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Resumo

Neste estudo a capacidade de adsor¢do dos compostos benzeno, tolueno, etilbenzeno,
p-xileno e o-xileno (BTEX) sobre a torta das sementes de Moringa oleifera em solugfes
aquosas foi avaliada. A torta foi obtida ap6s extracdo do 6leo das sementes com n-hexano. Os
compostos BTEX foram selecionados, devido ao impacto ambiental ocasionado pela presenca
dos mesmos nos cursos d’agua e suas elevadas toxicidades. A torta das sementes de Moringa
oleifera foi caracterizada por analise termogravimétrica, espectroscopia de infravermelho,
difratometria de raios X e Ponto de Carga Zero. As variaveis do processo de adsorcao, tais
como, tempo de contato e pH da solugdo foram estudados para otimizar as condigdes de
méaxima adsorcao. Os resultados obtidos, tempo de contato (20 min) e pH da solucédo (7), foram
utilizados para a construcdo das isotermas de adsorcdo. Os modelos de isotermas lineares de
Langmuir e Freundlich foram aplicados aos dados experimentais para descrever 0 processo de
adsorcdo. O processo de adsorgdo foi satisfatoriamente descrito pela equacdo de Freundlich.
Este estudo mostrou que a torta das sementes de Moringa oleifera apresenta boa capacidade

de adsorcéo e pode ser usada para adsorver BTEX em soluc¢des aquosas.

Palavras-chave: BTEX, torta das sementes de Moringa oleifera, adsorcao.
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Abstract

In this study the adsorption capacity of coumponds benzene, toluene, ethylbenzene, p-
xylene e o-xylene (BTEX) on Moringa oleifera seeds cake from aqueous solution was
evaluate. The cake were obtained after oil extraction from the seeds with n-hexane. The
BTEX compounds were selected because of the environmental impact caused by their
presence in the water streams and their high toxicity. The Moringa oleifera seeds cake were
characterized by thermogravimetric analysis, infrared spectroscopy, X ray diffraction and
Point Zero of Charge. The variables of the adsorption process such as contact time and
solution pH were studied to optimize the maximum adsorption conditions. The results
obtained, contact time (20 min) and solution pH (7) were used for building the adsorption
isotherms. The Langmuir and Freundlich linear isotherm models were applied to the
experimental data to describe the adsorption process. The adsorption process was described
satisfactorily by the Freundlich equation. This study shows that the Moringa oleifera seeds
cake exhibits the good adsorption capacity and can be used for adsorbs BTEX in aqueous

solution.

Keywords: BTEX, Moringa oleifera seeds cake, adsorption.
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1- INTRODUCAO

A humanidade vem se defrontando nos Gltimos tempos com uma série de problemas
globais — ambientais, financeiros, econdmicos, sociais e de mercado. Neste quadro, as
preocupacdes com o ambiente, em geral, e com a agua, em particular, adquirem especial
importancia, pois as demandas estdo se tornando cada vez maiores, sob o impacto do
crescimento acelerado da populacdo e do maior uso da agua, imposto pelos padrdes de
conforto e bem-estar da vida moderna. Entretanto, a qualidade das aguas da Terra — rios, lagos
naturais e represas, em particular — dos ecossistemas e da vida, em geral, vem sendo
degradada de uma maneira alarmante, e esse processo pode logo ser irreversivel, sobretudo
nas areas mais densamente povoadas dos paises emergentes, como o Brasil (REBOUCAS et
al., 2002).

Desde a Antigliidade o homem j& lancava os seus detritos na agua. Mas com o
crescimento das atividades industriais e 0 aumento das concentra¢Ges demograficas o volume
de detritos despejados nas dguas aumentou bruscamente.

Entre estas substancias despejadas estdo os hidrocarbonetos aromaticos BTEX
(benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) considerados produtos ndo aquosos menos densos
do que a agua e sdo utilizados em detergentes, solventes, gasolina, solventes adesivos em
plasticos, combustiveis de aviacdo com alta octanagem, thiner, entre outros. Como matérias-
primas sdo utilizados na sintese de varios compostos como, por exemplo, o estireno e o fenol,
aléem de pesticidas, plasticos, fibras sintéticas e surfactantes. Apesar de sua ampla
aplicabilidade, e isto ser uma vantagem, eles estdo entre os maiores poluidores ambientais
(SILVA, 2004).

A contaminacdo de grandes volumes de agua por BTEX € um problema comum
relacionado ao meio-ambiente e assim, se faz necessario um monitoramento rigido sobre a
quantidade destes em fontes naturais de agua. Devido a alta toxicidade apresentada por estes
compostos, os limites toleraveis em fontes naturais de agua, estdo na ordem de pg L™
(GAUJAC, 2006).

As técnicas de tratamento de &guas fundamentadas em processos fisico-quimicos
como coagulacdo, seguidos de separacdo por filtracdo ou sedimentacdo, apresentam uma

elevada eficiéncia na remoc¢do de compostos organicos de baixa solubilidade em agua. Para a

1



remocdo de compostos com alta solubilidade é utilizado um processo complementar de
adsorcdo em carvao ativado que apresenta uma eficiéncia significativamente grande,
entretanto, o alto custo, associado as dificuldades de regeneracdo, limitam seu uso
(MOHAMED et al., 2006).

Consequentemente é grande o interesse em encontrar meios que possibilitem a
descontaminacdo do meio ambiente. Uma das alternativas para a descontaminagdo ambiental
é 0 uso de fitorremediacdo, que é definida como o uso de sistemas vegetais e de sua
microbiota com o fim de remover substancias téxicas do ambiente (RUBIO & SCHNEIDER,
2003).

Das muitas espécies de plantas testadas em todo mundo, algumas apresentaram grande
capacidade de clarificar (limpar) aguas in natura (brutas) que contenham impurezas, como
por exemplo, a Moringa oleifera, pertencente a familia das Moringaceae (BORBA et al.,
2008).

A moringa vem sendo difundida em todo o semi-arido nordestino e parte do cerrado
brasileiro, pois € muito resistente ao clima seco e tém sido utilizada no tratamento de agua
para uso doméstico, na coagulacdo de materiais sélidos em suspensdo, bactérias e outros
microorganismos.

Diante do exposto e tendo em vista o grave problema de poluicdo dos recursos
hidricos enfrentado em todo o pais, o presente trabalho visa estudar e avaliar o uso da torta

das sementes de Moringa oleifera como adsorvente para BTEX em amostras aquosas.



2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 -0s BTEX

Os BTEX séo hidrocarbonetos aromaticos formados por moléculas, cuja estrutura é
fechada na forma de anel, possuindo ligacdes simples e duplas intermitentes entre seus
atomos de carbono.

O benzeno ou anel benzénico é considerado o composto fundamental de seus
derivados (tolueno, etilbenzeno e xilenos), que possuem o hidrogénio do anel do benzeno
substituido por grupos metil (-CHs) ou etil (-CH,-CH3;) (BAIRD, 1995).

O benzeno, tolueno, etilbenzeno e os xilenos (Figura 1) tém destaque nos grupos dos
compostos organicos volateis (VOC’s) devido aos seus altos graus de toxicidade, exercendo
assim, efeitos sobre a satde publica (GUELERI & TOMAZ, 2003).

CH4
,-"CH3
‘EHz [ AN THa
-~ CHS
D O C ror
— | - y T =
& z CH,
Benzeno Tolueno Etilbenzeno p-xileno o -xileno

Figura 1 - Formas estruturais dos BTEX.

O termo composto organico volatil é muito utilizado como sinénimo de solvente
organico, sendo definido por diferentes metodologias de acordo com o pais ou organizacao

(DEWULF & LANGEHOVE, 1999). No Brasil, os compostos organicos volateis sdo
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definidos como compostos organicos que possuem alta pressao de vapor e que sdo facilmente
vaporizados em condicdo de temperatura ambiente e presséo, possuindo pontos de ebuli¢do na
faixa de 50° C a 260° C, com exce¢do do metano (DE MELO LISBOA et al., 2003). Na

Tabela 1, sdo apresentadas as propriedades dos compostos estudados.

Tabela 1- Propriedades fisico-quimicas dos BTEX.

Caracteristicas Benzeno Tolueno Etilbenzeno  p-Xileno  o-Xileno
Massa Molar (g mol™) 78,11 92,14 106,7 106,7 106,7
Densidade (g cm™) a 0,8787 0,8669 0,8670 0,8610 0,8802
20°C
Pressdo de vapor 95,2 28,4 9,50 8,80 6,60
(mmHg)
Solubilidade em agua 1700 515 152 198 175
(mg L) a25°C
Ponto de Ebulicéo (°C) 80,10 110,6 136,2 138,3 144.8

Fonte: CHRISTENSEN & ELTON, 1998; NIOSH, 1997.

2.2 - Toxicidade

2.2.1 - O Benzeno

A temperatura ambiente, o benzeno é um liquido volétil, estavel e incolor. Tem um cheiro
caracteristico e um ponto de ebulicdo relativamente baixo (80,1°C), evaporando-se rapidamente.
E altamente inflamavel, pouco solGvel em &gua, mas miscivel com a maior parte dos solventes
orgénicos (ASTM, 1996; SSTA, 2003).

O benzeno é um composto carcinogénico, toxico, sua inalacdo pode causar dor de

cabega, nausea vOmito, tontura, narcose, sufocacdo, diminuicdo da pressdo sanguinea e
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depresséo do sistema nervoso central. A inalacdo dos vapores pode causar severas irritacoes
ou queimadura do sistema respiratério, edema pulmonar ou inflamagéo do pulméo. O liquido
pode ser irritante para pele e olhos. O contato prolongado com a pele pode resultar em dano
temporario da cornea (SILVA, 2004).

O benzeno é produzido em grandes quantidades em todo o mundo, sendo que 0 seu
uso como solvente estd sendo reduzido nos paises industrializados, representando atualmente
menos que 2%. Ainda hoje é usado como solvente em laboratdrios cientificos, tintas
industriais, adesivos, removedores de tinta, agentes desengraxantes, beneficiamento de
borracha e couro artificial, industrias de calcados, etc. Antigamente era usado também na
limpeza de carburadores, em cola de carpete, cera de moveis e detergentes liquidos. Emissfes
de benzeno ocorrem durante o processamento de derivados de petréleo, em coquerias e
durante a producédo de tolueno, xileno e outros compostos aromaticos, como fenol, estireno,
4cido maléico, nitrobenzeno e clorados. E componente da gasolina e assim, o vazamento de
tangues em postos de gasolina constitui-se em importante fonte de contaminacéo do solo e das
aguas subterraneas (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 1993).

2.2.2 - Tolueno

O tolueno é um liquido incolor, com odor aromético caracteristico, similar ao do benzeno
e também altamente inflamével. A sua presséo parcial e a densidade do vapor em relacdo ao ar
levam-no a ser um solvente com alta volatilidade e os seus vapores a permanecerem em baixas
alturas, 0 que aumenta a penetracao pela via respiratoria (ASTM, 1996; SSTA, 2003).

A aspiracdo do produto nos pulmdes pode produzir pneumonia quimica, 0 que pode
ser fatal. Sua ingestdo pode causar espasmos abdominais e outros sintomas analogos a
exposicdo por inalacdo. O contato com a pele causa irritacdo, podendo ainda ser absorvido
pela mesma. O contato com os olhos causa severa irritacdo ocular com vermelhiddo e dor
(SILVA, 2004).

O tolueno ¢ produzido tanto na forma pura como componente de misturas. O tolueno
puro é usado na producdo de outras substancias quimicas, como solvente ou removedor de
tintas, adesivos, tintas de impressao, produtos farmacéuticos e como aditivo da gasolina e

cosméticos.



