo de DQO esperada.
Posteriormente os conteidos dos tubos foram suavemente homogeneizados, antes destes
serem colocados em um termorreator MERCK modelo TR300, que havia sido pré-
aquecido por 10min a 148°C. As cubetas foram entdo mantidas nesta temperatura
durante 120min, e apods isto deixadas resfriar naturalmente sem agitagdo. Os tubos
foram a seguir levados para leitura de absorbancia em 585nm utilizando um fotémetro
MERCK modelo SQ118. O vaor de absorbancia obtido esta relacionado com a
quantidade de matéria organica presente, que pode ser quantificada através de uma
curva de calibracdo preparada previamente com solucgdes padréo de glicose em varias
concentracOes (Greenberg et al. 1992).

Agua destilada e deionizada foi utilizada como amostra isenta de matéria
organica (branco) passando por todo o procedimento descrito anteriormente sendo

tratada como uma amostra comum.

Nitrito

A andlise de nitritos é utilizada para determinar se uma égua esta poluida, a
intensidade desta poluicéo e se tal poluicdo é contaminacdo recente ou ndo. Assim,
quantidades superiores a 0,1ppm indicam contaminagdo biologica recente, e devem-se
levantar sérias suspeitas sobre a &gua analisada (Adad 1983).

O método para determinacdo de nitrito empregado esta descrito a seguir.
Colocaram-se 50,0mL da amostra em um béguer, e a esta adicionou-se 1,0mL de
solucdo aguosa de &cido sulfanilico a 0,8% m/v, contendo 25,0% v/v de écido acético
glacial, e manteve-se a mistura em repouso por 4min. Em seguida adicionou-se 1,0mL
de solucdo aquosa de acetato de alfanaftilamina a 0,5% m/v contendo 25,0% v/v de
acido acético glacial, e homogeneizou-se a mistura. Apos mais um repouso de 15min,

efetuou-se a leitura de absorbancia em 543nm utilizando um fotdmetro MERCK modelo
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SQ118 (Adad 1983). O vaor de absorbancia obtido esta relacionado com a quantidade
de nitrito presente, e pode ser quantificada através de uma curva de calibracéo preparada
previamente com solucgdes padréo de nitrito em varias concentragoes.

Agua destilada e deionizada foi utilizada como amostraisenta de nitrito (branco)
passando por todo o procedimento descrito anteriormente sendo tratada como uma
amostra comum.

Através desta metodol ogia podem-se detectar teores de nitrito em uma faixa de

10 a 100ppb em nitrogénio.

pH

O pH tem importante papel no que se refere aos usos de suprimentos de agua,
pois € um pardmetro determinante na coagul acéo, desinfeccdo e controle de corrosao.

A concentracdo de ions hidrogénio em &guas naturais € geralmente muito baixa,
se comparada a outros ions como cloreto e carbonato. Contudo, a quantificacdo deste ion
€ muito importante na avaliagdo da qualidade da &gua. Sua concentrag&o controla varios
outros elementos quimicos, influencia a dissolugdo e a precipitacdo de compostos
guimicos e, na natureza, é fator limitante de suporte da vida aquatica. A concentracéo de
ions hidrogénio é dada em unidades de pH. Os valores de pH considerados normais para
&guas naturais encontram-se entre 4,5 a 8,5. Estas variagcbes sdo devidas a fatores
ambientais, como as caracteristicas geoquimicas do meio, presenca de matéria organica,
presenca de compostos quimicos oriundos de atividade humana e atividade microbiana
(McCutcheon et al. 1992).

O abaixamento de pH reduz drasticamente a diversidade da biota aquética,
afetando gravemente a cadeia alimentar e alterando de forma negativa a ecologia
aquética. Varios usos da agua sdo também prejudicados, destacando-se 0 abastecimento,
aquicultura e geracéo de energia (Sperling 1997). O CONAMA estabelece na Resolucéo
357/2005 que os valores de pH para todas as classes de agua devem estar entre 6,0 a 9,0.

O pH, nas medidas de laboratério, foi obtido através de um pH-metro SCHOTT
GERATE modelo CG-818.



Potencial de oxi-reducéo (Eh)

Esta medida estabelece o potencial de oxi-reducdo global do sistema em relacéo
a0 eletrodo padrdo de hidrogénio. O Eh € o potencial elétrico resultante de todas as
reacOes de oxi-reducdo em equilibrio que se passam no meio. Para sua determinacéo,
constitui-se uma pilha com um eletrodo de referéncia de Ag-AgCIl/KCl (3,0mol/L), o
eletrodo medidor de platina e uma ponte salina.

Garrels e Christ (1965) fazem mencédo aos valores esperados de Eh e pH para
&guas naturais, ndo contaminadas, utilizando diagramas que apresentam a regido destes
valores predominantes. O potencial de oxi-reducdo pode ter valores dos mais variados
guando abordamos aguas contaminadas, dependendo da natureza e concentracdo da
contaminacdo presente (substancias oxidantes ou redutoras).

No caso das medidas de Eh, estas foram realizadas apenas “in situ”, e como ja
mencionado anteriormente, através de um aparelho medidor multiparametros marca
MYRON L COMPANY modelo Ultrameter 6P.

Sélidos totais, Solidos em suspensdo e Solidos dissolvidos

A determinacdo de sblidos totais (ST) consistiu em medir um volume de 100mL
da amostra e transferi-lo para uma cpsula de porcelana previamente pesada com
precisdo de 0,1mg. O material foi evaporado até secura em banho-maria. Em seguida a
cdpsula foi colocada em estufa a 105°C para secagem completa. Apds resfriamento a
capsulafoi pesada e os solidos totais foram obtidos por diferenca e expressos em mg/L.

Para a determinacdo de solidos em suspensdo (SS) pesou-se previamente uma
membrana de 0,45um de didmetro de poro, e filtrou-se 50mL da amostra sob vécuo
através da mesma. Em seguida a membrana foi colocada em estufa a 105°C para
secagem completa. Apos resfriamento a mesma foi pesada, e o teor de solidos suspensos
foi obtido por diferenca entre o peso da membrana seca antes e depois da filtragdo, sendo
expresso em mg/L (Greenberg et al. 1992).

Os solidos dissolvidos (SD) correspondem a diferenca entre os solidos totais e os
sblidos suspensos. O CONAMA (2005) estabelece 500mg/L de sdlidos totais dissolvidos

como o limite méximo permitido em &guas de abastecimento publico.
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As massas foram determinadas em balanca analitica METTLER TOLEDO,
modelo AB204.

Sulfato

Os sulfatos encontram-se nas aguas como resultado da lixiviagdo do gesso
(gipsita) e outros minerais comuns. Também sdo produzidos como resultado final da
oxidacdo dos sulfetos, dos sulfitos, dos tiossulfatos e da matéria organica no ciclo do
enxofre, neste caso a matéria organica é fonte de energia para as sulfobactérias que
transformam os sulfitos em sulfatos. Os sulfatos podem originar-se também de
numerosas descargas industriais (Brandéao 2001).

A determinagdo de sulfato neste trabalho foi feita através do método
nefelométrico seguindo a metodologia descrita por Adad (1983). Neste, 50,0mL da
amostra foram col ocados em béquer contendo 0,05g de cloreto de bario dihidratado. Em
seguida adicionou-se 2,5mL de solucdo condicionante, cuja composicdo serd descrita
mais adiante. Agitou-se vigorosamente por 1min e 30s, deixou-se em repouso por 3min,
e em seguida levou-se ao aparelho HANNA modelo HI 93703, e procedeu-se a leitura
de turbidez proveniente da formacdo de sulfato de bario. Esta turbidez esta relacionada
com a concentracdo de sulfato, e pode ser quantificada através de uma curva de
caibracdo preparada previamente com solugdes padrdo de sulfato em vérias
concentragoes.

Agua destilada e deionizada foi utilizada como amostra isenta de sulfato
(branco) passando por todo o procedimento descrito anteriormente, sendo tratada com
uma amostra comum.

Através desta metodologia podem-se detectar teores de sulfato em uma faixa de
0 a 1000ppm de sulfato. O CONAMA (2005) estabelece 250mg/L de sulfato como o
l[imite maximo permitido em éguas de abastecimento publico.

A solugdo condicionante foi preparada adicionando-se 3,0mL de &cido cloridrico
concentrado a 50,0mL de agua destilada, seguida da adi¢éo de 10,0mL de dcool etilico
95% v/v, e posterior agitacdo lenta. Acrescentaram-se ainda 7,5g de cloreto de sodio,
agitando-se até a completa dissolucdo do sal. Em seguida foram adicionados 5,0mL de

glicerina com agitacao.
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Teores totais de elementos quimicos dissol vidos

A composicdo das aguas do corrego Jodo Manoel e do rio Piracicaba, em termos
de elementos quimicos dissolvidos foi estabelecida através da técnica da
Espectrofotometria de Emissio Otica com Fonte de Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP- OES).

A espectroscopia de plasma indutivamente acoplado com espectrometria 6tica de
emissdo (ICP-OES) foi desenvolvida em meados de 1960 e representa um método
rapido, sensivel e conveniente para a determinacdo simulténea de muitos metais,
principalmente quando as concentragcdes sdo muito baixas (Greenberg et al. 1992).

Esta técnica consiste na producdo de um espectro pela introducéo da amostra
liquida previamente nebulizada, no interior de um plasma de argbnio que é sustentado
por um campo magnético gerado por uma bobina de radiofreqiéncia. O plasma de
argonio é formado no inicio da operacdo pela ionizagdo do argbnio a partir de uma
centelha produzida pela aplicacéo de uma ata voltagem, que assim torna condutor o gés
(Guedes 2004). Os aomos da amostra sdo excitados e a energia de excitagéo é
transferida dos &omos de argdnio. Nisto ocorre uma grande quantidade de colisdes
seguida de um rapido aumento da temperatura (até 10.000K). Devido a alta temperatura
produzida na formacéo do plasma é necessario 0 seu resfriamento através da utilizacéo
de uma camisa de quartzo com um fluxo circular de argbnio envolvendo a camara que
contém o plasma (Dutra 1984, Greenberg et al. 1992). O retorno dos &omos excitados
a0 estado fundamental provoca uma emissao de fotons naregido do UV-visivel que sdo
captados por um detector. No processo de excitacdo, a populacdo de &omos ionizados
predomina sobre a de &omos neutros, o que proporciona baixos limites de deteccdo para
muitos elementos.

Neste trabalho foi utilizado nas determinagbes um equipamento da marca
SPECTRO modelo Ciros CCD, instalado no Departamento de Geologia - EM/UFOP.

A calibracéo do aparelho foi realizada previamente através de curvas analiticas
elaboradas a partir de padrbes certificados para cada elemento. Com o objetivo de
validar os resultados obtidos nas andlises foi realizado a leitura do padréo NIST 1640
(National Institute of Standards & Technology — USA) que possui concentracoes



conhecidas dos elementos em estudo. Posteriormente foi realizada a comparacéo entre
os valores obtidos e os valores fornecidos, para a verificagdo da concordancia entre eles.
A tabela 3.1 apresenta alguns valores normalmente encontrados para 0s metais

mais comuns em aguas de rios. A tabela também apresenta a faixa de concentragdes ja
observadas para estes elementos nas aguas.

Tabela 3.1: ConcentracBes caracteristicas e amplitudes observadas para alguns metais em

aguas de rios (McCutcheon et al. 1992).

Par@metro de qualidade | Valor caracteristico | Amplitudeobservada| Unidade

Célcio (Ca™) 13-15 0-934 mg/L Ca'™
Magnésio (Mg'?) 4 0-379 mg/L Mg*?
Sadio (Na*) 51-6,3 0,7-1220 mg/L Na’
Potassio (K) 1,323 0,02 - 189 mg/L K*
Ferro (Fe) 0,04 0,01 - 2000 mg/L Fe
Manganés (Mn) 82 0,01 - 2200 ug/L Mn
Aluminio (Al) 50 7 - 4400 png/L Al
Turbidez

A turbidez ¢ uma medida da diminuicdo da claridade da &gua resultante da
atenuacdo da luz pelo espalhamento Tyndall, ou sgja, a diminuicéo da intensidade de um
raio luminoso decorrente do espalhamento da luz promovido pelas particulas em
suspensdo (Reis et al. 2003).

A turbidez da &gua é atribuida principalmente as particulas solidas em suspenséo,
gue podem ser constituidas por plancton, algas, detritos organicos e substancias
inorganicas tais como minerais de zinco, ferro, manganés e silicio, estes resultantes do
processo natural de eroséo ou adi¢do de despejos domesticos e/ou industriais.

A turbidez é expressa em Unidade Nefelométrica de Turbidez (NTU), onde
INTU corresponde a turbidez de uma suspensdo contendo 1mg de silica por litro de
suspensdo. O CONAMA (2005) estabelece como limite méximo permitido a turbidez de

40NTU para dguas de classe 1 e de 100NTU para &guas de classe 2.

Os vdores de turbidez neste trabalho foram obtidos utilizando-se um fotdmetro
MERCK modelo SQ118.



3.3.2 — Amostras de &guas pluviais acumuladas na Cava de mineragdo da mina de
Alegria
Para caracterizacdo da fragdo liquida das suspensdes coletadas no interior da
Cava da mina de Alegria foram determinados todos o0s parametros descritos
anteriormente.

