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RESUMO

REIS ALVES, Bruno R. Utilizacdo da casca e semente de Moringa oleifera Lam
como material adsorvente na remocao de azul de metileno. 84 f. Trabalho de
Concluséo de Curso. Bacharelado em Quimica. Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana. Curitiba, 2017.

Tendo em vista a toxicidade e o efeito adverso causado por corantes contidos
principalmente em efluentes téxteis, intensificado pelas suas caracteristicas fisico-
guimicas e as interacdes que ocorrem com 0 meio ambiente decorrentes do uso
impréprio e aplicacdo excessiva, faz-se necesséario estudos sobre processos que
permitam a remocao desses contaminantes da agua, proporcionando 0 acesso a agua
segura. A adsorcao é considerada um processo eficiente na remoc¢éo de corantes de
efluentes, e 0 uso de materiais alternativos como adsorventes mostra-se bastante
promissor como alternativas ao tratamento. Neste contexto, o estudo, a 25 °C,
baseou-se no uso da casca e semente de Moringa oleifera Lam para a remocao do
corante azul de metileno (25 mg L'1), onde se avaliou os adsorventes in natura e ap6s
tratamentos de ativacdo e carbonizacdo. Buscou-se a avaliacdo cinética do melhor
material avaliado, considerando os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem, difuséo intraparticula, Elovich e Avrami, a 25 °C, bem como o estudo adsortivo
a partir das isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Dubinin-
Radushkevich e Temkin a 25 °C e 35 °C. Por fim, determinou-se parametros
termodinamicos a partir de estudo isotérmico nas temperaturas de 20 °C, 25 °C, 35 °C
e 45 °C. Ildentificou-se na casca caracteristicas fundamentais para sua utilizacao,
como uma extensa area superficial e distribuicdo de poros e presenca de ligantes com
papel fundamental nas interacdes adsorvente-adsorvato, como grupamentos
carboxilicos e lacténicos. Os dados cinéticos foram utilizados para a determinacéao do
tempo de equilibrio e a observacdo de possiveis mecanismos adsortivos e se
constatou o melhor ajuste ao modelo de Avrami, indicando um processo de adsorcéo
em multietapas. A isoterma de Langmuir representou melhor os dados nas
temperaturas avaliadas em relacdo a equacédo de Freundlich e os modelos de Temkin
e Dubinin-Radushkevich demonstraram a possibilidade de predominancia de
interacdes quimicas como mecanismo de adsorcao. O processo adsortivo pela casca
apresentou-se como exotérmico (AH° negativo) e espontaneo (AGP negativo), onde
também se obteve a melhor eficiéncia de remoc¢ao do corante, em detrimento ao baixo
rendimento de tratamento obtido nas mesmas condicdes para 0s outros adsorventes
avaliados (semente in natura, carvdo de semente, semente ativada por acido e casca
ativada por acido), evidenciando que € um material promissor para a remocao de
corantes téxteis e poluentes organicos no tratamento de aguas.

Palavras-chave: Corante. Adsorvente alternativo. Adsorcéo.



ABSTRACT

REIS ALVES, Bruno R. Husk and seed of Moringa oleifera Lam as adsorbent
materials for the removal of methylene blue. 84 f. Trabalho de Concluséo de Curso.
Bacharelado em Quimica. Universidade Tecnologica Federal do Parana. Curitiba,
2017.

In view of the toxicity and adverse effects caused by dyes mainly contained in textiles
effluents, intensified by its physico-chemical characteristics and the interactions
occurring with the environment arising from improper use and excessive application, it
is necessary to study on processes of removal of water contaminants, allowing access
to safe water. Adsorption is considered an efficient process in removing dyes of
effluents, and the use of alternative materials as adsorbers shows promising results as
good alternatives to treatment. In this context, the study, at 25 °C, was based on the
use of the husk and seed of Moringa oleifera Lam for the removal of methylene blue
(25 mg L), where it evaluated the in-natura adsorbents and after activation and
carbonization treatments. The kinetic of the best evaluated material was determined
via pseudo first and pseudo second, intraparticle diffusion, Elovich and Avrami
methods, as well as the adsorption study from Langmuir, Freundlich, Redlich-
Peterson, Dubinin-Radushkevich and Temkin isotherms at 25 °C and 35 °C. Finally,
thermodynamic parameters were determined from isothermal studies at 20 °C, 25 °C,
35 °C and 45 °C. It has been identified in the husk fundamental characteristics for its
use as adsorbents, such as an extensive surface area, great pore distribution and
presence of ligands with key role in the adsorbing interactions with adsorbate, such as
carboxylic and lactonic groups. The kinetic data were used for determining the
equilibrium time and the observation of possible adsorptives mechanisms and it was
found that the best adjustment was the Avrami model, indicating a multistage
adsorption process. The Langmuir isotherm was the model that best represented the
data in comparison with Freundlich equation and the models of Temkin and Dubinin-
Radushkevich demonstrated the possibility of predominance of chemical interactions
as role adsorption mechanism. The adsorption of methylene blue by Moringa husk
showed features of an exothermic (AH® negative) and spontaneous (AG° negative)
process, where it also obtained the best efficiency of removal of the dye, due to the
low yield of treatment obtained under the same conditions for the other evaluated
adsorbents (seed in Natura, seed activated carbon, acid-activated seed and acid-
activated husk), showing that it is a promising material for the removal of textiles dyes
and organic pollutants in the water treatment.

Keywords: Dye. Alternative adsorbent. Adsorption.
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1 INTRODUCAO

O rapido desenvolvimento industrial culminou hum aumento da utilizacao
de corantes, importantes para multiplos setores da economia (ABOUA et al., 2015;
MAHMOUD et al., 2012; WANG et al., 2014). Contudo, esta expansao também
intensificou a presenca destas substancias no efluente que acabara entrando em
contato com as aguas superficiais e subterraneas, provocando-nas efeitos danosos e
de dificil remediacdo, decorrentes de suas propriedades colorimétricas e de
resisténcia a degradacéo.

Entre os reagentes mais utilizados na industria, destaca-se o corante
cationico azul de metileno, com caracteristicas que o permitem colorir substratos
téxteis. Em virtude de seu uso excessivo e efeito prejudicial aos corpos d’agua se faz
necessaria a busca por tecnologias que minimizem os danos causados e amenize a
toxicidade causada sobre a biota aquatica (DALLAGO, SMANIOTTO, 2005).

Uma série de operacbes vem sendo empregados para a remocao de
corantes em aguas residuarias, como coagulacao, floculacdo, osmose reversa e
fotodegradacdo. Porém, a adsor¢cdo vem demonstrando maior eficiéncia em
comparagcdo aos demais processos, com eficdcia comprovada em uma série de
estudos referentes ao tratamento de efluentes téxteis (ABOUA et al., 2015; LI, D. et
al., 2017; MARRAKCHI et al., 2017).

Busca-se, no entanto, materias alternativos para a utlizagdo como
adsorventes, de forma a baratear o processo e garantir a manutengao da eficiéncia
do tratamento. O uso de sementes de Moringa oleifera Lam pode, entéo, ser levadas
em consideracdo como OpG¢ao promissora para 0 processo adsortivo, devido a sua
facilidade de propagacao e comprovada capacidade adsortiva, estudada em trabalhos
com o intuito de propor novas tecnologias ao tratamento de agua (FOIDL et al., 2001;
GHEBREMICHAEL et al., 2005; SILVA, 2012). As cascas da semente, por sua vez,
sao descartadas, sendo tratadas apenas como subproduto indesejado, apesar de
também serem promissoras no que tange a producéao de carvao ativado e a adsorcéo
(POLLARD et al., 1995).

Visa-se, entdo, a mitigacdo de caracteristicas indesejadas no corpo

hidrico a partir de uma tecnologia bem conhecida e comumente empregada
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(adsorcéo), com o uso de um material adsortivo alternativo e de baixo custo (sementes
e cascas de semente de Moringa oleifera Lam), com o intuito de se obter materiais
adsorventes com extensas areas superficiais, volumes apropriados de poros e boa
capacidade adsortiva na retencdo de poluentes organicos (no caso deste trabalho,

azul de metileno).
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2 OBJETIVOS

2.1.

Objetivo geral

O objetivo geral do presente estudo consiste em avaliar a adsorcédo do

corante azul de metileno por meio de casca e sementes de Moringa oleifera Lam in

natura e apos producao de carvao ativado

2.2.

Objetivos especificos

Para se atingir o objetivo geral proposto, foram definidos os seguintes

objetivos especificos:

Caracterizar a casca da semente e semente de Moringa oleifera Lam, in
natura e ativada com adicdo de acido fosférico, para uso como
adsorvente;

Produzir e caracterizar carvao ativado a partir da casca e da semente de
Moringa oleifera Lam;

Determinar a cinética de adsorcédo de azul de metileno nos materiais in
natura de Moringa oleifera Lam (casca e semente) e no carvao produzido
a partir destes precursores;

Determinar as isotermas de adsor¢éo de forma a buscar o modelo mais
apropriado para o melhor material adsortivo em relacdo ao adsorvato a
ser removido;

Avaliar parametros termodinamicos envolvidos no processo adsortivo

em questao.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1. Corantes

O uso de corantes pela sociedade remonta a época do homem de
Neanderthal, quase 2 (dois) milhdes de anos atras, indicando que é antigo o interesse
por materiais corantes, inicialmente naturais, aplicados em manufaturas téxteis do
homem primitivo (CHRISTIE, 2007). Reportou-se, também, a utilizacdo de corantes
organicos por egipcios e romanos, como um dos primeiros relatos do uso de corantes
desta natureza pela sociedade humana (HUNGER, 2003). No Brasil, a historia do pais
é atrelada a substancias capazes de colorir outros materiais, uma vez que seu nome
€ advindo da madeira Pau-Brasil, da qual € extraido um pigmento téxtil muito
valorizado (DALLAGO; SMANIOTTO, 2005). Prioritariamente extraido de fontes
naturais, 0s corantes passaram a ser sintetizados em 1856, a partir da descoberta da
mauveina, por Perkin, e sdo bastante aproveitados pela industria deste entéo,
acrescentando ou alterando cores de forma uniforme em diversos produtos (CLARK,
2011a).

Essencialmente utilizados para colorir materiais transparentes,
translicidos e, sobretudo, opacos, de forma a ndo afetar estruturas superficiais, 0s
corantes sdo capazes de modificar seletivamente a reflexdo ou transmisséo da luz
incidente no substrato de interesse, e, por consequéncia o colorem (ALBAYATI;
SABRI; ALAZAWI, 2015; KUEHNI, 2005; SHORE, 2002). Esta acdo deve-se a sua
estrutura molecular, com uma vasta possibilidade de grupos funcionais organicos
insaturados, denominados croméforos, como -C=C-, -N=N- e -C=N-, com a presenca
de conjugacdo e fenbmenos de ressonancia (CLARK, 2011b; MELGOZA,
HERNANDEZ-RAMIRES, PERALTA-HERNANDEZ, 2009; NGULUBE et al., 2017).
Nota-se, também, a existéncia de ligantes responséaveis pela fixagédo, intensificacdo
de cor, e pela garantia de afinidade ao substrato, chamados de auxocromos
(MOLINARI et al., 2004).

Dada a importante funcdo da estrutura quimica para agao colorimétrica,
serve-se desta caracteristica para classificar os corantes; pode-se agrupar, também,

em relacdo ao método de aplicacéo utilizado pela industria (HUNGER, 2003). Assim



19

sendo, o0s principais grupos de corantes quanto ao uso, conforme determinado pelo
Colour Index International (Cll), banco de dados referéncia padréo, sdo: corante a tina,
reativo, disperso, direto, acido, catibnico (basico), sulfuroso, mordente e solvente
(BASTIAN; ROCCO, 2009). Referente a classe quimica, classifica-se em: corante
acridina, aminoacetona, antraquinona, ao enxofre, azina, azo, bases de oxidacao,
difenilmetano, estilbeno, ftalocianina, indamina e indofenol, indigoide, metina e
polimetina, nitro, nitroso, oxazina, quinolina, tiazina, tiazol, triariimetano e xantenos
(ABIQUIM, 2012).

Dentre os principais aspectos decorrentes da escolha especifica de
determinados grupos quimicos em diversos mecanismos de sintese, espera-se a
obtencdo de substancias capazes de atribuir as cores desejadas ao substrato de
interesse (geralmente fibras téxteis), e que sejam suficientemente resistentes a
exposicdo a luz, calor, e a acdo de solventes e agentes alcalinos e acidos (HUNGER,
2003). Com isso, obtém-se o corante, compostos geralmente poliaroméaticos, capazes
de absorver luz no espectro visivel e, na sua maioria, sollveis em agua e resistentes
a biodegradacao (CHRISTIE, 2001).

