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RESUMO

Com o grande crescimento da populagdo e consequentemente o aumento significativo
do consumo de produtos de origem industrial, quantidades enormes de efluentes sdo geradas,
e muitas vezes descartadas de forma impropria. Esses residuos industriais comumente sao
eliminados em mananciais hidricos, afetando lengdis freaticos, corregos, rios € oceanos. Uma
das maiores evidéncias da poluicdo da dgua ¢ a alteracdo de sua cor original. Despejo de
efluentes téxteis, por exemplo, alem de alterar drasticamente a cor dos mananciais, geram
produtos e subprodutos toxicos, nocivos tanto para a flora como para a fauna aquatica. Essas
substancias possuem alta persisténcia em meio aquatico devido a sua natureza quimica,
conferindo a estes efluentes um lento processo de biodegradacdo e podendo ter efeito
bioacumulativo na cadeia alimentar. Assim veem sendo desenvolvidas diversas maneiras de
se controlar a quantidade e a qualidade de efluentes industriais, dentre eles os de corantes
téxteis. As técnicas mais utilizadas sdo a cloragdo, filtragdo, tratamentos floculantes ¢
adsor¢ao por Carvao Ativados. Porem, muitas vezes esses processos possuem desvantagens,
como, por exemplo, o alto custo e alteracdes drasticas no pH. Assim tratamentos alternativos,
como o uso de Moringa oleifera, veem sendo muito estudados. Este trabalho visou avaliar o
potencial do uso das sementes de Moringa oleifera como adsorvente na remog¢ao de corantes
téxteis em meio aquoso. Para isso foi analisado a remoc¢do do corante Direct Violet 51,
utilizando pé das sementes. Foram realizados testes com diferentes tempos de contato nos
valores de pH 2,5, 4,5 e 6,5. Posteriormente novos testes foram realizados, utilizando o
sobrenadante e a biomassa das sementes, ambos na forma livre e imobilizada em alginato de
calcio, bem como reutilizacdo destes. Através da analise das amostras, notou-se que o
processo de coagulacdo/floculagdo sobressaiu-se em relacdo ao de adsorcdo no uso das
sementes de Moringa oleifera. Os melhores resultados ocorrem no pH 2,5, chegando a
remover até 93% do corante aos 95 minutos de contato. Nos testes posteriores, as amostras
contendo sobrenadante obtiveram menores valores de corante remanescente comparado com
as amostras contendo biomassa em todos os testes. As formas livres apresentaram menores
valores de corante remanescente do que as formas imobilizadas, porém, as imobilizadas

agiram com mais eficiéncia em sua reutilizagao.

Palavras chave: Tratamento de efluentes, Moringa oleifera, Coagulagio/floculagdo,

Adsorcao e Esferas de alginato de calcio.
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1 INTRODUCAO

A contaminagdo de mananciais tem sido um dos principais problemas ambientais
atuais sendo que a urbanizacdo e industrializacdo tém crescido nos ultimos anos,
consequentemente gerando mais residuos, descartados muitas vezes de forma imprdpria. Na
economia brasileira a industria té€xtil ¢ um setor de destaque, e associado ao alto desempenho
produtivo estd o grande consumo de agua e geragdo de grande volume de efluentes liquidos.
Estes residuos sdo carregados de corantes sintéticos que sdo muitas vezes toxicos € possuem
alta persisténcia em meio aquatico devido a sua natureza quimica, conferindo a estes efluentes
um lento processo de biodegradacdo. As principais consequéncias de sua potencialidade
toxica nos organismos estdo associadas a bioacumulacdo na cadeia alimentar e problemas
carcinogénicos e mutagénicos causando alteragdes nos ciclos bioldgicos, além de produzir

poluigdo visual de grandes dimensdes devido ao tingimento de corpos d’agua.

Verificando o grande problema ambiental que esses efluentes representam, tem sido
necessario estudos de novos processos de degradagdo, remoc¢do e neutralizacdo destes
compostos poluentes. Processos de remogdo de baixo custo, como coagulaciao/floculagdo e
adsor¢do, sdo empregados no tratamento de efluentes com a utilizacdo de carvado ativado,
como adsorvente, e de sais de aluminio, cal e polimeros, como agentes
coagulantes/floculantes, porém novos estudos tém sido feitos com outros materiais que sejam
potencialmente adequados para a implantacdo no tratamento de efluentes de escala industrial,

associando caracteristicas como baixo custo e eficiéncia na remog¢ao de substancias toxicas.

A espécie Moringa oleifera ja ¢ conhecida pelo seu uso em tratamentos de agua,
agindo como coagulante natural, possibilitando remover impurezas. Certas caracteristicas da
planta como o rapido crescimento, resisténcia e floragdo durante todos os periodos do ano a
tornam apropriada para ser utilizada como tratamento alternativo. Mediante os testes
realizados com o corante Direct Violet 51 o potencial das sementes da M. oleifera sera

avaliado para um possivel uso em tratamento de efluentes téxteis.



2 OBJETIVOS

O presente estudo teve como objetivo:

Avaliar o potencial de sementes de Moringa oleifera, como superficie adsorvente e

agente coagulante/floculante, na remog¢ao do corante Direct Violet 51;
Definir qual pH apresenta melhores resultados na remocao do corante;

Realizar testes utilizando o sobrenadante e a biomassa das sementes, nas formas de

suspensdo e imobilizagdo em alginato de calcio.

Avaliar a possibilidade de reutilizagdo das suspensdes e dos pellets de alginato.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A Industria Téxtil

A utilizagdo de corantes acontece desde a antiguidade, havendo relatos do ato de tingir
tecidos ha cerca de 2000 a.C na India e a ha 3200 a.C. no Egito. Nesta época os corantes
utilizados eram de origem natural, extraidos de plantas, animais ¢ minerais (OLIVEIRA,
2005). Um exemplo de um corante que foi muito utilizado na antiguidade pelos egipcios, e ¢
utilizado até os dias de hoje, é o corante indigo, extraido das espécies de plantas Indigofera
tinctora e Isatis tinctoria. Esses corantes naturais ndo apresentavam risco algum para o meio
ambiente e para a saude humana, diferente dos corantes sintéticos utilizados nos dias de hoje
(revista eletronica da UFSC).