As principais fontes de liberacdo de tolueno para o ambiente sdo as emissdes pelos
veiculos automotores e sistemas de exaustdo de aeronaves, manipulacdo de gasolina,
derramamentos de petroleo e a fumaca do cigarro (WORLD HEALTH ORGANIZATION,
1985).

2.2.3 - Etilbenzeno

E um liquido inflamavel, que flutua na 4gua, produz vapores que s&o irritantes para 0s
olhos, nariz e garganta, se inalado pode causar tonturas ou dificuldades respiratdrias, em
estado liquido queimara a pele e os olhos, é prejudicial se ingerido (SILVA, 2004).

O etilbenzeno é um intermediario quimico de alto valor comercial, utilizado
extensivamente nas indastrias quimica, petroquimica e farmacéutica, em diferentes
aplicagdes, tais como solvente na fabricagéo de tintas e vernizes e como precursor de diversos
outros produtos (KIRK & OTHMER, 1984; DEGNAN-JR et al., 2001). O seu maior
emprego, entretanto, € na manufatura do monbémero estireno, um outro importante
intermediario quimico usado na producdo de polimeros, resinas e borrachas sintéticas
(DEGNAN-JR et al., 2001).

2.2.4 - Xilenos

Os xilenos sdo liquidos inflamaveis e nocivos, a inalacdo dos vapores pode irritar o
nariz e a garganta. A inalacdo de altas concentracdes pode causar nauseas, vomitos, dor de
cabeca, tontura e severas dificuldades respiratérias. Altas concentrac6es do vapor tém efeitos
anestésicos e depressores do sistema nervoso central. Quantidades insignificantes aspiradas
para 0s pulmdes podem produzir pneumonia hemorragica severa, com dano pulmonar ou
morte. A ingestdo causa sensacdo de queima na boca e estdbmago, nauseas, vomitos e
salivacdo. O produto atua como desengraxante e produz com freqiiéncia, uma dermatite
caracteristica, seu contato com os olhos causa severa irritacdo, possiveis queimaduras nas
cérneas e dano ocular (SILVA, 2004).



A maior parte de xileno liberado ao meio ambiente atinge diretamente a atmosfera.
Nesta, 0s isdmeros de xileno degradam-se rapidamente, principalmente por foto-oxidacdo. Os
trés isdbmeros volatilizam-se rapidamente da &dgua para a atmosfera. Na agua e no solo, os
isbmeros meta e para degradam-se facilmente, em uma ampla variedade de condicdes
aerdbias e anaerdbias, porém, o isbmero orto é mais persistente. As evidéncias disponiveis séo
limitadas, mas parecem indicar que a bioacumulacdo dos isdbmeros de xileno em peixes e
invertebrados € baixa. A eliminacgdo dos xilenos dos organismos aquaticos € bastante rapida a
partir do momento em que a exposicdo é interrompida.

Cerca de 92 % do xileno produzido é usado como aditivo & gasolina. Também é
empregado como solvente, particularmente nas industrias de fabricacdo de tintas para a
imprensa e nos ateliés de pintura (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 1997).

2.3 - Legislacdo

No Brasil somente na década de 80 foram criadas legislacfes que estabelecem o0s
padrdes de qualidade da agua nos recursos hidricos, sendo que nas décadas anteriores as
legislacbes ambientais se preocupavam com o0s aspectos de classificacdo, utilizacdo e
discussdes sobre a gestdo da agua. Por isso, neste contexto, a Resolucdo n°® 20 do Conselho
Nacional de Meio Ambiente, promulgada em 1986, pode ser considerada um avango com
relacdo aos padrGes de qualidade dos recursos hidricos brasileiros (CONAMA, 1986).

Nesta resolucéo, os recursos hidricos, sao divididos em aguas doces, salobras e salinas,
sdo classificados segundo seus usos preponderantes e também sdo estabelecidos os limites, ou
teores maximos permitidos, de varias substancias potencialmente prejudiciais a satde.

Ap06s muitas discussdes e debates dos 6rgdos competentes, em 17 de marco de 2005, a
resolucdo 020/86 foi revogada por uma nova legislacdo, a Resolugdo CONAMA n° 357, que
foi promulgada por meio do Ministério do Meio Ambiente (MMA) e pelo Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA), que também dispde sobre a classificacdo dos corpos de dgua
e diretrizes ambientais para 0 seu enquadramento, bem como estabelece as condicbes e
padrdes de lancamento de efluentes (CONAMA, 2005).

No Brasil, a primeira legislacdo que visa o controle de qualidade da agua de consumo

humano foi promulgada em 19 de dezembro de 2000, sendo denominada de Portaria n® 1.469,
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por meio do Ministério da Sadde. Uma nova portaria foi promulgada em 25 de marco de
2004, revogando a anterior. Esta portaria foi denominada de portaria n° 518, do Ministério da
Saude, e estabelece os procedimentos e responsabilidades relativas ao controle e vigilancia da
qualidade para consumo humano e seu padrédo de potabilidade (Portaria 518, 2004). Os
valores méaximos permitidos para os BTEX em agua para consumo humano, de acordo com o

estabelecido por esta portaria sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Limites de potabilidade e padrdo de lancamento de efluentes para os BTEX.

Composto Padrdo de potabilidade, Padrdo de lancamento de efluentes,
Portaria 518-Ministério da Resolucdo 357- CONAMA, Aguas
Sadde (ug L™) doces (Classe 1) - (ug L™)
Benzeno 5 S
Tolueno 170 2
Etilbenzeno 200 90
Xilenos 300 300

Fonte: Portaria 518, 2004; CONAMA, 2005.

2.4 - Adsorcao

A adsorcdo envolve a acumulacdo de moléculas de um adsorvato sobre a superficie de
um adsorvente. Este fendmeno de superficie € uma manifestacdo da complicada interacdo
entre trés componentes envolvidos: o adsorvente, o adsorvato e o solvente. A Figura 2 mostra
um modelo de adsorcdo esquematico para 0s trés componentes e suas interacdes.
Normalmente, a afinidade entre o adsorvente e o adsorvato é a principal forca de interacédo
controlando a adsorcdo. Entretanto, a afinidade entre o adsorvato e o solvente (solubilidade)

pode também representar um papel importante na adsorcdo. Por exemplo, em solucdes



aquosas, 0s compostos hidrofobicos tém baixa solubilidade e tendem a ser retidos na
superficie do adsorvente (FURUYA et al., 1997).

Adsorvente
Afinidade e
tamanho .
molecuV \ Afinidade
Adsorvato - > Solvente/agua
Afinidade
(solubilidade)

Figura 2 - Diagrama esquematico descrevendo as relagdes entre os trés componentes do
sistema de adsor¢édo. Fonte: FURUYA et al., 1997.

2.4.1 - Processos de adsorcao

Diferentes tecnologias e processos sdo aplicados em varios setores industriais,
dependendo das substancias que sao utilizadas. Tratamentos bioldgicos e processos que fazem
uso de membranas, processos oxidativos, técnicas eletroquimicas e/ou quimicas e
procedimentos que envolvam fendmenos de adsor¢do sdo 0S processos mais comumente
utilizados para remocdo de compostos poluentes de efluentes industriais, sejam eles metais
pesados ou de natureza organica (CRINI, 2006).

Dentre todos estes processos, a adsor¢cdo constitui um dos métodos mais comumente
utilizados pelo fato de ser bastante eficaz na remocao de espécies em solucdes liquidas, e,
dependendo do material adsorvente que é utilizado no processo, pode se tornar um método de

baixo custo para o tratamento de efluentes que apresentam poluentes de diferentes origens.



A posi¢do dos grupos funcionais do adsorvato sobre a superficie do adsorvente
determina o tipo de interacdo entre adsorvato/adsorvente e, portanto define se o processo é
adsorcdo fisica ou quimica (MCKAY, 1996).

Na adsor¢do quimica ocorre efetiva troca de elétrons entre o solido e a molécula
adsorvida, ocasionando a formacéo de uma Unica camada sobre a superficie solida, e liberacdo
de uma quantidade de energia consideravel (da mesma ordem de grandeza da energia de uma
reacdo quimica). Por este motivo este tipo de adsorcdo é favorecido por uma diminuicdo de
temperatura e também por um aumento de pressdo. A adsorcdo quimica forma ligacGes
relativamente fortes, sendo dependente da natureza dos sélidos e, geralmente, é irreversivel
(CROW, 1994).

A adsorcdo fisica é causada por forcas de interagdo molecular que envolve dipolos
permanentes e os dipolos induzidos, causando entdo uma atracdo superficial que envolve
fendmeno de condensagdo ou de atracdo de Van der Waals, comportando-se semelhante a
condensagdo de um vapor ou ainda a liquefacdo de um gés. Esse tipo de adsor¢édo apresenta
calor de adsorcdo relativamente baixo em relacdo a quimiossorcdo, sendo de carater
reversivel. Os baixos valores de entalpia para esse tipo de adsorcdo sdo insuficientes em
proporcionar uma quebra nas ligacGes quimicas do adsorvato, 0 que acarreta na manutencao
da identidade das espécies fisiossorvidas (ADAMSON & CAST, 1997).

2.4.2 - Isotermas de Adsorc¢ao

As isotermas de adsorcdo permitem a determinacdo dos parametros relacionados ao
equilibrio do processo, tais como a constante de adsorcdo (K.) e a quantidade maxima de
adsorvato que o material pode reter na sua superficie (Cr,) (ADAMSON & CAST, 1997).

A adsorcdo é o processo de transferéncia de um ou mais constituintes de uma fase
fluida para a superficie de uma fase solida. Ela pode ser avaliada quantitativamente através
das isotermas. Os graficos obtidos podem apresentar-se de varias formas, fornecendo
informacGes sobre 0 mecanismo de adsorcao (Figura 3).

As isotermas de adsorcdo sélido—liquido podem ser classificadas em quatro classes

denominadas S, L, H e C baseadas na forma inicial da isoterma (GILES et al., 1960).
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» L (Langmuir): Concavidade para baixo sdo as mais comuns e indicam adsorgéo em

monocamadas.

» S: Concavas, seguidas freqlientemente por um ponto de inflexdo, aparentando a
forma de um S.

* H: correspondem a adsorcdes extremamente fortes na regido de baixa concentragéo.

» C: Comuns em adsorventes microporosos possuem inicialmente uma porgéo linear,

indicando particdo constante do soluto entre a solugdo e a superficie do adsorvente.

—

\

M

=

Quantidade adsorvida
(1]
) 1\ j
1 T

Concentracae em equilibrio

Figura 3 - Classificacdo das isotermas, segundo Giles.

Fonte: GILES et al., 1960.
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A adequacdo de um modelo tedrico adsortivo aos dados experimentais obtidos
propicia um melhor conhecimento do mecanismo envolvido no processo como um todo.

Dentre os modelos de isotermas mais utilizadas na modelagem da adsor¢do liquida
destacam-se as isotermas de Langmuir e Freundlich.

2.4.2.1 - O Modelo de Langmuir

A isoterma de adsorcdo de Langmuir é amplamente utilizada para descrever o
comportamento do adsorvato no equilibrio para os mais diversos sistemas (LI1U, 2006).

O modelo de adsorgéo proposto por Langmuir considera que 0 adsorvente possui um
numero limitado de posi¢6es na superficie, e que as moléculas podem ser adsorvidas até que
todos os sitios superficiais disponiveis estejam ocupados. Considera-se que as moléculas
serdo adsorvidas apenas nos sitios livres e que quando o equilibrio é atingido ndo ha
interacdes entre as moléculas adsorvidas e tdo pouco entre elas e 0 meio.

O processo de adsorcao atinge o equilibrio quando a quantidade adsorvida permanece
constante independentemente da quantidade do adsorvato.

As equacOes de Lagmuir sdo obtidas de acordo com as Equacdes 1 e 2, nas formas

normais e linearizadas, respectivamente.