3.1.1. Problemas ambientais

O rapido desenvolvimento industrial culminou num aumento da utilizacéo
de corantes, importantes para multiplos setores como téxtil, alimenticio, papel e
celulose, farmacéutico, quimico, petroquimico e afins (ABOUA et al., 2015;
MAHMOUDH et al., 2012; WANG et al., 2013). Contudo, esta expansao também
intensificou a presenca destas substancias no efluente industrial que ira entrar em
contato com as aguas superficiais e subterraneas, provocando-nas efeitos insalubres.
Estima-se uma producgé&o de aproximadamente 700 mil toneladas de corantes por ano,
com perdas de 2% deste montante ao meio ambiente; além disso, no processo de
coloracao, entre 1 e 15% do corante aplicado € descartado e se torna parte do efluente
(GONZALEZ et al., 2015; MANNA et al., 2017).

A Resolucdo CONAMA N° 357 de 2005 (BRASIL, 2005), estabelece para
as classes de agua doce e salina, que a presenca de corantes na agua devera ser

“‘virtualmente ausente” (Aguas doces de classe 1 e salina) ou que “nao sera permitida



20

a presenca de corantes [...] que ndo sejam removiveis por processo de coagulagéo,
sedimentacdo e filtragdo convencionais” (aguas doces de classe 2 e 3). Esta
preocupacao esta intrinsecamente relacionada a efeitos de coloracdo anormal nas
aguas superficiais e o bloqueio da penetracdo de luz solar causados pela presenca
destes compostos, mesmo que em pequenas quantidades (menor que 1 ppm para
alguns corantes), provocando efeitos negativos a fotossintese de organismos
aguaticos autotroficos, e desregulando os mecanismos ecoldgicos do corpo hidrico
(CHEUNG; SZETO; MCKAY, 2009; LIU et al., 2015; MU; WANG, 2016). Entre outros
efeitos danosos destacam-se: aumento de condutividade elétrica proveniente da
maior concentracdo de sais; 0 acréscimo na demanda quimica e bioquimica de
oxigénio; toxicidade e potencial carcinogénico e teratogénico de alguns corantes
sintéticos; além de outros efeitos adversos menos severos como alergias, dermatites
e irritagcOes de pele (BROOKSTEIN, 2009; MANNA et al., 2017; NEKOUEI et al., 2015).

Os corantes sdo componentes do residuo da industria téxtil de dificil
tratamento, devido principalmente a sua caracteristica resisténcia a degradabilidade,
atributo necessario para o processo e manutencao do tingimento. No entanto, esta
propriedade se torna um empecilho para o tratamento do efluente, uma vez que sao
substancias que apresentam estruturas quimicas altamente estaveis, dificultando sua
remocao, seja por processo hioldgico, quanto por quimico ou fisico (CHEN et al., 2015;
SHU; CHANG, 2005).

Uma série de tratamentos vem sendo estudados, sem muito éxito, para
a remocéo de corantes em aguas residudrias, como degradacao fotocatalitica, fenton,
eletroquimica, eletrocoagulacdo, extracdo liquido-liquido, biodegradacéao,
ultrafiltracdo, troca ibnica e oxidacdo por persulfato, além do sistema convencional
baseado em coagulacéo, sedimentacao e filtracdo (AHMED, 2016; BRASIL, 2005).
Porém, a adsorcdo vem demonstrando maior eficiéncia em comparacdo aos
procedimentos relatados, com estudos recentes atestando sua eficacia referente a
remocao de corantes presentes em efluentes, destacando-se o uso de adsorventes
provenientes de materiais alternativos de baixo custo, potencializando o custo/
beneficio do tratamento (ABOUA et al., 2015; LI, D. et al., 2017; MARRAKCHI et al.,
2017).
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3.1.2. Azul de metileno

O azul de metileno, cloreto de 3,7-bis(dimetilamino)fenotiazina, também
denominado Cl Basic Blue 9, € um corante catibnico do grupo das tiazinas
intensamente utilizado na coloragdo de materiais como algodao, madeira e seda
(MANNA et al.,, 2017; SHORE, 2002; ZAGHBANI; HAFIANE; DHAHBI, 2007);
encontra-se uso para este composto também nas areas quimica, biolégica e médica
(ALBAYATI; SABRI; ALAZAWI, 2015). A estrutura molecular do corante é apresentada
na Figura 1.

Figura 1. Estrutura molecular do azul de metileno

Neus!
H3CN \S_,_ NCH3 Cl
CHj CHs;

Fonte: LANG (2009)

Apesar de ndo ser considerado altamente perigoso, pode, em altas
concentracbes, causar alguns efeitos prejudiciais como vomitos, aumento da
frequéncia cardiaca, cianose, ictericia, necrose tecidual e alteracdes na hemoglobina
(VADIVELAN; VASANTH KUMAR, 2005); ao ser inalado, pode dificultar o processo
respiratério, enquanto ingerido provoca sensacfes de queimadura, nauseas e
confuséo mental (AHMED, 2016).

Em especial, a adsorcdo deste corante catibnico é atil como um
parametro de avaliacdo das propriedades adsortivas do carvao ativado, ou materiais
adsorventes em geral, especialmente na analise quanto a eficiéncia de remocéao de
compostos poluentes liquidos e suas caracteristicas superficiais (AHMED, 2016;
VILAR; BOTELHO, BOAVENTURA, 2007). O processo adsortivo do azul de metileno
€ importante na averiguacdo da existéncia de mesoporos no material adsorvente,
sendo uma molécula passivel de ser adsorvida em poros maiores que 1,5 nm, visto
gque apresenta geometria propicia para tal, com as dimensdes descritas na Tabela 1
(AYGUN; YENISOY-KARAKAS; DUMAN, 2003). A area de molécula adsorvida é
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variavel de acordo com a sua conformacédo e o fendmeno de adsor¢édo ocorrido na
superficie do sélido adsorvente (ARDIZZONE; GABRIELLI; LAZZARI, 1993).

Tabela 1. Dimensdes da molécula de azul de metileno

Dimenséo Valor
Comprimento 1,6 nm
Largura 0,84 nm
Espessura minima 0,47 nm
Area projetada da molécula 1,34 nm?
Area de molécula adsorvida 0,60 — 2,00 nm?

Fonte: ARDIZZONE; GABRIELLI; LAZZARI (1993).

E também possivel relacionar o azul de metileno como um composto
organico modelo e a sua adsor¢ao indicaria a afinidade de materiais adsorventes em
interagir com compostos de semelhante natureza (LUSSIER; SHULL; MILLER, 1994).

3.2. Adsorgéo

Adsorcao ocorre quando uma superficie sélida é exposta a um gas ou
liquido, podendo-se definir como um enriquecimento de material ou aumento em
densidade de fluido na vizinhanca de uma interface. Sob certas condicfes, é um efeito
dependente da éarea interfacial que pode provocar um consideravel acréscimo de
concentracdo de um componente em particular em sua composi¢cdo (ROUQUEROL
et al., 2013). O esquema béasico da adsorcao esta representado na Figura 2.

Figura 2: Esquema basico do processo adsortivo

Dessorcao

Fase liquida O O O o OT O O" _ Adsorvato
.l Adsarcaa. N

Superficie

} Fase adsorvida

Fase solida Adsorvente

Fonte: Adaptado de WORCH (2012).
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A adsorcdo de moléculas em solucdo por adsorventes porosos €
resultado de etapas de transferéncia de massa, decorrentes do transporte do material
na camada limite hidrodinamica, quando o adsorvato entra em contato com a
superficie externa do adsorvente, e da difusdo através desta camada, que ditara se a
adsorgdo ocorrera de modo superficial ou no interior dos poros; por fim, o material a
ser adsorvido se ligara a um sitio disponivel no adsorvente (WEBER; SMITH, 1987).

Pode-se classificar o processo adsortivo em quimico ou fisico, de acordo
com a natureza das interacdes entre o adsorvato e a superficie do adsorvente (HO;
MCKAY, 1999). Quando uma molécula se aproxima da superficie de um sélido, um
balanco é estabelecido entre as forcas intermoleculares atrativas e repulsivas
(ROUQUEROL et al., 2013).

As interacdes envolvidas na adsorcéo fisica incluem as de van der Waals
(dispersao-repulsdo) e influéncias eletrostaticas tais como polarizacéo, e interacdes
do tipo dipolo e quadrupolo, e sdo caracterizadas por serem interagdes de baixo grau
entre as moléculas adsorvidas e a superficie do solido (RUTHVEN, 1984 ; SCHMAL,
2010). Nos carvdes ativados, interacOes dispersivas de van der Waals sao
dominantes, e, assim, se prepondera o acumulo de substancias organicas e
compostos adsortivos com alta polarizabilidade, susceptibilidade magnética e
polaridade baixa (ELVERS; HAWKINS; SCHULZ, 1990). J4 a adsor¢cdo quimica
ocorre devido a reacdes entre o adsorbato e as partes reativas da superficie do
adsorvente, formando ligacBes quimicas através de transferéncia de elétrons, e
podem acontecer simultaneamente com a fisiossorcdo (HO; MCKAY, 1999;
ROUQUEROL et al., 2013).

Em geral, os mecanismos de remocdo de corantes por materiais
adsorventes podem assumir quatro etapas: migracao do corante da solucdo para a
superficie do adsorvente, difusdo através da camada limite, difusdo intraparticula e/ou
reacbes quimicas nos sitios ativos do material adsorvente via troca ibnica ou
complexacao (coordenacao ou quelacdo) (CRINI; BADOT, 2008; TRAN et al., 2017).
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3.2.1. Isotermas de adsorcao

Uma grande quantidade de equacdes foram propostas para o estudo do
equilibrio de adsorcao, ajustando dados experimentais em opera¢gfes matematicas
capazes de descrever a relagéo entre a capacidade de adsorcao e a concentracao do
adsorbato inicial e adsorvida, e sdo denominadas Isotermas. S&o curvas que
descrevem os fenbmenos que governam a retencao, liberacdo ou mobilidade de uma
substancia de uma fase movel (liquido ou gés) para um sdlido em condi¢bes de
constante temperatura e pH (LIMOUSIN et al., 2007). Destacam-se as equagdes
elaboradas por Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e Dubinin-
Radushvekich como os principais modelos elaborados (KUL; KOYUNCU, 2010; NETO
et al., 2011).

Para a construcdo da isoterma de adsorcédo, estuda-se a interagdo do
adsorvente com a solucéo contendo o componente adsorvido em potencial, variando-
se a massa de adsorvente, a temperatura constante, no equilibrio, de forma a se
avaliar a relacao entre concentragcéo na fase fluida e o que foi adsorvido (MCCABE;
SMITH; HARRIOTT, 1993; PERRY; GREEN, 1999; RUTHVEN, 1984). De acordo com
o método grafico empregado, uma curva relacionando a quantidade maxima do soluto
retido por grama de adsorvente (ge) € a concentracdo em equilibrio por grama de
adsorvente (Ce) € construida e o seu comportamento indicara se a adsor¢ao realizada
€ favorecida pelas condicbes empregadas. Entre as isotermas mais comuns em
sistemas liquido-sélido, sobressaem-se as isotermas do tipo linear, de Langmuir, de
Freundlich, de alta afinidade, e sigmoidal, conforme representado na Figura 3,
adaptada de Moreno-Castilla (2004).
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Figura 3. Isotermas de adsorcdo mais comuns em sistemas liquido-sélido: Linear (a), Langmuir
(b), Freundlich (c), alta afinidade (d) e sigmoidal (e)

(a) (b} (c)
G Qe Qe

Ce Ce Ce

Ce Ca

Fonte: Adaptado de MORENO-CASTILLA (2004).

A isoterma linear (Figura 3a) ndo € muito comum nos processos de
adsorcdo com carvao, mas a linearidade é um tipo de comportamento presente em
todo inicio de analise envolvendo adsorcdo em superficies homogéneas; isotermas
de alta afinidade (Figura 3d) sdo caracterizadas pela intensa compatibilidade
adsortiva, com um grande acréscimo de retencao ja na etapa inicial do processo, com
o equilibrio sendo rapidamente atingido; e isotermas com caracteristicas sigmoidais
(Figura 3e) apresentam interacdes mais fracas entre adsorvente e adsorbato e
também sédo obtidas em adsorc¢des ocorridas em superficies homogéneas (MORENO-
CASTILLA, 2004).

3.2.1.1. Isoterma de Langmuir

Langmuir assumiu em seus estudos que moléculas seriam adsorvidas
em um numero fixo de sitios, os quais s6 poderiam abrigar uma Unica molécula do
adsorbato, todos os sitios de adsor¢cdo seriam energeticamente equivalentes e ndo
existiria interacdo entre as moléculas adsorvidas e os sitios vizinhos (RUTHVEN,
1984). Mais tarde, Dubinin introduziria o conceito de preenchimento de microporos,

caracterizando assim, as isotermas de Langmuir (Figura 3b) como um modelo
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associado a adsor¢do devido a ocupacdo dos microporos pelo material adsorvente e
n&o apenas ao conceito de monocamadas (BOTTANI; TASCON, 2011). A Equacéo 1
representa a isoterma proposta por Langmuir, onde ge é a quantidade do soluto
adsorvido por grama de adsorvente (mg g?), gmax @ capacidade adsortiva maxima (mg
gl), KL a constante de interacdo entre adsorvato (L mg?) e adsorvente e Ce

concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L™).