Os primeiros corantes sintéticos foram produzidos no século XIX, *Willian Henry
Perkin em 1856 sintetizou o primeiro corante sintético, a malveina (revista eletronica do
departamento de quimica da UFSC). Assim os corantes sintéticos comecaram a ser
produzidos em larga escala, devido a grande expansdo populacional. Hoje em dia a utilizacao
de corantes passou a ser amplamente utilizada por diversos ramos da industria, como em
tintas, plasticos e principalmente no setor téxtil.

Atualmente estima-se que 200 mil toneladas de corante sdo utilizadas mundialmente
por diversos ramos da industria. Acredita-se que deste total, 60 mil sdo usadas apenas pela

industria téxtil (ABIQUIM, 2013).

3.2 Corantes téxteis

Os corantes sao substdncias amplamente utilizadas em diversos produtos da
atualidade, como tintas, alimentos, plasticos, cosméticos e substratos téxteis. Estas
substancias possuem em sua composicao dois grupos, o cromoforo, responsavel pela cor que
absorve a luz solar, e o grupo funcional que promove a fixagdo no substrato, estes grupos
funcionais podem ser de diversos tipos, como nitro, azo e antraquinona (ROSALEN et al.,
2004). A fixagdo no substrato pode ocorrer de diversas formas, as mais comuns sao formacao

de solugdes, sais ou complexos com metais, por adsor¢do e retengdo mecanica e, também,
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podendo envolver ligagcdes de hidrogénio, interacdes idnicas, ligacdes de hidrogénio e forcas
de Van der Walls (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Atualmente os corantes sintéticos da familia azo sdo os mais amplamente utilizados,
representando 60% de todos os corantes. Estes corantes caracterizam-se por apresentarem um

ou mais agrupamentos —-N=N— ligados a anéis aromaticos (DURAN, 2000).

3.4 Corantes e 0 Meio Ambiente

Atualmente a preocupagdo com recursos ambientais tem ganhado énfase. A
degradagdo de mananciais hidricos, devido a grande quantidade de efluentes industriais e de
rede de esgoto, ¢ um fator que tem chamado cada vez mais a aten¢do publica (LEONAS;

LEONAS, 1994).

A agua ¢ um recurso de extrema importancia para a manutengdo da vida de todos os
seres vivos. Embora seja encontrada em abundancia no planeta, sendo que cerca de 70% da
superficie terrestre ¢ composta por agua, apenas 0,3% sdo disponibilizadas para o consumo. A
maior parte da agua em nosso planeta, cerca de 97%, se encontra em geleiras, oceanos, na

atmosfera ou em profundidades maiores que 800 m (BASSOI; GUAZELLI, 2004).

A falta de agua, devido a distribuicdo desigual, ou contato e consumo de agua de
péssima qualidade tem causado nas ultimas décadas milhares de mortes. A grande descarga de
residuos proveniente das atividades humanas compromete a qualidade da 4gua dos mananciais
hidricos, tornando se fonte de diversas doencas. A falta de gestdes publicas e ambientais

agrava ainda mais este quadro com o passar do tempo (SILVA, 2012).

Os residuos provenientes da industria téxtil, muitas vezes descartados de forma
impropria, t€ém contribuido para a degradacdo dos mananciais, alterando drasticamente a
qualidade da agua (BANAT et al, 1996). Estima-se que os processos de tingimento lancam
mundialmente, nos corpos receptores, cerca de 100.000 toneladas de corante por ano

(VANHULLE et al, 2008).

Embora os residuos gerados por uma tnica industria téxtil podem parecer, a principio,
pouco expressivos, deve se levar em conta a grande toxicidade de alguns desses compostos, €

o alto potencial de coloracio (GUARATINI; ZANONI, 2000). Esses corantes podem ser
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detectados na agua, a olho nu, em concentragcdes muito baixas, a partir de 1 mg/L (WANG et
al, 2007; HARRELKAS et al, 2009). Os efluentes téxteis contem corantes em concentragdes
que variam, normalmente, de 10 a 100 mg/L. Desta forma estes efluentes se demonstram
altamente coloridos, assim bloqueando a penetracdo da luz e impedindo a fotossintese

(GUARATINI; ZANONI, 2000).

Certas caracteristicas em relagdo a diversidade de cores, a resisténcia da cor em
exposicao a luz, a lavagem e a transpiragao sao exigidas dos produtos téxteis pelas industrias
(CORREIA et al., 1994). Estas exigéncias fazem com que os corantes utilizados sejam, por
natureza, de dificil degradagdo por processos naturais, assim podendo permanecer por mais de
50 anos no ambiente, oferecendo riscos a estabilidade dos ecossistemas aquaticos, assim

como a saude publica (BANAT et al., 1996).

Esses compostos possuem grande potencial toxico, principalmente porque essas
moléculas sao formados por benzeno e outros compostos aromaticos, os quais podem ser
biotransformados pelo metabolismo microbioldgico e gerarem subprodutos aromadticos
toxicos e/ou carcinogénicos (CLARKER & ANLIKER, 1980). Além da toxicidade os
corantes também podem alterar os valores de solidos em suspensdo, demanda quimica de
oxigénio, demanda bioquimica de oxigénio, calor, acidez, basicidade e contaminantes

inorganicos (BELTRAME, 1999).

A industria téxtil pode ocasionar perdas de corantes sintéticos para o meio ambiente
por quatro vias: descarte de sobras e residuos do processo, descarte de embalagens usadas, por
meio da eliminagdo acidental e, principalmente, emissdes de efluentes nos processamentos

rotineiros (BOLETIM ETAD, 1995).