Na caracterizacdo dafracdo solida foram realizadas as analises descritas abaixo.

Caracterizacdo Quimica

A caracterizagdo quimicafoi feita através da andlise do teor de ferro no solido em
suspens3o, como ferro total e também nas formas de Fe™ e Fe™. O sdlido também foi
analisado por espectrofotometria de ICP-AES para determinagdo dos teores de elementos

quimicos presentes.

a) Determinacao de ferro total e Fe™.

A determinac&o quantitativa de ferro total pode ser feita através de andlise por via
Umida de amostras liquidas (Adad 1983). A sua utilizagdo no caso da fracdo solida da
suspensdo da Cava foi feita colocando-se a amostra em estufa a 70°C para a completa
evaporacdo da fracdo liquida, recolhendo-se finalmente o sélido remanescente. A analise
de ferro neste sdlido consistiu inicialmente na pesagem de 0,1g do mesmo, seguida de
sua dispersdo em 30,0mL de &gua destilada, agquecimento e adi¢do de 10,0mL de &cido
cloridrico concentrado. O ataque &cido com aguecimento ocorreu até que a suspensao
turva tornou-se translicida, com coloracdo alaranjada. Adicionaram-se entdo 5,0mL de
solucéo de cloreto estanoso (preparada com excesso de estanho metalico dissolvido em
&cido cloridrico concentrado) recém-preparada, o que provoca a mudanca de coloragdo
de alaranjada para amarela clara, indicando a convers3o total de Fe*™ para Fe™. Deixou-
se esfriar naturalmente a solucdo, adicionou-se 5,0mL de solucéo de cloreto mercuroso a
5,0% m/v e a seguir uma mistura acida constituida por 5,0mL de &cido sulfarico
concentrado e 7,5mL de &cido fosférico. O sistema foi entéo resfriado e titulado com
solucdo padrédo de dicromato de potassio 0,5g/L em Cr, na presenca do indicador
difenilamina. O ponto final da titulacdo ocorre quando a coloragéo passa para violacea,

em consequiéncia da reagdo quimica representada a seguir.

45



6Fe™ + Cr,0;% + 14H" - 6Fe™ + 2Cr™® + 7H,0

Destaformao ferro total foi quantificado (Adad 1983).

A determinagdo do ferro apenas na forma de Fe™ foi redizada sob atmosfera
inerte (argbnio), no interior de um sistema de vacuo fechado, e seguindo a seguinte
metodologia. A amostra solida foi pesada (0,29), dispersa em 60,0mL de &gua destilada
ja aguecida, visando com isto jA minimizar o volume de gas oxigénio dissolvido na
suspensdo. Em seguida acrescentou-se 40,0mL de &cido cloridrico concentrado para
promover adissolucdo do sedimento. O excesso de &cido foi eliminado por um aumento
da pressdo de injecdo do gas inerte. A seguir adicionou-se uma mistura de acido
sulfdrico (10,0mL) e &cido fosférico (25,0mL) concentrados até a mudanca de
coloracdo telha para amarela. Utilizando o mesmo sistema de vacuo/gés inerte foi
preparada uma outra célula para a realizagdo da titulagdo de uma aliquota de 25,0mL da
mistura final, utilizando a solucéo de dicromato de potassio 0,5g/L em Cr, andloga a

descrita anteriormente (Guedes 2004).

b) Andlise por Espectrofotometria de | CP-OES.

Para realizacdo da andlise da fracéo solida por espectrofotometria de |CP-OES
(marca SPECTRO modelo Ciros CCD) foi necessério redlizar a solubilizacdo completa
da amostra através do procedimento descrito a seguir:

e Pesou-se cerca de 250,0mg da amostra em um frasco de teflon do tipo Savillex
(previamente pesado). Adicionou-se 3,0mL de solucéo de HCI 10,0mol/L seguido
de 1,0mL de solucéo de HNOs 10,0mol/L. Deixou-se o frasco aberto, levando-se até
a secura sobre placa aguecedora a 100°C.

e Adicionou-se 2,0mL de HF concentrado, deixou-se o frasco aberto sobre placa
aquecedora a 140°C até secura. Adicionou-se mais 2,0mL de HF concentrado,
deixou-se o frasco fechado sobre placa aguecedora a 140°C por cerca de 30horas.
ApOs este tempo retirou-se o frasco do aquecimento e deixou-se esfriar, abrindo-o
apos o resfriamento e levando-o novamente sobre placa aquecedora a 110°C até

Secura.
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e Adicionou-se 2,0mL de solu¢cdo de HNO3z 10,0mol/L, deixou-se o frasco aberto
sobre placa aguecedora a 110°C até secura. Repetiu-se novamente este
procedimento. Adicionou-se 2,0mL de solugdo de HCI 10,0mol/L, deixou-se o
frasco aberto sobre placa aquecedora a 110°C até secura. Retirou-se o frasco da
placa aquecedora, adicionou-se 25,0mL de solucéo de HCl 2,0mol/L, fechou-se o
frasco, agitou-se e deixou-se por 2horas sobre a placa aquecedora a cerca de 100°C.

¢ Retirou-se o frasco da placa aquecedora e deixou-se esfriar ainda fechado. Pesou-se
este conjunto. Transferiu-se o0 conteldo para bal& volumétrico de 100mL

completando-se 0 volume e procedendo-se a leitura no equipamento.

Composicdo minera égica

A composicdo mineralogica da fracdo solida foi determinada pela técnica da
difraco de Raios-X.

Os raios-X sdo radiacOes eletromagnéticas, podendo entdo ser polarizados,
refratados e refletidos. Tais raios séo produzidos a partir do bombardeio de um anodo
por elétrons de um céatodo, acelerados por alta voltagem. Aumentando-se a voltagem
ocorre 0 deslocamento dos comprimentos de onda dos raios para valores mais baixos.
Em média, o comprimento de onda utilizado em difratometria é de cerca de 1A
(Formoso 1984).

A técnica de andlise por difracdo de raios-X possui 0 seguinte principio
(Formoso 1984): quando um elétron de um aomo € influenciado pelos raios-X, esse é
excitado pelo campo el étrico flutuante dos raios, tornando-se entdo uma fonte de ondas
eletromagnéticas de mesma fregliéncia e mesmo comprimento de onda que 0s raios-X
incidentes (Lei de Bragg). Desta maneira o elétron dispersa o feixe incidente e as ondas
dispersas pelos diversos el étrons do atomo combinam-se, dizendo-se entéo que o aomo
difrataaradiacéo X.

O método do po total € o mais utilizado na técnica da difratometria de raios-X,
pois como 0 po é constituido por um namero infinito de cristais, quando exposto a uma
radiacdo monocromatica, a possibilidade de gerar reflexdes de acordo com a relagéo de
Bragg em diversas posi¢cdes € muito maior do que se o material fosse um unico cristal
(Formoso 1984).
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A grande limitacdo da técnica é que ela fornece uma visdo global e média da
estrutura. Como os seus limites de deteccéo séo relativamente elevados (5% em fracéo
molar), so é possivel aidentificacdo das fases majoritarias presentes na amostra (Guedes
2004).

A determinagdo do difratograma da fracdo solida neste trabalho foi feita em um
difratdmetro da SHIMADZU, modelo XRD 6000, com tubo de cobalto e filtro de ferro
instalado no Departamento de Quimica - | CEB/UFOP.

3.4 — Coagulantes e floculantes

3.4.1 — Moringa oleifera
As sementes de Moringa oleifera foram adquiridas através de uma Organizagdo
ndo governamental, a ONG Viveiro-Pau Brasilia, situada em Brasilia— DF — Brasil, que
cultiva a planta para distribui¢éo junto a populacdo carente, com a finalidade principal
de divulgar a planta no Brasil através da doacéo de sementes destinadas ao tratamento

de &gua para o consumo.

Extrato em meio aquoso

As sementes de Moringa oleifera foram descascadas imediatamente antes de
serem utilizadas. Apenas 0s gréos descascados aparentemente perfeitos foram
selecionados, triturados em almofariz, pesados e misturados com égua destilada e
deionizada para constituir extratos aquosos de concentracdes 0,5%, 1,0%, e 10,0% m/v.
Estes sistemas foram agitados durante 5min e em seguida deixados em repouso por
150min. Apds o repouso, foram filtrados a vacuo em membrana de celulose com
0,45um de diametro de poro. Os extratos foram utilizados em testes de coagulacéo
dentro de um prazo maximo de trés dias logo apls a sua preparacdo, devido a
possibilidade de perda da sua atividade ou da incorporacdo de odor e sabor a agua apos
o tratamento (Okuda et al. 20014).

O extrato aquoso a 1,0% m/v foi caracterizado quanto ao teor de proteinas totais
presentes, através do método colorimétrico utilizando o reagente Folin-Ciocauteau

(Lowry et al. 1951). O principio do método baseiase numa mistura contendo



molibdato, tungstato e &cido fosférico (reagente Folin-Ciocauteau), que sofre reducdo
guando reage com proteinas, na presenca do catalisador cobre(ll). Isto produz um
composto gque apresenta absorbancia em 660nm (Zaia et al. 1998).

Os reagentes necessarios para a dosagem foram preparados de acordo com os
seguintes protocolos:

e Reagente A: 0,59 de CuS0O,4.5H,0 e 1,0g de citrato de sodio foram dissolvidos em
100mL de &gua destilada.

e Reagente B: 20,0g de N&,COj; e 4,0g de NaOH foram dissolvidos em 1,0L de agua
destilada.

¢ Reagente C: para cada 50,0mL de reagente B, adicionou-se 1,0mL de reagente A.

e Reagente D: para cada 10,0mL de reagente Folin-Ciocauteau adicionou-se a mesma
quantidade de égua destilada.

O método de dosagem foi modificado em relacdo ao tradicional para melhor
adequagdo aos equipamentos disponiveis no laboratorio. Assim, para 250uL de amostra
foram adicionados 1,25mL de reagente C. Transcorrido um intervalo de 5min foram
adicionados 125uL de reagente D a amostra. Apds 30min de incubacéo a temperatura
ambiente, mediu-se a absorbancia da mistura reacional em 660nm. Com o valor da
absorbancia medido pode-se obter a concentracdo de proteinas através de uma curva
analitica elaborada previamente com solugdes de concentracbes conhecidas de
soroalbumina bovina (BSA) (Santana 2004).

Extrato em meio aquoso-salino

Os extratos aquosos-salinos foram preparados adotando o procedimento descrito
anteriormente substituindo a agua destilada e deionizada por uma solugéo de cloreto de
sodio 1,0mol/L. Nos estudos desenvolvidos por Okuda et al. (1999, 2001b) utilizando a
Moringa oleifera verificou-se uma maior capacidade de coagulacdo para 0 extrato
preparado com solucdo de cloreto de sddio 1,0mol/L quando comparado ao extrato
preparado em meio aquoso puro, quando se tratava de clarificacdo de suspensdes de

particulas de caulinita.
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O extrato aguoso-salino a 1,0% m/v também foi caracterizado quanto ao teor de
proteinas totais presentes através do método colorimétrico utilizando o reagente Folin-

Ciocauteal, para comparagéo com o teor encontrado no extrato aquoso.

Purificacdo do agente coagulante

I) Método da Precipitacdo Seletiva

O procedimento de purificagdo da proteina ativa na coagulacdo foi realizado
baseando-se no protocolo elaborado por Ndabigengesere et al. (1995) a partir do extrato
aquoso da Moringa oleifera. As etapas realizadas neste procedimento foram: preparo de
extrato aguoso com as sementes, precipitacdo seletiva utilizando sulfato de aménio,
dessalinizagéo por cromatografia de exclusdo molecular, liofilizagdo e eletroforese. Os
procedimentos foram redlizados no Laboratério de Enzimologia e
Biofisica?eNUPEB/UFOP e serdo detalhadamente descritos a seguir. Foi realizada uma
etapa prévia de determinagdo da faixa de saturagcdo do sulfato de aménio que fornecia
uma melhor clarificagdo da &gua da Cava através da precipitacdo seletiva do extrato
aquoso a 10,0% m/v com sulfato de amdnio nas faixas 0-20,0%; 20-60,0% e 60-80,0%
variando-se as quantidades do sulfato de ambnio para cada faixa de saturacéo conforme
0 procedimento descrito abaixo. Cadafaixafoi testada em ensaio de Jar-test utilizando a

&gua da Cava como amostra e 1,5mL do precipitado ressuspendido de cada faixa.

a) Preparacéo do extrato aquoso
As sementes de Moringa oleifera foram descascadas e trituradas, preparou-se
100,0mL de uma solucdo a 10,0% m/v de sementes em agua destilada e deionizada.
Esta solucdo foi agitada em agitador magnético (FISATOM modelo 752A) por 5min e
deixada em repouso por 150min, obtendo-se assim o extrato aquoso da Moringa
oleifera, em seguida o extrato foi filtrado a vacuo em membrana de celulose com

0,45um de diémetro de poro.
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b) Precipitacéo seletiva

Iniciou-se 0 procedimento de precipitacdo seletiva do filtrado utilizando o
sulfato de ambdnio na faixa de saturacdo de 20-60,0%. Para uma saturacdo de 20,0%
adicionou-se lentamente e sob agitacdo (agitador magnético FISATOM modelo 752A)
11,3g de sulfato de amonio ao filtrado. Deixou-se em repouso por 60min, sendo entéo
centrifugado (centrifuga SIGMA modelo 2K 15) a 7000rpm por 20min.

