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Resumo

A Moringa oleifera Lam. (de nome comum moringa) é uma planta que se encontra na ilha de
Santiago, em Cabo Verde, cujas folhas e sementes tem tido aplicacao na industria alimentar,
para producao de biodisel e também para a remocao de cor e turvacdo no tratamento de agua

para fins potaveis.

Varios tipos de efluentes liquidos (efluentes urbanos e industriais, escorréncias agricolas e
rodoviarias e lixiviados de aterros sanitarios) contém metais pesados, que, se descarregados
no ambiente, podem causar impactos ambientais e problemas de saude publica. Esta
dissertacao pretendeu avaliar o potencial das sementes da moringa para a remocao de cobre
e zinco, dois metais pesados que sao veiculados em elevadas concentracdes naqueles

efluentes.

Os resultados da caracterizacao da moringa indicam que pode ter propriedades reativas que
podem levar a remocdo de metais por sor¢ao. Foram realizados ensaios num Jar Test, para
um tempo maximo de contacto de 24h, com 5g, 10g e 20g de moringa e concentracdes de
metais de 10 mg/l, 20 mg/l e 30 mg/l. Os resultados mostraram que as sementes de moringa
podem remover cobre (entre 62,3% e 67,8%) e zinco (entre 51% e 54,3%) em cerca de 2 horas

de contato, tendo sido mais eficiente na remocao de cobre.

A remocao quer de cobre, quer de zinco tera sido essencialmente devido a mecanismos de
adsorcao eletrostatica, complexacédo e precipitacdo na forma de hidroxidos e permuta idnica,
porque os valores de pH (entre 5,2 e 6,6), ligeiramente mais baixos que os observados nos
ensaios com zinco (entre 5,4 e 6,5), favorecem aqueles mecanismos. As taxas de sorcao
maximas foram obtidas para uma quantidade de moringa de 5g, tendo-se cifrado em 0,274
mg/g (Ci = 10 mg/l), 0,522 mg/g (Ci = 20 mg/l) e 0,763 mg/g (Ci = 30 mg/l), para o cobre, e
0,214 mg/g (Ci = 10 mg/l), 0,437 mg/g (Ci = 20 mg/l) e 0,607 mg/g (Ci = 30 mg/l), para o

zinco.

0 modelo de pseudo-primeira ordem explica adequadamente a cinética de sorcao para os dois
metais. Quando o estado de equilibrio de sorcao foi atingido, a remocao de ambos os metais

foi melhor explicada pelo modelo de isotérmicas de Freundlich.

Os resultados mostram que a moringa pode ser utilizada para a remocao de ambos os metais,
podendo constituir uma alternativa aos adsorventes utilizados atualmente na eliminacao

daqueles metais de efluentes liquidos.
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Abstract

Moringa oleifera Lam. (as a common name Moringa) is a plant that is found on the island of
Santiago in Cape Verde, whose leaves and seeds have been applied in the food industry, for
the production of biodisel and also for the removal of color and turbidity In the treatment of

drinking water.

Various types of liquid effluents (urban and industrial effluents, agricultural and road runoff
and leachate from landfills) contain heavy metals which, if discharged into the environment,
can cause environmental impacts and public health problems. This dissertation aimed to
evaluate the potential of the moringa seeds for the removal of copper and zinc, two heavy

metals that are present in high concentrations in those effluents.

The moringa characterization results indicate that it may have reactive properties that may
lead to the removal of metals by sorption. Tests were performed on a Jar Test, for a
maximum contact time of 24h, with 5g, 10g and 20g of moringa and metal concentrations of
10 mg/l, 20 mg/l and 30 mg/l. The results showed that the moringa seeds can remove copper
(between 62.3% and 67.8%) and zinc (between 51% and 54.3%) in about 2 hours of contact,

being more efficient in removing copper.