3.5 Métodos de remocio de corantes em efluentes téxteis

Diversas técnicas de remoc¢do de corantes ja foram testadas e utilizadas, envolvendo
tratamentos bioldgicos e fisico-quimicos. Ultimamente vem sendo estudado o uso conjunto de
diferentes técnicas, para maior eficiéncia na remocdo de corantes dos efluentes téxteis.
Também ha procura por diferentes tratamentos que sejam eficientes e possuam vantagens
como aplicabilidade em larga escala, baixo custo, curto periodo de tempo e baixa demanda de

energia (CARDOSO, 2012)
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Os métodos envolvendo tratamento bioldgico consistem no uso de seres vivos como
fungos e bactérias para degradar moléculas de corantes. A técnica pode envolver processos
aerobios ou anaerobios (KUNS et al., 2002; VAGHELA et al., 2005). Em processos aerdbios,
normalmente as moléculas de corantes sdo quebradas por enzimas excretadas por bactérias
(GOODELL et al, 2004). O processo anaerdbio pode ser utilizado para descoloragdo de
corantes azoicos, resultando na clivagem das duplas ligagdes azo, dando origem a fragmentos
menores. Alguns desses fragmentos podem apresentar toxicidade, como as aminas aromaticas.
Porém essa toxicidade pode ser significativamente diminuida com o uso posterior de
processos aerobios. Os tratamentos biologicos possuem como vantagem o baixo custo € como

principal desvantagem o tempo (KAMMRADT, 2004; GUPTA; SUHAS, 2009)

Os tratamentos fisico-quimicos envolvem uma série de técnicas que consistem
basicamente em degradar ou transformar moléculas de corantes (ZANONI; CARNEIRO,
2001), como ¢ o caso de tratamentos utilizando fotocatalize ou processos oxidativos, ou
separar as moléculas de corante do efluente, como ¢ o caso da adsorcdo, filtragdo, osmose

reversa e tratamentos coagulantes e flutuantes (CARDOSO, 2012)

3.5.1 Adsorc¢ao

Apesar de existirem diversas técnicas de tratamentos de efluentes téxteis, muitas delas
ndo sdo satisfatoriamente eficazes ou apresentam um elevado custo. A adsorcdo ¢ uma
técnica que vem ganhando destaque no tratamento de efluentes téxteis, uma vez que ¢
eficiente e, dependendo do material adsorvente utilizado, pode tornar se de baixo custo. O
processo de adsor¢do consiste no agrupamento de solidos em suspensdo, denominados
adsorvatos, na superficie de determinada substancia, denominado adsorvente, que estejam
presentes em uma solugdo aquosa (ADAMSON & GAST, 1997). O processo de adsor¢ao €
explicado pela existéncia de forgas de tracdo perpendiculares ao plano da superficie da fase
solida, que, dessa forma, passa a apresentar instauracdo. Dependendo da forca das ligacdes
entre as moléculas que estdo sendo adsorvidas e o material adsorvente, podem-se diferenciar

dois tipos principais de adsor¢do: adsor¢ao fisica e a adsor¢do quimica (ORTIZ, 2000).
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Uma superficie adsorvente para ser considerada eficiente precisa apresentar certas
caracteristicas, como resisténcia mecanica, baixas perda de carga, baixo poder de
aglomeracdo, elevada inércia quimica, alta afinidade com o adsorvato e uma grande area
interfacial, que ¢ a area externa mais area dos poros. O adsorvente pode ser proveniente de
diversos materiais, 0 mais conhecido e comumente utilizado é o carvao ativado. Este, embora
muito eficiente, apresenta algumas desvantagens como o custo relativamente alto, falta de
seletividade e uma limpeza dificil e cara da sua superficie para posteriores aplicagdes
(KUMAR, 2000). Com isso novos materiais vém sendo estudados para a utilizagdo como
adsorventes alternativos de baixo custo, como restos de frutas, cascas de cereais, residuos

industriais, etc. (MORALIS, 2007).

3.5.2. Coagulacao/Floculagao

O processo de coagulacdo/floculagdo consiste na aglomeracdo de particulas em
suspensdo. Porém, o termo coagulagdo esta mais associada a diminui¢do das forgas que
tendem a manter as particulas em suspensdo separadas quando adicionado um determinado
agente coagulante a solugdo. A floculagdo esta associada ao processo de aglomeracdo destas
particulas por meio de transporte fluido, assim formando particulas maiores que
posteriormente decantam (RITCHER; AZEVEDO NETTO, 2003).

O tratamento de efluentes utilizando agentes coagulantes vem sendo implantado ha
alguns anos. Substancias como polieletrolitos e sais metalicos, principalmente sais de
aluminio e ferro, sdo amplamente utilizados no tratamento de efluentes liquidos. Porém, a
utilizacao destas substincias pode acarretar consequéncias negativas, como causar danos a
saude devido a presenca de metais residuais, producao de grande quantidade de lodo e
alteracao significativa do pH, o que muitas vezes obriga a utilizacdo de produtos quimicos
adicionais para sua corre¢do (SILVA, 2007).

A utilizagdo do p6 de semente de Moringa oleifera como coagulante natural ¢ um
tratamento alternativo potencial. Caracteristicas como a sua grande capacidade de coagulacao
e propriedades como ndo ser toxica ha humanos e outros animais, ndo alterar
significativamente o pH e baixo custo torna uso da Moringa oleifera vantajoso
(NDABIGENGESERE et al., 1995; MUYIBI & EVISON, 1995). Estudos realizados com a
semente de Moringa oleifera relatam que o agente floculante ¢ uma proteina catidnica

dimérica com alta massa molecular (entre 12-14kDa) e um ponto isoelétrico de entre 10 e 11.
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Esta ¢ encontrada em grande quantidade no interior das sementes e atuam desestabilizando as
particulas contidas na agua, floculando os coloides mediante um processo de neutralizagdo e

adsor¢ao seguindo-se de sedimentagao (NDABIGENGESERE et al., 1995).

3.6. Imobilizacio utilizando Alginato de Calcio

A imobilizagdo de células, enzimas e microrganismos vem sendo amplamente
utilizadas nas mais diversas areas, ¢ vem sendo aplicada em tratamentos de efluentes. A
técnica de imobilizagdo consiste em misturar determinado material biolégico em uma solucao
prepolimérica, onde esta solucao ¢ fracionada em pequenas particulas e posteriormente o seu
exterior ¢ solidificado (KNAEBEL et al., 1997). Apesar da consisténcia externa solida, essa
matriz externa ¢ semipermeavel, permitindo a circulagdo de substancias, de modo que os
agentes biologicos conservem suas atividades metabolicas (CHIBATA; TOSA, 1981; HYDE
et al., 1991). A imobilizacdo ¢ interessante, pois além da possibilidade de reutilizagdo,
substitui a utilizagdo de materiais que ficariam em suspensao diretamente na solugao, evitando
a necessidade de remové-los posteriormente (BICKERSTAFF, 1997). Os principais
polimeros utilizados para imobilizagdo celular sdo o alginato, goma gelana, carragenana,

agarose, poliuretano, poliacrilamida e metacrilato (KNAEBEL et al., 1997).