0 C,. K,.C,
c 1 + K;.C. (1)
1 1 1
R +
Qe Cm  Kp-Cp.Ce (2

Sendo C. (mg L™) a concentracdo no equilibrio e Q. (mg g) a quantidade adsorvida
no equilibrio por unidade de massa do adsorvente. Os dois parametros da isoterma de
Langmuir K. (L mg?) e Cn (mg g*) refletem convenientemente a natureza do material
adsorvente e podem ser usados para comparar o desempenho da adsor¢do. O parametro de
Langmuir Cy, esta relacionado com a capacidade maxima de adsorcdo e K. com as forcas de

interacdo adsorvente-adsorvato.
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2.4.2.2 - O Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich é uma equacdo empirica que considera a existéncia de uma
estrutura em multicamadas, e ndo prevé saturacao da superficie. O modelo considera o sélido
heterogéneo, ao passo que aplica uma distribuicdo exponencial para caracterizar os Varios
tipos de sitios adsortivos, 0s quais possuem diferentes energias adsortivas. Além disso, o
modelo n&o se torna linear em baixas concentragdes, mas permanece concavo em relagdo ao

eixo da concentracdo (TAVARES, 2003). Este modelo € representado pela Equacéo (3):

Q. = Kp.C,H™ )

que pode ser expressa também pela forma linear (Equagéo 4):
1
LogQ, = LogKr + - LogC, (4)

Sendo K¢ (mg g-1)(L mg™)*" e n os dois parametros de Freundlich. O parametro K¢
estd relacionado com a capacidade de adsorcdo e n esta relacionado a heterogeneidade do
solido. A magnitude do expoente "n" da uma indicacdo da favorabilidade: valores de "n"
entre 1 e 10 indicam adsorcdo favoravel (NASSAR et al. (1985) citados por
NAMASIVAYAN et al. (2001).

2.5 - A Moringa oleifera

A Moringa oleifera Lam, a espécie mais divulgada da familia das Moringaceae, € uma
planta originaria da India, mas ja se espalhou por todo mundo, principalmente nos paises
tropicais, como o Brasil (OKUDA et al., 1999).

E uma arvore de porte médio (Figura 4), originaria do noroeste indiano, mas também

encontrada na porcdo nordeste da Africa. Sdo conhecidas pelo menos 13 variedades, com
13



destaque maior para a Moringa oleifera. No Brasil € conhecida como quiabo-de-quina e lirio
branco, na India, como Sajina e Shekta, e nos Estados Unidos como Horse-radish-tree
(GERDES, 1997). Trata-se de uma planta de crescimento rapido, caducifélia, com casca de
cor clara, atingindo até 10 metros de altura.

A propagacdo da moringa é feita por meio de sementes, mudas ou estacas. A planta
suporta longos periodos de estio, solos pobres e cresce bem em condicGes semi-aridas. A
espécie ¢ forte, desenvolve rapidamente e ndo requer tratos especiais. A faixa de pH de solo
para crescimento da moringa é extensa (5 a 9) e ha relatos de cultivo em altitudes de até 2000
m. A planta pode alcancar até 4 m de altura em um ano, sendo cultivada em espacamento de 3
m. Quando adulta alcanca uma producgéo anual de 3 a 5 toneladas de sementes por hectare
(MORTON, 1991).

Figura 4 - Arvore da espécie Moringa oleifera.
Foto: ALMEIDA, I. L. S., Uberlandia, 20009.

Os frutos (vagens) sdo inicialmente verdes claros e finos e se tornam mais largos, na

medida em que vao evoluindo de verde escuro até marrom, quando maturados
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fisiologicamente. Sdo firmes e podem atingir até 120 cm de comprimento dependendo da

variedade (Figura 5).

Figura 5 - Vagens de Moringa oleifera.
Foto: ALMEIDA, I. L. S., Uberlandia, 20009.

As sementes (Figura 6) sdo ricas em proteinas (33,9%) e lipideos (37,2%)
(MACHADO & CARNEIRO, 2000). O 6leo extraido das sementes de Moringa oleifera
apresenta alta resisténcia a oxidacdo e contém elevados teores de &cidos graxos insaturados,
especialmente o oléico (71,6%), sendo o palmitico e o behénico (ambos com 6,4%) os acidos
graxos saturados dominantes (LALAS & TSAKINS, 2002).

Figura 6 - Sementes de Moringa oleifera.
Foto: ALMEIDA, I. L. S., Uberlandia, 20009.
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Suas folhas sdo ricas em vitaminas “A” e “C”, fosforo, célcio, ferro e proteinas (Figura
7), podendo ser utilizada como suplemento alimentar para pessoas desnutridas e com
avitaminose. As folhas da arvore sdo ricas em Vitamina A, apresentando cerca de 23000 Ul
por 100g de folhas maduras, um teor mais elevado do que aqueles apresentados pelos brécolis
e pela cenoura (KERR & SILVA, 1999). A Figura 7 mostra a equivaléncia de 1,0 g de folhas
de moringa na alimentacdo humana quando comparada com outros alimentos normalmente
consumidos numa dieta alimentar (PEZZARQOSSI, 2004).

4 vezes o célcio do leite s
4 vezes a vitamina A

o
A cenouras
2

M +
==n :
a 2 vezes a proteina
do leite

7 vezes a — e

7 . J -
Vitamina C - i
das laranjas

3 vezes o potassio das bananas

Figura 7 - Equivaléncia da ingestdo de 1,0 gramas de folhas de Moringa oleifera comparada
com outros alimentos. Fonte: PEZZAROSSI, 2004.

A introducdo da Moringa oleifera no Brasil deu-se, em 1950, provavelmente através
da Secretaria de Agricultura do Estado do Maranhdo, que a importou das Filipinas. A sua
apresentacdo ao meio cientifico ocorreu em 1982, por intermedio do Dr. Warwick Estevam
Kerr, 0 que resultou na plantacdo de 25.000 mudas em casa de trabalhadores do Maranhéao,
por estudantes universitarios, visando as propriedades nutritivas das suas folhas (KERR &
SILVA, 1999). A deficiéncia desta vitamina constitui a segunda maior caréncia nutricional

mundial e é responsavel, em paises em desenvolvimento, pela cegueira infantil e por ébitos de
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criancas abaixo de cinco anos em conseqliéncia de doencas como diarréia e rubéola
(DELDUQUE, 2000).

No SudZo e em outros paises da Africa, as mulheres tradicionalmente usam sementes
da Moringa oleifera Lam. quebradas (pisadas) na clarificacdo de &guas turvas. A eficiéncia
desse processo vem sendo confirmada em laboratério e em projetos de pesquisa. O
procedimento consiste em colocar uma determinada quantidade de dgua bruta num recipiente,
geralmente de 10 a 20 litros, e adicionar a ela, a polpa de uma a trés sementes maceradas de
moringa (dependendo da qualidade da &gua bruta), para cada litro de &gua que se deseja
clarificar. Deixa-se em repouso por duas horas, e através de um sifdo, retira-se o sobrenadante
e descarta-se 0 precipitado. Usa-se essa agua clarificada, denominada de sobrenadante para
beber ou lavar louga, pelo resto do dia e até a noite.

A capacidade de coagular e flocular coloides em aguas naturais que apresentam cor e
turbidez se atribuem a uma proteina encontrada na semente da moringa. Coagulacéo € o
processo de neutralizacdo das cargas negativas das particulas, o que possibilita que as mesmas
se aproximem umas das outras, promovendo sua aglomeragéo, formando, com isso, particulas
maiores, que, por sua vez, apresentam maior velocidade de sedimentacdo (AL-MALACK et
al., 1999). Os agentes ativos responsaveis pela coagulacdo da moringa foram isolados e
observaram que se tratava de uma proteina de massa molecular de 6.500 Daltons. Os
aminodacidos detectados foram majoritariamente o acido glutamico, a prolina, a metionina e a
arginina (GASSEN et al., 1990). Mas o mecanismo de coagulacdo pelos polipeptidicos é
ainda desconhecido. A Tabela 3 mostra a porcentagem de proteinas, lipidios e carboidratos
nas sementes de Moringa oleifera Lam. com casca e sem casca. As sementes de moringa com
casca contém cerca de 10% a mais de proteinas que as sementes sem casca. Neste estudo as
sementes foram trituradas em liquidificador de uso doméstico e usadas solventes adequados
nas diferentes etapas de extracdo (NDABIGENGESERE et al., 1995).
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Tabela 3 - Porcentagem (massa) de proteinas, lipideos e carboidratos nas sementes da

Moringa oleifera.

Preparo da

semente

Proteinas (%)

Lipideos (%) Carboidratos (%)

- Po
- Solugio

COMT Casca

- Resduo
-Pa
- Solugio

- Residuo

Sem casca

36,7
0.9
203
271
0.3
264

346
0.8
503
211
0.4
273

3.0

—te
"
Ly

Ly
(]

Fonte: NDABIGENGESERE et al., 1995.

Em outro estudo foi observado que ha mais evidéncia de que o responsavel pela acao

coagulante da moringa seja um composto amidico. As sementes de moringa contém entre 8 e

10% de glucosinolatos, que sdo uma classe homogénea de combinacbes de tiosacarideos

naturais. Estes podem ser hidrolisados através da mirosinase (glucohidrolase de tioglucosida)

e produzir D-glicose, particularmente isotiocianatos. A Figura 8 mostra a estrutura do

glucosinolato (GUEYRARD et al., 2000).

OH
HO 0
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Figura 8 - Estrutura do glucosinolato presente na semente de Moringa oleifera.
Fonte: GUEYRARD et al., 2000.
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A utilizacdo do agente coagulante da Moringa oleifera apresentou resultados muito
significativos como coagulante natural, podendo ser considerada como uma técnica
alternativa para o tratamento de dgua produzida (SANTANA, 2009).

O agente coagulante da semente da moringa € uma proteina, que permanece apds a
extracdo de 6leo valorizando duplamente as sementes. Além disso, a extracdo do 6leo melhora
a eficiéncia de coagulacdo em relacdo ao pd de sementes integrais ja que a natureza gordurosa
destas pode causar entupimento de filtros.

Apds a extracdo de Oleo das sementes de Moringa oleifera, o subproduto é uma
farinha muito rica em proteinas. Parte destas proteinas (aproximadamente 1%) é constituida
por polieletrolitos catibnicos ativos de um peso molecular de 7-17 kDalton. Esses
polieletrélitos catidnicos sdo utilizados para coagular particulas coloidais de aguas barrentas
ou sujas, que tém uma carga elétrica negativa. Estas proteinas podem ser usadas entdo como
um polipeptidio natural ndo toxico para provocar a sedimentagdo das particulas minerais e
organicas nos processos de purificacdo da agua de beber, na filtracdo de 6leo de plantas ou na
sedimentacdo das fibras na producdo de cerveja e suco de frutas. Elas agem como um
coagulante primario criando pontes naturais permanentes entre as particulas coloidais. Ao
contrario dos coagulantes industriais que as vezes sdo toxicos, 0 uso correto desses
coagulantes ndo requer mao de obra qualificada. A maioria dos paises em desenvolvimento
ndo tem os meios para produzir coagulantes industriais (FOILD et al., 2001).

O Sulfato de aluminio destaca-se como o coagulante quimico mais utilizado no Brasil,
pela boa eficiéncia e pelo baixo custo. Porém, como o aluminio nao é biodegradavel, elevadas
concentracdes deste composto podem ocasionar problemas a sadde humana, inclusive o
aceleramento do processo degenerativo do Mal de Alzheimer (CLAYTON, 1989).