Ao sobrenadante da centrifugacdo foi adicionado lentamente e sob agitacdo
(agitador magnético FISATOM modelo 752A) 26,09 de sulfato de aménio para
obtencdo de uma saturacdo de 60,0%. Deixou-se em repouso por 60min, sendo em
seguida centrifugado (centrifuga SIGMA modelo 2K15) a 7000rpm por 20min.
Recolheu-se o precipitado que foi ressuspendido em 30,0mL de solucéo tampéo acetato

de amdnio 0,01mol/L (pH 7,4), e aplicado em coluna de dessalinizag&o.

c) Dessalinizagdo por exclusdo molecular

O precipitado ressuspendido referente a faixa de 20-60,0% de saturacdo em
sulfato de aménio foi dessalinizado por exclusdo molecular em coluna de Sephadex
G25° (Pharmacia - faixa de fracionamento de 1 a 5kDa) equilibrada com solucéo
tampdo acetato de amoénio 0,01mol/L (pH 7,4) e previamente calibrada com Dextrano
Azul (MM>1000kDa). A limpeza da colunafoi realizada previamente com 100,0mL de
solucdo de NaCl 1,0mol/L seguida de 1,0L de solugdo tampdo acetato de amoénio
0,01mol/L (pH 7,4).

A amostra foi aplicada na coluna e eluida com 200,0mL de solucéo tampéo
acetato de amonio 0,01mol/L (pH 7,4) sendo o fluxo gjustado para 1,0mL/min com o
auxilio de uma bomba peristaltica (Perimax 12, SPETEC). De acordo com a calibracéo
prévia, para um volume méximo da amostra de 30,0mL foi descartado o primeiro
volume de 50,0mL, recolhendo-se 50,0mL subseguientes e mais trés fragoes (I, 11 e lll)
de 10,0mL cada. As trés fracdes de 10,0mL foram submetidas ao processo de secagem
por liofilizagdo. Os poOs obtidos foram armazenados a —20,0°C, para posterior
determinac&o da atividade coagulante e realizagéo da el etroforese.

As fragdes liofilizadas foram ressuspendidas em solugdo tampdo acetato de
amoénio 0,01mol/L (pH 7,4) e testadas quanto a presenca de atividade coagulante

utilizando como amostra 15,0mL de &gua da Cava e como “coagulante” 150uL da
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frac8o ressuspendida, este conjunto foi agitado por 5min e deixado em repouso por
40min. Em seguida foi recolhida uma pequena quantidade do sobrenadante para
determinacdo daturbidez final.

d) Eletroforese em gel de Poliacrilamida
A fragdo liofilizada com atividade coagulante foi submetida a eletroforese em
gel de Poliacrilamida a 12,0% em condicdes desnaturantes para caracterizacdo da

proteina ativa.

Preparacdo dos géis de Separacdo e Concentracdo

O suporte eletroforético utilizado foi um gel de poliacrilamida de separacéo a
12,0% e um de concentragdo a 5,0%, preparados em condi¢cOes desnaturantes (com
dodecilssulfato de sodio ou SDS), segundo o método descrito por Laemmli (1970).
Assim, para a confeccdo de 10,0mL de gel de separacdo a 12,0% (volume
suficiente par dois géis), foram utilizados o0s seguintes reagentes:
- 2,5mL de solugao tampéo Tris-(hidroximetilamino)-metano a 1,5mol/L pH 8,8;
- 4,0mL de solucéo estoque de mondmero (solucdo composta de Acrilamida 30,0%
m/v + Bis-Acrilamida 0,8% m/v);
- 0,1mL de solucéo de SDS a 10,0% m/v;
- 50,0pL de solugéo de Perssulfato de Amdnio a 10,0% (preparo recente);
- 5,0pL de N,N,N’,N’- Tetrametil-etilenodiamina a 99,0%;
- Agua destilada em volume suficiente para 10,0mL de gel a ser polimerizado.
Para o preparo de 5,0mL de gel de concentracdo a 5,0% (volume suficiente para
dois géis), foram utilizados 0s seguintes reagentes:
- 1,25mL de solucéo tampao Tris-(hidroximetilamino)-metano a 0,5mol/L pH 6,8;
- 0,8mL de solucéo estoque de mondmero (solucdo composta de Acrilamida 30,0%
m/v + Bis-Acrilamida 0,8% m/v);
- 50,0uL de solucéo de SDS a10,0% m/v;
- 25,0uL de solucéo de Perssulfato de Amoénio a 10,0% (preparo recente);
- 2,5uL de N,N,N’,N’- Tetrametil-etilenodiamina a 99,0%;

- Agua destilada em volume suficiente para 5,0mL de gel a ser polimerizado.
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Preparo da amostra para eletroforese

A fragdo proveniente da dessalinizacdo e liofilizacdo foi preparada em
concentracdo final de 1,0mg/mL em tampao acetato de amodnio 0,01mol/L (pH 7,4) e
diluida no tamp&o da amostra 1:1, contendo tris-hidroximetilamino-metano 0,125mol/L
pH 6,8; azul de bromofenol a 0,002% m/v; SDS 4,0% m/v e glicerol a 20,0% v/v. A
amostra foi tratada em éagua fervente por 5min para aplicacdo no suporte eletroforético.
Como tampéo eletroforético utilizou-se uma solugdo de tris-hidroximetilamino-metano
0,025mol/L pH 8,2 contendo glicina a 0,192mol/L e SDS a 0,1% m/v. O procedimento
eletroforético foi conduzido em corrente elétrica constante (20mA por placa) durante
90min.

A Concanavalina A foi utilizada como referéncia de massa molecular para as

bandas determinadas.

Coloracdo pelo Nitrato de Prata e pelo Coomassie-Blue

Para visualizacdo das bandas no gel foi necessé&rio realizar a sua coloracéo e
revelagdo segundo as seguintes etapas:
a) Fixagdo e lavagem do gel: o gel foi fixado em solugdo de metanol a 50,0% v/v
contendo 0,1% v/v de formaldeido por 12horas. Apos a fixagdo o gel foi lavado com
agua destilada por 15min sob agitacdo e novamente com solucéo de metanol a 50,0%
v/v durante 15min. A solucdo metandlica foi descartada e o gel foi re-hidratado com

&gua destilada por 20min.

b) Coloracdo pelo AgNO;: a solucdo corante foi obtida a partir do preparo recente das

solugoes:

- Solugéo A: 0,80g de AgNOs foram dissolvidos em 4,0mL de &gua destilada.

- Solucéo B: 21,0mL de solugdo de hidroxido de sodio 0,36% m/v sdo adicionados a
1,4mL de hidréxido de aménio concentrado (14,8mol/L).

Adicionou-se gradualmente e sob agitagdo a solugdo A sobre a solugdo B em frasco

protegido da luz. Apds a mistura das solugdes, o volume foi completado para 100,0mL

com agua destilada. O gel foi corado por 15min com essa solugéo em camara escura.
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c) Revelacdo do gel: a eletroforese foi revelada, tratando-se 0 gel corado com a solugéo
reveladora contendo acido citrico a 0,005% m/v e formaldeido a 0,02% v/v (preparo
recente), em tempo suficiente para o0 aparecimento das bandas. A reacéo de coloracdo
foi interrompida pela remocdo da solucéo reveladora e adicdo de solugdo de metanol a

45,0% v/v contendo &cido acético a 10,0% v/v sobre o gel.

d) Coloracdo pelo Coomassie-Blue: procedeu-se a coloragdo com solucdo de
Coomassie-Blue R-250 a 0,025% em metanol a 40,0% v/v e écido acético a 7,0% viv
por 3horas. O gel foi descorado com solucdo de metanol a 40,0% v/v e écido acético a
7,0% v/v por 30min.

Um fluxograma simplificado do procedimento de purificagdo pelo método das
precipitacdes seletivas é apresentado na figura 3.5. Este método de purificagdo envolve
varias etapas e também introduz reagentes que podem ser fatores de contaminagéo.
Diante destes aspectos buscou-se uma metodologia mais simplificada e talvez de maior

viabilidade de utilizagdo que sera descrita a seguir.

I1) Método de Delipidificacéo Prévia

Este procedimento denominado de semi-purificagcdo foi realizado baseando-se
no recente estudo do Ghebremichael (2004), onde o método de delipidificagcdo prévia
das sementes trituradas foi realizada antes da extracdo aquosa com o objetivo de se
eliminar, através de uma simples operagcdo, componentes organicos indesgjaveis no
extrato aquoso. As etapas posteriores consistiram no preparo de extrato aquoso com as
sementes delipidificadas, na cromatografia de troca i6nica e na didlise. Os
procedimentos foram realizados no Laboratério de Enzimologia e
Biofisica?eNUPEB/UFOP sendo detal hadamente descritos a seguir.

a) Delipidificagdo prévia das sementes
As sementes de Moringa oleifera foram descascadas e trituradas. Preparou-se

uma solucéo a 10,0% m/v de sementes em etanol (95,0% v/v). Esta solucéo foi agitada



em agitador magnético (FISATOM modelo 752A) por 30min. A solucéo foi levada para
centrifugacdo (Centrifuga Excelsa Baby Il modelo 206-R, FANEM) em 4000rpm por
20min, separando-se assim o material solido que foi deixado a temperatura ambiente

para a secagem completa.

Extrato aquoso a 10,0% m/v
\i
Precipitagdo com (NH,),SO,. .| Descarte do
(20,0% de saturacao). precipitado.
Sobrenadante: Precipitagdo com
.| Descarte do
(NH,),S0,. ™ sobrenadant
(60,0% de saturaco). Sobrenadante.

\
Precipitado: Ressuspensdo em
tampéo acetato de amdnio
0,01mol/L (pH 7,4).

\
Dessalinizag&o por
cromatografia de exclusdo
molecular em Sephadex G25°.

\

Fracdes de 10,0mL
cada (1. 11 elll.

Eletroforose em gel de
Poliacrilamida a 12,0%.

Figura 3.5: Fluxograma simplificado do procedimento de
purificacdo pelo método das precipitacdes seletivas.
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b) Preparacéo do extrato aguoso da Moringa oleifera

Foi preparado um extrato aquoso a 5,0% m/v utilizando o material solido
previamente seco. Para tal, a mistura semente-agua foi agitada por 30min em agitador
magnético (FISATOM modelo 752A), sendo posteriormente filtrada a vacuo utilizando

membrana de celulose com 0,45um de didmetro de poro.

c) Cromatografia de trocaidnicaem S-Sepharose®

O filtrado foi aplicado em uma coluna cromatogréafica preenchida com um
volume de 10,0mL da resina trocadora de cétions (S - Sepharose® - Pharmacia LKB
Biotechnology) e equilibrada em tamp&o acetato de aménio 0,05M, pH 7,0.

A limpeza da coluna foi realizada previamente com 5,0mL de solucéo de NaCl
2,0mol/L, 30,0mL de solugao de NaOH 1,0mol/L, 40,0mL de solugdo de etanol 70,0%
v/v e 20,0mL de solucéo de SDS 10,0% v/v nesta sequiéncia.

Apbs a aplicagdo do filtrado na coluna cromatografica, procedeu-se a elui¢éo da
mesma utilizando solugBes de acetato de aménio com concentracdes crescentes (0,7M;
0,8M; 0,9M e 1,0M). O fluxo do eluente foi gjustado para 1,0mL/minuto com o auxilio
de uma bomba peristaltica (Perimax 12, SPETEC), desde a aplicacdo da amostra até sua
subsequente eluicdo. Coletou-se fragcOes de 4,0mL. As fragbes coletadas foram
monitoradas pela medida de absorbancia a 230nm e a 280nm em espectrofotébmetro UV -
Visivel (SHIMADZU, modelo UV- 1601).

d) Didlise
O cromatograma obtido foi analisado, definindo-se assim algumas fracdes para
serem dialisadas em membrana, com ponto de corte de 10kDa, utilizando agua

destilada. Estas fragdes foram posteriormente utilizadas em ensaio de clarificagéo.

Um fluxograma simplificado do procedimento de semi-purificacdo €

apresentado nafigura 3.6.
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Delipidificac0:10,0% de
sementes em etanol (95,0%v/v)

Y

Centrifugacéo Descarte do
20min/ 4000rpom sobrenadante.

\

\

Solido: secagem a

temperatura ambiente
\ 4
Extrato aquoso
a5.0% m/v

\/
Filtracgo a vécuo »| Descate
do sdlido.