O alginato ¢ um biopolimero proveniente de algas, e quando diluido em agua na
quantidade correta apresenta uma consisténcia gelatinosa. A formula molecular ¢ de extrutura
de um polissacarideo linear composto de dois blocos principais formandos por unidades de
acido manurdnico e acido glucurdnico, unidos por ligacdo 1,4. A composicao e frequéncia
podem variar dependendo da espécie da alga de onde ¢ extraido (CLARCK; ROSS-
MURPHY, 1987).

Quando o alginato entra em contato com uma solugdo contendo calcio, o intercambio
de ions calcio e o sddio, proveniente do alginato, formam uma matriz de alginato de calcio
semipermedvel, onde as células de interesse ficam retidas (KAWAGUTI; SATO, 2008). A
utilizagdo de alginato para imobilizagdo apresenta uma série de vantagens, como a

simplicidade da técnica, baixo custo e biocompatibilidade (GRYTA, 2002).
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Figura 1. Alginato

Composicdo de alginatos: (a) cadeia de residuos de acidos manurénicos; (b) cadeia de
residuos de acidos glucurdnico; (¢) cadeia de residuos de acidos manurdnicos e acidos
glucuronico alternados. Fonte: Kawaguti e Sato (2008, p. 138).

3.7. Moringa oleifera

A espécie Moringa oleifera ¢ uma arvore tropical, pertencente a familia Moringaceae,
originaria do nordeste indiano. Esta ¢ amplamente distribuida na India, Egito, Filipinas,
Ceilao, Tailandia, Malasia, Burma, Pasquitdo, Singapura, Jamaica e Nigéria (Ramachandran

et al.,1980; Pio Corréa, 1984; apud BEZERRA et al., 2004).

A espécie foi introduzida no Brasil no inicio do século XX com fins ornamentais,
porém logo foram descobertas suas propriedades e aplicagdes para usos diversos (BORBA,
2001). Trata se de uma fonte de alimento, rica em vitaminas, ferro, célcio e proteinas,
podendo ser consumida como salada, farinha ou refogada (PRICE, 1985). Suas flores
possuem propriedades medicinais, e de suas sementes pode ser extraido um o6leo utilizado

para producao de sabao e biodiesel.

A utilizagdo das sementes de M. oleifera como tratamento alternativo para clarificagdo
de 4guas turvas, ¢ conhecida e utilizada em regides de diversas partes do mundo, como no
Sudao e no nordeste brasileiro (BORBA, 2001). As sementes também podem ser utilizadas na
remog¢ao de corantes em efluentes téxteis. O crescimento répido, tolerancia a temperaturas

altas e grande producdo de sementes durante todos os periodos do ano, fazem com que as
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sementes da M. oleifera seja um material adsorvente com potencial de aplicagio (MARANDI;

SEPEHR, 2011).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Materiais

Equipamentos: Balanga analitica Imprint do Brasil LTDA, Camara de germinagao tipo BOD
Marconi modelo MA403, Espectrofotometro Shimadzu Ultravioleta - Visivel (UVVis)
modelo 2401 PC, Refrigerador Consul 280 Litros, Balanga Analitica modelo ADA 210/L,
Centrifuga Centribio modelo 80-2B, Agitador de tubos Phoenix modelo AP56, pHmetro
Digimed modelo DMPH-2.

Materiais: Tubos de ensaio, pistilo, almofariz, béqueres, espatulas, pipetas, baldes
volumétricos, provetas, buretas, bastdo de vidro e outros materiais de uso comum em
laboratdrio.

Reagentes: Corante Direct Violet 51, H2SO4, NaOH, alginato de s6dio da marca “Sigma”,

CaCl2 e sementes de Moringa oleifera.

4.2 Soluc¢ao do corante

Pesou-se 0,1grama de corante em p6 e diluiu-se em 100 mL de 4gua destilada, obtendo-
se uma solucdo de concentragdo 1000 pg/mL. Todos os experimentos foram executados a
partir desta solucdo estoque. O corante utilizado foi o Direct Violet 51, fabricado pela Aldrich

Chemical Company®, sua formula molecular ¢ C3;,H»7N5Na,OgS,.
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Figura 2. Estrutura molecular do corante Direct Violet 51.

ONa
O*sgo OCHj
Os @
HaC N=N N=N_ S,

Fonte: catalogo sigma Aldrich Chemical Company

4.3 Analises qualitativas e quantitativas do corante

4.3.1 Curva de Calibracao

Para a obten¢do da curva de calibracdo foram preparadas, em duplicata, solu¢des do

corante nas concentragdes de 20; 40; 60; 80 e 100 pg/mL. As solugdes foram preparadas

utilizando agua destilada nos pHs 2,5; 4,5 e 6,5, ajustados com o acréscimo de H2SO4 ou

NaOH.

Tabelal. Protocolo para a elaboracdo da curva de calibragdo.

Tubo Agua (mL) Corante (mL) Concentracio (ng/mL)
0 10,0 0,0 0
1 9,8 0,2 20
2 9,6 0,4 40
3 9,4 0,6 60
4 9,2 0,8 80
5 9,0 1,0 100
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As solugdes foram analisadas no espectrofotometro, onde verificou-se o comprimento de
onda méaximo do corante (550 nm). A partir desses dados foi gerada a curva de calibracao, a
qual traz informagdes sobre equagdo da reta AP =4 + b x [ ]. A partir dessa reta foram
feitas as analises sobre porcentagem de descoloracdo e quantidade de corante remanescente

nos experimentos.

4.3.2 Teste de estabilidade do corante

Com base nas leituras das solugdes utilizadas para obter a curva de calibragdo, foi
possivel testar a estabilidade do corante. Este teste foi realizado para que se descubrir se
determinado corante em diferentes concentragdes, permanece estavel em diferentes

concentragdes hidrogenionicas (pH).

Quando o corante ¢ estavel, as varreduras espectrais das solugdes apresentam-se
sobrepostas, caso contrario as varreduras ndo se sobrepdem, sendo necessario identificar o

ponto isobéstico (PI).

4.4 Preparo das sementes de Moringa oleifera

Foram obtidas diversas vagens da M. oleifera, de onde as sementes foram retiradas. As
sementes sdo anemocoricas, ou seja, sdo dispersas pelo vento, assim contendo estruturas
aladas. Estas estruturas foram retiradas, assim como o tegumento, sendo aproveitado apenas o
endocarpo e o restante das estruturas internas. A seguir as sementes foram processadas em um
blender, e posteriormente, piladas, utilizando almofariz e pistilo, para que ficassem trituradas.