— qmaXKLCe

(1)

A natureza da adsorcao pode ser avaliada, relacionando a constante de
Langmuir (KL) com o fator de separacdo, Ri, obtido pela Equacao 2, onde Co é a
concentragdo inicial do adsorvato (mg L) e representada quanto a natureza do
processo na Tabela 2.

_ 1
RL= ke, (2)

Tabela 2. Relagéo entre o fator de separagcdo R, e a natureza do processo adsortivo

Fator de separacéo Natureza do processo
RL.=0 Irreversivel
O<RL<1 Favoravel
RL=1 Linear
RL>1 N&o favoravel

Adaptado de: Ll et al. (2017).

3.2.1.2. Isoterma de Freundlich

O modelo empirico de Freundlich (Figura 3c) considera a adsor¢gdo como
uma distribuicdo exponencial, considerando varios tipos de sitios adsortivos, com
diferentes energias, ao contrario do proposto por Langmuir (BOTTANI; TASCON,
2011). Este modelo descreve com boa precisao o equilibrio em ensaios adsortivos de
solugbes aquosas por superficies heterogéneas (MOHAN; PITTMAN JR., 2006;
PONNUSAMI; VIKRAM; SRIVASTAVA, 2008). A Equacéo 3 representa esta isoterma,
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onde ge (Mg g?) é a quantidade de soluto adsorvido, Kr a constante de capacidade
adsortiva (mg g'), Ce (mg L?) a concentracdo de equilibrio em solucédo e 1/nk a
constante relacionada com a intensidade da adsor¢cdo (BOTTANI; TASCON, 2011;
MOHAN; PITTMAN JR., 2006).

9, =KrCe" (3)

O indice nr pode ser usado para avaliar como os dados experimentais
sao representados pelo modelo de Freundlich, com a relagédo demonstrada na Tabela
3.

Tabela 3. Relagdo entre o indice ng e a natureza do processo adsortivo

Expoente de Freundlich Natureza do processo
n=0 Irreversivel
n<1 Favoravel
n=1 Linear
n>1 N&o favoravel

Fonte: Adaptado de WORCH (2012).

3.2.1.3. Isoterma de Redlich-Peterson

O modelo de Redlich-Peterson € capaz de simular o comportamento da
isoterma de Langmuir e de Freundlich, em sistemas adsortivos heterogéneos, de
forma a amenizar inexatidées presentes em ambas as modelagens, especialmente
quando o soluto esta em solucdo, através de uma isoterma de trés parametros
(REDLICH; PETERSON, 1959; WU et al., 2010). A isoterma esta descrita na Equacao
4, onde Krp € arp Sa0 constantes de afinidade adsortiva de Redlich-Peterson (L mg-
1), Ce a concentracdo de adsorvato em solucdo no equilibrio (mg L) e gre 0 indice de
heterogeneidade (DEHGHANI; DEHGHAN; NAJAFPOOR, 2017; FOO; HAMEED,
2010).

KrrCe
Q.= 1+0RpCeIRP 4)

Quando gre se aproxima de 1, o modelo tende a se comportar como a

equacao de Langmuir, enquanto que em sistemas onde Krp € arp S&0 muito maiores
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que a unidade, em conjunto com gre = 1, tem-se 0 modelo de Freundlich; se grp
apresentar-se fora do intervalo de 0 a 1, entdo os dados ndo s&o bem representados
pela equacado de Redlich-Peterson (TRAN et al., 2017).

3.2.1.4. Isoterma de Temkin

A isoterma de Temkin é um modelo que assume o decréscimo linear do
calor de adsor¢cdo das moléculas com o decorrer do processo adsortivo,
caracterizando uma distribuicdo uniforme de energias de ligacdo através da cobertura
do adsorvente (FOO; HAMEED, 2010). Com isso, passa a levar em consideracao
parametros termodinamicos, e, apesar de ser conceituada como uma equacéo que
apresenta falhas ao descrever sistemas complexos como a adsor¢ao em fase liquida,
exibe informacdes importantes sobre o processo adsortivo (ISMADJII; SOETAREDJO;
AYUCITRA, 2015). A isoterma de Temkin € descrita na Equacdo 5, onde ge é a
quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg g%), R, a constante universal dos
gases (8,314 J mol! K1), T, temperatura (K), b, calor de sorcédo de Temkin (J mol?),
ar, constante de Temkin (L g?) e Ce, concentracdo de adsorvato em solucdo no

equilibrio (g L)
RT
9= In(arCe) (5)

O parametro de calor de sorcéo, b, pode ser utilizado como um indicativo
do tipo de processo adsortivo, podendo ocorrer principalmente devido a mecanismos
de troca i6nica, quando entre 8 e 16 kJ mol? ou a predominancia da adsorcéo fisica
em valores menores que -40 kJ molt (MUNAGAPATI; KIM, 2017).

3.2.1.5. Isoterma de Dubinin-Radushkevich

Dubinin e Radushkevich descobriram, de modo empirico, que era

possivel relacionar a adsor¢gdo ocorrida em adsorventes microporosos com certos
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mecanismos regentes do processo adsortivo e a consideracdes termodinamicas a
partir da teoria potencial de Polanyi, na qual se postula a existéncia de um potencial
de adsorcao, &, descrito na Equacéo 6, onde R é a constante universal dos gases
(8,314 J molt K1), T, temperatura (K) e ¢, concentracdo de soluto no equilibrio (mol
L) (BANDOSZ, 2006; GREENBANK; MANES, 1981). Assim sendo, além da
adsorcdo ocorrer por interacdes, 0s poros seriam preenchidos com moléculas
adsorvidas de acordo com seus tipicos campos de forca de adsorcdo (DUBININ,
1989).

€=RTIn(1+:) (6)

Posto isto, a isoterma de Dubinin-Radushkevich, adaptada para
solucdes aquosas, é descrita abaixo, Equacéo 7, onde, q € a capacidade adsortiva
molar (mol g%), Vo', 0 volume especifico de microporos (cm® g?1), Vm, 0 volume molar
do adsorvato (cm® mol?), Ec (kJ mol?), energia caracteristica de adsorcdo e € o
potencial de Polanyi (kJ molt) (WORCH, 2012).

q=\V/—‘r’n'exp[ ( E%)2] (7)

O parametro Ec, refere-se a sor¢do, como a energia média necessaria
para a transferéncia de 1 mol do componente da fase fluida para a superficie do solido
e pode ser obtido através do modelo linear da isoterma de Dubinin-Radushkevich
(Equacéo 8) e alguns ajustes algébricos (Equacao 9), onde qor € kpr S0 constantes

rearranjadas de forma a ser possivel esta avaliacao (FOO; HAMEED, 2010)

Ing=In qDR—kDRS2 (8)
_ 1
S ®)

Valores entre 1 e 8 kJ mol?! para Ec indicariam a predominancia da
adsorcéo fisica, enquanto valores acima de 8 kJ molt demonstrariam a prevaléncia
da contraparte quimica do processo (HASANY; CHAUDHARY, 1996).
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3.2.2. Termodinamica da adsorcao

Termodinamica € o estudo das mudancas decorrentes de calor, trabalho
e energia em sistemas fisicos e quimicos, relacionando a temperatura a propriedades
da matéria (LEVINE, 2009; MCBRIDE, 1994). Com esta avaliacdo obtém-se
parametros como variacdo de energia livre, entalpia e entropia, fundamentais para a
compreensao do processo adsortivo, capazes de avaliar a espontaneidade do
processo, bem como a predominancia de determinado tipo de adsorcéo (LIU, 2009;
HO; OFOMAJA, 2006).

Termodinamicamente, pode-se avaliar o fenbmeno de adsorcdo de um
componente, anteriormente na fase fluida, na superficie de um soélido através das
informagdes contidas na energia livre de Gibbs (SCHMAL, 2010). Por se tratar de um
fendbmeno espontaneo, a adsorgdo ocorre com um decréscimo em AGY; nota-se
encontrar valores de AG®< 0 (CRITTENDEN; THOMAS, 1998; SCHMAL, 2010).

Da mesma forma, a entropia final do sistema também diminui, uma vez
gue a imobilizagdo de um adsorvato acarreta em uma diminui¢cdo do grau de desordem
de um sistema, que anteriormente apresentava moléculas em solucdo, de modo
aleatério, e passou a conté-las na superficie do adsorvente; ou seja, tem-se AS® < 0
(CRINI; BADOT, 2008; WORCH, 2012). Sendo assim, considera-se Equacao 10:

AGP = AHO — TAS? (10)

Nota-se que, como AG®< 0 e AS®< 0, a adsorcdo serd um processo
exotérmico, uma vez que AH° também tenderd a apresentar valores negativos
(SCHMAL, 2010). Este parametro termodinamico, aliado ao estudo adsortivo, é capaz
de aferir informacdes a respeito da forma como ocorre a interagcdo adsorvente-
adsorvato, uma vez que € possivel considerar sua relacdo com a adsor¢cao quimica
(AH entre -40 e -800 kJ mol?) e fisica (AH entre -4 e -40 kJ mol?) (CRINI; BADOT,
2008). Obtém-se esta informacao a partir da lei de van’'t Hoff (Equacédo 11) e da
relacéo entre AGP e o processo adsortivo, que pode ser observada pela Equacao 12,
onde Kc é a constante reacional (adimensional), R a constante universal dos gases (J
molt K1) e T a temperatura (K) (LIMOUSIN et al., 2007; TRAN; YOU; CHAQ, 2016).

AH® 1 As?

In KC=-? $+? (11)
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-AG°

Kc=eRT (12)

A constante Kc, ao contrario das constantes de Langmuir e Freundlich,

€ adimensional. Muito embora, seja comum que se assuma que seja possivel a
utilizacao de KL e Kr na equacgao de van’'t Hoff (Equacao 11), se faz necessario ajustes,
de forma que passem a ser referidas como uma constante termodinamica,
especialmente quando o adsorvato estudado apresenta espécies carregadas,
situacdo onde se acentua as discrepancias entre Kc e KL sem as devidas corre¢des
(MILONJIC, 2007; TONUCCI, 2014; ZHOU; ZHOU, 2014). A equagdo de
transformacdo da constante K. (L mg™) esta descrita abaixo, Equacéo 13, onde, MM

é a massa molar do azul de metileno (g mol?).

Kc=MM-55,5-1000-K, (13)

3.2.3. Cinética da adsorc¢éo

A adsorcdo € um fendmeno fortemente controlado por parametros
cinéticos, uma vez que €, em geral, fortemente dependente do tempo de contato entre
adsorvente e adsorvato, e sdo construidos a partir de dados obtidos no equilibrio
(LIMOUSIN et al., 2007). Acompanha-se uma variavel intensiva (como por exemplo,
concentracdo) de um componente em funcdo do tempo de reacdo, avaliando-se o
momento no qual o remanescente na solucédo atingira o equilibrio dinAmico em relacao
ao que foi adsorvido (DE GISI et al., 2016; SCHMAL, 2010). Obtém-se assim a curva
cinética de uma reacao.

Estes modelos séo, entéo, utilizados para se entender o0 mecanismo de
adsorcdo e avaliar a performance do adsorvente (KUL; KOYUNCU, 2010). E um
estudo capaz de descrever a velocidade de remocao do soluto, em funcdo das
caracteristicas fisico-quimicas do sistema. Aplicam-se varios modelos cinéticos aos
dados obtidos experimentalmente para ser possivel avaliar a interacdo de soluto aos
variados tipos de superficies encontradas em adsorventes, capazes de interagir de
modos diversos com o adsorvato (PONNUSAMI; VIKRAM; SRIVASTAVA, 2008).
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Uma série de equacgdes foi desenvolvida, com destaque para os estudos
de cinética de Lagergren, pseudo-primeira ordem e de Blanchard, pseudo-segunda
ordem (TRAN et al., 2017). Outras importantes modelagens cinéticas apresentam
grande destaque na elucidacdo do processo adsortivo como a teoria da difuséo
intraparticula de Weber e Morris, a cinética de Avrami e o modelo de Elovich, além de
outros estudos (CRINI; BADOT, 2008; TAN; HAMEED, 2017).