Os coagulantes naturais tém demonstrado vantagens em relacdo aos quimicos,
especificamente em relacéo a biodegradabilidade, baixa toxicidade e baixo indice de producédo
de lodo residual (MORAES, 2004). A moringa € eficiente para tratar &gua com alta turbidez
sem apresentar riscos para o0 homem (GUEDES, 2004). E quando comparada com o aluminio,
ndo altera significativamente o pH e a alcalinidade da &gua ap0s o tratamento e ndo causa
problemas de corrosao nas tubulagdes.

A capacidade de coagulacdo do extrato aquoso de sementes de moringa € equivalente
ao sulfato de aluminio, podendo atuar também como coadjuvante de coagulacdo, em
associacdo com sais de ferro e aluminio (FRIGHETO et al., 2007; GUEDES, 2004). Os

extratos diminuem a contagem de bactérias contidas em agua ndo tratada (KALOGO et al.,
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2001). As sementes de moringa apresentaram efeito higiénico por remover 90% de cercaria
(Schistosoma mansoni, Cercariae) da agua utilizada por habitantes da regido do Sudéo
(OLSEN, 1987).

Inimeros estudos utilizando as sementes de Moringa oleifera para a remocdo de
metais em efluentes aquosos séo reportados. Foi verificada a remocao de As (I11) e As (V) de
solugdes aquosas pelo po de sementes trituradas (KUMARI, 2005). Um biomaterial derivado
da Moringa oleifera foi usado com eficiéncia na adsorcéo de ions cadmio (I1) em solucbes
aquosas (VERSIANI, 2008). As sementes trituradas de Moringa oleifera apresentaram étimos
resultados de remocao de ions Ag (1) de efluentes aquosos (ARAUJO, 2009). ALVES et al.,
2010, utilizaram a semente da Moringa oleifera para pré-concentracdo de Cd(ll) em matrizes
alcoolicas.

2.6 - Determinacao dos BTEX

Uma ampla variedade de técnicas instrumentais € atualmente utilizada para
identificacdo de BTEX, como por exemplo, a cromatografia a gas (GC), a cromatografia a gas
associada a espectrometria de massa (GC-MS), a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC), a espectroscopia do infravermelho (IR), a cromatografia de fluido supercritico
(SFC), a cromatografia de camada delgada (TLC) e a espectrometria de massa por
radioisotopos.

A cromatografia a gas € uma das técnicas mais utilizadas para determinacdo de BTEX
por ser uma metodologia de alta sensibilidade (VALENTIN, 2006).

2.6.1 - Cromatografia Gasosa

Dentre os modernos métodos de analise quimica, a cromatografia ocupa, sem davida,
um lugar de merecido destaque no que concerne a separacdo, identificacdo e quantificacdo de
espécies quimicas. A cromatografia € um método fisico de separacdo, no qual os componentes

a serem separados sdo distribuidos entre duas fases: uma fase fixa de grande area superficial
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denominada fase estaciondria, e a outra um fluido que percola através dela sendo denominada
fase movel (LANCAS, 1993).

Como técnica analitica a cromatografia gasosa depende da qualidade da etapa de
preparo da amostra, pois quase nenhuma matriz pode ser diretamente injetada num
cromatdgrafo a gas. Este é o caso tipico de analise de matrizes de origem ambiental, que via
de regra contém além de particulados ndo volateis em &gua, sdo em quantidades
incompativeis com as colunas cromatogréficas e detectores de GC. Portanto, a viabilizacdo da
analise por GC depende de um método adequado de preparo da amostra (PAWLISZYN,
1997; SHIREY, 1997).

2.6.2 - Técnicas de preparo de amostras

Técnicas de preparo de amostras tais como a extracdo em fase solida (SPE) e micro-
extracdo em fase sdlida (SPME) tém sido utilizadas com éxito associada a GC-MS visando a
determinacgé@o de BTEX no ar de ambientes (EOM & PAWLISZYN, 2008).

A SPE é uma técnica de separacdo liquido-sélido, baseada nos mecanismos de
separacdo da cromatografia liquida de baixa pressdo, também conhecida como cromatografia
liquida classica. Do ponto de vista pratico, a SPE, na sua forma mais simples e conhecida,
comporta-se como uma cromatografia liquida empregando-se uma pequena coluna aberta,
usualmente denominada cartucho de extracdo (Figura 9), a qual contém a fase sélida (fase
estacionaria).

ApOs uma etapa de condicionamento, a solu¢do contendo o composto de interesse é
colocada no topo superior do cartucho e aspirada com pequeno vacuo ou pressionada
levemente com uma seringa de forma a penetrar no cartucho. Apds toda a fase liquida haver
sido drenada, o composto retido no cartucho é eluido com um pegueno volume de solvente de
forma a coletar-se 0 composto em uma concentracdo ja apropriada para analise (LANCAS,
2004).
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Polipropileno «—+—— Reservatorio
grau médico

Disco de polietileno
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Sorbente ——

«—— Disco de polietileno
(20 pmy

Figura 9 - Cartucho tipico empregado em SPE.
Fonte: LANCAS, 2004.

A SPME € uma técnica baseada na adsorcdo, e tem sido amplamente usada para
analise de substancias em concentracdes a nivel de pg L™, tanto na pré-concentracio destes
compostos quanto na separacdo de analitos de uma matriz (YANG & PEPPARD, 1994). O
método envolve extracdo e pré-concentracdo, utilizando uma fibra de silica fundida, revestida
com um material adsorvente (polimero da fase estacionaria) que estd protegida dentro da
agulha do dispositivo da SPME (Figura 10). Os compostos adsorvidos podem ser dessorvidos
termicamente no injetor do cromatografo. Baseia-se na cinética de transferéncia de massa e na
termodindmica que descreve o equilibrio de particdio do composto entre as fases
(PAWLISZYN, 1997).

22



agu]hla
|
tubofbara fixacio da fibra

i
ks

fibra de silica fundida

@ (®)

Figura 10- a) Dispositivo da SPME e b) Detalhe da fibra.
Fonte: Adaptado de Lord e Pawliszyn, 2000.

A Purge and Trap é uma técnica de extracdo e concentracdo, onde a amostra €
carreada por um fluxo de gas inerte (purge) de alta pureza, extraindo os compostos de
interesse. Estes encontram no caminho um material polimérico de grande afinidade (trap) e la
ficam retidos. O fluxo se mantém por certo periodo de tempo, até que o trap comeca a ser
aquecido para dessorver os analitos. Os compostos sdo arrastados para dentro da coluna
cromatografica onde serdo separados e, posteriormente, quantificados (ROSELL et al., 2003).

As técnicas SPME, SPE e Purge and Trap requerem equipamentos de custo elevado, e
no caso da SPME, a fibra degrada-se com o uso continuo e tem um tempo de vida limitado
(MOHAMMADI & ALIZADEH, 2006). Ja a técnica de headspace é relativamente simples,
menos dispendiosa e de facil operacdo (MELQUIADES et al., 2006).

A principal caracteristica do headspace é a possibilidade da determinacdo de
componentes volateis da amostra a ser estudada de forma direta. Além disso, o headspace
possibilita a introducdo da amostra sem pré-tratamento no cromatografo a gas (GOBATO &
LANCAS, 2001).

Na técnica de headspace, a amostra € colocada em um vial que é posteriormente
lacrado com um septo de teflon/silicone e uma tampa de aluminio. Em seguida, o vial é

aquecido a uma temperatura pré-estabelecida para promover a particdo da fase volatil. Assim,
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os analitos sdo extraidos do vial por uma seringa propria para gases, também aquecida, que é
introduzida no injetor do cromatégrafo gasoso para posterior separacdo, deteccdo e
quantificacdo dos compostos (VALENTIN, 2006). A seguir, na Figura 11, é apresentado o
vial de headspace.

G: Fasc Gasosa ( headspace)
A fase gasosa ¢ comumente chamada de headspace e “repousa”
sobre a fase condensada da amostra

A: Fase da Amostra
A fase da amostra (geralmente solida ou liquida) contem 0 composto
de interesse, combinado com o solvente e a solu¢ao modificadora.

Analito volatil

Amostra, solvente e
solugido modificadora

Quando a amostra ¢ introduzida ¢ o frasco ¢ lacrado, os componentes
volateis difundem-se para a fase gasosa, até alcangar equilibrio,
indicado pelas sctas. Entdo a amostra ¢ retirada do headspace.

Figura 11 - Fases do frasco de headspace.
Fonte: RESTEK CORPORATION.

2.6.3 - Cromatografia gasosa associada a espectrometria de massas

A espectrometria de massa poder ser usada em combinagdo com a cromatografia a gas,
atuando como detector do sistema. E uma ferramenta util para identificar e quantificar
hidrocarbonetos com niveis de pug L™ em amostras ambientais.

Ao ser injetada uma amostra, esta € separada na coluna capilar e passa través da
interface de transferéncia para ser introduzida numa caixa de fonte de elétrons onde a amostra
¢ ionizada e seus ions sdo direcionados para um conjunto de lentes dentro de um filtro
quadruplo. Os ions sdo entdo detectados por um multiplicador de elétrons. Estas ionizacoes, a
separacdo de massa e 0s estagios de deteccdo sdo todos realizados dentro do compartimento
de anélise, em que um supervacuo ¢ mantido por uma bomba turbomolecular (SHIMADZU
CORPORATION; 1995).
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A fonte de ions do espectrdmetro de massas ioniza as moléculas e separa ions de
acordo com a razdo massa/carga (m/z) e fornece um espectro com as abundancias relativas de
fons individuais com diferentes razGes m/z geradas por um composto em condicdes
especificadas. Através deste processo € obtido um padrdo de fragmentagdo caracteristico e
informacdes sobre as caracteristicas estruturais dos compostos (SOARES, 2001).
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3-O0OBJETIVO

3.1-

Objetivo Geral

Avaliar a utilizagdo da torta das sementes de Moringa oleifera como adsorvente para

0s compostos organicos volateis benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX) em matrizes

aquosas,

3.2.

- Objetivos Especificos

Estabelecer as condigdes cromatograficas para determinar os BTEX por GC-MS;

Otimizar as condi¢cdes experimentais ideais para extracdo por headspace dos BTEX

em amostras de agua, utilizando o método univariado;

Caracterizar a torta das sementes de Moringa oleifera por Analise Termogravimétrica
(TGA), Espectroscopia no Infravermelho (IR), Difratometria de raios X e Ponto de
Carga Zero (PZC);

Avaliar a capacidade de adsorcdo da torta das sementes de Moringa oleifera para
BTEX, em solucBes aquosas sintéticas, considerando diferentes condicGes de pH,

concentracdes de BTEX e tempos de contato;

Construir isotermas de adsor¢do dos BTEX sobre a torta das sementes de Moringa
oleifera nas condi¢bes otimizadas resultantes dos ensaios descritos nos itens

anteriores;

Verificar a adequacdo dos dados de adsorcdo aos modelos de Langmuir e Freundlich e

extrair 0s parametros pertinentes;

Comparar a capacidade de adsorcdo da torta das sementes de Moringa oleifera com
carvao ativado comercial.
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4 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 - Equipamentos e Acessorios

= Cromatografo a gas GC-17A (SHIMADZU), acoplado a um espectrémetro de
massa GCMS-QP5050 (SHIMADZU) com amostrador automatico Headspace
AOC-5000 (SHIMADZU);

= Coluna capilar de silica fundida HP-5 de 30 m X 0,25 mm ID X 0,25 um (Agilent);

= Analisador Termogravimeétrico Metler Toledo Modelo TGA/SDTA,;

= pHmetro digital da Micronal, modelo B474;

= Balanca analitica Metler Toledo® com precisdo de 0,01 mg:

= Deionizador de 4gua Milli-Q gradiente Millipore;

= Peneiras Tyler (Bertel — Ind.Metalurgica Ltda);

= Espectrofotémetro de Infravermelho Prestigie Shimadzu;

= Difratbmetro de Raios-X, Shimadzu XRD 6000.