Nas granulometrias entre 0,21 e 0,65mm de dimetro.
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4.5 Metodologia de Kjeldahl

Uma pequena por¢ao do pé das sementes in natura de moringa foi usada para calcular a

porcentagem de proteina presente na amostra. Para isso foi utilizada a metodologia de

Kjeldahl.

4.6. Experimentos analisados no Espectrofotometro

4.6.1. Teste relacionado ao tempo de contato e pH

Para a avaliagdo do potencial das sementes de M. oleifera na remog¢ao de corantes
téxteis, foram feitos testes comparativos utilizando diferentes pHs e diferentes tempos de
contato. Primeiramente as sementes de M. oleifera moidas foram pesadas, colocando 0,1g em
cada tubo de ensaio, devidamente enumerado e identificado, contendo 1 mL de corante em
9mL de agua destilada, ajustada em determinado pH, assim obtendo uma solugdo de 10 mL
com a concentracao do corante igual a 100ug/mL.

Para cada teste relacionado com determinado pH (2,5; 4,5 e 6,5) foram utilizados 11
tubos, e em cada um deles colocadas as sementes de moringa moidas e pesadas, sendo
mantida em permanéncia com o corante em diferentes intervalos de tempo. A primeira
amostra manteve contato durantes 5 minutos, a segunda 15 minutos, a terceira 25 minutos, €
assim sucessivamente, de 10 em 10 minutos, até completar 95 minutos, totalizando 10
amostras mais o controle. Posteriormente o sobrenadante das amostras foram retirados e

analisados sucessivamente no espectrofotometro.

4.6.2 Testes Relacionados a Biomassa e Sobrenadante na Forma Livre e Imobilizada

Na realizagao dos testes relacionados ao tempo de contato e pH, foi possivel observar a
formagao e decantacdo de flocos rapidamente. Assim, novos testes foram realizados, contendo

biomassa e outro apenas o sobrenadante, ou seja, sem a presenca da biomassa. Desse modo o



21

processo de adsor¢do ndo ocorre, podendo assim analisar apenas o efeito da
coagulagao/floculagao. Também foi testada a reutilizacdo tanto do sobrenadante quanto da
biomassa na forma livre e imobilizada. A biomassa ¢ o sobrenadante foram novamente
colocados através de pellets de alginato de calcio. Estes pellets ja utilizados foram colocados
novamente em contato com a solucdo contendo corante, para avaliar a possibilidade de

reutilizagdo dos mesmos.

a) Teste com biomassa imobilizada: Preparou-se a solugdo de alginato a 1%, a seguir foram

adicionados 0,1g do p6 da semente de M. oleifera, procedendo-se a homogeneiza¢do da
suspencao. Esta suspensdo foi colocada em uma bureta, e gotejada em uma solucdo de cloreto
de calcio, assim obtendo pellets de alginato de célcio contendo a biomassa imobilizada.
Preparou-se 5 tubos de ensaio contendo 9mL de dgua destilada, no pH 2.5, e 1 mL de solugdo
estoque, obtendo uma solu¢do de 10mL com a concentragdo do corante de 100ug/mL. No
primeiro tubo foi colocado 5 pellets, no segundo 10 pellets, no terceiro 15 pellets, e assim por
diante até completar 25 pellets no ultimo tubo. A solugdo e os pellets foram mantidos em
contato durante 70 minutos, ¢ depois os pellets foram retirados e os tubos contendo as

solugdes foram centrifugados e submetidas a leitura em espectrofotometro.

b) Teste com sobrenadante imobilizado: Novamente foram pesados 0,1g do pd das sementes e
adicionado 10 mL de 4gua destilada. Porém para que se pudesse separar a biomassa do
sobrenadante a suspensao foi centrifugada, e apenas o sobrenadante foi aproveitado. Entdo foi
adicionada a quantidade necessaria de alginato de sddio ao sobrenadante, para que a solugao
ficasse a 1%. A solugdo foi colocada em uma bureta e gotejada em cloreto de calcio, os pellets
formados foram adicionados aos 5 tubos contendo a solugcdo de corante na concentracao de
100ug/mL, colocando-se 5; 10; 15; 20 e 25 pellets respectivamente em cada tubo. Apos 70
minutos de contato, os pellets foram retirados e os tubos foram centrifugados, posteriormente

as amostras foram lidas no espectrofotometro.

c¢) Reutilizacdo dos pellets de alginato de cdlcio: Os pellets de alginato de célcio contendo

biomassa e sobrenadante, foram retirados dos tubos apds o tempo de contato dos primeiros
testes, e logo em seguida foram colocados novamente em contato com 10ml de solugdo do
corante na concentracdo 100 ug/mL. Os tubos contendo os pellets foram mantidos em contato
durante 70 minutos e a seguir foram retirados e as amostras centrifugadas. Logo em seguida

foi feito as leituras das amostras no espectrofotdmetro.
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d) Teste com biomassa em suspensdo: Foi misturado 0,1g de p6 de semente de M. oleifera, e

10mL de agua destilada. Essa suspensao foi colocada em uma bureta, ¢ entdo foi pego o
primeiro tubo contendo solugdo de corante e foi gotejado 5 gotas, no segundo foi gotejado 10
e assim por diante até o ultimo tubo que totalizava 25 gotas. Foram colocadas as mesmas
quantidades que nos testes de imobilizagdo, para que houvesse meio de comparagdes entre
estes. Apds 70 minutos de contato, os tubos foram centrifugados, e as amostras foram lidas no

espectrofotometro.

e) Testes com sobrenadante da suspensdo: Novamente foram pesados 0,1g do p6 das sementes

e adicionado 10 ml de agua destilada. A suspensdo foi centrifugada e o sobrenadante foi
retirado. Entdo este foi colocado em uma bureta e foi gotejado 5 gotas no primeiro tubo
contendo solu¢do com corante, 10 gotas no segundo e assim sucessivamente até que no ultimo
fosse gotejado 25gotas. Apds 70 minutos de contato as amostras centrifugadas e analisadas no

espectrofotometro.

f) Reutilizacdao da biomassa da suspensdo: Apos fazer leitura das amostras contendo biomassa

livre o sobrenadante foi retirado. A seguir foi adicionado 10mL de solu¢do do corante na
concentragdo 100 ug/mL, & cada amostra contendo biomassa equivalente 4 5, 10, 15, 20 e 25
gotas da suspensdo de 0,1g em 10mL de agua destilada. As amostras foram mantidas em
contato com biomassa reutilizada durante 70 minutos, e depois foram centrifugadas e

analisadas no espectrofotometro.

g)Reutilizagdo do sobrenadante da suspensdo: O corante coagulado e precipitado de cada

amostra do teste (f), que ficou compactado no fundo do tubo de centrifuga, foi separado do
sobrenadante. A estes tubos adicionou-se 0,1g da solugdo estoque em 9 mL de sobrenadante
de cada amostra do teste (f) referente ao sobrenadante livre. As amostras foram mantidas em
contato com o sobrenadante durante 70 minutos, e depois foram centrifugadas e analisadas no

espectrofotometro.