\/

Filtrado: Cromatografia de troca
idnica em S-Sepharose® pH 7.0

Y

FracOes. Didlise

Figura 3.6: Fluxograma simplificado do procedimento de purificacéo

pelo método da delipidificacio prévia

3.4.2 - Coagulante SK 800° e floculante BG 100°

O coagulante SK 800° foi preparado na forma de uma solugdo agquosa a 1,0%
vlv, sendo diluido até 0,01% v/v para ser utilizado em alguns experimentos. O
floculante BG 100° foi pesado e agitado por 40min com &gua destilada e deionizada
para a formacdo de uma solucéo a 0,1% m/v. Este procedimento para o preparo das
solugbes e também as suas concentraces ja foram previamente estabelecidos pela

SAMARCO S.A. para a utilizagdo no tratamento de clarificacdo da agua do cérrego
Jodo Manos!.
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3.5- Ensaiosdeclarificacao

Os ensaios de clarificacdo utilizaram equipamento tradicional de Jar-test (Jar —
test MILAN, modelo JT 101), com seis béqueres. As amostras para a clarificacdo, foram
adicionadas dosagens variadas de coagulante, foi realizada agitac8o rgpida de 120rpm
durante 3min para a homogeneizacdo da mistura Em seguida era realizada uma
agitacdo lenta de 40rpm durante 30min para favorecer o crescimento dos flocos, e
finalmente um repouso de 30min para possibilitar a decantagdo dos flocos.

Apbs a decantacdo, amostras do sobrenadante de cada béguer foram recolhidas
para determinacéo da turbidez final, do pH, da condutividade, da DQO e de outros
pardmetros para alguns ensaios. Antes dos ensaios de clarificacéo foram determinados a
turbidez e o pH inicial das amostras.

As amostras utilizadas nos ensaios de clarificagdo foram:

- Agua pluvia acumulada na Cava de mineragd, sendo aqui tratada
simplesmente como &gua da Cava.

- Agua da Cava de minerago diluida com &gua destilada e deionizada,
em laboratério, com o intuito de simular as condigdes de diluicdo e
consequente diminuicdo dos valores de turbidez, que a dgua sofre ao ser
bombeada para o corrego Jodo Manoel, onde recebe o tratamento. Esta é

tratada aqui como agua da Cava diluida.

3.5.1 - Clarificagdo com Moringa oleifera

Extrato em meio aquoso

Para determinar a concentracdo de sementes no extrato aquoso que provoca a
melhor diminuicdo da turbidez das amostras, foram realizados ensaios em Jar-test
utilizando como amostra a agua da Cava e extratos aguosos nas concentragdes ja
mencionadas dos extratos.

Apds a determinagdo da melhor concentragdo de semente foram realizados
procedimentos de clarificacdo de amostras de agua da Cava e &gua da Cava diluida,

utilizando dosagens crescentes do extrato aguoso de melhor desempenho. Os
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sobrenadantes foram recolhidos para medicéo de turbidez, condutividade e pH final.
Aliguotas de cada sobrenadante foram filtradas a vacuo em membrana de celulose com
0,45um de diametro de poro, e destinadas a determinagdes de DQO e de composicéo
guimica por ICP-OES.

Extrato em meio aquoso-salino

Foram realizados ensaios de clarificagéo (Jar-test) conforme a descricéo anterior,
utilizando dosagens crescentes do extrato salino a 1,0% m/v de sementes da Moringa
oleifera, tanto para as amostras de agua da Cava como para as amostras de agua da
Cava diluida. Os sobrenadantes foram recolhidos para determinacéo da turbidez final,
da DQO, andlise titulométrica de cloreto e analise de sodio por fotometria de chama —
Fotdmetro de Chama MICRONAL modelo B462. Para as determinagdes de turbidez, de
DQO e do teor de cloreto, foram utilizadas as metodologias descritas anteriormente no
item 3.3.1. Para a determinacéo do teor de sodio, foi utilizado a técnica fotométrica com
leituras de absorbancias em 589nm, sendo previamente preparados padrées de sodio
com concentragdes conhecidas e estabel ecidas curvas analiticas.

As andlises de sodio e cloreto foram realizadas para se avaliar a participacéo ou
ndo destes ions no processo de clarificagdo. As concentracfes iniciais destes ions
também foram determinadas, realizando-se um Jar-test com agua destilada como
amostra, e as mesmas quantidades de extrato salino a 1,0% m/v usadas nos ensaios com
as amostras reais.

Para se verificar a existéncia de algum efeito do cloreto de sddio no processo de
clarificacéo, foi realizado um ensaio de clarificagcéo utilizando simplesmente uma
solucdo de cloreto de sodio a 1,0mol/L como “coagulante”, nas mesmas quantidades
utilizadas nos ensaios anteriores, medindo-se a turbidez final do sobrenadante.

Agente coagul ante semipurificado

No procedimento de purificacdo, pelo método da delipidificacdo prévia, apés a
troca i6nica foram obtidas fracBes que foram devidamente dialisadas. Realizou-se um

ensaio de clarificacdo em tubo de ensaio utilizando 10,0mL da &gua da Cava como
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amostra, e como coagulante 150uL destas fracOes. A adaptacdo no procedimento de
clarificagéo foi necessaria devido a pequena quantidade disponivel das fractes. Mediu-

se aturbidez final dos sobrenadantes.

3.5.2 — Clarificag&o com o coagulante SK 800° e o floculante BG 100°

Os ensaios de clarificagdo utilizando a agua da Cava e dosagens crescentes do
coagulante SK 800® 0,01% v/v foram realizados de acordo com o procedimento em Jar-
test descrito anteriormente com adicdo de um volume fixo de 0,10ml de floculante BG
100® 0,1% m/v em cada um dos béqueres logo apés a adicdo do coagulante, seguida
entdo da homogeneizacdo por 3min. O sobrenadante de cada béquer foi recolhido para
medi¢&o de turbidez e pH final.

Para as amostras de agua da Cava diluida em laboratério, também foram
realizados ensaios de clarificagdo de acordo com o procedimento descrito no paragrafo
anterior. Foi recolhido o sobrenadante de cada béquer para medicdo de turbidez, de
condutividade e de pH final. Aliquotas de cada sobrenadante foram filtradas a vacuo em
membrana de celulose de 0,45um de didmetro de poro, e destinadas a determinacéo de
DQO e composicao quimica por |CP-OES.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 — Caracterizacdo das amostras de aguas do cérrego Jodo Manoel e do rio

Piracicaba

As amostras de &guas coletadas na regido do corrego Jodo Manoel e do rio
Piracicaba que cruzam a éarea das instalagbes da SAMARCO S.A. foram caracterizadas
através de pardmetros fisico-quimicos, e os resultados obtidos sdo apresentados na
tabela 4.1. Na mesma apresentam-se também os padrdes de qualidade para aguas de

duas classes segundo resolugdo do CONAMA (2005).

Tabela 4.1: Caracteristicas fisico-quimicas das aguas do corrego Jodo Manoel e do
rio Piracicaba, e os limites estabel ecidos pelo CONAMA (2005).

A M edidas nas vérias amostras CONAMA
Par ametros Res. 357/2005
P1 P2 P4 P5 |Clasel LCIasseZ
Alcalinidade (mg/L) 39 11,8 59 6,7
Cloreto (mg/L) 2,0 3,2 25 3,0 250,0 250,0
Condutividade (uS/cm) 4,6 43,0 9,8 15,1
Cor (Hazen) 10 58 14 25 75
DQO (mg/L) <5 <5 <5 <5
Eh (mV) 135 50 207 149
Nitrito (pg/L) <10 <10 <10 <10 1000 1000
pH 5,6 5,8 59 6,6 |60a90]|6,0a90
Sélidos suspensos(mg/L) | 2,0 22,0 4,0 8,0
Solidos totais (mg/L) 31 30,7 6,3 9,8 500,0 500,0
Sulfato (mg/L) 0 0 0 0 250 250
Temperatura (°C) 15,7 17,5 18,2 19,5
Turbidez (NTU) 2 60 8 18 40 100

A amostra coletada no corrego Jodo Manoel antes deste receber a contribuicéo
da agua da Cava pode ser considerada como o background do sistema hidrico em
estudo. Os baixos valores para a acalinidade, o cloreto e a condutividade podem ser

atribuidos as caracteristicas do solo e de rochas da regido que entram em contato com a



agua desde onde a mesma constitui o lencol freatico até o ponto de amostragem P1. Ao
se andlisar os parametros fisico-quimicos frente aos padrfes estabelecidos pelo
CONAMA na resolucdo de numero 357 de 2005, observa-se que suas aguas possuem
uma condicdo de qualidade da Classe 1 no que se refere aos parametros fisico-quimicos,
OuU sgja, esta é prépria para 0 consumo humano apos tratamento simplificado. Sendo
recomendada também para a recreacdo, a irrigacéo e a criagdo de espécies animais
destinadas a alimentagdo humana.

A amostra P2 corresponde ao ponto de amostragem onde o corrego Jodo Manoel
j& havia recebido a contribuicdo da agua da Cava, e também ja havia sofrido o
tratamento de clarificacdo. Verifica-se que em relagdo a amostra P1, houve alteragfes na
maioria dos parametros analisados. Ocorreram aumentos consideraveis na alcalinidade,
na condutividade, na intensidade da cor, no teor de solidos suspensos e totais, € na
turbidez. Nestes quatro Ultimos parametros, 0s aumentos evidentemente estéo
relacionados com a contribuicdo da &gua da Cava. Quanto a acalinidade e a
condutividade, provavelmente os aumentos devem-se aos residuos quimicos
provenientes dos agentes coagulante e floculante adicionados. Os ligeiros aumentos nos
teores de cloreto e de solidos dissolvidos (diferenca entre sblidos totais e sblidos
suspensos) devem-se provavelmente também aos residuos dos aditivos de tratamento.
Como a agua da amostra P1 possui nesta ocasido pH abaixo de 6,5, e nestas condicdes o
agente coagulante utilizado ndo possui efeito satisfatério conforme assinalado no
Capitulo 2, adicbes de cal devem ter sido feitas, e isto explica o valor de pH
ligeiramente mais elevado da amostra P2. Quanto aos valores de DQO observa-se que,
mesmo com as adi¢des de coagulante e floculante, ndo houve aumento detectavel de
carga organica na &gua. Certamente que a incorporacdo destes aditivos ao sdlido
decantado ao longo do leito do rio, dém de efeitos de diluicdo, contribuiu para este
resultado. Ha de se observar ainda que houve uma diminui¢cdo consideravel do valor do
Eh da amostra P1 para a amostra P2, indicando um aumento no caréter redutor do meio.

Conforme observado no Capitulo 2, a turbidez da dgua do cérrego a jusante do
ponto de descarga da agua da Cava, no periodo de seca e antes do tratamento de
clarificagéo, fica em geral entre 50 e 100NTU. Na amostra P2, na ocasido da coleta, a
turbidez encontrava-se em 60NTU. Ou sgja, a0 menos nesta ocasido o tratamento nédo

estava sendo eficaz. Isto provavelmente deve-se ao fato de as corregdes de pH que
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geralmente sdo feitas antes do tratamento de clarificacdo, ndo terem sido efetivas, uma
vez que mesmo no ponto da amostra P2 ele ainda se encontra abaixo de 6,5, valor este
gue é o pH limite abaixo do qual o coagulante € ineficaz.

Frente aos limites estabelecidos pelo CONAMA verifica-se que no ponto P2 as
&guas sdo da Classe 2. Esta mudanca de condicdo em relacdo a dgua original do cdrrego
- ponto P1- foi devida exclusivamente ao parametro turbidez (que passou de 2 para
60NTU), mesmo tendo havido o tratamento de clarificacao.

A amostra P4 corresponde a um ponto do rio Piracicaba justamente antes deste
receber as &guas do corrego Jodo Manoel. Embora até este ponto o rio Piracicaba ja
tenha recebido descargas de esgotos em gera e de tributérios, no que se refere aos
pardmetros fisico-quimicos, a suas aguas aqui ainda sdo de Classe 1, como as aguas
tipicas ndo poluidas da regido (amostra do ponto P1).

A amostra P5 corresponde a um ponto no rio Piracicaba imediatamente apds o
mesmo receber a contribuicdo do corrego Jodo Manoel. Sdo observados, em relacdo a
amostra P4, aumentos nos parametros alcalinidade, condutividade, intensidade da cor,
teor de solidos suspensos e totais, e turbidez, tudo plenamente justificavel pela descarga
trazida pelo cérrego Jodo Manoel, cujas caracteristicas podem ser observadas pelos
dados da amostra P2. E importante observar que o aumento de mais de 100% na
turbidez quando se compara a amostra P5 (18NTU) e a amostra P4 (8N TU), indica que
os problemas de turbidez elevada no cérrego Jodo Manod efetivamente afetam o rio
Piracicaba. No entanto as aguas do rio mesmo ap0s receber a contribuicdo do corrego
continuam sendo de Classe 1 segundo o0 CONAMA, no que se refere aos parametros
fisico-quimicos. Com o tratamento de clarificacdo a turbidez no ponto P2 resultou no
valor de 60NTU, o que a definiu como de Classe 2. Isto ndo chegou a afetar a
classificagdo original das aguas do rio Piracicaba, provavel mente ndo teria ocorrido caso
ndo se realizasse o tratamento da dgua do corrego.