4.2 - Reagentes e Materiais

Todos os reagentes utilizados neste estudo foram de pureza analitica ou grau
cromatografico. Benzeno (Vetec, 99,5% de pureza), Tolueno (Vetec, 99,5% de pureza),
Etilbenzeno (Sigma Aldrich, 98% de pureza), p-Xileno (Tedia Company, grau HPLC 99% de
pureza), o-Xileno (Tedia Company, 98% de pureza) e Metanol (Tedia Company, grau HPLC
99,9% de pureza) foram usados nos experimentos. Toda a vidraria foi lavada com detergente
neutro, agua corrente, posteriormente submersa em solucéo de &cido nitrico 10% (v/v) por 24

h e em seguida enxaguada com &gua deionizada.
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4.3 — Material Adsorvente

Utilizou-se como material adsorvente neste estudo a torta das sementes de Moringa
oleifera ap0s extracdo do 6leo (Figura 12). As sementes de Moringa oleifera foram obtidas de

arvores cultivadas na cidade de Uberlandia-MG, Bairro Santa Luzia.

Figura 12 - Torta das sementes de Moringa oleifera.

4.3.1 - Preparo do material adsorvente

Inicialmente, as sementes de Moringa oleifera foram descascadas e trituradas num
liquidificador industrial. Logo apds foram secas em estufa a 100 °C até peso constante para
eliminar a umidade. O 0leo contido nas sementes foi extraido com n-hexano, através de um
sistema de extracdo usando Soxhlet. Apos 6 h de extracdo, a torta das sementes de Moringa
oleifera (Figura 12) foi levada para secagem em estufa a 100 °C por um periodo de 24 h até

peso constante.
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4.4 - Caracterizacao do adsorvente

4.4.1 - Granulometria

Visando a homogeneizacdo do tamanho das particulas da torta das sementes de
Moringa oleifera a serem utilizadas nas analises, realizou-se a separa¢do granulométrica
utilizando-se peneiras com abertura padréo MESH TYLER de 0,42 a 0,85 mm. O
procedimento consistiu na adicdo de determinada massa do adsorvente as peneiras, as quais
foram agitadas mecanicamente por 30 minutos. Foram utilizadas particulas com didmetro <
0,42 mm para o estudo de adsor¢do, visto que, este tamanho representava a maior parte do

material adsorvente.

4.4.2 - Analise Termo Gravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica de uma amostra gera como resultado uma curva de
decomposicdo térmica que fornece os percentuais dos fragmentos de massa perdidos em
funcdo da temperatura (FIFIELD & KEALEY, 2000). Esta técnica consiste em aquecer uma
pequena quantidade de massa da substancia sobre uma balanca analitica, a fim de poder
estabelecer a faixa de temperaturas na qual o material adquire composi¢do quimica definida
ou a temperatura onde inicia 0 processo de decomposicao.

As andlises termogravimétricas para caracterizacdo da torta das sementes de Moringa
oleifera foram realizadas no Laboratorio de Métodos de Extracdo e Separacdo (LAMES),
IQ/UFG, utilizando equipamento Analisador Termogravimétrico Metler Toledo Modelo
TGA/SDTA 851.

Os ensaios para obtencdo das curvas termogravimétricas foram efetuados em
atmosfera de ar sintético com fluxo de nitrogénio de 50 mL min™, utilizando-se

aproximadamente uma massa de 5,70 mg da torta de semente da moringa, a qual foi
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acondicionada em cadinhos de a-alumina de 140 pL, em uma dindmica de 25° C até 600 °C

com raz4o de aquecimento de 10° C min™.

4.4.3 - Espectroscopia no infravermelho (IR)

A espectroscopia na regido do infravermelho é uma técnica de importancia na analise
orgénica qualitativa, sendo amplamente utilizada nas areas de produtos naturais, sintese e
transformagdes organicas, por ser uma importante ferramenta na elucidagdo dos grupos
funcionais que podem estar presentes nas substancias (LOPES, 2004). A regido do espectro
eletromagnético correspondente ao infravermelho tem o comprimento de onda entre 2500 a
15000 pm (4000 a 667 cm™) (SILVERSTEIN, 1994; ALLINGER et al., 1976). E a regio
onde esta localizada a maior parte da energia das vibragdes moleculares. As vibragdes de
atomos ou de grupos funcionais de um dado composto tem frequéncia caracteristica, e através
da anélise detalhada das bandas vibracionais de absorcéo, consultas das tabelas e compilacdes
espectrais das literaturas publicadas, pode-se obter informacbes necessarias para a
identificacdo de estruturas e, consequentemente determinar a estrutura da molécula de
interesse (CESTEROS, 1993).

As andlises de espectroscopia do infravermelho da torta das sementes de Moringa
oleifera foram realizadas no Laboratério de Multi-Usuarios do Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia, utilizando um espectrofotémetro de Infravermelho
Prestigie Shimadzu. O espectro de infravermelho foi obtido na regido de 4000 a 750 cm™.
Para o experimento a amostra foi misturada a brometo de potassio na proporcdo de 1:100

(m/m) para a producédo de uma pastilha por prensagem.

4.4 .4 - Difratometria de Raios-X

A difratometria de raios X é uma técnica usada para caracterizar quimicamente 0s
materiais. Baseia-se no principio de que a absorcao de raios X por parte do material provoca a

excitagdo dos a&tomos que emite radiagdo secundaria que é denominada fluorescéncia de raios
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X. Os raios emitidos tém comprimento de onda caracteristico e bem definido para cada
elemento quimico que constitui o material irradiado (analise quimica qualitativa), sendo
possivel por meio da comparacdo com amostras padrdo, estabelecer a proporcdo dos
elementos quimicos presentes (analise quimica qualitativa e quantitativa).

Nesta técnica uma amostra convenientemente preparada € irradiada por um feixe de
raios X. Este feixe pode deslocar um elétron das camadas mais internas do &tomo; para
substituir o elétron perdido, um outro elétron pode saltar de uma das camadas mais externas e,
assim fazendo liberar energia na forma de raios X fluorescentes, emitidos em comprimentos
de onda que sédo caracteristicos de cada elemento (DANTAS, 1995).

A difratometria de raios X da torta das sementes de Moringa oleifera foram realizadas
no Laboratério de Multi-Usudrios do Instituto de Quimica da Universidade Federal de
Uberlandia, utilizando um Difratdmetro de Raios X Shimadzu XRD 6000. As amostras foram
expostas a raio X (A = 1, 54060 A) com o angulo 20 variando entre 5° e 50°. A voltagem e a

corrente aplicadas foram 40 kV e 30 mA, respectivamente.

4.4.5 - Ponto de Carga Zero (PZC)

A superficie de particulas solidas caracteriza-se pela existéncia de cargas positivas e
negativas. Dependendo do pH do meio, a densidade superficial de uma ou de outra sera
maior, resultando em uma carga superficial liquida e é determinada por um balanco entre os
sitios positivos, negativos e neutros existentes na superficie. Assim, em valores de pH &cidos,
ha predominio de sitios positivos, enquanto que em valores de pH basicos, predominam os
sitios negativos. O pH no qual o nimero de sitios positivos é igual ao namero de sitios
negativos é denominado ponto de carga zero (PZC) e resulta em uma superficie neutra
(SACKS, 1995).

O PZC foi determinado para a torta das sementes de Moringa oleifera, com o intuito
de se verificar a partir de qual pH a superficie do adsorvente muda de predominantemente
positiva para negativa. A metodologia empregada neste estudo para a determinacéo do PZC é
descrita por REGALBUTO & ROBLES (2004). O procedimento consistiu em misturar 50 mg
da biomassa com 50 mL de agua destilada sob diferentes condicdes de pH inicial (1, 2, 3, 4, 5,

6,7,8,9 10, 11 e 12) e determinar o pH ap0s 24 horas de equilibrio. As solugdes com pH em
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faixa acida foram feitas a partir de diluicdes de HCI, 1 mol L™ e aquelas em meio bésico a
partir de diluicdes da solucéo de NaOH, 1 mol L™

4.5 - Condicbes Cromatograficas

A identificacdo e quantificacdo dos BTEX foram realizadas em um cromatégrafo a gas
GC-17A (SHIMADZU), acoplado a um espectrometro de massa GCMS - QP5050
(SHIMADZU) com amostrador automatico Headspace AOC-5000 (SHIMADZU). As
corridas foram gerenciadas pelo software Shimadzu GC Solution®. As amostras foram
introduzidas no injetor através do sistema split (split 1:10) a 280 °C utilizando como géas de
arraste hélio (0,5 mL min™). O Espectrometro de Massa foi operado no modo SIM (Selective
lon Monitoring), com monitoramento dos fragmentos m/z = 71 para o Benzeno e m/z = 91
para o tolueno, etilbenzeno, p-Xileno e o-Xileno. A separacdo dos compostos foi feita com
uma coluna capilar apolar de silica fundida HP-5 (5% de fenil em 95% de polidimetilsiloxano
— comprimento: 30 m, diametro interno: 0,25 mm, espessura do filme: 0,25 um), Agilent. A
rampa de aquecimento da coluna foi de 60 °C, 15 °C min™ até 180 °C. A temperatura de
interface do MS foi 260 °C. A temperatura da seringa foi de 70 °C. O volume injetado da fase

headspace foi de 2 mL.

4.6 - Solucdes e Curvas de Calibracao

Foi preparada uma solucdo estoque de BTEX com a mistura dos padrdes a 5.000 mg
L™ em metanol. A solucdo estoque foi armazenada a -5 °C, por um periodo maximo de 1 més.
Por diluicdo, a partir da solucdo estoque foram preparadas solucdes padrdo de BTEX de 0,10
a 30,0 mg L™ para a obtencao da curva de calibragdo que seré utilizada como referéncia para a
determinacdo das concentracdes das amostras. A curva foi elaborada utilizando a extracdo por
headspace, com 5 niveis de calibracdo e 5 replicatas de cada amostra padréo. Para o ajuste de

pH das solucdes de trabalho foram utilizadas solucdes de 0,200 mol L™ de NaOH e HCI.
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Todos os reagentes utilizados neste estudo sdo de pureza analitica ou grau
cromatogréafico. Benzeno (Vetec, 99,5% de pureza), Tolueno (Vetec, 99,5% de pureza),
Etilbenzeno (Sigma Aldrich, 98% de pureza), p-Xileno (Tedia Company), grau HPLC 99% de
pureza), o-Xileno (Tedia Company), 98% de pureza) e Metanol (Tedia Company, grau HPLC
99,9% de pureza); Acido cloridrico (Vetec), P.A. e Hidroxido de Sédio (Cromoline-Quimica
Fina), P.A.

4.7 - Extracdo dos BTEX

Para a extracdo dos BTEX das amostras aquosas, por headspace no modo estéatico.
utilizou-se vials de 20 mL, aos quais foram adicionados um determinado volume de solucdes
de BTEX. Na sequéncia, os vials foram transportados para a incubadora do headspace e
mantidos sob agitacdo, a temperatura ambiente por um determinado tempo para que ocorresse
a extracdo dos compostos. Apos o tempo de extracdo, 2 mL da fase headspace foram
extraidos por uma seringa aquecida, especial para gases, e transportados para o injetor do CG.
As extracOes foram realizadas em triplicata.

Optou-se por fixar as variaveis velocidade de agitacdo em 270 rpm, temperatura da
solucdo de BTEX a 25° C e volume da solucdo em 10 mL, por serem mais adequados a
técnica de extracdo por headspace e a caracteristica dos compostos (volateis) utilizados neste
estudo. Foi otimizado somente o tempo empregado no processo de extracdo, onde 0S
compostos alcancam uma situacdo de equilibrio entre as fases envolvidas (fase liquida e fase
headspace) (WARDENCHKI, 2007). Apos este tempo a concentracdo dos BTEX na fase
extrativa (headspace) permanece constante. Neste estudo a concentracdo dos BTEX foi de 1

mg L™ e os tempos de extracéo foram: 5,0; 10,0; 15,0; 20,0; e 25,0 minutos.