3.2.3.1. Modelo de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem

As equacdes de Lagergren e Blanchard sdo modelos que buscam
representar todas as etapas de um processo adsortivo, e por isso sdo consideradas
pseudomodelos, respectivamente de primeira (Equacdo 14) e segunda ordem
(Equacéo 15), onde ge € g: sdo a quantidade de soluto adsorvido (mg g*) no equilibrio
e no tempo t (min), k1 (Min't) é a constante de adsorgdo no estudo cinético de pseudo-
primeira ordem, e k2 (g mg?! min') é a constante de adsorcdo para o modelo de
cinética de pseudo-segunda ordem (CHANG; JUANG; 2005; TSENG et al., 2014).

q,=0,(1-exp -kqt) (14)
_ Gkt
t 1+koq,t (15)

3.2.3.2. Modelo de Weber e Morris (difusao intraparticula)

Taxas de adsorcdo e dessorcdo em adsorventes porosos sao
controladas pelo transporte através desta porosidade, e ndo simplesmente pela
cinética intrinseca a sorcao superficial (RUTHVEN, 1984). Assim, considera-se o
transporte intraparticula como o principal processo difusional, e a etapa limitante de
velocidade, e a sua presenca como mecanismo adsortivo devem ser levados em
consideracao na avaliagéo cinética (RUTHVEN, 1984; TRAN et al., 2017). A cinética

de Weber e Morris é representada na Equacdo 16, na qual g: € a quantidade de
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adsorvato (mg g*) em um sélido no tempo t (min), kic a constante de difusdo

intraparticula, e Cig € uma constante de resisténcia a difuséo.

qtzkid'to's"'cid (16)
3.2.3.3. Modelo de Avrami

O modelo de Avrami é tido como uma boa alternativa na avaliacdo de
fendbmenos de adsorcdo multi-etapas, apesar de nao oferecer muitas informacdes a
respeito dos mecanismos especificos de interacéo entre solido e soluto (CESTARI et
al., 2005; CRINI; BADOT, 2008). Apresenta-se conforme Equacédo 17, onde: a € a
fracdo de adsorcao (gv/ge, adimensional) no tempo t (min), ka € a constante de Avrami
(min!) e na o indice de Avrami, associado a alteragcdes no processo adsortivo em

funcdo do tempo de contato entre adsorvente e adsorvato (LOPES et al., 2003)

a=1-exp (-kat™) (17)
3.2.3.4. Modelo de Elovich

A cinética de Elovich demonstra ser capaz de descrever uma série de
processos difusionais, além de ser util para avaliar a possibilidade de existéncia de
quimiossorc¢édo (TRAN et al., 2017), de acordo com Equacéo 18, sendo g:a quantidade
de material adsorvido (mg g?), ae a constante de adsorcéo inicial (mg g* min't), Be a
constante de dessorcdo (g mg?) e t o tempo (min) (INYANG; ONWAWOMA; BAE,
2016; TRAN et al., 2017).

q= [;—E In(1+agBt) (18)
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3.3. Materiais adsorventes

Adsorventes sdo materiais com uma intensa quantidade de poros e sitios
especificos internos, grande &rea superficial, e/ou grupos superficiais acessiveis aos
componentes que serdo removidos da fase fluida e compativeis ao processo
adsortivo, podendo ser carbonaceos ou de natureza inorganica, sintéticos ou obtidos
naturalmente (BANDOSZ, 2006; BINDER et al., 1995; CRITTENDEN; THOMAS,
1998; GREGG; SING, 1982; MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993).

Carvbes ativados sao os materiais mais utilizados na adsorcédo, por
serem quimicamente inertes e versateis, podendo ser utilizados em diversas
granulometrias de acordo com a necessidade, além de apresentarem elevadas areas
superficiais; como desvantagem do processo, destaca-se a alta necessidade
energética para a sua obtencdo (BANDOSZ, 2006). E possivel ressaltar, também, os
argilominerais, zeolitas naturais, 0xidos e biopolimeros como exemplos dos mais
comuns adsorventes naturais, que impactam positivamente o processo na medida em
gue promovem a diminuigdo dos custos, mesmo que, em contrapartida, apresentem
capacidades adsortivas menores em comparacao aos materiais sintéticos (WORCH,
2012). Destaca-se, também, a valorizacé@o de residuos de varios setores econémicos,
como agricola e industrial, bem como lodos e descartes domésticos como alternativas

de materiais adsorventes viaveis ao processo de adsorcdo (DE GISI et al., 2016).

3.3.1. Carvéao ativado

Carvoes ativados sé@o produzidos a partir da decomposicao térmica de
varios materiais carbonéceos, seguida de um processo de ativacdo (CRITTENDEN;
THOMAS, 1998). Sua estrutura consiste de microcristalitos (pilhas de folhas
aromaticas pouco desenvolvidas) elementares, randomicamente organizados e
extensivamente interconectados, com conformacao que evita a formacao do grafite
(ROY, 1994; RUTHVEN, 1984); e 0 espaco existente entre os cristais se tornam

microporos, com distribuicdo e volume total dependente das condi¢gbes inicias do
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tratamento térmico e os procedimentos de ativacdo (BANDOSZ, 2006; RUTHVEN,
1984).

Compostos organicos sofrem decomposicao pirolitica quando aquecidos
em atmosfera inerte. Madeiras e outros precursores naturais S&0 compostos por redes
poliméricas tridimensionais de celulose, hemicelulose, lignina e uma série de
compostos organicos e inorganicos. Durante a pir6lise (tratamento térmico em
temperaturas abaixo de 700 °C), uma série de mudancas estruturais ocorre,
decorrentes da perda de agua, didéxido de carbono e uma mistura complexa de
moléculas organicas, como alcodis, cetonas, acidos e compostos quimicos voléateis,
proporcionando um progressivo aumento na razao C:H e C:O; os heteroatomos (O, H,
Cl, N, S, etc.) que nao forem removidos, transformar-se-40 em complexos da
superficie, que determinardo a carga superficial e sua hidrofobicidade (BANSAL;
GOYAL, 2005; ROUQUEROL et al., 2013). O material recém-criado, no entanto, nao
apresenta equilibrio termodindmico, o que sO sera alcangcado com o aumento de
temperatura (MARINSKY; MARCUS, 1985).

Estruturas de anéis polimaromaticos sdo desenvolvidas nos estagios
iniciais da carbonizacao (temperaturas superiores a 700 °C) (MARINSKY; MARCUS,
1985; ROUQUEROL et al., 2013). Com o0 aumento da temperatura, o carvao comeca
a atingir uma ligeira ordenacdo com a formacdo de lamelas distorcidas,
concomitantemente com a ocorréncia de densificacdo anisotropica, que provoca o
surgimento de espaco livre entre as lamelas carb6nicas (ROUQUEROL et al., 2013).
A perda de massa soélida é compensada pela formacédo dos poros, garantindo uma
extensa area superficial. A grande area interna de um adsorbente propicia sua
capacidade da adsorcdo como processo de separacédo ou purificacdo (CRITTENDEN;
THOMAS, 1998). Pode-se, entdo, descrever os carvdes ativados como um material
carbonoso produzido termicamente, com uma grande area superficial devido a sua
alta porosidade (NUNES, 2009).

A superficie de um carvao ativado é apolar ou ligeiramente polar como
resultado de grupos oxiacidos superficiais e impurezas inorganicas (ELVERS;
HAWKINS; SCHULZ, 1990). Geralmente, carvdes ativados sao hidrofébicos e
organofilicos e, entdo, podem ser usados para adsorver compostos de baixa
polaridade em processos de tratamento de agua, descoloragdo, recuperacdo de

solvente e aplicagbes em qualidade do ar. O processo de ativagdo, no entanto, é
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capaz de criar um caréter hidrofilico ao carvdo que pode vir a ser util na adsorcdo de
moléculas polares (CRITTENDEN; THOMAS, 1998).

A porosidade € a principal caracteristica que ira influenciar na eficiéncia
da adsorcéo, ja que é esta propriedade que assegura a notavel area superficial dos
carvies ativados, e podem ser classificados em: microporos (< 2 nm), mesoporos (2
a 50 nm) e macroporos (> 450 nm) (BOTTANI; TASCON, 2011). O desenvolvimento
dos poros pode ser favorecido com tratamentos quimicos ou fisicos, aumentando a
capacidade adsortiva do material (MORENO-CASTILLA, 2004).

Existem muitas formas de se ativar carvao, as quais séo subdivididas em
ativacao térmica (ativagao fisica) e ativagdo quimica. A ativacdo térmica geralmente
consiste de duas etapas consecutivas, sendo uma a carbonizacdo térmica
propriamente dita, e a outra a ativacdo, onde o material remanescente é parcialmente
gaseificado com um agente oxidante. Ja o outro tipo de procedimento ocorre com uma
etapa Unica, de carbonizacdo (BANDOSZ, 2006). Ambos os processos modificam a
estrutura interna do carvao, garantindo porosidade e resisténcia mecéanica (SANTOS
et al., 2015). Durante a ativacdo, 0s espacgos entre os cristalitos se tornam livres de
matéria carbonacea pouco organizada, surgindo canais e fissuras que formam a
estrutura porosa de grande area superficial (BANDOSZ, 2006).

Na ativacdo quimica, o material € primeiramente impregnado com uma
guantidade consideravel de um agente quimico (acido fosférico, cloreto de zinco e
hidroxidos alcalinos sdo o0s reagentes mais utilizados para este fim) e depois
carbonizado a temperaturas superiores a 673 K; o produto final precisa ser lavado
para eliminar todo o excesso de reagente utilizado (BANDOSZ, 2006; CLAUDINO,
2003). Este tratamento tem o intuito de potencializar a porosidade do carvéao ativado,

a partir de processos de desidratacdo e degradacao (DIAS et al., 2007).

3.3.2. Moringa oleifera Lam

Moringa oleifera Lam (Figura 4), uma planta nativa do norte da india, é
um vegetal de multiplos usos, conhecida por seu alto valor nutricional e potencial
medicinal, que pode ser encontrada em regibes semiaridas ou Umidas, estando

presente também em areas tropicais ao redor do mundo (ABDULKARIM et al., 2005;
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ANWAR et al., 2007; PALAFOX et al., 2012; SILVA, 2012). Tem seu cultivo bastante
intensificado para fins sécio-econdmicos, por apresentar facilidade de propagacéo e
demandar pouca quantidade de nutrientes e agua, favorecendo o gerenciamento de
seu crescimento até em ambientes caracterizados pela seca (FOIDL et al., 2001,
RASHID; MOSER; KNOTHE, 2008).

Figura 4. Partes da Moringa oleifera Lam (a) arvore; (b) sementes com casca; (c) flores; (d)
sementes sem casca

(A) (B)

(9] (D)

Fonte: Adaptado de AZEVEDO (2013).

A semente de Moringa oleifera Lam é objeto de promissores estudos que
propdem sua utilizacdo em métodos de tratamento de agua para consumo humano.
Com comprovada eficacia como coagulante, a Moringa oleifera Lam demonstra ser
uma alternativa viavel com potencial de uso, em detrimento aos agentes quimicos
comumente utilizados, na sua maioria sais metélicos, que podem trazer efeitos
prejudiciais a saude e ao meio ambiente (CAMACHO et al., 2017; CARVALHO et al.,
2016; GHEBREMICHAEL et al., 2005; OKUDA et al., 2001). Na semente de Moringa
oleifera, cerca de 40% de sua composicdo consiste em proteinas, principais
responsaveis pela sua relevancia nos processos de clarificacdo de agua; estas
proteinas, de baixo peso molecular podem adquirir carga e atrair particulas por
interacdes eletrostaticas (NDABIGENGESERE et al., 1995).

A sorcéo pode ser considerada uma das principais etapas envolvidas no
tratamento da agua por intermédio de coagulacdo e floculacdo, fundamental no
crescimento de flocos ap0s a interacdo coagulante-poluente (BELTRAN-HEREDIA;
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SANCHEZ-MARTIN; DELGADO-REINADO, 2009). Entdo, pode se conceituar o
mecanismo de adsor¢ado como suma importancia pelo qual a Moringa oleifera Lam &
utilizada, eficientemente, nesses tipos de tratamento, destacando-se pela sua elevada
capacidade adsortiva que pode ser explorada nesses processos, além de exibir
potencial como material precursor de carvdo ativado (ALVES; COELHO, 2013;
JUNIOR et al., 2013; POLLARD et al., 1995; WARHURST et al., 1997). Estudos
referentes ao uso de carvao ativado a base de Moringa oleifera Lam vém atestando a
boa eficiéncia deste material, com Nadeem et al. (2006) obtendo resultados
satisfatorios de remoc¢édo de chumbo em solugcdo aquosa entre 79,4% e 96,6%, de
acordo com a variagdo do método de ativacédo, e Helen Halavathy e Miranda (2010)
com remocdes acima de 60% no tratamento adsortivo de solugdo aquosa contendo
niquel.

Trabalhos realizados por Meneghel et al. (2013) e Boucher et al. (2007)
demonstram a eficiéncia de adsorcdo da semente de Moringa oleifera Lam, mesmo
antes de sofrer o processo de carbonizacéo, obtendo-se bons resultados na remocéo
de caddmio e atrazina, respectivamente. Materiais residuais agricolas, em geral,
contém hemicelulose, lignina, lipideos, proteinas, acUcares, agua, hidrocarbonetos e
amido, com uma variedade de grupos funcionais com potencial adsortivo para ser
utilizado na remocéao de varios poluentes organicos (DE GISI et al., 2016).

J& as cascas, ricas em materiais lignoceluldsicos e os demais ja citados
constituintes de residuos de agricultura, apresentam um potencial ainda ndo muito
aproveitado, uma vez que boa parte destas é descartada e sao tratadas apenas como
subproduto (ALVES; COELHO, 2013). Do Carmo et al. (2013) e Oliveira et al. (2017)
demonstraram a potencialidade da casca como biossorvente em sistemas de sor¢cao
e pré-concentracdo de metais pesados como cromo e cobre, para estudos
subsequentes de espectrometria de absorgéo atomica.