The removal of either copper or zinc would have been essentially due to mechanisms of
electrostatic adsorption, complexation and precipitation in the form of hydroxides and ion
exchange, because the pH values (between 5.2 and 6.6), slightly lower than those observed in
the zinc tests (between 5.4 and 6.5), favor those mechanisms. The maximum sorption rates
were obtained for a moringa amount of 5g and were 0.274 mg/g (Ci = 10 mg/l), 0.522 mg/g
(Ci = 20 mg/l) and 0.763 mg/g (Ci = 30 mg/l) for copper, and 0.214 mg/g (Ci = 10 mg/l),
0.437 mg/g (Ci = 20 mg/l) and 0.607 mg/g (Ci = 30 mg/l) for zinc.

The pseudo-first order model adequately explains the sorption kinetics for the two metals.
When the sorption equilibrium state was reached, the removal of both metals was best

explained by the Freundlich isothermal model.

The results show that the moringa can be used for the removal of both metals, and may be an
alternative produt for replacing the adsorbents currently used in nthe treatment of these

liquid effluent metals.
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1 Introducéo

1.1 Enquadramento e justificacao

Os metais pesados sao um grupo de compostos classificados como toxicos e perigosos para o
ambiente e para a salde publica, aparecendo no ambiente devido a mecanismos naturais,
como a erosdo e transporte pelo vento ou agua, ou associado a fontes antropogénicas,
normalmente devido a descarga de efluentes urbanos, efluentes industriais, escorréncias
agricolas ou de rodovias e lixiviados de aterros sanitarios. Os depositos de residuos toxicos e

perigosos sao outro foco de metais pesados para o ambiente.

Os metais pesados oriundos daquelas fontes e que suscitam maior preocupacao para o
ambiente e saude publica sdao o aluminio (Al), arsénio (As), chumbo (Pb), cobre (Cu), crémio
(Cr), mercuirio (Hg), niquel (Ni) e zinco (Zn). A remocéo destes metais envolve, normalmente,
processos de coagulacao-floculacao, precipitacdo quimica, eletrocoagulacdo, permuta idnica
e sorcao. Na maioria dos casos, os processos envolvem a utilizacao de reagentes, com
consequente producdo de lamas quimicas, ou de eletricidade, que encarece o processo. O
processo de sorcao classico envolve, normalmente, a utilizacdo de carvao ativado ou zeolitos
naturais e artificias, que sao normalmente de custo elevado. A utilizacdo de materiais

naturais e de residuos tem sido objeto de investigacdo nos ultimos tempos

Na ultima década, no Laboratoério de Saneamento Ambiental do Departamento de Engenharia
Civil e Arquitetura (DECA) da Universidade da Beira Interior (UBI), varios estudos tém sido
desenvolvidos para encontrar materiais alternativos para a remocao de metais pesados de
aguas e efluentes liquidos, tais como solos residuais [1]; [2], agregados geopoliméricos [3];
[4]), lamas de ETA [5]; [6], residuos de porcelanato [7] e residuos de queima de biomassa

vegetal [8].

A Moringa oleifera Lam. (de nome comum moringa) € uma planta que se encontra na ilha de
Santiago, em cabo Verde, cujas folhas e sementes tem tido aplicacdo na industria alimentar,
para producao de biodisel e também para a remocao de cor e turvacdo no tratamento de agua
para fins potaveis [7]; [9], parece ter potencial para a remocao de matais pesados. Nao foram
encontrados estudos onde a moringa tenha sido utilizada para a remocao de metais pesados,
pelo que se considerou de significativa importancia testar o seu potencial para a remocéo de
cobre (Cu) e zinco (Zn), dois dos metais que mais sao descarregados no ambiente por fontes

antropogeénicas.

1.2 Objetivos
O principal objetivo deste trabalho centrou-se no estudo da remocao de cobre e zinco por
sorcao, utilizando sementes moidas de moringa, recolhidas na ilha de Santiago (Cabo Verde).