As &guas da regido foram também caracterizadas quimicamente por
Espectrofotometria de Emissio Otica com Fonte de Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-OES). Os resultados obtidos séo apresentados na tabela 4.2.
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Tabela 4.2 Resultados obtidos por andlise de ICP-OES, para as amostras de dgua do
corrego Jodo Manoel e do rio Piracicaba, e os padrfes estabelecidos pelo CONAMA

(2005).
Elementos (MLQI/%* M edidas nas vérias amostras R§g§é7%€05
L P1 P2 P4 L P5 Clas.1e2 Clas. 3
8 Célcio 10,0 96,0 884,0 680,0 7590 -
5 Ferro 9,3 528 7330 109,2 102,0 300,0 5000,0
® Magnésio 10,0 62,4 92,6 1702 1629 -
_%) Manganés 40 8,0 5720 269,1 294,7 100,0 500,0
% Potassio 50,0 64,4 3012 9820 14560 -
= Sodio 150,0 <L.Q. 4033,0 5150 9820 --- ---
Arsénio 1000 <L.Q. <L.Q. <L.Q. <L.Q. 10,0 33,0
" Céadmio 4,0 <L.Q. <L.Q. <L.Q. <L.Q 1,0 10,0
S Chumbo 1000 <L.Q. <L.Q. <L.Q. <L.Q. 10,0 33,0
§  Cobalto 50 <LQ <LQ <LQ <LQ 500 200,0
% Cobre 2,0 <L.Q. <L.Q. <L.Q. <L.Q 9,0 13,0
g  Cromo 70 <LQ. <LQ. <LQ. <LQ. 500 50,0
= Estanho 700 <L.Q. <L.Q. <L.Q. <L.Q
.g Molibdénio 39 <L.Q. <L.Q. <L.Q. <L.Q
o Niquel 150 <L.Q. <LQ. <LQ. <LQ. 250 25,0
= vanadio 30 <LQ. <LQ. <LQ. <L.Q. 1000 100,0
Zinco 2,3 <L.Q. <L.Q <L.Q. <L.Q 180,0 5000,0
0 Aluminio 4.0 22,4 42,4 10,2 11,9 100,0 200,0
% Bario 0,2 21 225 20,3 10,9 700,0 1000,0
= Berilio 0,3 <L.Q. <L.Q. <L.Q. <L.Q 40,0 100,0
8  Estroncio 100 <L.Q. <L.Q. <L.Q. <L.Q -
*_5, Litio 0,5 0,6 10 05 <L.Q 25000 2500,0
O  Titanio 80 <LQ. <LQ. <LQ. <L.Q

*Limite de Quantificacdo

A metodologia analitica utilizada tem como limites de quantificagdo para o As,
Cd e Ph, valores que sdo superiores aos maximos estabelecidos para as Classes 1 e 2.
Parao As e 0 Pb, o limite de quantificacéo € superior até mesmo ao estabelecido para a
Classe 3. Isto impede que se afirme definitivamente se a classe a que pertence a amostra
P1 é realmente a Classe 1.

Em relagcdo a amostra P2 e para os metais maiores verificase um grande
aumento nos teores quando comparados aos da amostra P1. Estes aumentos, em geral,
podem ser atribuidos as descargas de agua da Cava e as adicbes de coagulante,
floculante e corretores de pH, ao cérrego Jodo Manoel. Com efeito, o grande aumento
no teor de calcio mostrado na tabela 4.2 e a elevacdo de pH mostrada na tabela 4.1, sdo

indicios da adicdo de cal. O extraordinario aumento no teor de sodio € uma



consequéncia da adicéo do floculante, que como visto no Capitulo 2, possui um sal de
sodio na sua composicao. No que se refere aos aumentos nas concentracdes de ferro e
de manganés, ha de se observar que estes ocorrem com a diminuicdo simulténea do Eh
do meio. A ocorréncia de valores relativamente mais baixos de Eh favorece a formacéo
de espécies metdicas em estados de oxidacdo mais baixos e predominantemente mais
soltveis, conforme sugere os diagramas Eh-pH para o ferro e para 0 manganés
(Pourbaix 1963).

Simplesmente pelo elevado teor de manganés na amostra do ponto P2, esta se
torna definida como de classe superior a da Classe 3.

A amostra P4, tipica do rio Piracicaba imediatamente antes de receber as dguas
do corrego, apresenta teores consideraveis dos metais maiores resultantes certamente
das descargas que recebeu antes do referido ponto. Simplesmente o teor elevado de
manganés classifica definitivamente estas &guas como de Classe 3.

A0 se observar a amostra P5, verifica-se aumentos nos teores de Ca e de Naem
relacdo a P4, o que indica novamente um efeito da descarga do corrego Jodo Manoel.
Observa-se que tanto na amostra P4 quanto na P5, os teores de ferro e de manganés séo
mais baixos que na amostra P2, e para esta Ultima o valor do Eh é mais baixo que para
as duas primeiras. Isto indica novamente a influéncia do potencial de oxi-reducéo na
solubilidade das espécies destes metais. Também neste ponto o teor elevado de

manganés classifica definitivamente as aguas como de Classe 3.

4.2 — Caracterizacdo da amostra de agua pluvial acumulada no interior da Cava de

Alegria

4.2.1 - Fracdo liquida

As andlises fisico-quimicas da fragdo liquida da &gua coletada no interior da
Cava de Alegria forneceram os resultados apresentados na tabela 4.3. Vislumbrando a
&gua da Cava como um efluente de atividade de mineracdo, os limites aqui utilizados
como padrdes para classificacdo foram os estabelecidos pelo COPAM (1986) para

lancamentos de efluentes em col egbes de aguas.
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Tabela 4.3: Caracteristicas fisico-quimicas da agua coletada
na Cavade Alegria (amostra P3), e osteores limites para

lancamentos de efluentes em corpos d’agua (COPAM 1986).

A . COPAM
Par ametr os Medida -w
Cloreto (mg/L) 1,7
Condutividade (uS/cm) 22,2
DQO (mg/L) <5 90
Eh (mV) 176
Nitrito (ug/L) <10
pH 5,6 6,0a9,0
Solidos suspensos (mg/L) 1464,0 100,0
Sélidos totais (mg/L) 3024,0
Sulfato (mg/L) 0
Temperatura (°C) 194 <40
Turbidez (NTU) 20800

Os parémetros alcalinidade e cor ndo foram quantificados nesta &gua devido a
grande presenca de solidos suspensos. As medidas que mais chamam a atengdo por seus
valores elevados € a de solidos totais e de solidos suspensos, aém da consequente
turbidez extremamente elevada. Os valores de condutividade e de sdlidos dissolvidos
s80 bem mais elevados que os da amostra P1, que é tipica para o corrego, ficando
evidente a contribuicdo da agua da Cava para o aumento destes parametros conforme
observado na amostra P2. Levando-se em conta que os valores de turbidez das dguas do
corrego apos serem misturadas a agua da Cava resultam na maior parte do tempo entre
50 e 100NTU (de acordo com o mencionado no Capitulo 2), verifica-se entdo que, na
realidade, ocorre nesta operacdo uma grande diluicéo da &gua da Cava — cerca de pelo
menos 200 vezes. Portanto ndo € de se esperar uma grande contribuicdo da adgua da
Cava em termos de solidos dissolvidos, para um eventual aumento destes na agua do
corrego apds a descarga.

No que se refere ao valor do pH, quando se compara o da amostra P3 com o da
amostra P1 verifica-se que neste aspecto a agua que se acumula na Cava néo é diferente
da &gua tipica do corrego. Em relacdo ao Eh, verifica-se que o valor para a agua da
Cava nédo difere muito dos valores para as amostras do rio Piracicaba (P4 e P5) e é um
pouco mais elevado que para a amostra P1. Por tudo isto e levando-se em conta a
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diluicdo que ocorre com a agua da Cava ao ser descarregada no corrego, tanto o valor
relativamente mais elevado de pH quanto o valor mais baixo do Eh que ocorrem na
amostra P2, apenas podem ser explicados como devidos as adic¢Oes de cal, coagulante e
floculante no processo de clarificagéo.

Os resultados das andlises por ICP-OES para a fragdo liquida da agua da Cava
s80 apresentados natabela4.4.

Tabela 4.4: Resultados obtidos por andlise de ICP-OES, para
as amostras de dgua da Cava de Alegria, e os valores limites

paralancamentos de efluentes em corpos d’agua (COPAM

1986).
L.Q. . COPAM
Elementos (ug/%)* Medida  pes 101986
@ Célcio 10,0 217,0
5 Ferro 93 32,9 10000,0
'g Magnésio 10,0 115
I M anganés 4,0 330,0 1000,0
‘g Potéassio 50,0 167,1 -
= Sodio 150,0 622,0
Arsénio 100,0 <L.Q. -
" Cadmio 4,0 <L.Q. 100,0
S Chumbo 100,0 <L.Q. 100,0
3 Cobalto 5,0 <L.Q.
e Cobre 2,0 <L.Q. 500,0
% Cromo 7,0 <L.Q 1000,0
= Estanho 70,0 <L.Q. 4000,0
% Molibdénio 39 <L.Q.
o Niquel 15,0 <L.Q. 1000,0
= Vanadio 30 <L.Q.
Zinco 2,3 7,8 5000,0
0 Aluminio 4,0 <L.Q.
S Bario 02 22,8 5000,0
= Berilio 0,3 <L.Q.
3 Estroncio 10,0 <L.Q.
= Litio 05 0,6
O Titanio 8,0 <L.Q.

~* Limite de Quantificacio

Tendo em vista que os teores dos metais maiores na amostra P3 sdo menores que
os da amostra P2, e levando-se em conta que, aém disso, ainda ocorre a dilui¢do da
agua da Cava, ndo é razoavel admitir que os teores da amostra P2 sejam devidos aos

sdlidos dissolvidos presentes na dgua da Cava. Novamente aqui, 0 aumento intenso nos
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teores de metais maiores na amostra P2 em relagcdo a amostra Pl indica que
provavelmente houve algum processo de dissolucéo de minerais a0 se passar de um
ponto a outro no corrego. Conforme mencionado anteriormente, a diminuicdo
simultanea no valor do Eh €é coerente com estes aumentos de concentracao.

No que se refere as exigéncias legais sobre lancamentos de efluentes em corpos
de agua, verifica-se que efetivamente a descarga livre da agua da Cava no corrego Jodo
Manoel sem qualquer tratamento estéd impedida devido ao elevado teor de solidos
suspensos. N& ha& problemas quanto a composicdo quimica e quanto a outros

pardmetros fisico-quimicos.

4.2.2 — Fragdo solida

A figura 4.1 apresenta o difratograma de Raios-X para as particulas em suspenséo

na agua da Cava. No difratograma pode-se observar picos em aproximadamente 14, 29,

41 e 42 graus atribuidos a Caulinita [Al,SioOs(OH)g4], picos em 25, 39, 43, 47, 48 e 63

graus da Goethita [FeO(OH)] e picos em 39, 42, 58 e 64 graus atribuidos a Hematita

(FexOs). Portanto a caracterizacdo mineral 6gica dos componentes principais do material
sdlido indicou a presenca predominante dos minerais Goethita, Hematita e Caulinita

A caracterizac8o quimica em termos de minerais do elemento ferro foi feita por

via Umida conforme mencionado no capitulo anterior, sendo que o teor de Fe total

resultou igual a52,42% m/m, e de Fe*?igual a0,45% m/m. Portanto ficou caracterizada

uma predominancia de minerais de ferro em estado de oxidacdo +3.

68



Intensity [ Conants)

2000

Goeihita - FeO{OH)
L - Hematita - Fe2 O3
— Caulinita - A12§i205(0HM
1250
1000 —
T
TS0
SO0 -
¢

| ¢ & c G

250 — ’ | o ||l1 H r H
0 T I T T T | | f |
10 =0 30 +0 ] a0 TO

2-T hota (deyg)

Figura 4.1: Difratogramade Raios-X dafragdo solida da agua da Cava de Alegria.
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A andlise da fracdo sdlida por ICP-OES forneceu a concentracdo (Ug/g) para
alguns elementos (Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na,
Ni, P, Pb, S, Sc, Sr, Th, Ti, V, Y, Zn e Zr), sendo que os elementos As, Be e Mo néo
foram quantificados pois ficaram abaixo do seu respectivo limite de quantificacéo
(tabela 4.5). Os elementos presentes em maiores quantidades foram apresentados na
figura 4.2 e representados em porcentagens dos seus 6xidos mais comuns. Verifica-se a
presenca principal do elemento ferro seguido do auminio, comprovando a
caracterizacao realizada por Difragdo de Raios-X.

Analisando atabela 4.5 e afigura 4.2, verifica-se que a presenca de célcio, sodio
e potassio, na agua clarificada (amostra P2) apenas pode ser atribuida as adicbes de
corretor de pH, coagulante e floculante, ja que na composi¢do mineralégica e quimica
da fragdo sdlida da &gua da Cava ndo foi detectada quantidades consideraveis destes
elementos. Quanto ao ferro e a0 manganés presentes em P2, estes efetivamente devem
ter se originado da fragéo solida da &gua da Cava.

Tabela 4.5: Resultados obtidos por andlise de ICP-OES, para afragéo solida

presente na &gua da Cava.