Referente a remocéao de corantes pela Moringa oleifera Lam, observam-
se avaliacbes quanto a adsorcdo pela semente, mostrando-se eficiente a partir de
solugdes iniciais contendo baixas concentracdes de Acid Orange 7, de acordo Marandi
e Sepehr (2011), e azul de metileno, conforme Garcia et al. (2014), que indicaram este
adsorvente como uma alternativa viavel para o tratamento dos mais diversos efluentes

téxteis.
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4 METODOLOGIA

4.1. Producédo dos adsorventes

A semente e a casca da semente de Moringa oleifera Lam foram
utilizadas como adsorventes na forma in natura, apds ativacdo e como carvdes
ativados.

Na preparacdo da casca e semente in natura, previamente moidas,
procedeu-se a lavagem de ambas previamente ao processo adsortivo, a fim de se
remover impurezas e interferéncias causadas por possiveis materiais particulados
presentes no material, com posterior secagem em estufa a 110 °C. Para o pré-
tratamento quimico dos materiais, apos a secagem, a massa do adsorvente natural
obtida foi impregnada com a&cido fosforico (HsPOas), a uma taxa 1:2 (massa do
adsorvente:massa do ativante), de acordo com Kalavathy e Miranda (2010). Apés 24
horas de ativagédo, a mistura foi seca, novamente, em estufa a 110 °C.

Para a producdo do carvao ativado a partir da semente e a partir da
casca de Moringa oleifera Lam, secou-se previamente os materiais precursores a 110
°C. Apés a secagem, a ativacao foi realizada e o material foi novamente seco. A
sintese do carvao foi feita em mufla, em temperatura de 550 °C por 1h e 30 minutos,
conforme adaptacdes na metodologia propostas por Gratuito et al. (2008), Kalavathy
e Miranda (2010), além de estudos realizados por Bandosz (2006).

Apds a preparacdao, tanto dos carvies ativados quanto dos adsorventes
naturais modificados quimicamente, os materiais obtidos pelos tratamentos em
questao foram lavados com 100 mL de agua destilada e agitados por 20 minutos.
Depois desta etapa, lavou-se com solucao 1% de NaHCOs para a remoc¢éao do acido
residual, &gua destilada para a retirada da solucéo, e secou-se em estufa a 110 °C,
conforme Kalavathy e Miranda (2010); para os adsorventes in natura, realizou-se
apenas a secagem a 110 °C, sem as etapas de limpeza empregadas nos materiais

pré-tratados com acido e carvdes ativados.
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4.2. Caracterizagado dos materiais adsorventes

Foram efetuados os procedimentos de caracterizacdo referentes a
separacdo granulométrica, area superficial, distribuicdo e volume de poros, ponto de
carga zero, método de Boehm, espectrometria de infravermelho e microscopia
eletrbnica de varredura. Os procedimentos realizados encontram-se descritos nas

préoximas subsecdes.

4.2.1. Separacdo granulométrica

Com base na norma ASTM D2862-10 (2010), define-se que o carvao
ativado seria considerado granular quando, no minimo, 90% (m/m) de uma amostra
carbonizada ficasse retida em peneira com abertura de 0,177 mm (80 Mesh). De um
modo mais preciso, um intervalo entre 0,1 a 2 mm foi definido como aceitavel para
adotar-se a denominacao “granular’ e nele deveria estar contida a totalidade dos
adsorventes separados quanto a sua granulometria (AZNAR, 2011).Entéo, realizou-
se a separacdo granulométrica, a partir da utilizacdo das peneiras com abertura de
10, 60, 80, 100 e 150 Mesh, de forma que os materiais adsorventes peneirados

estivessem retidos neste intervalo de malhas.

4.2.2. Area superficial e distribuicéo e volume de poros

Os parametros relacionados com a capacidade adsortiva de um material
séo geralmente determinados com medidas de adsorcdo de gases. A area superficial
especifica é calculada aplicando-se a equacéo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) nas
isotermas geradas no processo de adsorcéo. A adsorcdo de N2 a 77 K ou CO2 a 273
K sdo comumente utilizadas para a producdo destes graficos (BANDOSZ, 2006). O
conceito da isoterma de adsorgcéo/dessorcao (de N2) BET se baseia na quantidade de

material adsorvido por uma camada monomolecular (SUZUKI, 1990). O estudo
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p/p°
n(p%-p)’

pressupde uma linearidade entre representada pela Equacgéao 19, para que a

capacidade da monocamada, nm, possa ser calculada, de acordo com Thommes et al.
(2015).
p/p? _ 1 C1p

=— == 19
n(Pp) nC ' nmC PO (19)

A isoterma de BET foi construida a partir da técnica de adsorcédo de
nitrogénio em vapor a 77 K com o uso do equipamento Autosorb-1 da Quantachrome
em Laboratério pertencente ao Laboratério de Mineralogia do Solo pertencente ao
Departamento de Solos e Engenharia Agricola da Universidade Federal do Parana
(UFPR). A area superficial foi determinada pelo modelo de BET e a distribuicdo e

volume de poros foram obtidos pelo método-t, BJH e DFT.

4.2.3. Ponto de carga zero

O ponto de carga zero (pHpcz) € um parametro capaz de prever a carga
na superficie do adsorvente e como a mesma varia em funcéo do pH; sendo assim, é
uma caracteristica do material que influencia o tipo de interacéo de adsorcao possivel
de ocorrer (MORENO-CASTILLA, 2004). O pHpcz foi obtido a partir do método
proposto por Regalbuto e Robles (2004).

Esta metodologia consiste na adicdo de 20 mg do adsorvente em 20 mL
de solucdo aquosa de NaCl 0,1 mol Lt sob 11 condicdes diferentes de pH inicial (de
2 a 12), ajustado com o auxilio de solugées de HCI 0,1 mol Lt ou NaOH 0,1 mol L.
Apoés 24h em banho termostatico, sob agitacdo de 100 rpm, a 25 °C, o pH final foi
anotado. Um grafico, relacionando o pH inicial e final foi plotado e se avaliou a faixa
na qual o pH final se manteve constante, indicando a neutralizagdo das cargas

superficiais.
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4.2.4. Método de Boehm

Os grupos funcionais 6xidos da superficie foram avaliados pelo Método
de Boehm, de acordo com metodologia proposta por Boehm e adaptada apds estudos
de Guimarées (2006), uma vez que influenciam consideravelmente no comportamento
da adsorcédo (BOEHM, 2002). Adicionou-se 0,5 g de amostra de adsorvente em quatro
erlenmeyers contendo, cada um, 50 mL de solucdo de hidroxido de sodio (NaOH),
carbonato de sodio (Na2CO3), bicarbonato de sddio (NaHCOz3) e acido cloridrico (HCI),
respectivamente, na concentragdo de 0,1 mol L, sendo selados e mantidos em
agitacao por 24 h. Apés este periodo, as amostras foram filtradas e 10 mL de cada
filtrado foi titulado para se obter o excesso de base (por HCI) e excesso de acido (por
NaOH), conforme Equacao 20, onde m é a massa de adsorvente utilizado (g), Vos 0
volume inicial contido no erlenmeyer (L), Mt a concentracdo do titulante (mol L), Vg
o volume de titulante gasto na amostra branco (L), Vam 0 volume de titulante gasto na
amostra contendo adsorvente (L), e Va 0 volume da aliquota do filtrado usado na
titulacado (L). O resultado, B, que determina a quantidade de grupos acidos ou basicos,

foi obtido em mol g*.

Vop'M1(VB-Vam)
(),
al
m

B= (20)

A superficie acida sofre influéncia de NaOH, Na2COs e NaHCOs, pois 0s
mesmos sao reagentes que afetam diferentes grupos desta natureza e a neutralizagcao
ocorre como resultado da concentracdo de grupos carboxilicos, lactdénicos e fendlicos
presentes. Da mesma forma, a superficie basica é afetada pela presenca de HCI,
reagindo, provavelmente, com compostos do tipo pirona; a origem e a composi¢ao da
basicidade presente superficialmente ainda é objeto de estudo para muitos
pesquisadores devido a escassez de informacdo a respeito (BOEHM, 2002;
MENENDEZ et al., 1999).
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4.2.5. Espectrometria de infravermelho

A composicdo quimica da superficie dos materiais foi estudada a partir
de espectros de infravermelho, a partir da técnica de MIR-ATR (mid-infrared -
attenuated total reflectance), obtidos no espectrofotdmetro modelo 1725X da Perkin
Elmer acoplado a acessério de analise de refletancia total atenuada. Amostras de
adsorventes foram avaliadas na regido de 4000 a 650 cm, para a deteccdo da

presenca de grupos funcionais superficiais.

4.2.6. Microscopia eletrébnica de varredura e espectroscopia de energia

dispersiva

Foram realizadas, também, analises de microscopia eletrénica de
varredura, com o uso de microscopico eletrénico de varredura (MEV), com baixo
vacuo acoplado a espectrémetro dispersivo de raio-X, disponivel no Departamento de
Mecéanica da UTFPR (Centro Multiusuério de Caracterizacdo de Materiais - CMCM),
Curitiba, como forma de também avaliar as caracteristicas superficiais dos materiais
adsorventes com a obtencdo de imagens, nas seguintes condi¢des: tensdo de
aceleracédo de 20,00 kV, com detector NTS BSD, distancia de trabalho de 8,5 mm para
casca e 8,0 mm para semente, e aumentos de 500x, 1000x e 3000x. Esta microscopia
baseia-se na incidéncia de um feixe de elétrons e a interacdo desta fonte com a
amostra, formando imagens com informacdes referentes a morfologia e topografia
com alta resolucédo (NOMURA, 2013).

A analise por EDS (espectroscopia de energia dispersiva) realizada, em
conjunto com as imagens de MEV, permitiu, por sua vez, a identificagdo da
composicdo elementar das amostras avaliadas. Obtém-se como resultado uma tabela
semiquantativa com os valores percentuais dos elementos presentes (NOMURA,
2013). Utilizou-se esta técnica, prioritariamente, para a deteccdo de variacbes

percentuais dos elementos apés a carbonizagdo dos materiais precursores.
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4.3. Ensaios de adsorcéo

4.3.1. Estudo cinético

Em relacdo a avaliacdo cinética da adsorcdo, padronizou-se a
concentracgdo inicial de azul de metileno para 25 mg L, em 50 mL, conforme estudos
realizados por Raj et al. (2013), e definiu-se trabalhar com 0,05 g de adsorvente, de
acordo com Raposo, De La Rubia e Borja (2009), e em temperatura de 25 £ 2 °C.

O estudo cinético, em agua deionizada, e realizado em triplicata, foi
desenvolvido sob agitacdo constante a 250 rpm (incubadora com agitacdo orbital
temporizada, marca Tecnhal, modelo TE-4200) e 25 °C (RAPOSO; DE LA RUBIA;
BORJA, 2009). Erlenmeyers foram utilizados, um para cada ponto da analise, e deles
foram retiradas aliquotas de 6,5 mL, as quais foram centrifugadas por 10 min, a fim
de se reduzir efeitos de turbidez causados pelos materiais utilizados, para posterior
andlise espectrofotométrica, em concordancia com avaliacbes de Lonappan et al.
(2016) e Raposo, De La Rubia e Borja (2009). Amostras controle contendo apenas
material adsorvente e apenas azul de metileno também foram utilizados.

A adsorcado de azul de metileno foi calculada a partir da Equacao 21,
onde g: é a quantidade do corante adsorvido em mg g2, Co a concentracao inicial na
fase fluida em mg L1, enquanto C; é a concentracéo remanescente apés o periodo de
analise, num tempo t (min), em mg L; V é o volume da solucéo, em L, € m a massa
do adsorvente utilizado no estudo, em g.

— (Co-Cy)V
t m

(21)

Ajustes foram realizados para a representacdo da cinética de adsorcao
pelos modelos de pseudo-primeira ordem (Equacdo 14, p. 32), pseudo-segunda
ordem (Equacéo 15, p. 32), Weber e Morris (Equacéo 16, p. 33), Avrami (Equacéo 17,
p. 33) e Elovich (Equacéo 18, p. 33).
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4.3.2. Isotermas de adsorgao

Para a construcao das isotermas de adsorcao, variou-se a massa de
adsorvente entre 0,01 g e 0,15 g (0,01 g, 0,03 g, 0,05 g, 0,20 g e 0,15 g), em
concordancia com Fan et al. (2017), fixando-se o volume de solugdo em 50 mL e
concentracdo de azul de metileno em 25 mg L%, em temperatura de 25 + 2 °C, até o
tempo de equilibrio, estipulado anteriormente nos estudos cinéticos.

Com os resultados obtidos, procedeu-se a avaliagdo do modelo que
melhor explicasse a adsorcdo realizada, baseando-se na equagcao proposta por
Langmuir (Equacéo 1, p. 26) e no estudo realizado por Freundlich (Equacao 3, p. 27),
além dos modelos de Redlich-Peterson (Equacéo 4, p. 27), Temkin (Equacéo 5, p. 28)
e Dubinin-Radushkevich (Equacéo 8, p. 29).