Os objetivos especificos do estudo abrangeram os seguintes aspetos:



1) Caracterizacao fisica, quimica e mineralégica da moringa;

2) Avaliacao da capacidade da moringa para a sorcao de cobre e zinco, utilizando ensaios em
bancada, nomeadamente para determinacdo da cinética de sorcdao e das isotérmicas de

sorcao.

1.3 Estrutura da dissertacao

A Dissertacao de Mestrado encontra-se estruturada em seis capitulos e dois anexos. No
Capitulo 1 apresenta-se o enquadramento e justificacdo do tema, os objetivos e a estrutura
da Dissertacdo. Os capitulos 2 e 3 englobam uma revisao bibliografica sobre a moringa, suas
caracteristicas e aplicacdes, e sobre metais pesados, suas caracteristicas, perigosidade e
formas de remocao de efluentes liquidos, respetivamente. O capitulo 4 apresenta o plano
experimental e os materiais e métodos utilizados, o capitulo 5 os resultados, sua analise e

discussao e o capitulo 6 as principais conclusdes e recomendacdes para trabalho futuro.



2 Caracteristicas da Moringa
2.1 Introducao

A utilizacdo de compostos quimicos no tratamento de aguas residuais ou na producdo de
aguas potaveis pode ser prejudicial para o ambiente e consequentemente para a salde

humana e outros seres vivos.

Os processos de coagulacdo e floculacao utilizando compostos como o sulfato de aluminio
produzem lamas ricas em metais que contaminam fisica, quimica ou biologicamente o
ambiente. A associacdo de cloro com a matéria organica resulta na formacao de subprodutos
potencialmente cancerigenos. A alteracdo do aspeto estético ou econdmico das aguas
causadas pela libertacao de contaminantes pela lixiviacao dos materiais construtivos da rede
de distribuicdo das aguas; o uso de compostos de aluminio no tratamento de agua pode
provocar doencas de Alzheimer [10] entre outros. Estes sdo alguns dos motivos que tém
levado ao desenvolvimento de estudos sobre a utilizacao de compostos alternativos, como
produtos naturais, com a mesma capacidade de tratamento, biodegradaveis e menos

ofensivos para o meio ambiente e a salde humana.
Existem varias espécies de plantas utilizadas como coagulantes naturais.

A Tabela 2.1 mostra algumas familias e nimeros de espécies por familia de plantas cuja

semente tem propriedades coagulantes [11].

Tabela 2.1 - Plantas que apresentam propriedades coagulantes - Fonte: [11].

Familia Numero de espécies usadas para clarificar agua bruta
Papilionideae 13
Cactaceae 11
Capparidaceae 8
Moringaceaea 7
Tiliaeae 7
Anacardiaceae 5
Malvaceae 5
Annonaceae 3
Acanthaceae 3
Araceae 2



A Moringa oleifera Lam. pertence a familia Moringaceae, composta de apenas um género
(Moringa) e catorze espécies conhecidas, nativa do norte da india, ela cresce em varios paises
tropicos, seu fruto € uma espécie de vagem com trés faces (diferentes de uma vagem normal,
que tem duas faces), e grande nimero de sementes [12]. E uma planta de rapido
crescimento, mesmo em solos com pouca humidade [13]. No ambito deste trabalho, utiliza-se

apenas o termo moringa em alusao ao género Moringa oleifera Lam.
A Tabela 2.2 ilustra as espécies mais comuns de Moringa e sua distribuicdo pelo mundo.

Tabela 2.2 - Espécies mais comuns de Moringa e sua distribuicao pelo mundo - Fonte [11].