4.7. Analises quantitativas

Os dados obtidos no espectrofotometro UV-Vis foram processados pelo programa

ORIGIN. Assim fornecendo as imagens das varreduras e os valores do comprimento de onda
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maximo, desta forma os valores foram utilizados na equagdo da reta para calcular a

porcentagem de descoloragdo e concentracao de corante remanescente das amostras.
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5. RESULTADOS

5.1 Curvas de Calibracao e Teste de Estabilidade

A curva de calibragdo do corante Direct Violet 51, nos pHs 2,5, 4,5 ¢ 6,5 foram
obtidas baseados nos valores de absorbancia das leituras espectral feita inicialmente. A partir
dessa curva obtemos a equacao da reta para cada pH, que forneceram os dados necessarios
para os calculos posteriores. As varreduras se mostraram sobrepostas para os diferentes pHs,

assim o corante se demonstrou estavel.

Figura 3. Reta padrdo do corante Direct Violet 51, pH 2.50 e caminho 6ptico de 0,5cm, para as

concentracdes: 20; 40; 60; 80 ¢ 100umg/mL. Absorbancia 550nm=0,02562-+(0,016025* concentragdo
do corante). R=0,99975.
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1,6 4
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0.2 T T T T T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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Figura 4. Reta padrdo do corante Direct Violet 51, pH 4,50 e caminho 6ptico de 0,5cm, para as

concentragdes: 20; 40; 60; 80 e 100umg/mL. Absorbancia 550nm=-0,02399+(0,0163745%*
concentracdo do corante). R=0,999959.
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Figura 5. Reta padrdo do corante Direct Violet 51, pH 6,50 e caminho 6ptico de 0,5cm, para as

concentragdes: 20; 40; 60; 80 e 100umg/mL. Absorbancia 550nm=0,01817+(0,0162545%

concentracgdo do corante). R=0,99997.
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5.2 Metodologia de Kjeldahl

Através da Metodologia foi possivel calcular a porcentagem de proteina na amostra de

sementes de M. oleifera. O resultado foi igual a 23% de proteina no peso umido.

5.2. Experimentos Analisados no Espectrofotometro

5.2.1. Teste Relacionado ao Tempo de Contato e pH

Quando em contato com as sementes de M. oleifera, o corante contido na solucéo
coagulou rapidamente. Foi possivel registrar descoloragdo no sobrenadante das amostras a
partir de 5 minutos, e aos 95 minutos, para todos os pH’s, acorreu uma descoloragdo de mais
de 90%, conforme demonstram as figuras 6, 7 e 8, referentes aos espectros dos valores de pH
2,5; 4,5 e 6,5 respectivamente. As amostras apresentaram diferentes resultados, para
diferentes tempos de contato.

Figura 6. Espectro de absor¢do do corante Direct violet 51, das amostras contendo Moringa

oleifera, no pH 2,50, com concentragdo inicial do corante de 100ug/mL, A,:x.550 nm e

caminho optico de 0,5cm, cubeta de quartzo.
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Figura 7: Espectro de absorcdo do corante Direct violet 51, das amostras contendo Moringa

oleifera, no pH 4,50, com concentragdo inicial do corante de 100ug/mL, Apn;.550 nm e

caminho oOptico de 0,5cm, cubeta de quartzo.
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Figura 8. Espectro de absor¢do do corante Direct violet 51, das amostras contendo Moringa

oleifera, no pH 6,50, com concentragdo inicial do corante de 100ug/mL, Ap:x.550 nm e

caminho oOptico de 0,5cm, cubeta de quartzo.
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Através da reta padrao e dos dados de absorbancia das amostras no comprimento de
onda méximo do corante, 550nm, foi possivel calcular os valores da concentragdao de corante

remanescente, demonstrados na Tabela 2 e na Figura 9.

Tabela 2. Concentracdo de corante remanescente das amostras com tempo de contato de 5 &

95 minutos, nos pH’s 2,5; 4,5 ¢ 6,5. Com concentragdo inicial do corante de 100ug/mL.
Valores obtidos através do calculo: Absorbancia 550nm=0,02562+(0,016025* conc. do
corante).

Concentracio de corante remanescente (ng/mL)
Tempo de contato

em minutos pH

2,5 4,5 6,5
5 62,84 50,46 70,38
15 48.4 29,73 45,16
25 32,59 23,1 31,79
35 25,45 19,75 18,99
45 19,53 19,53 12,94
55 15,82 15,26 11,21
65 9,65 13,75 9,33
75 8,52 11,52 9,14
85 6,88 10,1 8,17

95 6,39 8,52 6,55
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Figura 9. Concentracdo de corante remanescente das amostras em funcdo do tempo de

contato de 5 4 95 minutos, nos pH’s 2,5; 4,5 ¢ 6,5. Com concentragdo inicial do corante de

100pg/mL.
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Uma vez que as sementes de M. oleifera mostraram, no teste anterior, um grande

potencial de coagulagao/floculagdo do corante, removendo muito mais do que se houvesse

apenas o processo de adsorcdo, foram realizados novos testes. As figuras 10, 11, 12 ¢ 13

demonstram respectivamente os espectros das amostras contendo biomassa em suspensao,

reutilizacdo da biomassa, o sobrenadante e a reutilizacdo do sobrenadante. As figuras 14, 15,