Elementos |L.Q. (ug/g)*| Medida Elementos | L.Q. (ug/g)* | Medida
Aluminio 12,6 30.959,0 Fésforo 9,4 2.450,0
Arsénio 1.2 <L.Q. itrio 0,3 21,8
Bério 0,1 38,1 Litio 0,2 04
Berilio 0,1 <L.Q. Magnésio 0,3 356,2
Bismuto 0,6 23,6 Manganés 0,1 1.745,0
Cadmio 0,5 47,2 Molibdénio 6,1 <L.Q.
Calcio 33 77,6 Niquel 15 55
Chumbo 24,6 1447 Potassio 6,9 93,2
Cobalto 0,4 10,3 Sédio 1,1 150,8
Cobre 1,0 9,5 Tério 0,9 18,8

Cromo 1,0 44,0 Titanio 0,7 3.463,0
Escandio 0,1 11,4 Vanadio 0,7 1214
Estréncio 0,1 13,6 Zinco 0,5 814

Ferro 80,3 552.418,0 Zirconio 2,1 141,4

* Limite de quantificacao.
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W Fe203 (79,0%) W P.P.C.(11,8%) W AI203 (5,85%) SI02 (1,86%)
TiO2 (0,58%) W P205 (0,56%)  Outros (0,35%)

Figura 4.2: Porcentagens dos 6xidos principais presentes na fragéo solida
da &gua da Cava determinadas através de Espectrofotometria de |CP-OES.
(P.P.C.: perda de peso por calcinagéo).

4.3 — Ensaios de clarificacao.

Os resultados dos ensaios de clarificagéo de bancada utilizando tanto os aditivos,

gue sdo empregados atualmente in situ, quanto a Moringa oleifera sdo apresentados a

seguir.
4.3.1 — Utilizagso do coagulante SK 800° e do floculante BG 100°

O experimento de Jar-test realizado com amostras de agua da Cava, e utilizando
dosagens crescentes do coagulante SK 800° seguidas de um volume fixo do floculante
BG 100°, forneceu os valores de reduco de turbidez inicia apresentados nafigura 4.3.

A determinagdo do valor da reducdo de turbidez esta baseada no vaor da
turbidez inicia da amostra. Neste experimento a agua da Cava apresentava uma
turbidez inicial de 19800NTU. Verifica-se uma reducdo maxima de 95,5% quando se
utiliza uma concentracdo de 10ppm do coagulante SK 800® juntamente com 100ppm do
floculante BG 100°, ou seja, nestas condicdes a &gua da Cava atinge uma turbidez final
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de 890NTU, que ndo é satisfatéria em relacdo ao estabelecido (40-100NTU) pelo
CONAMA (2005).

Pode-se observar que ocorre um aumento da turbidez final, quando se utiliza
uma concentracdo de 20ppm do coagulante. Este aumento apds a mesma ja ter atingido
um minimo em concentracfes mais baixas de coagulante, pode ser atribuido ao processo
de reversdo das cargas superficiais das particulas, que tem como consequiéncia a re-
estabilizacdo das mesmas em suspensao, fato que € de ocorréncia comum em ensaios de
coagul agéo.

O coagulante e o floculante utilizados possuem, portanto uma acdo efetiva
mesmo em suspensdes com turbidez extremamente elevada, condicéo diferente daquela

presente no local de tratamento.

96,0 -

94,0
92,0
90,0
88,0 J
1 3 5 8 10 20

Concentr agéo do coagul ante (ppm)

Redugdo de turbidez (%

Figura 4.3: Reducéo daturbidez da agua da Cava em funcdo da
quantidade do coagulante SK 800°.

O procedimento de Jar-test realizado com amostras de agua da Cava
previamente diluidas em laboratorio, utilizando dosagens crescentes do coagulante SK
800° seguidas de um volume fixo do floculante BG 100°, forneceu os resultados

mostrados nafigura 4.4.
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Figura 4.4: Reducéo daturbidez da agua da Cava diluida em funcdo
da quantidade do coagulante SK 800°.

Verifica-se neste caso uma reducéo de 95,9% da turbidez inicial quando se
utiliza uma concentragdo de 20ppm do coagulante SK 800° juntamente com 100ppm do
floculante BG 100°.

Estes ensaios demonstram a boa versatilidade apresentada pelos aditivos, sendo
bastante eficiente a clarificacdo de &guas ricas em éxidos de ferro em ampla faixa de
turbidez. No meio mais diluido foi necessé&rio duplicar a concentracdo do coagulante
para uma mesma reducdo de turbidez, o que € um indicio de que a maior proximidade
das particulas no caso das &guas mais carregadas facilita a coagulagdo. N&o € provavel a
ocorréncia de um mecanismo de neutralizacdo de cargas, ja que o coagul ante trata-se de
uma mistura de polimeros catidnicos, e a carga superficial de particulas de goethita no
pH em que se encontra a agua da Cava diluida (4,8), tabela 4.6, também ¢é positiva. O
pH do ponto isoel étrico para a suspensdo com particulas predominantemente de goethita
encontra-se por volta de 5,6 (Guedes 2004).

Os valores dos demais parametros analisados nos sobrenadantes recolhidos dos

recipientes apos 0s ensai 0s de Jar-test estdo apresentados na tabela 4.6.
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Tabela 4.6: Valores dos par@metros analisados nos sobrenadantes do
Jar-test utilizando amostras de &gua da Cava diluida, e os aditivos
SK 800° e BG 100°.

Concentracdodo | Turbidez H Condutividade| DQO

coagulante (ppm) (NTU) L P (uS/cm) (ppm)
0 337 4.8 17 <5
3 96 58 29 <5
5 62 59 25 <5
10 47 5,8 3,0 <5
15 41 5,2 3,6 <5
20 14 57 4,9 <5
25 68 59 54 <5

Pode-se verificar que houve um aumento na condutividade em funcédo do
aumento da quantidade de coagul ante adicionado. Ocorre também um ligeiro aumento no
pH do meio a medida que se acrescenta o coagulante e o floculante. Efetivamente a
adicdo dos agentes de clarificacgo também contribui para as alteragdes na condutividade
e no pH observados na amostra P2 em relagdo a P1, no tratamento realizado diretamente
no coérrego Jodo Manoel. A DQO destes sobrenadantes ndo apresentou alteracdo em
relacdo a amostra de agua ndo clarificada, dentro do limite de quantificacdo do método
utilizado. Isto também foi observado no tratamento in situ.

A andlise por ICP-OES para alguns destes sobrenadantes esta apresentada na
tabela4.7. Os resultados no evidenciaram os mesmos ef eitos observados nas andlises da
amostra do ponto P2, ou sgja, para as aguas tratadas no corrego. Os valores aqui obtidos
ficaram na sua maioria abaixo do limite de quantificacdo da metodologia usada. Isto

pode ser atribuido as diferencas entre as condi¢fes de tratamento, em bancada e in situ.
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Tabela 4.7: Resultados obtidos por andlise de | CP-OES, para os sobrenadantes do Jar-test
utilizando amostras de agua da Cava diluida, e os aditivos
SK 800° e BG 100°.

Elementos L.Q. (ug/L) Agua Cava Concentracéo do coagulante (ppm)

diluida 3 5 10 15 20
) Célcio 10,0 <L.Q. 1988 <L.Q. <L.Q. 1254 1171
,g Ferro 9.3 <L.Q. <L.Q <LQ <LQ <LQ. <L.Q
s | Magnésio 10,0 20,0 60,0 <L.Q. <L.Q. <L.Q. <L.Q.

2| Manganés 40 57 53 6,0 59 8,4 6,3
B | Potéssio 50,0 176,0 2190 2240 1770 1810 1700
= Sodio 150,0 <LQ. <LQ. <LQ <LQ <LQ <LOQ
Arsénio 100,0 <L.Q. <L.Q <LQ <LQ <LQ <L.Q
0 Céadmio 4,0 <L.Q. <L.Q. <LQ <LQ. <LQ <LQ
S| Chumbo 100,0 <L.Q. <LQ. <LQ. <LQ. <LQ <L.Q
§ Cobalto 50 <L.Q. <LQ. <LQ. <L.Q. <L.Q <L.Q
@ Cobre 2,0 <L.Q. <L.Q. <L.Q <L.Q. <L.Q <L.Q
g Cromo 7,0 <L.Q. <LQ. <L.Q <L.Q. <L.Q. <L.Q
| Estanho 70,0 <L.Q. <L.Q <LQ <LQ <LQ. <L.Q
2 | Molibdénio 39 <L.Q. <L.Q <LQ <LQ <LQ. <L.Q
g Niquel 15,0 <L.Q. <L.Q <LQ <LQ <LQ. <L.Q
Vanadio 30 <L.Q. <L.Q <LQ <LQ <LQ. <L.Q
Zinco 23 <L.Q. <L.Q <LQ <LQ <LQ. <L.Q
9 Aluminio 40 <L.Q. <LQ. <LQ. <L.Q. <L.Q <L.Q
g Bério 0,2 <L.Q. <LQ. <LQ. <LQ. <L.Q <L.Q
= Berilio 0,3 <LQ. <LQ. <LQ <LQ <LQ. <L.OQ
8 | Estroncio 10,0 <LQ. <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
= Litio 0,5 <L.Q. <LQ. <LQ. <L.Q. <L.Q. <L.Q
o Titanio 8,0 <L.Q. <L.Q <LQ <LQ <LQ. <L.Q

*Limite de Quantificagcdo

4.3.2 — Utilizacdo da Moringa oleifera

Conforme foi descrito no Capitulo 3, os extratos preparados com as sementes de
Moringa oleifera o foram de duas maneiras, a saber, em meio aquoso simplesmente e

em meio aquoso salino. Os resultados correspondentes so apresentados a seguir.

a) Extrato aquoso
Apbs a preparacao do extrato, especificamente com o de 1,0% m/v, foi reaizada
a dosagem de proteinas totais resultando uma concentragéo de 1,05mg/mL.
A figura 4.5 mostra os resultados para a turbidez final de amostras de agua da

Cava, obtidos ap0s séries de Jar-test, onde foram variadas as dosagens de coagulantes
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utilizando extratos de sementes em trés concentracdes. As concentracfes mostradas no
eixo das abscissas sdo as resultantes das adi¢Oes de volumes especificos dos extratos
(0,5%; 1,0% e 10,0% m/v), de modo a constituir um volume total de 100mL em cada
recipiente de tratamento de amostra. Tratam-se, portanto das concentragoes em

sementes em cada recipiente.

—e— Extrato 0,5%
4200 - —— Extrato 1,0%

—a&— Extrato 10,0%

3500 -

2800

2100 ~

Turbidez (NTL

1400 -

700 -

O T T T T T T T T T ‘v T v\
0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Concentr agdo de semente (ppm)

Figura 4.5: Turbidez final versus dosagens de coagulante em Jar-test com
adguada Cavade Alegria, utilizando extratos aquosos da semente de

Moringa oleifera.

Observa-se que efetivamente os extratos aquosos promovem a clarificagdo da
&gua, mesmo sem a utilizagdo de um agente floculante auxiliar. A partir de umaturbidez
inicial de 20800NTU para a &gua da Cava pode-se chegar a valores de 83NTU,
208NTU e 852NTU utilizando-se nos ensaios de Jar-test 800ppm dos extratos a 0,5%,
1,0% e 10,0% m/v respectivamente. A agua da Cava a0 entrar em contato com 0
corrego Jodo Manodl sofre uma grande diluigdo podendo assim reduzir ainda mais estes
valores e ndo alterar significativamente as caracteristicas do referido corrego. Mas a
agua da Cava, mesmo sem diluicdo, quando clarificada com o extrato aquoso a 0,5%
m/v da Moringa oleifera adquire niveis de turbidez que ja a definem como de Classe 2,
segundo o CONAMA (2005), portanto a concentracdo de sementes do extrato aquoso
que fornece a melhor diminuicdo da turbidez das amostras de agua da Cava é o extrato a
0,5% m/v.
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A figura 4.6 apresenta os valores de porcentagem de reducéo da turbidez em
funcdo da dosagem de coagulante para um novo ensaio de clarificacéo relativo ao

extrato aquoso a 0,5% m/v e utilizando a &gua da Cava como amostra.

100,0

95,0

90,0

85,0

80,0

Reducao deturbidez (%
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70,0
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Concentr agdo de semente (ppm)

Figura 4.6: Porcentagens de reducdo da turbidez obtidos no ensaio de
Jar-test com o extrato de Moringa oleifera 0,5% m/v e utilizando dgua

da Cava

A maior reducdo de turbidez foi de 99,0%, valor este obtido para concentragdes
de semente acima de 500ppm. Esta concentracdo € muito elevada em comparagdo com
as concentracdes nos ensaios de Jar-test quando se utilizou os aditivos usados no
tratamento no cérrego Jodo Manoel (10ppm de SK 800® e 100ppm de BG 100°, para
uma diminuicéo de turbidez de 95,5%). No entanto ha de se observar que no caso aqui
abordado utiliza-se exclusivamente o extrato das sementes, ou sgja, um Unico agente de
clarificagéo.

Os resultados das andlises fisico-quimicas realizadas nos sobrenadantes das
amostras de aguas clarificadas estéo apresentados na tabela 4.8. Para as concentragdes
acima de 500ppm ha uma diminuicdo de turbidez de até 100 vezes em relacdo a
turbidez inicial. A condutividade da &gua aumenta a medida que se acrescenta
gradativamente mais extrato, indicando um aumento de concentracéo de eletrélitos no
meio. Para este valor de concentragdo de semente, a DQO mantém-se em um teor
abaixo do limite de quantificagdo do método. Para volumes de adi¢Bes de extrato mais
elevada a DQO passa a ser detectavel indicando um efetivo aumento no teor de matéria
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organica no meio, mas mesmo nestas condicdes o0s valores encontram-se ainda abaixo
do méximo recomendado pela legislacdo. A resolucdo COPAM n° 10 (1986) determina
um teor méximo de DQO de 90,0 mg/L para despejos em corpos d'égua.