ORDEM: CAPPRIDALES

FAMILIA: MORINGACEAE

ESPECIES Distribuicdo pelo mundo
MORINGA OLEIFERA Pantropical
MORINGA CONCANENSIS india
MORINGA PEREGRINA Egipto, sudao, peninsula arabica
MORINGA STENOPETALA Etiopia, Quénia
MORINGA LONGITUBA Somalia
MORINGA DROUHARDII Madagascar
MORINGA OVALIFOLIA Namibia

Os constituintes da Moringa podem ser aplicados em varios ramos tais como:

As suas folhas sao ricas em calcio, ferro e acido ascorbico [14], caroteno, metionina e cistina
(estes dois Ultimos aminoacidos essenciais) [15], por isso sdo utilizadas para a alimentacdo. As

raizes da arvore sao utilizadas como produtos horticolas;

As sementes sdo ricas em proteinas [16] e podem ser utilizadas como substitutos proteicos,
aplicacao farmacologica como anti-inflamatdrios e anti-microbianos, na preparacdao de
cosméticos, lubrificantes em equipamentos de precisao [17], e também na purificacdo de
aguas. A aplicabilidade moringa para a clarificacdo da agua, tem sido objeto de estudo de
varios cientistas: Muyibi e Evison (1995a, b) [18], Ndabigengesere et al. (1995) [19].

A agua utilizada para o consumo humano e uso doméstico em alguns paises em

desenvolvimento, em geral, sdo aguas dos rios, e normalmente apresentam alto nivel de



turbidez, sobretudo na estacao chuvosa, contendo material so6lido em suspensao, bactérias e

outros microrganismos.

Todos os anos, milhdes de criancas morrem nesses paises, vitimas de infecoes provocadas por
agua contaminada; por isso, € preciso que se remova a maior quantidade possivel desses
materiais antes do seu uso para o consumo, e normalmente, esta remocao € obtida através da
aplicacao de coagulantes quimicos, dentro de uma sequéncia de tratamento controlado. O
coagulante quimico, mais utilizado € o sulfato de aluminio, as vezes ndo estdo disponiveis a
um preco acessivel para as populacdes dos paises em desenvolvimento, mas uma opcao é o
uso de coagulantes naturais, normalmente de origem vegetal, para promover a coagulacao

das particulas.

A moringa, ou “Lirio Branco” [16], como é conhecida tradicionalmente, em pequenas
comunidades rurais, € utilizada para remover a turbidez das aguas utilizada para o consumo
nos processos de coagulacdo-floculacdo. A técnica utilizada consiste em colocar 2 a 3
sementes de Moringa por cada litro de agua bruta presente no recipiente, dependendo do
nivel da turbidez desta. Apos 2 horas de permanéncia é retirado o sobrenadante, e a agua é

utilizada para o consumo [11].

A atuacao da moringa como coagulante deve-se ao fato de as proteinas cationicas, presentes
na composicao da sua semente, serem solUveis em agua e em contacto com as particulas de
carga negativa atuarem, principalmente, pelo mecanismo de adsorcao e neutralizacao de

cargas.

Amagloh e Benang (2009) [20], afirmam que a semente de moringa contém proteinas com
baixo peso molecular e quando seu po é dissolvido em agua adquirem cargas positivas que
atraem particulas negativamente carregadas tais como, argilas e siltes, formando flocos
densos que sedimentam. Os autores afirmam ainda, que o coagulante a base de sementes
moringa, por ser natural, apresenta vantagem, quando comparado ao coagulante quimico,
sulfato de aluminio, especialmente para pequenas comunidades, uma vez que pode ser

preparado no proprio local.

Desde os anos 80 que sao publicados estudos da aplicacao da Moringa, em processos de
tratamentos de aguas para o consumo humano, efluentes industriais e aguas residuais, e é
feita a analise do seu potencial em macro escala (Ver, por exemplo: [21], [22], [23], [24],
[17],[25], [26]).

Alguns estudos demonstram, que a percentagem de remocao da turbidez no processo de
tratamento por coagulacao-floculacao utilizando tanto a semente como extrato aquoso da

moringa € de 80 a 99% [16]. Na utilizacdo da semente como coagulante, os ensaios podem ser



feitos utilizando ou nao a casca, sendo que sementes sem casca apresentam uma maior

eficiéncia [19].