4.3.3. Estudo termodinamico

Neste estudo utilizou-se a lei de van’t Hoff (Equacéo 11, p. 30), e
relacionou-se o0s parametros reacionais termodinamicos com os obtidos nas isotermas
avaliadas que melhor descreviam o processo adsortivo. Para tal, fixou-se a massa de
adsorvente (0,05 g) e volume e concentracdo de adsorvato (50 mL e 25 mg L?) e
trabalhou-se variando a temperatura, de 20 £ 2 °C, 25+ 2°C,35+2°C e 45 = 2 °C,
conforme adaptado de Kalavathy et al. (2005), e plotou-se In Kc vs T-1, onde K¢ é a
constante reacional termodindmica (adimensional), que pode ser associada aos
estudos isotérmicos, principalmente de Langmuir e Freundlich, e T a temperatura

(convertida de °C para Kelvin).

4.4. Quantificacéo

Considerou-se o processo adsortivo em relacao ao determinado material

adsorvente, e o corante, por ter propriedades de absorcdo de luz na faixa do
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ultravioleta-visivel (Amax = 665 nm), teve sua concentragéo avaliada durante o estudo,
por espectrofotometria (KUEHNI, 2005; MARRAKCHI et al., 2017).

A quantificacdo das amostras de azul de metileno foi, entéo, realizada
por espectrofotometria, com seus resultados interpretados via lei de Beer-Lambert, a
qual define a existéncia de relacao linear entre concentragcédo de determinado soluto e
a absorbancia de luz por ele realizada, quando a mesma estéd na faixa entre 0 e 1
(SKOOG, 2006). Construiu-se curvas analiticas (Apéndice A), partindo-se de uma
solucdo-mée de 25 mg L1, em solucéo aquosa, com os pontos 0,50, 1,00, 1,25, 2,50,
3,00 e 5,00 mg L%, preparadas a partir de diluicbes com agua destilada, que
apresentou equacdo de reta y = 0,1875x + 0,0118 com R? igual a 0,9994.

As amostras, tanto iniciais, quanto pés-adsorcao, entdo, eram diluidas
(1:10), de forma a serem representadas pelas curvas produzidas, uma vez que a

linearidade da resposta foi detectada apenas nesta faixa de 0,50 a 5,0 mg L.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Selecéo e caracterizacdo dos adsorventes

Avaliou-se inicialmente os materiais in natura, no intuito de se estudar a
suas acoes adsortivas, sem nenhum tratamento preévio, frente ao azul de metileno. A
caracterizacdo dos adsorventes (semente e casca de Moringa oleifera Lam) foi
realizada, entdo, considerando-se inicialmente uma correlagdo com o comportamento
adsortivo dos materiais in natura, conforme indicado na Figura 5. A partir dos dados
obtidos, verificou-se uma maior adsorcdo do corante azul de metileno quando se
empregou a casca como material adsorvente, considerando-se tanto o parametro qt
gquanto a porcentagem de remocao de corante. Pode-se observar que
comparativamente a casca, a semente in natura apresentou valores bastante
inferiores no desempenho do processo adsortivo. Ao fim da avaliacao, identificou-se
uma eficiéncia de remocéo de corante de 83,0% com o0 uso da casca contra 10,2%

apos a utilizacdo da semente.

Figura 5. Capacidade adsortiva de azul de metileno (25 mg L) em funcéo do tempo pela casca
e semente de Moringa oleifera Lam (0,05 g)
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Fonte: Autoria propria.
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7z

Como a adsor¢do é um fendmeno fortemente dependente das
caracteristicas superficiais do adsorvente utilizado, pode-se aferir, no melhor material,
uma maior existéncia de poros capazes de abrigar a molécula de azul de metileno,
que, conforme ja descrito por Aygln, Yenisoy-Karakas e Dumas (2003), é fortemente
ligada a adsor¢cdo em mesoporos. Este aspecto pode ser avaliado com os resultados
obtidos na analise de microscopia eletrbnica de varredura para ambos 0s materiais
(Figura 6 e Figura 7), onde foi possivel constatar a existéncia de maior porosidade na
casca. Este resultado mostrou-se coerente com o esperado, uma vez que, as cascas
tem funcédo reguladora e precisam ter propriedades estruturais, que além de proteger,
sejam capazes de prover o necessario ao crescimento das sementes, e esta
necessidade sera suprida a partir da troca com o meio externo de oxigénio e outros

gases e agua através da porosidade desta camada externa (SILVA, 2008).

Figura 6. Imagem de microscopia eletrénica de varredura da casca de Moringa oleifera Lam
nos aumentos de (a) 500 x, (b) 1000 x e (c) 3000 x

Sy SN 1 \ N oAl e
20 pm EHT =20.00 kv Signal A=NTS BSD 20 pm EHT =20.00 kv Signal A=NTS BSD
WD = 85mm Mag= 500X (a) l_| WD = 85mm Mag= 100KX (b)

10 pm EHT =20.00 kv Signal A =NTS BSD
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WD=85mm Mag= 300KX

Fonte: Autoria propria
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Figura 7. Imagem de microscopia eletrénica de varredura da semente de Moringa oleifera Lam
nos aumentos de (a) 500 x e (b) 1000 x

VL%@E

20pm EHT = 2000 kv Signal A = NTS BSD :m EHT =2000kV a;uA-msnso
WD = 80mm Mag= 500X (a\ WD = 80mm Mag= 100KX

Fonte: Autoria propria

Embora fosse esperada a existéncia de mesoporos, identificou-se na
casca de Moringa oleifera Lam (Figura 6) uma extensa rede de microporosidades,
corroborado pela determinacdo da area de microporos apés aplicacdo do método-t,
gue equivaleu a 89,7% da area superficial BET. A comparacao entre os adsorventes,
em relacdo a area superficial total (Sser), de microporosidade (Smi) e area superficial
externa (Sext), volume de microporos (Vmi), volume BJH (Vein) e volume total (Viotar) €
didmetro médio de poros (Dp), encontra-se descrita na Tabela 4.

Tabela 4. Area superficial, volume e tamanho médio de poros da casca e semente de Moringa
oleifera Lam

SBET Shmi Sext Vmi VB Viotal Dp
m2 g-l m2 g-l m2 g-l Cm3 g-l Cm3 g-l Cm3 g-l Nm
Semente  0,3925 - 0,3925 - 0,0010 0,0013 4,330

Casca 318,4 285,6 32,81 0,1086 0,0405 0,1774 1,084

Fonte: Autoria propria.

Apés estas avaliacdes, a disparidade entre a casca e a semente,
referente tanto a area superficial BET quanto a todas as outras observacfes sobre as
caracteristicas porosas dos materiais, foi notavel, verificando-se na tabela valores que
reforcam o potencial uso da casca de Moringa oleifera Lam como material adsortivo.
Identificou-se que a area ndo-porosa da semente representou praticamente a
totalidade da sua superficie, ndo sendo possivel a detec¢cdo de microporos. Apesar
disto, observou-se, mesmo que em pequeno volume (0,0010 cm?® g?), a indicacéo da
existéncia de porosidade no material, nos tamanhos entre 1,7 nm e 300 nm, pelo
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método BJH, e o tamanho médio de 4,330 nm. Ao contrério, a casca apresentou
excelentes resultados para todas as determinagfes, indicando uma extensa area
superficial, existéncia de microporosidades e volume de poros em maior quantidade
guando comparado com a semente.

A comparacao de area superficial BET da casca antes e ap0s a adsor¢éo
de azul de metileno, também foi realizada, e notou-se uma queda significativa de Sger,
de 318,4 m? gl para 41,01 m? g1, ap6s ensaio adsortivo a 25 °C e concentracdo inicial
de corante no valor de 25 mg L, um indicativo da realizagédo do processo adsortivo,
uma vez que a area superficial diminuiu devido a interagdo do adsorvente com o
adsorvato. J4 os demais parametros, referentes a disposi¢céo e volume dos poros apés
a adsorcéo apresentaram resultados incertos, uma vez que sao dados obtidos atraves
de métodos fortemente dependentes de uma série de fatores que podem afetar
negativamente a analise quando ndo controlados corretamente como: intervalo de
pressdo relativa, quantidade de amostra, nivel de condensacgéo intraparticula e
meétodos de construcao e interpretacdo dos dados (ABBASLOU; VOSOUGHI; DALAI,
2017). Acredita-se que a falha na determinacdo desses valores foi decorrente da
massa insuficiente de adsorvente utilizada na andlise.

Além da porosidade, os sitios ativos superficiais tem papel fundamental
na melhor eficiéncia do processo adsortivo e os mesmos foram determinados pelo
Método de Boehm, e por ele indicou-se a presenca de grupos basicos (pironas),
porém, em menor concentracdo que os ligantes acidos na casca da semente de
Moringa oleifera Lam; observou-se a predominancia de grupos carboxilicos e
lacténicos (Tabela 5). Anions carboxilatos podem interagir com a carga positiva do
nitrogénio presente no azul de metileno, quando atendida as condi¢cdes de
pH,enquanto o oxigénio da carbonila de pirona pode atuar como doador de elétrons e
o anel aromatico do corante, como receptor de elétrons. Esse comportamento
evidencia o protagonismo destes ligantes superficiais no processo adsortivo.
(MONTES-MORAN et al., 2004; MORENO-CASTILLA, 2004; VARGAS et al., 2011).
Constatou-se, no entanto, um desvio padrao associado aos dados relativamente alto
e por isso, os resultados obtidos por esta metodologia foram aproveitados apenas na
indicacdo da presenca dos grupos ja descritos. Nao realizou-se esta analise para a
semente in natura, devido a sua reduzida capacidade de adsorcdo de azul de

metileno.
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Tabela 5. Grupos superficiais da casca de Moringa oleifera Lam detectados pelo Método de

(Figur

Boehm

Grupos acidos

Grupos basicos
Carboxilicos Lactonicos Fendlicos
mol g!
mol g1 mol gt mol g1
0,06+0,03 0,07+0,03 - 0,06+0,01

Fonte: Autoria propria

Em conjunto com o Método de Boehm, agregou-se a analise de MIR-

a 8 e Figura 9).

Figura 8. Espectro de infravermelho da casca de Moringa oleifera Lam
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Figura 9. Espectro de infravermelho da semente de Moringa oleifera Lam
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ATR para informacgfes mais amplas sobre 0s grupamentos presentes nos materiais
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No espectro de infravermelho da casca da Moringa nota-se uma banda
larga centrada em 3344 cm, comum de estiramentos O-H, predominante nas
estruturas protéicas e de acidos graxos contidos no material; a elevada intensidade
desta banda pode ser decorrente também da contribuicdo de grupamentos N-H, outro
indicio da contribuicéo de proteinas, ou de grupos silanois (SiOH) (ALVES; BORGES;
COELHO, 2011). Ainda, verificou-se a presenca da banda em 1646 cmY,
caracteristico da presenca de carbonila proveniente de amidas, podendo ter também
sofrido interferéncia de agrupamentos C=0 de outras funcionalidades presentes na
matriz complexa da casca. Um par de bandas de estiramento em 2923 cm e 2854
cm? representam ligagces C-H de agrupamentos CH2 presentes na estrutura,
podendo ser também devido a presenca de acidos graxos (ALVES; COELHO, 2013;
PAVIA et al., 2010). Esta composicao de ligantes também se encontra presente na
semente de Moringa, com ligeiras diferencas como intensidade da banda e a presenca
da vibragdo em numeros de onda levemente diferentes, conforme avaliado também
por Aradjo et al. (2010), que indicam, por exemplo, a presenca de estiramentos C-N e
deformacdes N-H no nimero de onda de 1658 cm™, enquanto que na Figura 10 indica-
se a presenca da banda em 1650 cmt; percebe-se, entdo, uma maior intensidade das
vibracBes dos grupamentos funcionais ligantes avaliados na casca de Moringa em
relacdo a semente.

Avaliou-se, por fim, o espectro de infravermelho da casca de Moringa
apos a adsorcéo de azul de metileno (25 mg L1), a 25 °C, onde se observou alteragées
(Figura 10), com notdria contribuicdo do azul de metileno, indicado principalmente na
aparicdo de bandas em 883 cm, comuns de ligacdes C-H de anéis aromaticos
heterociclicos e 1598 cm%, decorrente da vibracédo de toda a estrutura heterociclica
do corante (CHAKRABORTY et al., 2017).
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Figura 10. Espectro de infravermelho da casca apds (a) e antes da adsorcéao (b), e comparacéao
com espectro de infravermelho do azul de metileno (c)

Abirary

Absorbance

Apsorbance

g |\
v\ AR
1605,96/\J TS

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4800 4600 4400 4200 4000 3800 3800 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 €00

Fonte: Autoria propria (a) e (b), NIST (c).