Tabela 4.8: Par@metros fisico-quimicos dos sobrenadantes do Jar-

test utilizando extrato aquoso de Moringa oleifera a 0,5% m/v.

Concentracdo de| Turbidez H Condutividade| DQO
semente SEEmZ SNTuz P mS/cmz geemz
0 20900 56 12,2 <5
25 5500 6,0 14,4 <5
50 4600 6,0 145 <5
100 3400 59 17,8 <5
150 2700 5,7 20,2 <5
250 1350 5,7 25,9 <5
500 215 5,6 38,2 <5
800 354 6,3 53,9 <5
1000 266 6,0 60,1 8,8
1200 249 6,0 67,7 14,7

Os resultados das andlises quimicas feitas por ICP-OES nos mesmos
sobrenadantes para o extrato aquoso a 0,5% m/v estéo apresentados na tabela 4.9.

No que se referem aos metais maiores, alguns dados sobre a composicéo
guimica de extratos das sementes foram observados por Ndabigengesere e Narasiah
(19984) e apresentados no Capitulo 1. Estes dados podem explicar algumas variagdes
observadas nos resultados da tabela 4.9. Levando-se em conta os teores destes metais na
agua da Cava que ja foram mencionados anteriormente através dos dados da amostra
P3, verifica-se pelos dados da tabela que ja para a concentracéo de 25ppm de semente
ocorrem aumentos considerdveis nos teores de potassio e de magnésio na agua
clarificada. Com efeito, estes metais S840 0S que apresentam 0s maiores teores no extrato
aquoso, teores estes da ordem de dezenas de mg/L, segundo o trabalho citado. Quanto
aos teores de sodio e de célcio, estes apresentam apenas ligeiros aumentos na dgua da
Cava tratada em relagdo a agua bruta — amostra P3. Isto pode ser atribuido ao fato de
que estes metais estdo presentes na composi¢ao quimica do extrato, porém em teores
bem menores que os de potéssio e os de magnésio. Apesar destas elevacbes em

concentragdes, isto ndo causaria impacto na qualidade das aguas do corrego, pois ao ser
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ali descarregada a agua da Cava sofre uma grande diluicéo (de até 200 vezes), conforme

jamencionado anteriormente no item 4.2.1.

Tabela 4.9: Resultados obtidos por andlise de | CP-OES, para os sobrenadantes do ensaio de Jar-test

utilizando o extrato aquoso da Moringa oleifera a 0,5% m/v.

Elementos L.Q. Concentragio (ppm)

(Hg'L) 150 | 250 1000 | 1200 _

8 Célcio 10,0 | 220,1 | 2484 | 224,8 2889 | 264,9 | 7580 | 7710 | 728,0
k=i Ferro 93 |<L.Q.| <LQ. | <LQ.|< L.Q. <L.Q. | <LQ.|<LQ.|<LQ.| <L.Q
g Magnésio 100 | 80,0 90,0 150,0 | 290,0 | 350,0 | 630,0 | 1110,0 | 1230,0 | 1390,0
-% Manganés 4,0 195,6 | 207,7 | 2028 | 205,0 1986 | 1824 | 160,3 149,2 1354
g Potassio 50,0 |1236,0| 1757,0 | 1435,0 | 2186,0 | 3264,0 | 4972,0 | 8640,0 | 8860,0 | 10070,0
Sédio 150,0 | 980,0 | 970,0 | 940,0 | 1010,0 | 930,0 | 910,0 | 1280,0 | 1250,0 | 1070,0
Arstnio | 1000 |<L.Q.| <L.Q. | <L.Q. | <L.Q. | <L.Q. | <L.Q.| <L.Q. | <L.Q. | <L.Q.
Cédmio 40 |<L.Q.| <L.Q.|<L.Q.|<LQ.|<LQ.|<LQ.|<LQ.|<LQ.| <L.Q.

§ Chumbo 1000 |<L.Q.| <L.Q. | <L.Q. | <L.Q. | <L.Q. | <L.Q.|<L.Q. | <L.Q.| <L.Q.
B| cobalto | 50 |<L.Q.|<LQ |<LQ |[<LQ |<LQ |<LQ. |<LQ |<LQ. | <LQ.
% Cobre 20 |<LQ.| <LQ. | <LQ. | <LQ. | <LQ. | <LQ.| <LQ. | <LQ. | <L.Q.
& Cromo 70 |<LQ.| <LQ. | <LQ. |<LQ |<LQ. |<LQ.|<LQ. |[<LQ. | <LQ.
l’f, Estanho 700 |<LQ.| <LQ. | <LQ. | <LQ. | <L.Q. |<LQ.|<LQ. | <LQ.| <L.Q.
8| Molibdénio | 39 |<LQ | <LQ |<LQ |<LQ |<LQ |<LQ|<LQ |<LQ | <LQ
S| Niquel 150 |<LQ.| <L.Q. | <L.Q. | <LQ.|<LQ. |<LQ.|<LQ.|<LQ.| <L.Q.
Vanéadio 30 |<LQ.| <LQ.|<LQ.|<LQ.|<LQ. |<LQ.|<LQ.|<LQ.| <L.Q
Zinco 23 |<L.Q.| <LQ. | <L.Q.|<LQ.|<L.Q. |<LQ.|<LQ.|<LQ. | <L.Q

@ AIuanio 40 |<L.Q.| <L.Q. | <L.Q.|<L.Q. |<L.Q. |<L.Q 39,7 26,1 16,5

g Bério 0,2 14,3 16,0 15,8 16,9 17,2 18,2 30,1 29,4 24,5
~| Berilio 03 |<LQ.|<LQ |<LQ. |<LQ. |<LQ. |<LQ.|<LQ. |<LQ. | <LQ.
8| Estroncio | 100 |<L.Q.| <L.Q. | <L.Q. | <L.Q. | <LQ. | <LQ. | <LQ | <LQ. | <L.Q.
g Litio 05 |[<L.Q. | <LQ |<LQ.|<LQ.|<LQ. |<LQ.|<LQ.|<LQ.| <L.Q
Titanio 80 |<LQ.|<LQ |<LQ |<LQ |<LQ |<LQ. |<LQ |<LQ. | <LQ.

*Limite de Quantificacdo

O extrato aguoso das sementes de Moringa oleifera ndo se mostrou eficiente na
diminuicdo da turbidez da agua da Cava previamente diluida conforme apresentado
pelafigura 4.7 onde a reducdo maxima obtida foi de 23,0%, ficando evidente a melhor

atuacdo do extrato aquoso para aguas que possuem alta turbidez.
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Figura 4.7: Porcentagens de reducdo da turbidez obtidos no ensaio de
Jar-test com o extrato de Moringa oleifera 0,5%m/v e utilizando égua

da Cavadiluida.

b) Extrato aquoso salino

Apos a preparacdo do extrato, especificamente com o de 1,0% m/v, foi redlizada
a dosagem de proteinas totais presentes, resultando uma concentragdo de 2,72mg/mL.
Para uma mesma concentragéo de sementes, a quantidade de proteina total obtida é bem
mais elevada para o caso do extrato salino do que para o extrato aquoso. O aumento da
forcaidnicado meio extrator causou um aumento na eficiéncia de extragéo.

Os resultados dos experimentos de Jar-test realizados com amostras de agua da
Cava utilizando dosagens crescentes do extrato salino a 1,0% m/v sdo mostrados na
figura 4.8, através dos valores das porcentagens de reducéo da turbidez inicial. Na
mesma figura apresentam-se os resultados obtidos em experimentos anal ogos utilizando
volumes de adi¢do idénticos, porém apenas de solugdes de cloreto de sddio 1,0mol/L —
concentragdo que foi também empregada no processo de obtencdo do extrato salino.
Objetivou-se nesta segunda série de experimentos, verificar se haveria alguma acéo
clarificante simplesmente por parte do sal. Para cada conjunto de duas barras nesta
figura, o valor de abscissa a esquerda refere-se a concentragcdo de semente no recipiente
de tratamento para o extrato salino a 1,0% m/v. Como o extrato contém também

1,0mol/L de NaCl, este sal também ¢é adicionado simultaneamente no recipiente. O
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valor da abscissa a direita em cada conjunto refere-se a concentracdo de cloreto de sddio
utilizada em ensaio de Jar-test realizado com a agua da Cava, e adicionando como
coagulante simplesmente uma solucdo de NaCl. Esta concentracdo € igua a

concentracdo de NaCl no recipiente onde foi utilizado o extrato salino.

O Ext. sdino 1,0%
H Sol. NaCl 1,0M
300

250 450 2632
877 1462 1755

1000 4 150

98,0 4
292
25

96,0 -
94,0 -
92,0 146

90,0

Reducgédo de turbidez (%)

25/146 50/292 150/877 250/1462 300/1755 450/2632

Concentracéo (ppm)

Figura 4.8: Reducgao daturbidez da agua da Cava em funcgéo da
concentracdo de extrato salino a 1,0% m/v e da adicdo de solucdo de NaCl.

A reducdo méxima de turbidez - cerca de 99,5% - ocorre para concentracfes de
extrato salino acima de 300ppm, nesta concentracdo a égua da Cava (28200NTU)
possui uma turbidez final de 100NTU. Como se pode observar adigdes com
concentragdes similares de NaCl puro acarretam a mesma diminuicdo de turbidez,
efetivamente o sal possui por si s um efeito de clarificacdo. Para concentracbes mais
baixas, como por exemplo, para 25ppm, 0 extrato salino possui uma atividade
coagulante - cerca de 96,5% - mais intensa que a solucéo de sal puro - cerca de 91,5%,
portanto o agente proveniente da semente também esta atuando no processo. Como se
pode observar no item anterior, para o extrato aquoso a 1,0% m/v e utilizando a mesma
concentracdo em semente (25ppm), a reducdo de turbidez € da ordem de 86,0%,
conforme sugere a figura 4.5. O extrato na mesma concentracéo de sementes, quando
produzido em meio salino possui atividade mais elevada que o extrato aguoso simples
na mesma concentracdo. A reducéo de turbidez do extrato salino deve-se a presenca do
sa no mesmo, pois este quando usado separadamente na mesma concentragéo que no
extrato salino (ou sgja, 146ppm) apresenta uma diminuicado de turbidez de 91,5%, como

mostra a figura acima. Por outro lado, conforme mencionado anteriormente, a
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concentracdo de proteinas no extrato salino a 1,0% m/v é bem maior que no extrato
aquoso simples. Entdo em uma adicdo de 25ppm de extrato salino a quantidade de
proteinas coagulantes € certamente maior que em uma adicdo de 25ppm de extrato
aguoso, e este também pode ser outro fator de atividade mais intensa para o extrato
salino.

No que se refere a atividade da solucéo de NaCl, o que ocorreu € que a simples
elevacdo da forca ibnica do meio ja desencadeou 0 processo de coagulacéo na agua de
elevada turbidez da Cava de Alegria. Provavelmente o fenbmeno de compressdo da
dupla camada elétrica contribuiu para este efeito, na medida em que isto possibilita a
maior aproximagao das particulas em suspenséo.

Os resultados de experimentos de Jar-test realizados com amostras de agua da
Cava diluida em laborat6rio, e utilizando dosagens crescentes do extrato salino a 1,0%
m/v, sdo0 apresentados na figura 4.9, sob a forma de reducéo percentual da turbidez
inicial. O gréfico foi construido da mesma forma que o anterior, de maneira a poder-se
avaliar a influéncia do cloreto de sddio no processo de clarificacdo da &gua da Cava
diluida

OExt. salino 1,0%
M Sol. NaCl 1,0M
90.0 4 877
__ 8001 250_ 1462 300 1755 450
S 700 150
% 60,0
8 50
5 50,0 292
L 400
Q
lg 30,0
>
B 200
14 146
10,0
25
0,0 +
25/146 50/292 150/877 250/1462 300/1755 450/2632
Concentracao (ppm)

Figura 4.9: Reducéo da turbidez da &gua da Cava diluida em funcéo da
concentracdo de extrato salino 1,0% m/v e da adic&o de solucéo de NaCl.

A reducdo maxima da turbidez da &gua da Cava diluida - da ordem de 80,0% -
ocorreu em dosagens acima de 250ppm de semente, ou Sgja, 0 extrato salino N&o possuli

uma atividade satisfatoria no caso de aguas de baixa turbidez. No entanto gquando
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comparado a clarificacdo produzida pelo extrato aguoso na agua da Cava diluida
(figura 4.7) a sua maior eficiéncia mostra-se evidente. A clarificagéo da &gua da Cava
diluida, usando-se o extrato salino, pode ser atribuida essenciamente ao sal, pois as
reducgdes de turbidez que produz sdo da mesma ordem (80,0%) das redugdes produzidas

pela solucéo de NaCl.