A eficiéncia de remocdo da turvacdo nas etapas de coagulacdo-floculacdo utilizando a
depende do nivel da turbidez inicial da agua bruta, sendo que para valores muito elevados de

turvacao o potencial do coagulante seja superior [27], [14].

As recentes descobertas da aplicacao de sementes trituradas de moringa para o tratamento
de agua a um custo de apenas uma fracdo do tratamento quimico convencional, constituem
uma alternativa muito importante. Em relacdo a remocao de bactérias, tem sido relatada em

algumas literaturas, reducdes na ordem de 90 a 99% [18].

O pH e a condutividade da agua, ndao sao muito afetadas quando é usado as sementes de
Moringa como coagulante, sendo assim a sua aplicacdo, nomeadamente em aguas residuais, é
descrita como promissora pois pode reduzir o custo dos produtos quimicos utilizados no acerto
de pH [28].

Varios processos de extracao foram testados ao longo dos anos, com o objetivo de melhorar as
capacidades coagulantes do extrato ativo da moringa. A semente de moringa possui proteinas,
de elevado peso molecular, que atuam como polimeros organicos naturais. O facto de a
solubilidade das proteinas aumentar com a concentracdo de sal para valores baixos da forca
ionica do sal [10], sdo varios os métodos de extracdo utilizando sais (como NaCl, KCl) de

forma a aumentar a solubilidade do composto ativo em solu¢cdes aquosas.

Os resultados alcancados utilizando esse processo mostram que o aumento da eficiéncia de
extracao proporcionado pela solucao salina garante um aumento da capacidade de coagulacao
em cerca de 7,4 vezes, em relacao a extracao apenas por agua destilada [10]. Além disso,
com o uso da solucdo salina NaCl, verifica-se que nao ha incremento do carbona organico

dissolvido (COD), desvantagem apresentada na extracao com agua destilada [10].

No que toca ao processo coagulacao-floculacdo, estudos como Bhatti em 2007 [28] ou Heredia
em 2008 [25], narram a utilizacdo benéfica da semente na remocdo de compostos como

zinco, cobre, aluminio, cadmio e niquel por processos de coagulacdo-floculacao.

A semente da moringa no tratamento de aguas, também pode ser aplicada no processo de
adsorcdo. Neste caso, a sua semente tem apresentado resultados benéficos, como por
exemplo, na remocao de compostos organicos como o benzeno, o tolueno, o etilbenzeno e o

isopropilbenzeno [24].

Tanto nos processos de coagulacao-floculacao ou adsorcao, usando a semente, a eficacia da
remocao dos diferentes compostos varia segundo o composto e o seu teor na amostra. Por

exemplo os resultados alcancados no estudo de Akhtar em 2007 [24], a remocao do
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isopropilbenzeno foi considerada a mais eficaz, apresentando assim elevado potencial de
aplicacdo em termos industriais no tratamento de aguas residuais a baixo custo. Resultados
obtidos no processo de remocdo de prata e manganés, relatam que a semente é

particularmente eficaz em aguas que apresentam elevado teor destes metais [11].

Para além de tratamentos utilizando essencialmente moringa, existem também estudos
utilizando-a associada a outros compostos quimicos. Um exemplo deste tipo de aplicacao € o
uso do extrato ativo juntamente com floculantes quimicos, como NALCO7751, com o objetivo

de potenciar o método de clarificacao [28].

A utilizacao da moringa em macro escala, no tratamento de agua ainda nao reuniu consenso.
As principais duvidas sdao de ordem econdmica, pois a sua utilizacdo nem sempre apresenta
vantagem em relacdo a utilizacdo de compostos quimicos. No que concerne ao ambiente,
também néo estdo especificados ainda os possiveis impactos que a producao intensiva desta

planta pode provocar e quais sao as suas implicacdes no ambiente.