5.1.1. Ativagéo e carbonizagéao

A fim de potencializar o carater adsortivo dos materiais, modificou-se
suas caracteristicas com ativacédo e/ou carbonizacao. Foram constatadas dificuldades
na formagao de carvao ativado, atrelado a seu baixo rendimento ao fim do processo
decorrente de perdas de material no processo térmico e na posterior determinacao da
granulometria no tamanho granular. Obteve-se carvdo a partir da semente com um
rendimento de 23,9% e através da casca em valores abaixo de 1%. Além disto,
problemas operacionais foram outro inconveniente que impossibilitaram novas
tentativas de melhorias ao processo e esforcos por valores de rendimento mais
razoaveis. Desta forma, decidiu-se por avaliar a carbonizacdo apenas da semente,
nao realizando o mesmo estudo com a casca; esta adversidade, no entanto, foi
atenuada pela ja observada eficiéncia adsortiva do material in natura. Na Figura 11
tem-se representada a capacidade adsortiva e a concentracdo de azul de metileno
remanescente apos o processo adsortivo com carvao da semente de Moringa oleifera

Lam.
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Figura 11. Capacidade adsortiva do carvdo da semente e concentracdo remanescente de azul
de metileno em funcéo do tempo
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Fonte: Autoria prépria.

De acordo com a Figura 11, e comparando com a avaliacdo cinética da
semente in natura, é possivel notar uma melhoria no processo adsortivo, traduzido em
uma maior capacidade adsortiva quando utilizado o carvdo e um aumento na
eficiéncia de remocéao de corante (de 10,2% para 45,5%). Esta superioridade referente
a adsorcédo pode estar envolvida com o surgimento de novos poros apis 0 processo
de ativacdo e carbonizacdo, como também pela prépria reestruturacdo do material
devido ao tratamento térmico. A geracao de carvao ativado promove a formacédo de
anéis aromaticos, que poderdo interagir com o azul de metileno através de disperséo
do tipo -1 com a aromaticidade presente na prépria estrutura do corante (MORENO-
CASTILLA, 2004). Este mecanismo, foi descrito por Vargas et al. (2011), como um
dos principais responsaveis pela adsorcdo de corantes contendo cadeias aromaticas
por carvao ativado.

Pode-se observar, também, que a semente apresentou uma constituicdo
elementar baseada na presengca de carbono (C) e oxigénio (O) e, apos a
carbonizacdo, notou-se um incremento na prevalecéncia ja existente de C na
estrutura, conforme demonstrado na Tabela 6, ja que no processo de decomposicao
pirolitica ocorre a liberacdo de uma série de compostos que promovem 0 aumento da
razao C:H e C:O.
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Tabela 6. Composicdo elementar relativa da semente e carvdo da semente via EDS

Composicéo (%)

Elemento Semente Carvao/Semente
C 54.63 77.27
] 31.64 25.18
Al 1.52 -
Si 1.40 -

P 9.36 0.63

0.85 1.10

K 0.18 0.48
Fe 0.42 -

Mg - 0.19

Ca - 0.16

Fonte: Autoria propria.

O desenvolvimento de poros, por sua vez, foi confirmado pela anélise

de BET, método-t, BJH e DFT (Tabela 7), indicando um consideravel aumento de

area superficial (de 0,3925 para 4,578 m? g1) e a formacédo de microporos as custas

de uma diminuicao de &rea superficial externa, culminando também no acréscimo do

volume das porosidades do material.

Tabela 7. Area superficial e volume de poros do carvdo da semente de Moringa oleifera Lam

SeeT Shmi Sext Vmi VBiH Viotal
m2 g1 m2 g1 m2 g1 cmi gl cmi gt cm?d gl
Semente  0,3925 - 0,3925 - 0,0010 0,0013
Carvéo 4,578 4,537  0,0404 0,0022 0,0029  0,0038*

Fonte: Autoria propria

Ja em relacado a ativacdo do material, notou-se que, indiretamente, este

procedimento também forneceu informacgdes a respeito da caracterizacao superficial

dos materiais. O tratamento com acido fosforico, sem a posterior carbonizacéo,

provocou um decréscimo na capacidade adsortiva de forma que, para a semente

ativada, ndo houve sequer adsorcéao de azul de metileno. Ja para a casca ativada, o

processo adsortivo foi observado, apesar de, também, diminuto em comparagéo com

a adsorcédo do precursor in natura (passou de 83,0% de eficiéncia de remocéao, para

47,9%), de acordo com a Figura 12.
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Figura 12. Capacidade adsortiva da casca ativada e concentracao remanescente de azul de
metileno em funcédo do tempo
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Fonte: Autoria prépria.

A ativacdo quimica, por intermédio de acidos, promove uma alteragédo
nos ligantes superficiais, de acordo com Rafatullah et al. (2010), convertendo-os para
Seus respectivos cations, que propiciaria trocas iénicas entre a superficie do soélido e
o azul de metileno, um corante catidnico, conforme observado por Sandoval,
Hernandez-Ventura e Kimova (2017), que identificaram este fenbmeno na adsor¢ao
em nanotubos e por Fan et al. (2017), quando avaliaram a remoc¢ao de azul de
metileno na presenca de biochar. O mesmo comportamento pode ser observado na
utilizacado dos adsorventes naturais avaliados no presente estudo, em concordancia
com Aysan et al. (2016). No entanto, a adi¢do de ions H* no adsorvente e o posterior
intercambio dos ligantes carregados positivamente entre a casca ativada e o corante
provocam um decréscimo de pH na solucdo, tornando desfavoravel o processo
adsortivo do adsorvato avaliado. O comportamento do adsorvente em funcédo do pH

foi avaliado na determinacgéo de seu ponto de carga zero (Figura 13)
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Figura 13. Determinacéo do pHpczda casca de Moringa oleifera Lam
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Fonte: Autoria prépria.

Pela avaliacdo do pHrcz pode-se constatar que o pH onde a casca de
Moringa oleifera Lam apresenta cargas neutras superficiais foi no valor de 5,1+0,3, a
partir da média dos valores de pH no platd observavel na Figura 13, zona na qual ndo
se percebe variagbes bruscas nos valores de pH, parametro fisico-quimico
responsavel por provocar protonacao e desprotonacao nos sitios ativos superficiais A
partir deste resultado, € possivel estabelecer que, em condi¢cdes mais acidas que no
pHrcz, as cargas da superficie tendem a ser positivas, enquanto que em contato com
solucBes alcalinas, ter-se-4 um carater mais negativo.

Este comportamento corrobora os dados obtidos experimentalmente, ja
gue com a diminui¢ao do pH da solucéo decorrente da troca ibnica entre o adsorvente
ativado e o azul de metileno, o processo adsortivo apresentou um menor rendimento
em comparagdo ao mesmo procedimento com a casca sem ativacao. Entdo, apesar
dos ligantes superficiais adquirirem um carater positivo apés o tratamento acido, a
competicdo entre o azul de metileno e os ions H* inviabilizam as interacdes entre
adsorvente e adsorvato e, por consequéncia, a remocéao do corante da fase fluida.

Desta maneira, definiu-se a casca, in natura, de Moringa oleifera Lam
como o melhor dos materiais adsorventes avaliados e partiu-se para sua
determinacdo cinética e termodindmica, estudos de isoterma e a modelagem da

adsorcao frente ao azul de metileno.
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5.2. Modelagem cinética de azul de metileno em casca de semente de Moringa

oleifera Lam

Todos os ensaios cinéticos foram conduzidos com uma solugéo de azul
de metileno a 25 £ 2 °C e sem variagéo de pH, conforme descrito no item 4.3.1. Para
se avaliar cineticamente a adsorcao simulou-se, inicialmente, os dados experimentais
utilizando os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, com os dados

obtidos demonstrados na Figura 14, Tabela 8 e Tabela 9.

Figura 14. Modelagem cinética de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem na adsorcéo de
azul de metileno (25 mg L) por casca de Moringa a 25 °C
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 8. Parametros obtidos a partir da cinética de pseudo-primeira ordem para casca de
Moringa oleifera Lam

Dados o
) ) Pseudo-primeira ordem
experimentais

MB* conc. e, cal k1 R2
mg L+ (mg g*) (min-)
25 18,8+0,2 0,110+0,06 10,9631

* azul de metileno
Fonte: Autoria propria.
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Tabela 9. Parametros obtidos a partir da cinética de pseudo-segunda ordem para casca de
Moringa oleifera Lam

Dados
) ) Pseudo-segunda ordem
experimentais

MB* conc. e, cal K1 R2
mg L™ (mg g*) (min')
25 20,6+0,2 0,0063+£0,0004 0,9789

* azul de metileno

Fonte: Autoria propria.

Observou-se, comparando as Tabelas 8 e 9, que a adsorcao poderia ser
melhor representada pelo modelo de pseudo-segunda. No entanto, Tran et al. (2017)
afirmam que o modelo de pseudo-primeira ordem indica, na maioria dos casos,
resultados precisos apenas nos primeiros 30 minutos, o que, de certo modo, nao
representa todo o comportamento cinético de uma série de processos adsortivos em
tempos maiores. Sua falha em representar periodos mais longos de adsorcéo permite
gue se alegue, erroneamente, uma preponderancia de adsorcéo quimica, decorrente
do constante melhor ajuste com a equacao de pseudo-segunda ordem. Mesmo com
esta restricdo, as curvas nao-lineares dos pseudomodelos (com seus parametros
demonstrados nas Tavelas 8 e 9) apresentarem-se com um coeficiente de
determinacao bastante similares, no valor de 0,9631 e 0,9789.

Muito embora os pseudomodelos sejam, de forma geral, comumente
utilizados para se avaliar a predominancia do tipo de adsorcao ocorrida, fisica ou
quimica, ndo apresentam, isoladamente, informacdes consistentes para tal
declaracdo (TRAN et al., 2017). Faz-se necessario estudos mais aprofundados
referentes a outros mecanismos adsortivos, como também a propriedades
termodinamicas do processo, que retornardo resultados mais confiaveis para se
mensurar com mais clareza o perfil predominante da adsorcao

Com isso, utilizou-se os parametros destes modelos, como forma de
definicdo sobre o tempo no qual a adsorgdo atinge seu equilibrio, valendo-se desta
informacao para os estudos de isoterma e termodinamicos subsequentes. Definiu-se,
assim, o tempo de equilibrio como 90 minutos, a partir da avaliagdo dos pseudo-
modelos e da capacidade de adsorcao de azul de metileno pela casca da semente de

Moringa oleifera Lam (Figura 5, p. 48). Com isso, além dos pseudomodelos, estudou-
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se a cinética a partir da modelagem de Weber e Morris, Avrami e Elovich, de forma a
se buscar a melhor compreenséo da adsor¢gédo em fungdo do tempo.

A difusao intraparticula de Weber e Morris esté ilustrada na Figura 15 e
seus parametros na Tabela 10. A curva apresentou 2 partes lineares indicando as
etapas ocorridas no processo adsortivo as quais sdo descritas por este modelo
especifico. A primeira parte descreve a acdo da superficie externa na adsorcéo,
podendo-se atribuir a linearidade tanto a difusdo do filme liquido que cerca o
adsorvente quanto a atracéo eletrostatica entre as cargas superficiais e o corante (R?
igual a 0,9180) e a segunda parte indica a etapa de adsorgao gradual controlada pela
difusdo intra particula (R? igual a 0,9276), conforme ja observado na avaliacdo da
adsorcdo de azul de metileno por Ezzeddine et al. (2016) e Li, D. et al. (2017) e na
adsorcao de multiplos corantes, em estudo de Eskandarian, Arami e Pajootan (2014).
Notou-se que o grafico mostrou tendéncia a formagéo de mais um segmento de reta
apos 210 minutos, porém, os dados obtidos apds este tempo nao foram suficientes
para a construcdo de uma curva e a posterior constatacao da existéncia ou ndo de
uma terceira etapa indicada pelo modelo. Modelos de Weber e Morris com 3
segmentos de reta, podem indicar que esta Ultima etapa esta relacionada com o
momento no qual a concentracdo de adsorvato remanescente se torna insuficiente
para os processos difusionais (ESKANDARIAN; ARAMI; PAJOOTAN, 2014; ROYER
et al., 2009).

Figura 15. Modelagem cinética de Weber e Morris na adsor¢ao de azul de metileno por casca
de Moringa
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Tabela 10. Parametros obtidos a partir da cinética de Weber e Morris para casca de Moringa

oleifera Lam
MB conc. Kid1 Ci1 R2 Kid2 C2 R2
mg L* (mg g* min®%)  (mgg?) (mg g* min®%)  (mg g?)
25 1,6602 6,6819 0,918 0,1661 17,58 0,9276

Fonte: Autoria propria.

Como néo foi possivel observar um carater linear passando através da
origem, indicado pelos valores de C; diferente de zero, pode-se afirmar que o
processo nao indica ser limitado por este mecanismo difusional, implicando que o
processo adsortivo é afetado por mais de um processo, assinalando diferencas de
transferéncia de massa durante as etapas de adsorcao. Este resultado vai de encontro
com estudos de Karaer e Kaya (2016) que indicaram que este modelo pode
demonstrar a agdo de micro e macroporos, e o azul de metileno, com tamanho tipico
para adsorcdo em poros de tamanho meso, ndo teria sua adsorcéo favorecida pela
avaliacao de cinética de Weber e Morris. Isto, em conjunto com as caracteristiscas do
sistema de porosidade presente na casca de Moringa oleifera Lam, sinalizam a néo
conformidade da avaliacéo cinética de difuséo intraparticula para o processo adsortivo
avaliado.