4.8 - Experimentos de Adsorcao

O procedimento de adsor¢édo (Figura 13) foi conduzido adicionando-se a um vial de 20

mL, uma massa conhecida de adsorvente juntamente com 10 mL de solucdo aquosa de BTEX.
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Em seguida, o vial foi lacrado, transportado até a incubadora e mantido sob agitacdo para que
ocorresse a adsorcdo. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente. As quantidades de
BTEX que nao ficaram retidas no material adsorvente foram extraidas do vial por uma seringa
aquecida e transportadas para o injetor do GC. Todos os experimentos de adsor¢do foram
realizados em triplicata.

fase gasosa ___ s o
{headspace ) jT\ ° |: —) —
N [ H
solugéo aq. s o
(BTER) :— adsorvente
a) Etapa de Adsorgiio h) Extracéio dos BTEX ¢) Injegéio no GC

Figura 13 - Esquema das etapas de adsorc¢éo e extracdo dos BTEX.

Os parametros que afetam a eficiéncia de adsor¢do como tempo de contato e pH da
solucdo, foram otimizados por meio do método univariado. A porcentagem de adsorcdo de
cada composto pela torta das sementes de Moringa oleifera foi determinada pela diferenca na
intensidade do sinal analitico detectado, de uma solucdo contendo uma mistura dos BTEX (1
mg L™) sem material adsorvente (branco) e de outra solucdo (1 mg L™) com o material

adsorvente.

4.8.1 - Influéncia do tempo de contato

O tempo de contato necessario para que fosse alcancado o equilibrio entre adsorvente
e adsorvato foi determinado através de experimentos de adsor¢do da mistura dos compostos

em fungéo do tempo de contato.

34



Neste ensaio, 0,1 g da torta das sementes de Moringa oleifera foram colocados em
contato com 10 mL de solucio aquosa de BTEX, na concentracéo de 1 mg L™, & temperatura
ambiente e velocidade de agitacdo de 270 rpm. A &gua destilada utilizada para preparar as
solugdes apresentou valores de pH em torno de 5,5. Os tempos de contato investigados foram:
10,0; 15,0; 20,0; 30,0; 40,0; 50,0 min. Os experimentos foram realizados em triplicata.

4.8.2 - Influéncia do pH

Para determinar a influéncia do pH no processo de adsor¢do dos BTEX pela torta das
sementes de Moringa oleifera, utilizou-se 0,1 g do adsorvente em um vial de 20 mL, com 10
mL de solucdo de BTEX na concentracdo de 1 mg L™. O pH das soluces de BTEX foram
ajustados para valores de 5,0; 6,0; 7,0 e 8,0 com solu¢cdes de HCIl e NaOH, na concentracédo de

0,100 mol L. Realizou-se os ensaios em triplicata, a 270 rpm, por 20 minutos.

4.8.3 - Isotermas de Adsorc¢ao

Para a obtencdo das isotermas de adsor¢édo, foram realizados ensaios de adsor¢do com
massas constantes de 0,1 g de torta das sementes de Moringa oleifera e variando-se as
concentracdes iniciais de BTEX de 1,0 a 20,0 mg L™. O material adsorvente foi colocado em
vials de 20 mL, juntamente com 10 mL da solucdo aquosa dos BTEX de diferentes
concentracdes e submetidos a extracdo por headspace. O pH de todas as solucGes foram
ajustados para pH 7,0 com solucdes de HCI e NaOH, na concentragdo de 0,10 mol L™. O
ensaios foram realizados a temperatura ambiente, sob agitacdo de 270 rpm por 20 minutos.

As quantidades de BTEX que ndo ficaram retidas no material adsorvente foram
extraidas do vial por uma seringa aquecida e transportadas para o injetor do GC.

Avaliou-se os modelos tedricos de Langmuir e Freundlich, de acordo com as equac@es
1,2,3e4.
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4.9 - Adsorcao comparativa utilizando carvao comercial

Sob as mesmas condicOes experimentais de adsor¢do dos BTEX sobre a torta das
sementes de Moringa oleifera foram realizados ensaios de adsorcdo utilizando carvao ativado
comercial como adsorvente comparativo, tendo em vista a sua elevada capacidade de
adsorcdo e o seu amplo uso na remoc¢éo de contaminantes organicos em matrizes aquosas. Foi
utilizado o carvao ativado em p6 (Marca: Dindmica) com granulometria entre 1 a 2 mm. Para
tal, foram colocadas em contato 0,1 g de carvao ativado com 10 ml de solucdo aquosa de
BTEX na concentracdo de 1 mg L™. Os tempos de contato investigados foram: 10,0; 15,0;
20,0; 30,0; 40,0; 50,0 min. Os ensaios foram realizados em triplicata, a temperatura ambiente,
pH 7,0 e agitacdo de 270 rpm.

5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - Caracterizacao do adsorvente

5.1.1 - Analise Termogravimétrica (TGA)

As curvas TG e DTG que representam a perda de massa percentual da torta das
sementes de Moringa oleifera em funcdo da temperatura sdo mostradas na Figura 14.

De acordo com as curvas referentes a analise térmica, observam-se trés etapas de
perda de massa. Na primeira etapa, compreendida entre 25° C e 130° C, ocorreu uma
diminuicdo de 2,5 % da massa, correspondente a perda de umidade adsorvida. A segunda
etapa (163° - 253° C) e terceira etapa (265° - 458° C), relativas as perdas de massa de 28,5 e
34 %, respectivamente, sinalizam a decomposi¢cdo das proteinas e carboidratos presentes nas
sementes de Moringa oleifera (ARAUJO, 2009).
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Figura 14 - Curva de TG (superior) e DTG (inferior) da torta das sementes de Moringa
oleifera.

Amostras de sementes de Moringa oleifera integrais, que ndo foram submetidas a
extracdo do Oleo, também foram caracterizadas por anélise termogravimétrica (Figura 15).

A curva de TG resultante assemelha-se a curva de TG da torta de Moringa oleifera,
diferindo apenas com relagdo ao evento situado na faixa de temperatura entre 346°C e 490°C
que sinaliza para a decomposicdo do componente mais abundante na semente, os 6leos de
4cidos graxos, como o &cido oléico que possui ponto de ebulicdo igual a 360 °C (ARAUJO,
2009).

37



mm“"**——————_\ TG

80+

Massal%]1

60+

404

50 100 150 200 250 300 330 400 450 500 550 °C
T S I T T S S I TS S S S S T TS T T T TS T S S T S S B S S R

Temperatura[*C]

0.00"—,

0.02 4

-0.04 4

ATG[mg/min]

a0 100 150 200 250 200 350 400 450 500 550 °C
P T S T T S S S S S S S S S S S S S S S S S T S S S T S S S S S B S S N

0 Temperatura[*C]

Figura 15 - Curva de TG (superior) e DTG (inferior) da semente de Moringa oleifera integral.

5.1.2 - Espectroscopia no infravermelho (IR)

Na Figura 16 observa-se o espectro de infravermelho da torta das sementes de
Moringa oleifera obtido na regido compreendida entre 750 — 4000 cm™.

A banda larga localizada entre 3300 cm™ pode ser atribuida ao estiramento da ligagdo
OH presente nas proteinas, acidos graxos, carboidratos e nas unidades da lignina. Devido ao
elevado contetdo de proteinas presentes nas sementes de Moringa oleifera existe tambem
uma contribuicao nesta regido referente ao estiramento da ligagdo N-H de amidas (STUART,
2004). A superposicdo de picos tdo proximos pode explicar a largura da banda observada
nesta regido. O pico intenso em 2875 cm™ e o outro pico menor em 2800 cm™ correspondem
aos estiramentos simétricos e assimétricos da ligacdo C-H dos grupos CH,. O pico intenso
observado em 1625 cm™ é atribuido a carbonila de amidas primérias presentes na porcio
protéica. Um pico duplo em 1500 e 1550 cm™ é referente & interacdo entre deformagéo
angular de N-H e elongacdo da ligacdo C-N do grupo C-N-H de amida secundaria
(KWAAMBWA, H. M. & MAIKOKERA, R., 2008). No intervalo entre 1450-1300 cm™, os

picos podem estar associados as deformacdes angulares de —(CH3), — e CHs, deformacéo
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angular no plano da ligacdo O-H e deformagéo axial de C-O, e ainda de grupos -CSNH-. Em
1240 cm™ observa-se uma banda também resultante de interagdo entre vibragdes de torcdo de
grupos N-H e elongacéo de ligagdes C-N. Observa-se um pico intenso em 1050 que podem
estar associado a elongacéo de ligagcdo C-O.

O espectro obtido para a torta das sementes de Moringa oleifera é muito semelhante
aquele observado por ARAUJO (2009) em sementes “in natura” da moringa, com excecao do
pico caracteristico de carbonilas de acidos carboxilicos que desaparece em virtude da remocao

dos &cidos graxos na forma de 6leo e do formato da banda larga localizada entre 3500-3250
cm™ relativa a grupos OH.
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Figura 16 - Espectro do infravermelho da torta das sementes de Moringa oleifera.

5.1.3 - Difratometria de Raios X

A Figura 17 corresponde ao difratograma obtido para a torta das sementes de Moringa
oleifera.
O difratograma obtido para a torta das sementes de Moringa oleifera apresentou dois

picos largos proximos a 20 igual a 10° e 20°. Estes picos sdo pouco definidos e com
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abundantes ruidos, este aspecto é caracteristico de materiais amorfos onde o estado
desarranjado das moléculas produzem bandas dispersas. Tal explicacdo se fundamenta, uma
vez que a torta das sementes de Moringa oleifera é constituida de uma grande variedade de
substancias como: proteinas, acucares e carboidratos (NDABIGENGESERE et al., 1995), o
que contribui para o aspecto observado no padréo de raios X em estudo.
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Figura 17 - Difratograma de raios X da torta das sementes de Moringa oleifera.

5.1.4 - Ponto de Carga Zero (PZC)

A Figura 18 mostra o grafico da variacdo do pH inicial versus pH final, obtido a partir dos
experimentos para determinacdo do ponto de carga zero da torta das sementes de Moringa
oleifera.

Os grupos funcionais tais como as aminas e &cidos carboxilicos, existentes na
superficie da torta das sementes de Moringa oleifera podem ganhar ou perder prétons
ocasionando uma variacdo da carga liquida superficial com a variacdo do pH. A partir dos

ensaios realizados, observou-se que a torta das sementes de Moringa oleifera apresentou PZC
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entre 7,09 e 8,13; ou seja, nessa regido ocorreu um equilibrio entre cargas positivas e
negativas na superficie do adsorvente. Em valores de pH abaixo do PZC, os sitios superficiais
do adsorvente estavam protonados e a superficie carregada positivamente. Em valores de pH
acima do PZC, os grupos ionizaveis perderam seus protons e a superficie do adsorvente
tornou-se negativamente carregada (CASTILLA, 2004).
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Figura 18 — Valores do pH inicial versus pH final do experimento do ponto de carga zero com a

torta das sementes de Moringa oleifera.