Em termos do tratamento da agua para o consumo humano, a grande preocupacdo esta
assente no extrato aquoso da moringa, pois sendo rico em matéria organica [29], em
nutrientes e em vitaminas, pode interferir com os desinfetantes usados na ETA e fazer
incrementar a carga organica. A existéncia destes compostos € considerada uma
inconveniéncia visto que pode apadrinhar o crescimento microbiologico [23], [21]. A presenca
de matéria organica em excesso pode ainda ser considerada como uma fonte de cor, sabor e
odor a agua, tornando-a ndo apreciada pelos consumidores, e fazendo com que tanto a agua
tratada com o extrato aquoso como com a semente em bruto ndao deva ser armazenada por
mais de 24 horas [29].

2.2 Caraterizacao de sementes da moringa

A caraterizacdo de sementes da moringa tem como objetivo a determinacdo das suas
carateristicas fisicas e quimicas, bem como o estudo de algumas propriedades que podem

potenciar a sua valorizacao, e que se descrevem nos pontos 2.2.1 a 2.2.7.

2.2.1 Composicao quimica por espectroscopia de energia dispersiva

A espectroscopia de energia dispersiva (EED), ou, em inglés enregy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDS ou EDX), possibilita a obtencdo da composicdao quimica elementar, ou em
oxidos, de compostos, tornando-se assim importante na determinacdo quimica dos minerais.
0 estudo da amostra baseia-se nas interacoes entre a radiacdo eletromagnética e o composto,
ou seja, na analise dos raios X emitidos pelo composto, que tornam assim, viavel identificar

os elementos presentes, pois cada um tem uma estrutura atdmica diferente [1].



2.2.2 Microscopia eletrénica de varrimento

A microscopia eletronica de varredura (MEV), ou, em inglés scanning electron microscope
(SEM), possibilita gerar imagens de alta ampliacao (até 300.000 vezes) e alta resolucao. Ao
invés da radiacdo de luz a qual normalmente estamos habituados, as imagens facultadas pelo
MEV possuem um carater virtual, pois aquilo que € observado no monitor do aparelho é a

transcodificacao da energia emitida pelos eletroes.

Esta tecnologia tem sido largamente utilizada na caraterizacdo de minérios. A sua grande
vantagem reside na observacao direta de bordas ou contornos de graos, e em seccdes polidas,
e também na caraterizacdo de porosidade inter e intragranular. Possibilita observar um
elevado nimero de imperfeicées cristalinos nas bordas dos grdos. E nestas zonas que estdo
presentes grandes nUmeros de poros e estruturas resultantes da atuacdo de diferentes

processos no agregado policristalino.

Possibilita determinar as feicdes, atribuindo-as a cada método especifico, ou seja, caraterizar
as microestruturas e identificar os seus mecanismos de formacdo € um passo fundamental
para se conhecer um determinado minério, assim como antecipar seu comportamento nas

diferentes fases do seu processamento industrial.

2.2.3 Composicao mineralégica através da difracdo de raio X

A difracdo de raio X (DRX), ou, em inglés X-ray diffraction (XRD), utilizado em analise de
cristais, possibilita definir a distancia dos atomos no cristal, e consequentemente, a sua
estrutura cristalina. Esta metodologia é executada através de raios X de comprimento de
onda bem determinados (gerados por um tubo de raio X e selecionados por difracao), onde
este feixe definido, difrata num cristal desconhecido. Sao entdo avaliados os angulos de

difracao dos raios emergentes.

2.2.4 Capacidade de troca catiénica (CTC)

A capacidade de troca catidnica é um parametro importante para estimar a capacidade de
troca de ides entre um material e uma fase liquida. Resulta essencialmente do desequilibrio
das cargas elétricas causadas especialmente pelas substituicbes atomicas isomorficas. Este
método é definido pela quantidade de ides que um mineral argiloso pode adsorver ou trocar,
sendo este, designado por um processo estequiométrico, ou seja, por cada equivalente de um

ido adsorvido pelo mineral, outro é libertado dum equivalente catido anteriormente fixado

[1].