16 e 17 demonstram, respectivamente, os espectros das amostras contendo esferas de Alginato

de Calcio com biomassa das sementes de M. oleifera, a reutilizagdo das esferas contendo

biomassa, esferas de Alginato de Calcio contendo sobrendnte, e a reutiliz¢do das esferas

contendo sobrenadante. Todas as amostras foram feitas no pH 2,5, uma vez que este foi o que

apresentou melhores resultados a partir da estabilizagdo, que ocorreu apds 65 minutos de

contato no teste realizado anteriormente.
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Figura 10. Espectro de absor¢ao do corante Direct violet 51, das amostras contendo 5,10,15,20 e 25
gotas de uma suspensdo de 0,01g/ml de sementes de Moringa oleifera em agua destilada. Com
concentracdo inicial do corante de 100ug/mL, Au4,.550 nm e caminho optico de 0,5cm, cubeta de
quartzo. Nota: cada gota possui o volume equivalente a 0,3mL, assim contendo aproximadamente
0,003g de semente por gota.
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Figura 11. Espectro de absor¢do do corante Direct violet 51 referente a reutilizacdo da biomassa das
amostras do teste anterior, contendo 5:10:15:20 e 25 gotas de uma suspensido de 0.0lg/mL de
sementes de Moringa oleifera em agua destilada. Com concentragdo inicial do corante de 100pug/mL,
Amix-350 nm e caminho oOptico de 0,5cm, cubeta de quartzo. Nota: cada gota possui o volume
equivalente a 0,3mL, assim contendo aproximadamente 0,003g de semente por gota.
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Figura 12. Espectro de absor¢do do corante Direct violet 51, das amostras com 5,10,15,20 e 25 gotas,
do sobrenadante de uma suspensdo contendo 0,01g/mL de sementes de Moringa oleifera em agua
destilada. Com concentragao inicial do corante de 100pug/mL, Ayns,.550 nm e caminho optico de 0,5cm,
cubeta de quartzo. Nota: cada gota possui o volume equivalente a 0,3ml, assim contendo
aproximadamente 0,003g de semente por gota.
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Figura 13. Espectro de absor¢do do corante Direct violet 51 referente a reutilizagdo do sobrenadante
das amostras do teste anterior, com 5;10;15;20 ¢ 25 gotas de uma suspensdo contendo 0,01g/mL de
sementes de Moringa oleifera em agua destilada. Com concentragdo inicial do corante de 100pug/mL,
Amix-350 nm e caminho oOptico de 0,5cm, cubeta de quartzo. Nota: cada gota possui o volume
equivalente a 0,3mL, assim contendo aproximadamente 0,003g de semente por gota.
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Figura 14. Espectro de absor¢do do corante Direct violet 51, das amostras contendo 5.10,15.20 e 25
esferas de alginato de célcio contendo 0,01g/ml de pé das sementes de Moringa oleifera. Com
concentracdo inicial do corante de 100ug/mL, A,4,.550 nm e caminho optico de 0,5cm, cubeta de
quartzo. Nota: Cada gota possui o volume equivalente a 0,3mL, assim contendo aproximadamente
0,003g de semente por gota.
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Figura 15. Espectro de absor¢do do corante Direct violet 51, das amostras com 5.10,15.20 e 25
esferas de alginato de célcio contendo biomassa, ja utilizadas no teste anterior. Com concentra¢do
inicial do corante de 100pug/mL, A,;.550 nm e caminho dptico de 0,5cm, cubeta de quartzo. Nota:
cada gota possui o volume equivalente a 0,3mL, assim contendo aproximadamente 0,003g de semente
por gota.
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Figura 16. Espectro de absorcdo do corante Direct violet 51, das amostras com 5,10,15,20 e 25 gotas
de alginato de calcio contendo o sobrenadante de uma suspensdo com concentracdo de 0,01g/ml de
sementes de Moringa oleifera. Com concentragdo inicial do corante de 100ug/mL, A,4,.550 nm e
caminho 6ptico de 0,5cm, cubeta de quartzo. Nota: cada gota possui o volume equivalente a 0,3mL,
assim contendo aproximadamente 0,003g de semente por gota.
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Figura 17. Espectro de absor¢do do corante Direct violet 51, das amostras com 5.10,15.20 e 25
esferas de alginato de calcio contendo sobrenadante, j4 utilizadas no teste anterior. Com concentragao
inicial do corante de 100pug/mL, A,;x.550 nm e caminho 6ptico de 0,5cm, cubeta de quartzo. Nota:
cada gota possui o volume equivalente a 0,3mL, assim contendo aproximadamente 0,003g de semente
por gota.
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Tabela 3. Concentragdo de Corante Remanescente
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Utilizando-se a reta padrao e os valores de absorbancia a quantidade de corante
remanescentes das amostras foram calculados, descritos na Tabela 3 e ilustrados na Figura 18.

Concentracio de corante remanescente (ug/mL)

N*de Biomassa Sobrenadante

gotas/

esferas Reutilizaciio Reutilizacio Reutilizaciio Reutilizacio

Livre da forma  Imobilizada da Livre da forma  Imobilizado da forma
livre imobilizacao livre imobilizada

5 59,76 88,04 84,65 84,56 8,64 89,65 80,89 84,44
10 41,75 87,84 82,48 82,40 4,29 87,56 75,43 79,67
15 22,19 87,67 75,58 81,59 0,1 86,70 67,92 67,45
20 5,9 85,23 65,62 79,84 0 85,06 62,40 64,55
25 0 83,10 63,66 76,62 0 84,87 55,86 60,87

Concentragdo de corante remanescente das amostras contendo biomassa e sobrenadante na forma
livre, imobilizada em pellets de alginato de calcio e a reutilizagdo de ambas as formas. Com
concentracdo inicial do corante de 100ug/mL. Valores obtidos através do calculo: Absorbancia
550nm=0,02562+(0,016025* conc. do corante)
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Figura 18. Concentracio de corante Direct Violet 51 remanescente, das amostras contendo biomassa
¢ sobrenadante nas formas livre, imobilizada em pellets de alginato de célcio e a reutilizacdo de ambas
as formas. Com concentracdo inicial do corante de 100pug/mL, A;4.550 nm e caminho dptico de
0,5cm, cubeta de quartzo.

—&— Biomassa livre

—— Reutilizagdo da biomassa solta
Biomassa imobilizada

—&— Reutilizacéo da biomassa imobilizada

---m-- Sobrenadante livre
@ - Reutilizagdo do sobrenadante livre
Sobrenadante imobilizado

g -4 - Reutilizacdo do sobrenadante imobilizado
S, 100

=

@ 807 —3$ ’\0\:
[%2)

2 .

g N e — >
E 607

m -4 ..

q') .