Nos sobrenadantes do ensaio de Jar-test realizado para amostras de agua da
Cava e &gua da Cava diluida, com dosagens crescentes do extrato salino a 1,0% m/v,
ainda foram determinados os teores de ions sodio e cloreto, presentes ao fina do
processo, atraves da técnica fotométrica e titulométrica respectivamente, avaliando-se o
consumo destes no processo de clarificacdo. As figuras 4.10 e 4.11 apresentam as
concentracOes iniciais e finais destes ions em cada sobrenadante. As concentracfes
finais foram determinadas por andlise dos sobrenadantes obtidos ap6s Jar-test, e as
iniciais foram obtidas por andlise de agua destilada a qual se adicionou as mesmas

guantidades de extrato salino a 1,0% m/v usadas nos ensai 0s com as amostras.

—&— Agua Cavadiluida
—B— AguaCava
1000 —&— Concentragéo inicid

E 800

o

R

o

5 600
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&' 400

2

& 200

O

O l T T T T 1
0 100 200 300 400 500
Concentracdo de semente no extrato (ppm)

Figura 4.10: Concentragdes iniciais e finais de ions sodio nos
sobrenadantes do ensaio de Jar-test com a dgua da Cava e a dguada

Cavadiluida, utilizando o extrato salino a 1,0% m/v.
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Figura 4.11: Concentragdesiniciais e finais de ions cloreto nos
sobrenadantes do ensaio de Jar-test com a dgua da Cava e a dguada

Cavadiluida utilizando o extrato salino a 1,0% m/v.

A medida que se acrescenta o extrato salino ao meio, ocorre a clarificacdo, mas
as concentragdes de sodio e de cloreto aumentam proporcionalmente. Para os ions sddio
ndo se observou variagdo na concentragcdo do inicio para o fina do processo de
clarificacéo, ou sgja, 0 sddio introduzido permanece em solucéo apos a operacdo. Em
relacdo aos ions cloreto houve uma peguena diminuicdo na concentracdo em relacéo ao
introduzido inicialmente. A manutencdo aproximada das concentragdes iniciais dos ions
sodio adicionados, sugere a ndo ligagdo dos mesmos as superficies das particulas. A
ligeira diminuicdo na concentracdo de ions cloreto indica uma participacdo mais
especifica destes ions no processo de clarificagdo. Esta diminuicdo ndo é muito
importante. Tudo isto reforca a idéia de que o mecanismo de clarificagdo pelo sa
consiste na compressao da dupla camada das particulas devido ao aumento da forca
iGnica.

Para os ensaios onde se obtiveram clarificagdes mais efetivas, ou sgja, em
concentragbes de semente acima de 300ppm, 0s sobrenadantes apresentaram
concentracOes finais de cloreto acima de 900ppm que s&o consideradas elevadas quando
comparadas ao estabelecido pelo CONAMA (2005) como limite maximo permissivel

(250ppm). Para a &gua da Cava diluida a concentracéo final de cloreto ainda € maior



(800ppm) quando se utiliza uma dosagem de 250ppm de concentracéo de semente,
sendo, portanto ainda menos recomendavel a utilizagdo do extrato.

A incorporacdo de carga organica através das adicOes de extratos, tanto nos
ensaios com a agua da Cava como para a agua da Cava diluida, € avaliada através dos
resultados de medidas da DQO mostrados nafigura4.12.

—&— AguadaCava
500 - —— Agua da Cava diluida
450 -
400
350 -
§ 300-
e
8 250
a 200
150 ~
100 ~
50 -
O T T T T 1
0 100 200 300 400 500
Concentr agdo de semente no extr ato (ppm)

Figura 4.12: Relagdo entre a DQO nos sobrenadantes do ensaio de Jar-
test com a agua da Cava e com a dgua da Cava diluida, tendo o extrato

salino a1,0% m/v como agente coagul ante.

Como se pode observar, os valores da DQO sdo bastante elevados em relacdo
aqueles dos tratamentos com o extrato aguoso Vvistos no item 4.3.2a, onde os valores
estavam em geral abaixo de 5ppm, e sdo considerados elevados também em relacdo as
exigéncias da legislacdo ambiental. A resolugdo numero 10 do COPAM (1986)
estabel ece como limite maximo permitido em efluentes o valor de 90mg/L. Tanto paraa
&gua da Cava diluida quanto para a &gua da Cava, quando tratadas com o extrato salino,
0S componentes organicos do extrato ndo parecem incorporar-se ao solido coagulado,
0u sgja, 0s componentes da semente n&o parecem participar efetivamente do processo e
permanecem no sobrenadante apds os ensaios. Como j& mencionado, a clarificagdo
ocorre provavelmente pela acdo do NaCl. Porém é interessante observar que para a
menor das adi¢cbes de extrato - 25ppm - no caso da agua da Cava, obteve-se uma
reducéo de mais de 96,0% da turbidez, havendo participacéo efetiva dos componentes
da semente - conforme discutido anteriormente - e aqui se mostra que a DQO resultou
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abaixo de 50ppm. Este valor € bem menor que aquele para a &gua da Cava diluida e
tratada na mesma condicdo, para a qual ndo houve praticamente atividade coagulante, e
a DQO final foi cerca de 100ppm. Estas observactes e os resultados de baixas DQO
para 0S ensaios com 0 extrato agquoso mostram que quando ocorre agéo efetiva dos

componentes da semente, o teor de organicos na gua tratada resulta muito baixo.

4.4 — Purificagdo do extrato eidentificagido do agente ativo na clarificagdo

4.4.1 — Obtencédo do agente purificado pelo método da precipitacéo seletiva.

O procedimento de purificaco da proteina ativa na coagulacéo pelo método da
precipitacdo seletiva demonstrou uma eficiéncia satisfatoria na obtencdo do agente ativo
na clarificacdo da &gua da Cava. Na identificagdo inicial da faixa de saturacdo com
sulfato de aménio gque fornecia uma melhor clarificacdo da agua da Cava (20800NTU)
avaliaram-se as faixas de 0-20,0%; 20-60,0% e 60-80,0% através de Jar-test obtendo-se
valores de turbidez fina iguais a 54, 27 e 104NTU respectivamente. A partir destes
valores selecionou-se a faixa de saturagdo de 20-60,0% para a realizagdo do
procedimento completo de purificagéo atraves deste método.

Apbs a precipitacdo seletiva com sulfato de aménio na faixa de saturacéo de 20-
60% e a dessalinizagdo, foram obtidas as fracbes I, 11 e 111, mencionadas no Capitulo 3.
Estas fragbes apls serem testadas quanto a atividade coagulante utilizando a &gua da
Cava como amostra forneceram respectivamente 98,8%, 98,5% e 98,4% de reducéo da
turbidez inicial. Portanto a atividade coagulante esta presente em todas as trés fracoes.
A fracdo | foi a amostra definida para utilizagdo na eletroforese. A figura 4.13 mostra o
perfil eletroforético obtido em duplicata para esta amostra juntamente com o padréo de
massa molecular utilizado - Concanavalina A - (ConA).
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Figura 4.13: Perfil eletroforético em gel de poliacrilamida-SDS
a12,0%, dafracdo | obtida em duplicata ap6s cromatografiade

exclusdo molecular em coluna Sephadex G-25°.

Observou-se a presenca marcante de uma banda entre 14-15kDa.
Ndabigengesere et al. (1995) e Gassenschmidt et al. (1995) ja haviam determinado que
a proteina coagulante da semente de Moringa oleifera possui massa molar entre 13 e
16kDa. Outra banda menos intensa correspondente a um alto peso molecular (60kDa)
também foi identificada, provavelmente devido a presenca de algum outro componente

da semente.

4.4.2 — Obtencdo do agente purificado pelo método de delipidificagdo prévia

Neste procedimento, conforme descricdo realizada no Capitulo 3, apds o
processo de delipidificacdo prévia das sementes, secagem e extracdo, 0 extrato aquoso
foi submetido a cromatografia de troca i6nica obtendo-se 0 cromatograma mostrado na
figura4.14.

Normalmente para determinacdo de proteinas realizam-se as medidas de
absorbancias em 280nm e 230nm. Em 280nm ocorre maior absortividade para residuos
de grupamentos aromaticos presentes na maioria das proteinas. Em 230nm a maior
absortividade ocorre para 0 grupamento carbonila também presente. De acordo com
Gassenschmidt et al.(1995) e Guedes (2004) a proteina da Moringa ol eifera responsavel
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pela sua atividade coagulante quase ndo possui residuos de grupamentos aromaticos, o
gue explica as diferencas de absorbancias entre 230nm e 280nm no cromatograma da
figura4.14.

2.45 | — 230nm
w —— 280nmM
1,95 4
«
5 1,45 |
(%
<
3 -
-2 0,95 |
0,45 - Mh
-0,05 : : : : : : : : : ‘
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Frac6es

Figura 4.14: Cromatograma obtido apds troca ibnicaem S-Sepharose® e
eluicdo com solugdo de acetato de ambnio pH 7,0 em concentracBes crescentes
(0,7M; 0,8M; 0,9M; 1,0M).

Baseando-se nos valores de absorbancias a 230nm verificam-se valores elevados
até aproximadamente a décima fracdo. Estas correspondem a componentes com fraca
retencdo, provavelmente ndo se tratando da proteina coagulante. Nas fracOes
subsequentes a absorbancia diminui intensamente, voltando a aumentar a partir da
fracdo de numero 80, indicando que a partir dai ocorre a eluicdo de um componente
fortemente retido. Foram assim selecionadas as fracfes 80, 85, 90 e 92, e com estas
foram realizados ensaios de Jar-test utilizando amostras de agua da Cava de Alegria. Os
valores de reducdo da turbidez obtidos com estas fragdes sdo apresentados na figura

4.15.
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Figura 4.15:; Porcentagens de reducéo da turbidez da agua da

Reducdo turbidez (%)

Cava, apos Jar-test com adicles das fragdes dialisadas.

Como se pode observar foi possivel com estas fragtes reduzir de 96,6 a 97,4% a
turbidez inicial (28000NTU) da &gua da Cava. Esta reducdo € da mesma ordem das
reducdes obtidas com o extrato aquoso da semente ndo submetido aos procedimentos de
purificagdo, apesar de poder ter ocorrido certa dilui¢cdo do agente coagulante durante os

procedimentos de cromatografia e de didlise.
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CAPITULOS5
CONCLUSOES

Na caracterizacdo das aguas do corrego Jodo Manoel e do rio Piracicaba
verificou-se a rea interferéncia do descarte da agua da cava neste sistema, através de
alteracOes significativas nos parametros de intensidade de cor, solidos totais, turbidez e
elevaches nas concentragdes de Fe e Mn provenientes da fragdo solida em suspensdo na
aguada cava. O tratamento que é realizado para eliminar a turbidez do cérrego apos este
ter recebido a &gua da cava, acarreta ateracbes nos valores dos parémetros fisico-
quimicos e na composi¢ao quimica da mesma. Os agentes clarificantes contribuem com
aumentos na condutividade, no teor de célcio e no teor de sodio.

Na clarificacdo da dgua da cava, a melhor reducdo de turbidez (99,0%) foi obtida
utilizando-se unicamente o extrato agquoso das sementes da Moringa oleifera, e em
dosagens de sementes maiores que 500ppm. Uma reducdo de 95,5% foi obtida
utilizando-se 10ppm do coagulante SK 800° e 100ppm do floculante BG 100®, ou seja,
neste caso € necessaria a presenca de um auxiliar de coagulacdo para a obtencéo de
resultados satisfatérios. O extrato salino das sementes de Moringa oleifera também se
mostrou eficiente na clarificacdo da agua da cava, fornecendo reducdes de 99,5%
guando se utiliza dosagens de 300ppm de sementes; porém, grande parte desta atividade
deve-se ao sal (NaCl) utilizado no processo de extracéo.

O extrato aquoso das sementes de Moringa oleifera ndo se mostrou eficiente na
clarificacdo da agua da cava previamente diluida, obtendo-se reducBes maximas de
23,0% naturbidez. Ja o extrato salino apresentou uma reducéo de turbidez de 80,0% em
dosagens acima de 250ppm de semente.

A avaliagdo da qualidade das &guas clarificadas com os extratos das sementes da
Moringa oleifera demonstrou o aumento da DQO e da condutividade em fungéo do
aumento da dosagem de extrato aquoso. Apesar deste aumento na DQO, a mesma
continua abaixo do limite estabelecido pela legislacdo, ocorrendo o mesmo para o
tratamento que é utilizado no local. Ocorreram também elevagdes nas concentragdes
finais de ions calcio, magnésio, sodio e potéssio que foram determinadas por |CP-OES.



Elevacbes nas concentracdes finais de ion cloreto em funcdo do aumento da dosagem de
extrato salino utilizado também foram detectadas.

Nos procedimentos de purificagdo para a obtencdo do agente ativo existente nas
sementes de Moringa oleifera, e responsavel pela clarificacéo das &guas turbidas, foram
aplicadas duas metodologias que se mostraram eficazes. a da precipitagéo por utilizacéo
de sulfato de ambnio, e a da delipidificacdo por utilizacdo de etanol. No método da
precipitacdo seletiva o agente coagulante foi identificado por eletroforese em gel de
poliacrilamida-SDS, e comprovacfes por ensaios de clarificagdo. No método de
delipidificacdo o0 agente coagulante teve sua presenca detectada por ensaios de

clarificagéo.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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