Frente a possivel variacdo de mecanismos adsortivos presentes num
mesmo sistema solido-liquido, avaliou-se os dados experimentais na interpretacdo de
Avrami, determinando os parametros presentes na Tabela 11. O perfil multietapas da
adsorcdo foi comprovada com a avaliacdo deste modelo cinético, uma vez que
apresentou um R? que permite a confirmacéao estatistica da andlise realizada, no valor
de 0,9849. Esta afirmacdo fundamenta-se no conceito descrito por Cardoso et al.
(2011), de que um processo adsortivo de acordo com a equacao de Avrami seguiria
uma cinética de mdultiplas e variaveis etapas durante o contato entre adsorvente e

adsorvato.

Tabela 11. Parametros obtidos a partir da cinética de Avrami para casca de Moringa oleifera

Lam
MB conc. Kav Nav R2
mg L* (mg g* min®%)  (mgg)
25 0,24+0,02 0,59+0,03 0,9849

Fonte: Autoria préopria
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A cinética de Elovich, por sua vez, leva em consideragdo a
heterogeneidade energética da adsor¢cdo e foi descrita na Tabela 12. A boa
representacdo deste modelo indica que tanto a dessorcdo quanto a interacao entre
espécies ja adsorvidas ndo exercem influéncia significativa para o processo de
adsorcdo, conforme observado também em estudos de Pezoti Jr. et al. (2014) na

adsorcao de azul de metileno em carvéo ativado.

Tabela 12. Parametros obtidos a partir da cinética de Elovich para casca de Moringa oleifera

Lam
MB conc OE Be R?
mg L* (mgg!mint) (g mg?)
25 22,4692 0,3517 0,9404

Fonte: Autoria préopria

Com os parametros obtidos foi possivel constatar a interacéo eficiente
entre o corante e o material adsorvente, devido, principalmente, ao parametro Be no
valor de 0,3517 g mg?, indicativo de baixa dessorcdo quando comparado com ag,
22,4692 mg g* min'l. Ou seja, o0 azul de metileno mostrou tendéncias a interagir mais
com a casca de Moringa oleifera Lam do que retornar a solugao aquosa de origem.

5.3. Isotermas de adsorgdo em casca da semente de Moringa oleifera Lam

A Figura 16 e Figura 17 apresentam o perfil adsortivo do azul de
metileno, quanto a sua representacao via interpretacbes de Langmuir e Freundlich,
nas temperaturas de 25 °C e 35 °C, respectivamente, com seus respectivos

parametros descritos na Tabela 13.



Figura 16. Isoterma adsorcao de azul de metileno por casca de Moringa a 25 °C
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Figura 17. Isoterma adsorc¢ado de azul de metileno por casca de Moringa a 35 °C
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 13. Pardmetros obtidos a partir das isotermas de Langmuir e Freundlich

Langmuir Freundlich
T Omax KL RL R? Kr nr R?
(°C) (mgg") (Lmg?) (mg g*)

25 69,7295 0,006 0,30 0,9601 7,6582 0,6113 0,9099

35 88,2042 0,0452 0,47 09855 4,9218 10,7287 0,9662

Fonte: Autoria propria.
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Apés esta avaliacdo, para a equacado de Langmuir, percebe-se um
acréscimo na constante gmax COm 0 aumento de temperatura, indicando um aumento
na disponibilidade dos sitios ativos. No entanto, este comportamento é devido a
diminuicdo de K, que representa a reducdo da interagdo adsorvente-adsorvato,
podendo-se afirmar que ocorreu um decréscimo na razao adsorcdo/dessorcao; ou
seja, 0 aumento de sitios ativos livres foi decorrente de processo dessortivo provocado
pelo aumento de temperatura (SUZAKI et al., 2017). Esta variacdo € capaz de
aumentar a solubilidade do azul de metileno, enfraquecendo as forgas interativas entre
sélido e soluto e favorecendo o retorno do corante a solucdo de origem (AHMED,
2016). Em relacdo ao fator de separacdo, a natureza do processo se mostrou
favoravel em ambas as temperaturas avaliadas. Por fim, foram obtidos os coeficientes
de determinacdo no valor de 0,9601 e 0,9855 que demonstram o bom ajuste ao
modelo.

Ja em relacdo a equacao de Freundlich, percebeu-se, também, uma
queda no seu coeficiente caracteristico de adsor¢cédo, Kr, mais uma vez indicando o
efeito negativo do aumento de temperatura no processo adsortivo. Mesmo assim,
mostrou-se favoravel, com n no valor de 0,6113 e 0,7287, dentro da faixa que indica
a favorabilidade da interacdo entre adsorvente e adsorvato, e com R? no valor de
0,9099 e 0,9662.

Buscou-se a confirmacao via isoterma de Redlich-Peterson, porém, os
dados desta isoterma foram inconclusivos, uma vez que apresentou parametros nao
condizentes com uma boa representacdo do experimento com este modelo, como
valores de gre incoerentes com o intervalo esperado de 0 < grp <1 (3,6 € 2,2 para 25
°C e 35 °C respectivamente). Todavia, € possivel afirmar que ambos os modelos de
Langmuir e Freundlich ajustaram-se bem aos dados experimentais referentes a
adsorcao de azul de metileno pela casca de Moringa oleifera Lam, devido aos seus
coeficientes de determinacdo, com destaque para o0 modelo da adsor¢cdo em
monocamadas.

Apesar de serem as representacfes mais comuns em estudos de
adsorcao, as isotermas de Langmuir e Freundlich ignoram parametros referentes a
termodinamica da adsorc¢ao, informacao fundamental para o melhor entendimento do
processo, no que tange a espontaneidade do processo; nota-se também a escassez
de informacéo relacionada a variagdes de energia. As isotermas de Temkin e Dubinin-

Radushkevich buscam suprir esta deficiéncia, aplicando em seus modelos parametros
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termodinamicos, os quais foram utillizados para a interpretacéo da adsorcéo de azul

de metileno por casca de Moringa oleifera Lam e estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14. Pardmetros obtidos a partir das isotermas de Temkin e Dubinin-Radushkevich

Temkin Dubinin-Radushkevich
T ar b gor kpr Ec
R2 R2
(°C) (Lgh (kJ mol?) (mol g1) (mol2 J2) kJ mol?
25 0,1063 0,157 0,9888 0,001 6,0-10° 9,13 0,9483

Fonte: Autoria propria

O valor de 9,13 kJ mol?! para a energia média de sorcdo a partir da
isoterma de Dubinin-Radushkevich demonstra que a adsor¢cédo quimica foi o principal
regente do processo adsortivo, por se apresentar dentro da faixa que determina esta
caracteristica, muito embora ligeiramente perto do limite superior de E¢ para adsorcéo
fisica (entre 1 e 8 kJ mol!), o que demonstra mais uma vez que a adsorcdo na casca
de Moringa oleifera Lam ndo ocorreu apenas por um, mas sim através de um conjunto
de mecanismos. E de modo similar, o baixo valor obtido para b, pode indicar a
existéncia de interacdes ionicas entre adsorvente e adsorvato, conforme observado
por Munagapati e Kim (2017), que obtiveram b na adsor¢cédo de vermelho congo, por
adsorvente alternativo de alginato de calciosimilar ao determinado neste estudo e

também indicaram a a¢do de mecanismos iénicos no processo adsortivo.

5.4. Estudo termodinamico do processo adsortivo em casca de semente de

Moringa oleifera Lam

A avaliacdo dos valores de AH% e ASO foi realizada a partir da Equacgéo
11 (p. 30), com posterior determinacdo de AGO via Equacdo 12 (p. 31) e foram
descritos na Tabela 15. O sinal negativo da variagdo de entalpia (-98,84 kJ mol*)
acompanha o decréscimo da capacidade adsortiva frente ao aumento de temperatura,
comportamento também observado por Li, Q. et al. (2017a) na adsor¢cédo de azul de

metileno por membrana de alginato de calcio. Valores negativos para AG° e ASO,
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demonstram que 0 processo adsortivo € tanto espontaneo quanto decresce a

aleatoriedade do sistema na formacao da interface sélido-solu¢éo durante a interacéo

entre os sitios ativos e 0 azul de metileno (AHMED, 2016).

Tabela 15. Parametros termodinamicos da adsorcéo de azul de metileno pela casca de Moringa

oleifera Lam
T Kc AGO° AH° ASO R2
(K) 1086 kmolt  kJmol?l  kJ mol?

293,15 1,6086 -0,170
298,15 1,6088 -0,173
308,15 0,8024 -0,188
318,15 0,0617 -0,240

-98,84 -0,21 0,8314

Fonte: Autoria préopria

A entalpia do processo adsortivo também serve como

principal

parametro para a constatacdo dos mecanismos de adsorcédo envolvidos e o valor

obtido a partir do sistema casca de Moringa-azul de metileno destacou a

preponderancia da adsorcdo quimica. Com o aumento de temperatura, percebeu-se

uma queda na constante adsortiva, que indica, conforme ja detectado na analise de

isoterma de Langmuir, uma diminui¢ao na interacao entre o adsorvente e o adsorvato.

Com isso, notou-se que a adsorcao ocorre de modo mais efetiva a 25 °C.
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6 CONCLUSAO

A partir das avaliacdes experimentais e o estudo realizado neste trabalho
pode-se concluir que a Moringa oleifera Lam apresentou propriedades capazes de
defini-la como um adsorvente alternativo bastante promissor, especialmente em
relacdo a casca, que apresentou caracteristicas que favoreceram sua utilizacdo em
detrimento ao uso da semente, e excelentes resultados de remocao do corante azul
de metileno.

A producdo de carvao ativado da semente provocou melhorias
circunstanciais nas capacidades adsortivas do material (a eficiéncia de remocédo da
semente in natura apresentou-se no valor de 10,2%, enquanto que apls a
carbonizacgao, este valor aumentou para 45,5%), muito embora ainda néo tao eficiente
na remocdo de azul de metileno quanto a casca in natura (83,0%). Objetivou-se
também a obtencdo de carvao a partir da casca, porém problemas operacionais e
dificuldades de definicbes de parametros prejudicaram a realizacdo desta etapa.

Os resultados da andlise cinética obtidos com a casca da semente in
natura, expressos em termos do coeficiente de correlacdo e seus parametros
especificos mostraram melhor ajuste no modelo de Avrami (R? 0,9849), indicando a
tendéncia a adsorcdo multietapas, muito embora, os dados experimentais tenham sido
bem representados por todos os modelos avaliados. Por consequéncia, isto mostra
gue os modelos foram capazes de descrever a adsorcéo de azul de metileno de modo
acurado apesar de suas limitacdes, e, uma vez que cada equacéo representa uma
caracteristica especifica do processo adsortivo, tendo o sistema sido bem
representado pelos varios modelos, se reforca o carater multietapas da adsorcéo de
azul de metileno pela casca de Moringa oleifera Lam.

Em relacédo a determinacdo das isotermas, via modelos de Langmuir e
Freundlich, buscou-se a confirmacdo do melhor ajuste via isoterma de Redlich-
Peterson, sem muito sucesso, devido a obtencéo de valores de gre incoerentes para
a avaliacdo. Todavia, foi possivel afirmar que ambos os modelos de Langmuir e
Freundlich ajustaram-se bem aos dados experimentais referentes a adsorcéao de azul
de metileno pela casca de Moringa oleifera Lam, com destaque para a representacao
de monocamada (seus melhores coeficientes de determinacéo foram 0,9855 e 0,9662,

respectivamente, a 35 °C). Notou-se, também, o efeito negativo do aumento de
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temperatura no processo, que refletiu na reducdo do coeficiente de adsorgcdo em
ambos os modelos, indicativo da diminuicdo da adsorcdo (que refletiu também no
coeficiente de determinacéo, R?) e o incremento do fendmeno de dessorcao.

Os modelos de Temkin e Dubinin-Radushkevich indicaram com seus
parametros termodinamicos a importancia da adsor¢ao quimica no processo adsortivo
multietapas de azul de metileno pela casca de Moringa (b no valor de 0,06 kJ molt e
Ec de 9,13 kJ mol ). Este comportamento foi corroborado pela analise termodinamica
do processo, que demonstrou ser exotérmico, espontaneo e com valores de AH® (-
98,84 kJ mol?') que atestam o mecanismo indicado pelos modelos de isoterma
propostos.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Recomenda-se a continuidade do trabalho proposto, analisando-se
novas condi¢cOes e variagOes para se ter um conhecimento completo a respeito da
acao adsortiva das partes de Moringa oleifera Lam (em especial, sua casca) sobre o
corante azul de metileno. Se torna possivel também, a avaliacdo do adsorvente frente
a outros compostos, a fim de potencializar seu uso para a remocao de outros
poluentes em meio aquoso.

Além disto, sugere-se a construcdo e avaliacdo de filtros, contendo
casca de Moringa, com o intuito de utilizacdo deste adsorvente natural alternativo para
o tratamento de poluentes organicos. Busca-se, assim, uma aplicacdo tecnolégica e

a constatacdao final da valorizacdo de um, outrora, residuo ndo aproveitado.
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