5.2 - Condicbes Cromatograficas

Inicialmente, foi feito um estudo para determinar as condi¢6es ideais para analise dos
BTEX, buscando-se uma boa separacdo cromatografica e um menor tempo de corrida. O
tempo de retencdo de cada composto (Tabela 4) foi determinado através de injecoes diretas de
solucgdes individuais dos BTEX em metanol. A identificacdo dos BTEX foi realizada por
comparacdo com os dados da biblioteca do software Shimadzu GC Solution®. A partir do
intervalo de temperatura limitado pelos pontos de ebulicdo dos compostos (Tabela 1), varias

programacOes de temperatura foram testadas dentro deste dominio, a fim de se obter um
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resultado satisfatorio para a separacdo das substdncias de interesse. Estabeleceu-se as

melhores condicdes com rampa de temperatura de 60 °C (0 min), 15 °C min™ até 180 °C(0

min). Foi obtida uma boa separacdo cromatogréafica para a mistura dos BTEX, 0 que pode ser

observado pela Figura 19. A sequéncia de eluicdo dos compostos foi a seguinte: benzeno,

tolueno, etilbenzeno, p-xileno e o-xileno, sendo esta determinada pela ordem crescente de

volatilidade.
Tabela 4 - Tempo de retencdo dos BTEX.
Compostos Tempo de Retencéo (min)
Benzeno 2,68
Tolueno 3,49
Etilbenzeno 4,77
p-Xileno 4,91
0-Xileno 5,36
iTIC
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Figura 19 - Cromatograma de uma mistura de BTEX a 1mg L™. 1) Benzeno; 2) Tolueno; 3)

Etilbenzeno; 4) p-Xileno; 5) o-Xileno.
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5.3 - Otimizacdo do Tempo de Equilibrio da Solucdo na

Extracéo dos BTEX

A Figura 20 representa a eficiéncia da extracdo dos BTEX (expressa pelas areas dos

picos) em funcdo do tempo empregado para que ocorresse o equilibrio entre a solucdo e a fase

gasosa (headspace). Verificou-se que as quantidades dos BTEX extraidas aumentaram com o

tempo de extracdo até atingirem uma situacéo de platd, no tempo de 15 minutos. Neste ponto,

0 equilibrio foi atingido e a distribuicdo dos compostos entre as fases liquida e gasosa

permaneceu constante. Estabeleceu-se o tempo de 15 minutos como sendo 6timo para a etapa

de extracdo.
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Figura 20. - Otimizac4o do tempo de equilibrio da solugdo de BTEX. C: 1 mg L™; V: 10 mL;

Vi 2mL; pH: 5,5; 270 rpm; 25° C.
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5.4 - Experimentos de Adsorcao dos BTEX

5.4.1 - Influéncia do tempo de contato

Observou-se a partir da Figura 21, que as porcentagens de adsor¢do dos BTEX sobre a
torta das sementes de Moringa oleifera apresentaram aumentos consideraveis até o tempo de
20 minutos, entretanto, no intervalo de 15 a 20 minutos, estes aumentos foram pouco
significativos para o benzeno, tolueno, etilbenzeno e o-xileno. J& para p-xileno, este aumento
foi crescente até o tempo de 20 minutos. O tempo de contato de 20 minutos foi escolhido
como sendo 6timo, a fim de se garantir a adsor¢do maxima de todos 0s compostos, ja que o
tempo minimo para que se estabeleca o equilibrio de transferéncia dos compostos entre as
fases liquida e gasosa é de 15 minutos (estudo realizado no item 5.3).

O estudo apresentou a seguinte ordem de adsorc¢do: benzeno<tolueno<etilbenzeno<o-
xileno<p-xileno. No trabalho de adsorcdo de BTEX sobre carvdes ativados, de DAIFULLAH
& GIRGIS (2003), esta mesma ordem de adsorcdo foi observada e foi associada ao aumento
da massa molar (maior area de contato) e a solubilidade dos BTEX. A diferenca de adsor¢édo
observada entre o benzeno, tolueno, etilbenzeno, o-xileno e o p-xileno, pode ser explicada
pelas diferencas eletronicas (efeito indutivo) e estéricas entre as moléculas destes compostos
(LOURENCGCO, 2006).

A quantidade de BTEX adsorvida depende da formula estrutural de cada composto, ou
seja, das posi¢bes do grupo metila ligado ao anel aromatico. O efeito indutivo doador do
grupo metila gera maior densidade eletronica sobre o anel aromatico, favorecendo assim a
adsorcdo. Ja o efeito estérico, relaciona-se as interacGes eletrostaticas repulsivas entre os
grupos metila dos BTEX e justifica a menor adsor¢do do o-xileno quando comparada ao p-
xileno, pois a posicdo favoravel do grupo metila deste Gltimo diminui o impedimento estérico
sobre o centro reativo do anel aromatico (SOLOMONS & FRYLE, 2000). O comportamento
semelhante foi observado em estudos de adsorcdo de aminas aromaticas sobre vermiculita
(WANDERLEY, 2009) e de compostos fendlicos sobre carvao (SCHNEIDER, 2008).
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Figura 21 - Influéncia do tempo de contato na adsor¢do dos BTEX. C: 1 mg L™; 0,1 g de
adsorvente; Vi: 2 mL; pH: 5,5; V: 10 mL; 270 rpm; 25° C.

5.4.2 - Influéncia do pH

Verificou-se que a adsorcdo da torta das sementes de Moringa oleifera
aumentou com o aumento pH até um valor de pH 7,0 , a partir desse ponto houve uma
diminuicdo da adsorcdo com o aumento do pH, conforme mostra a Figura 22. Os valores de
adsorcdo em pH 7,0 para o benzeno, tolueno, etilbenzeno, p-xileno e o-xileno foram de 74,92
%; 85,18 %; 86,53 %; 88,05 % e 87,3 %); respectivamente.
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Figura 22 - Influéncia do pH na adsorcdo dos BTEX. C: 1 mg L™; V: 10 mL; 0,1 g de
adsorvente; Tempo de contato: 20 min.; Vi: 2 mL; 270 rpm; 25° C.

O pH mostrou-se como parametro importante no desempenho da capacidade de
adsorcdo da torta das sementes de Moringa oleifera para os BTEX.

A semente de Moringa oleifera é composta por lipidios, carboidratos e proteinas,
sendo que estas Ultimas se encontram em maior proporc¢éo, cerca de 40 %. Segundo GASSEN
et al. 1990, essas proteinas sdo 0s agentes responsaveis pela capacidade de coagulacdo da
semente da moringa. Provavelmente as proteinas também podem ser responsaveis pelos
processos de adsorcdo, ja que 0s a-aminoacidos que as compBem, apresentam funcdes
quimicas (acido carboxilico e amina) que podem adquirir carater anfotero, dependendo do pH
do meio. Em meio acido a maioria das proteinas adquirem carga positiva e, em meio basico,
elas ganham carga negativa. Porém, em determinado pH, havera somente uma forma dipolar
(ou seja, positiva e negativa a0 mesmo tempo), os zwitterions, onde serd observada uma
neutralidade elétrica na molécula (NELSON et al., 2006).

O comportamento observado neste estudo de adsorcdo em funcéo da variacdo do pH,
pode estar relacionado as interacBes hidrofobicas entre os BTEX e a superficie da torta de

Moringa oleifera. Como os BTEX sdo compostos apolares e, portanto, hidrofobicos, eles
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tenderdo a se transferirem da solu¢do aquosa para a superficie do adsorvente, que apresenta
grupos hidrofébicos (hidrocarbonetos).

No ponto de carga zero (PZC), pH entre 7,09 e 8,13, a densidade de cargas na
superficie da torta das sementes de Moringa oleifera é igual a zero, apresentando maxima
interacdo eletrostatica entre os grupos carregados e interacdo minima com a &gua ocorrendo,
portanto, maior adsor¢do dos BTEX. Para valores de pH elevados ou menores que o PZC a
proteina apresenta cargas elétricas negativas e positivas, respectivamente e as moléculas de
agua podem interagir com estas cargas, diminuindo a adsor¢do dos BTEX (DAMODARAN,
1996; ORDONEZ et al., 1995).

5.5 - Curvas de Calibracéao

Foram realizadas as curvas de calibracdo para o benzeno, tolueno, etilbenzeno, p-
xileno e o-xileno, as quais apresentaram um comportamento linear para a faixa de
concentracdo de 0,10 a 30,0 mg L™ com coeficientes de correlacdo acima de 0,9970,
demonstrando uma excelente relacdo de linearidade entre a concentracéo e o sinal analitico.

As equacdes das retas e os coeficientes das regressdes para cada composto podem ser

observados na Tabela 5 e as respectivas curvas de calibracdo nas figuras de 23 a 27.

Tabela 5 — Equacdes e coeficientes da regressdo linear das curvas de calibragdo para os
BTEX.

Compostos Equacéo da Curva Faixa linear (n
(mg L™
Benzeno  Area=85.041,41+185.924,98.Benzeno(mg L ™) 0,10-30,0  0,9984
Tolueno  Area=90.206,33+177.871,86.Tolueno(mg L™?) 0,10-30,0  0,9970
Etilbenzeno Area=102.956,47+278.207,83.Etilbenzeno(mg L™) 0,10-30,0  0,9994
p-Xileno  Area=78.907,55+219.874,66.p-Xileno(mg L™) 0,10-30,0  0,9998
o-Xileno  Area=60.137,19+163.229,48.0-Xileno(mg L ™) 0,10-30,0  0,9990
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Figura 23 - Curva de calibragdo do Benzeno.
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Figura 24 - Curva de calibracdo do Tolueno.
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Figura 25 - Curva de calibragdo do Etilbenzeno.
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Figura 26 - Curva de calibracdo do p-Xileno.
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Figura 27 - Curva de calibragéo do o-Xileno.

5.6 - Isotermas de Adsorcao

As isotermas de adsorcdo descrevem como 0s adsorvatos interagem com o material
adsorvente, sendo, portanto, de grande importancia para a compreensdo dos Processos
adsortivos.

As isotermas de adsorcdo dos BTEX sobre a torta das sementes de Moringa oleifera
foram determinadas através de experimentos de equilibrio onde determinada massa do
adsorvente foi colocada em contato com concentracdes crescentes de solucdo das espécies de

interesse. A quantidade adsorvida de cada BTEX foi determinada utilizando-se a Equacéo 5:

CG_CE
C IR
m )

Qe
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onde Q. é a quantidade de BTEX adsorvida na superficie do adsorvente (mg g™), C, é sua

concentracdo inicial (mg L™), Ce é a concentracdo de equilibrio ou final (mg L™), V é o

volume em litros de solucdo empregada no estudo de adsorcdo e m é a massa do adsorvente

em gramas.

Nestes ensaios, 0,1 g do adsorvente foram agitadas a 270 rpm durante 20 minutos com

10 mL de solucdo de BTEX (pH 7,0), nas concentracdes de 1,0 a 20,0 mg L™, & temperatura

ambiente.

A partir dos resultados das analises das fases headspace pode-se calcular os valor de

Q. e C. através da equacéo (5). As Tabelas 6, 7, 8, 9 e 10, mostram os valores encontrados.

Tabela 6 - Adsorgéo do Benzeno sobre a torta das sementes de Moringa oleifera.

Mads () Co (Mg L™) Ce (mgL™) Qe (Mg g™)
0,1004 1,00 0,251 + 0,053 0,075
0,1002 3,00 1,569 + 0,030 0,143
0,1005 5,00 2,057 + 0,056 0,204
0,1001 10,0 6,493 + 0,050 0,350
0,1002 15,0 10,43 + 0,050 0,456
0,1003 20,0 14,41 + 0,037 0,559

*Nudmero de medidas: n=3

Tabela 7 - Adsorcao do Tolueno sobre a torta das sementes de Moringa oleifera.