S "

S 40 5 "

@) .

@) - -

3 . .

g "] .. \

T "

& 1 .

g | moe R l\
S o4 e | I IR [ I ]
=

o T T T T T
o 0 5 10 15 20 25

Quantidade de Gotas/Esferas



36

6 DISCUSSAO

No teste envolvendo tempo de contato e pH, demonstrado nas figuras 6, 7 ¢ 8§,
pode se verificar que o corante entrou em processo de coagulacdo rapidamente, isto
ocorre devido a um agente coagulante presente nas sementes de M. oleifera, uma
proteina catidnica dimérica, que comprovou ter um grande potencial de coagulagao para
corantes téxteis. Assim, devido ao fato de que uma grande parte do corante coagula
rapidamente, antes mesmo que ocorra o processo de adsorcao, € possivel concluir que
na utilizagdo de sementes de M. oleifera, o processo que mais influencia na remogao do
corante ¢ a coagulagao/floculacdo, se sobressaindo ao processo de adsor¢do. O processo
de coagulacao/floculagdo comegou a atuar sobre as amostras a partir dos 5 minutos, e
aos 95 minutos a concentragdo do corante remanescente foi menor que 10%, para todos
os valores de pH. Conforme demonstrado na Figura 9, a floculagdo ¢ um sistema
dindmico sendo que inicialmente o pH 4,50 aparentemente acelera o processo de
remog¢ao do corante, contudo, com o passar do tempo verificou-se que o pH 6,50 (35
minutos de contato) melhorou sua remog¢ao e ap6s 70 minutos de contato, ocorre uma

estabilizagdo, e a melhor remogao passa a ocorrer no pH 2,50 até os 95 minutos.

Devido a verificada eficiéncia do processo de coagulagdo/floculagdo do
corante quando em contato com o po das sementes de Moringa oleifera, novos testes
foram realizados, relacionados com a utilizacdo da biomassa ¢ do sobrenadante, na
forma livre, imobilizada em esferas de alginato de célcio e a reutilizagdo de ambas. Nos
testes, de modo geral, as amostras contendo sobrenadante (Figuras 12,13,16 e 17)
apresentaram melhores resultados comparados as que continham biomassa (Figuras 10,
11, 14 e 15). Os resultados demonstraram que tanto o sobrenadante quanto a biomassa,
quando expostos ao corante de forma livre chegam a coagular praticamente todo o
corante contido na solucdo rapidamente (Figuras 10 e 12), porém quando imobilizados,
estes ndo chegam a coagular o corante com tanta eficiéncia (Figuras 14 e 16). No
entanto, as esferas quando reutilizadas, tanto a biomassa quanto o sobrenadante (Figuras
15 e 16), apresentaram melhores resultados do que a reutilizagdo das formas livres

(Figuras 11 e 13).

Possivelmente o fato das amostras contendo o sobrenadante apresentarem

melhores resultados, deve-se a acdo do empuxo causado pela centrifuga na hora de
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separar o sobrenadante da biomassa. Assim o agente coagulante € intensamente extraido
do p6 das sementes de M. oleifera, ficando contido no sobrenadante, e agindo de forma
mais rapida e efetiva sobre o corante. Quando a biomassa ¢ diretamente colocada junto
as amostras, sem serem centrifugadas antes do tempo de contato, o agente coagulante

contido no pé das sementes demora mais tempo para agir.

Como pode-se verificar na Tabela 3 e na Figura 18, as esferas de alginato
contendo o sobrenadante e biomassa removeram menos corante comparado a forma
livre, porem ainda apresenta um efeito significativo, sendo que com 25 esferas chegam
a remover cerca de 50% do corante na primeira aplicacdo e 40% na reutilizacdo na
imobilizacao do sobrenadante. Quanto a biomassa a remocao foi de 36% na primeira
aplicagdo e 23% na reutilizagdo da imobilizagdo. Isso ocorre, pois o alginato de calcio ¢
formado por uma matriz semipermeavel, que retém internamente as proteinas que atuam
como agente coagulante/floculante, liberando-as aos poucos. Assim as proteinas quando

imobilizadas atuam de forma lenta.

Diferente da reutilizacdo das formas em suspensao livres, que removem no
maximo 20 % do corante. Isto ocorre, pois na forma livre o agente coagulante ¢ mais
facilmente liberado, assim praticamente todo o potencial de coagulagdo das sementes
atua logo na primeira utilizacdo. Portanto quando as formas livres sdo reutilizadas,

praticamente ndo existe mais agente coagulante.
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7. CONCLUSAO

Mediante os resultados obtidos nos testes relacionados com o tempo de contato e
os valores de pH, verificou-se que o processo mais eficiente na remoc¢do do corante
Direct Violet 51 utilizando sementes de M. oleifera ¢ a coagulagao/floculagio, devido a
M. oleifera possuir um agente coagulante de alta eficacia. Assim grande parte do
corante coagulou rapidamente, antes que acontecesse o processo de adsorcao. O pH
mais eficiente na remocao do corante foi o 2,5, apresentando menores valores de
corante remanescente apos estabilizagdo. A coagulagdo é um processo dinamico,
ocorrendo com certa instabilidade até 65 minutos de contato nos diferentes valores de

pH, apds este tempo o processo se estabiliza.

Pode-se concluir pelos resultados obtidos que a forma livre coagula o corante
com mais eficiéncia. Porém, a forma imobilizada permite reutilizagdo das esferas, e
embora tenha o seu potencial de coagulagdo/floculagdo diminuido, continua a remover o
corante significativamente, apresentando melhores resultados comparado a reutilizagdo

das formas livres.

Em relagdo a utilizacdo da biomassa ou de sobrenadante, pode-se verificr
mediante as analises realizadas que o uso do sobrenadante possibilita uma maior
porcentagem de coagulacdo do corante, tanto na forma livre quanto na forma
imobilizada. Assim pode-se concluir que o uso do sobrenadante ¢ mais apropriado,

diminuindo os valores de corante remanescente.

A alta capacidade de coagulacdo da semente associado a caracteristicas
particulares da planta, como o rapido crescimento, resisténcia e floragdo durante todos
os periodos do ano, tornam as sementes de Moringa oleifera um importante componente
em potencial a ser utilizado como tratamento de efluentes téxteis, antes destes serem

despejados em mananciais.
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