Mads () Co (Mg L™) Ce (mgL™) Qe (Mg g™)
0,1005 1,0 0,148 + 0,016 0,085
0,1004 3,0 1,460 + 0,025 0,154
0,1002 5,0 2,869 + 0,069 0,213
0,1003 10,0 6,465 + 0,622 0,353
0,1004 15,0 10,37 + 0,737 0,462
0,1005 20,0 14,02 + 0,381 0,597

*NuUmero de medidas: n=3
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Tabela 8 - Adsorcéo do Etilbenzeno sobre a torta das sementes de Moringa oleifera.

Mads (9) Co(mgL™)  Ce (mgL™) Qe (Mg g™)
0,1003 1,0 0,135 + 0,044 0,086
0,1005 3,0 1,144 + 0,023 0,185
0,1004 5,0 2,309 + 0,023 0,269
0,1004 10,0 5,208 + 0,204 0,479
0,1003 15,0 8,068 + 0,068 0,692
0,1005 20,0 11,21 + 0,049 0,878

*NUmero de medidas: n=3

Tabela 9 - Adsorcdo do p-Xileno sobre a torta das sementes de Moringa oleifera.

Mags (0) Co(mgL™)  Ce (mgL™) Qe (Mg g™)
0,1004 1,0 0,120 + 0,020 0,088
0,1001 3,0 1,103 + 0,019 0,190
0,1002 5,0 2,300 + 0,012 0,269
0,1003 10,0 4,930 + 0,035 0,507
0,1002 15,0 7,604 + 0,036 0,738
0,1006 20,0 10,68 + 0,056 0,931

*Nudmero de medidas: n=3



Tabela 10 - Adsorcéo do o-Xileno sobre a torta das sementes de Moringa oleifera.

Mads () Co (mg L™ Ce (mgL™) Qe (Mg g™)
0,1002 1,0 0,127 + 0,029 0,087
0,1005 3,0 1,200 + 0,018 0,180
0,1003 5,0 2,338 + 0,050 0,266
0,1002 10,0 4,952 + 0,068 0,504
0,1004 15,0 7,588 + 0,706 0,740
0,1003 20,0 10,61 + 0,021 0,038

*NUmero de medidas: n=3

A partir dos valores de C. versus Qe obtiveram-se as isotermas de adsorcdo do
Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno, p-Xileno e o-Xileno sobre a torta das sementes de Moringa
oleifera (Figuras 28 a 32).
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Figura 28 - Isoterma de adsorcdo do Benzeno sobre a torta das sementes de Moringa oleifera.
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Figura 29 - Isoterma de adsor¢do do Tolueno sobre a torta das sementes de Moringa oleifera.
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Figura 30 - Isoterma de adsorcdo do Etilbenzeno sobre a torta das sementes de Moringa
oleifera.
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Figura 31 - Isoterma de adsor¢édo do p-Xileno sobre a torta das sementes de Moringa oleifera.
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Figura 32 - Isoterma de adsor¢do do o-Xileno sobre a torta das sementes de Moringa oleifera.

Observou-se que as isotermas de adsor¢do dos BTEX sobre a torta das sementes de
Moringa oleifera (Figuras 28 a 32) apresentaram comportamentos lineares para toda a faixa
de concentragéo estudada (1,0 a 20,0 mg L™), o que sugere que o niimero de sitios disponiveis
para adsorcdo dos BTEX permaneceu constante (GILES et al., 1960).
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A linearizacdo das isotermas dos BTEX sobre a torta das sementes de Moringa
oleifera foram efetuadas tanto para o modelo de Langmuir quanto para o modelo de
Freundlich (Figuras 33 a 37), utilizando-se as equacOes 2 e 4 citadas nos itens 2.5.2.1 e

2.5.2.2, respectivamente.
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Figuras 33 — Ajustes lineares do Benzeno sobre a torta das sementes de Moringa oleifera

segundo os modelos de Langmuir (a) e Freundlich (b).
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Figuras 34 — Ajustes lineares do Tolueno sobre a torta das sementes de Moringa oleifera

segundo os modelos de Langmuir (a) e Freundlich (b).
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Figuras 35 — Ajustes lineares do Etilbenzeno sobre a torta das sementes de Moringa oleifera
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Figuras 36 — Ajustes lineares do p-Xileno sobre a torta das sementes de Moringa oleifera

segundo os modelos de Langmuir (a) e Freundlich (b).
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Figuras 37 — Ajustes lineares do o-Xileno sobre a torta das sementes de Moringa oleifera

segundo os modelos de Langmuir (a) e Freundlich (b).

A Tabela 11 mostra os parametros obtidos e os respectivos coeficientes de correlacao

para o ajuste linear dos dados de adsorcéao, segundo as equacdes de Langmuir e Freundlich.

Tabela 11 — Valores dos parametros dos modelos de isoterma de equilibrio de Langmuir e

Freundlich para o processo de adsorcdo dos BTEX sobre a torta das sementes de Moringa

oleifera.
Langmuir Freundlich
Composto Cm KL r Kk 1/n r
(mgg?) (Lmg? (mg g)(L mg™)™"
Benzeno 0,336 1,096 0,948 0,133 0,507 0,988
Tolueno 0,357 2,047 0,945 0,175 0,443 0,989
Etilbenzeno 0,439 1,767 0,950 0,209 0,526 0,981
p-Xileno 0,479 1,833 0,960 0,235 0,528 0,988
o-Xileno 0,460 1,795 0,953 0,221 0,535 0,981
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Os dados experimentais de adsorcdo dos BTEX sobre a torta das sementes de Moringa
oleifera, foram melhores descritos pelos modelos de isotermas de Freundlich, haja visto, que
estes modelos apresentaram maiores valores de coeficientes de correlagdo do que aqueles
obtidos para 0 modelo de Langmuir (Tabela 11). Este fato sugere que o processo de adsor¢ao
é influenciado pela heterogeneidade da superficie do adsorvente, ou seja, existem sitios com
diferentes energias adsortivas.

Analisando o pardmetro 1/n observou-se que 0s processos de adsor¢do dos BTEX
sobre o adsorvente estudado séo favoraveis, visto que, os valores obtidos foram menores que
1.

Os valores das constantes de Freundlich (Kg) para os BTEX sobre a torta das sementes

1/n

de Moringa oleifera variaram de 0,133 a 0,235 (mg g™)(L mg™)*" e apresentaram a seguinte
ordem: p-Xileno > o-Xileno > Etilbenzeno > Tolueno > Benzeno. Esta sequéncia de adsorcao
pode ser associada a caracteristica de cada composto e a forma de interagdo com o adsorvente

(estrutura quimica, posi¢des dos grupos substituintes).

5.7 - Adsorcao comparativa utilizando carvao ativado

comercial

Foram comparados os dados experimentais obtidos da adsor¢do dos BTEX sobre carvdo
ativado comercial com os obtidos da adsorcdo destes mesmos compostos sobre a torta das
sementes de Moringa oleifera utilizada neste estudo. Os resultados sdo mostrados nas Figuras 38
a42.
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Figura 38 — Comparacdo da porcentagem de adsorcdo do Benzeno entre o carvdo ativado

comercial e a torta das sementes de Moringa oleifera. C: 1 mg L™; 0,1 g de adsorvente; Vj: 2
mL; V: 10 mL; pH: 7,0; 270 rpm; 25° C.
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Figura 39 — Comparacdo da porcentagem de adsorcdo do Tolueno entre o carvdo ativado

comercial e a torta das sementes de Moringa oleifera. C: 1 mg L™; 0,1 g de adsorvente; Vj: 2
mL; V: 10 mL; pH: 7,0; 270 rpm; 25° C.
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Figura 40 — Comparacéo da porcentagem de adsorgédo do Etilbenzeno entre o carvéo ativado
comercial e a torta das sementes de Moringa oleifera. C: 1 mg L™; 0,1 g de adsorvente; Vy: 2
mL; V: 10 mL; pH: 7,0; 270 rpm; 25° C.
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Figura 41 — Comparacdo da porcentagem de adsorcdo do p-Xileno entre o carvdo ativado
comercial e a torta das sementes de Moringa oleifera. C: 1 mg L™; 0,1 g de adsorvente; Vp: 2
mL; V: 10 mL; pH: 7,0; 270 rpm; 25° C.
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Figura 42 — Comparagdo da porcentagem de adsor¢do do o-Xileno entre o carvao ativado
comercial e a torta das sementes de Moringa oleifera. C: 1 mg L™; 0,1 g de adsorvente; Vy: 2
mL; V: 10 mL; pH: 7,0; 270 rpm; 25° C.

De acordo com as Figuras 38 a 42, observou-se que o carvao comercial apresentou
maior porcentagem de adsorcdo dos BTEX, quando comparado com a torta das sementes de
Moringa oleifera.

Os valores maximos de adsorcao obtidos dos BTEX sobre o carvdo comercial, dentro
da faixa de tempo estudada, foram de 83,30 %; 92,83 %; 95,27 %; 96,11 % e 95,54 %;
respectivamente. Para a adsor¢cdo dos BTEX sobre a torta das sementes de Moringa oleifera,
os valores apresentados foram: 74,26 %; 85,24 %; 86,31 %; 86,92 % e 86,92%;
respectivamente.

No entanto, deve-se ressaltar que apesar de a capacidade de adsorcdo da torta das
sementes de Moringa oleifera ser menor que a capacidade de adsorcéo do carvdo comercial, 0
fato da mesma ser um sub-produto, de baixo custo e ndo ter sofrido qualquer tipo de tratamento

quimico ou térmico prévio, representam uma grande vantagem para que seja utilizada em
processos de adsorcao de BTEX.
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6 - CONCLUSAO

A técnica de extracdo por headspace acoplada ao GC-MS foi eficiente para a para a
obtencdo dos dados de adsor¢do. O método é simples, rapido e requer volumes reduzidos de
amostra e solventes organicos.

Os resultados obtidos neste estudo mostraram a possibilidade de utilizagdo da torta das
sementes de Moringa oleifera como material adsorvente para compostos organicos como 0s
BTEX.

No estudo de pH, constatou-se que a adsor¢do dos BTEX aumentou com o aumento do
pH até um valor de pH igual a 7,0 , a partir desse ponto houve uma diminui¢do da adsorcéao
com o aumento do pH. Os valores de adsorcdo em pH igual a 7,0 para o benzeno, tolueno,
etilbenzeno, p-xileno e o-xileno foram de 74,92 %; 85,18 %; 86,53 %; 88,05 % e 87,3 %;
respectivamente.

No intervalo de concentracdo estudado, 0,10 a 20,0 mg L™, a adsorcdo dos BTEX
sobre a torta das sementes de Moringa oleifera correlacionou-se melhor com o modelo de
isoterma de Freundlich. Este fato sugere que o processo de adsorcdo € influenciado pela
heterogeneidade da superficie do adsorvente, ou seja, existem sitios com diferentes energias
adsortivas.

Os valores das constantes de Freundlich (Kg) para os BTEX sobre a torta das sementes

de Moringa oleifera variaram de 0,133 a 0,235 (mg g™*)(L mg™)*"

e apresentaram a seguinte
ordem de seletividade: p-Xileno > o-Xileno > Etilbenzeno > Tolueno > Benzeno.

Os parametros 1/n mostraram que 0s processos de adsorcdo dos BTEX sobre o
adsorvente estudado sdo favoraveis, visto que, os valores obtidos foram menores que 1.

O mecanismo do processo de adsorcdo dos BTEX sobre a torta das sementes de
Moringa oleifera, pode estar relacionado as interacfes hidrofobicas entre os BTEX e a
superficie da torta de Moringa oleifera.

Em comparacdo com o carvdo ativado comercial, a torta das sementes de Moringa
oleifera apresentou resultados inferiores de adsor¢éo dos BTEX, mas relativamente préximos,
entretanto, visto que é um sub-produto e ndo foi submetida previamente a tratamento quimico
ou térmico, esta pode ser considerada uma opcao eficiente e de baixo custo para adsorcédo de

BTEX em matrizes aquosas.
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