2.2.5 Andlise granulométrica
A determinacdo da curva granulométrica de amostras com material muito fino é através do
medidor de particulas laser, que utiliza um sistema de lentes oOticas de Fourier invertidas,

incorporadas num sistema binocular de lentes, para analisar o tamanho das particulas.



2.2.6 Densidade das particulas

A densidade das particulas sélidas é definida como a relacdo entre o peso volimico da agua e
o peso volumico das particulas solidas. Existem varias técnicas de determinacdo desta
propriedade, sendo o mais utilizado o método do picnémetro. Este método consiste, segundo
a norma NP-83 (1965) [30], no registo do peso do picnometro vazio, do peso do picnémetro
com agua destilada, do peso do picndmetro com a amostra em estudo com agua destilada e

do peso seco da amostra.

Também pode ser utilizado um picnometro de gas, como o de hélio, onde a densidade é

determinada a partir da diferenca de pressdo do gas num volume de amostra.

2.2.7 Superficie especifica das particulas

A superficie especifica das particulas é definida como a razdo entre a area superficial
(externa e interna caso esta exista) e a massa da particula, sendo expressa em m2/g, sendo
inversamente proporcional ao seu tamanho, ou seja, quanto menor for o tamanho da
particula maior sera sua superficie especifica [31]. Esta propriedade pode ser determinada
por um processo em que € utilizado um liquido ou gas, por exemplo o método de Blaine, do
azul-de-metileno ou o método da adsorcao de azoto, ou através de um medidor a laser,

sendo, neste caso, necessario conhecer a densidade do material.
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3 Processos de tratamento de agua

3.1 Introducéao

Desde a antiguidade o homem procurou mesmo que de forma intuitiva melhorar a qualidade
da agua a padrodes que evoluiram de aspetos visuais ou organoléticos até a época atual com o

controle e definicdo de limites em niveis de constituintes e propriedades.

O conjunto de processos e operacoes utilizados para melhorar as caracteristicas fisico-
quimicas e bioldgicas das aguas constitui a ETA (Estacdo de Tratamento das Aguas). Esses
processos visam remover ou diminuir as concentracdes de substancias indesejaveis na agua

bruta até padroes estabelecidos para agua para o consumo humano (agua potavel).

Nos ultimos trinta anos podem ser listados algumas tendéncias de desenvolvimento de
tecnologias de tratamento: os padrdes microbiologicos baseados em bactérias indicadoras
evoluiram para virus e protozoarios; a turbidez foi complementada por contagem de
particulas; intensificacdo de estudos e pesquisas sobre compostos quimicos e sintéticos e
subprodutos de desinfecao e oxidacao (SPO); preocupacao com lixiviacdo de contaminantes
das tubulacdes e unidades para a agua potavel; instalacdo de unidades de filtracdo em
membranas de baixa e alta pressdo; uso do ozénio como oxidante e desinfetante primario,

oxidacdo avancada e fotolise por radiacao UV [32].

A Tabela 3.1 ilustra os principais registos em termos da evolucao tecnologica dos processos e

sistemas de tratamento que ocorreu do século XV a.C. até a década de 1970.
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abastecimento

Tabela 3.1 -Evolucao cronoldgica de eventos relacionados a tecnologias de tratamento de agua para

Tempo Evento Autor Pais
Século XV aC Sedimentagdo em jarros - Egito
Século V aC Filtragao por peneiramento em tecidos Hipécrates  Grécia
Invencao do microscopio, descoberta de van

Ano 1680 microrganismos  sania Holanda

Ano 1685  Projeto de filtro multi estagios em areia Porzio Italia

Ano 1745  Patente de filtro de esponjas Amy Franca

Década 1750 Experimentos com abrandamento Home Escécia
Década 1780 Construcéo de precursor dos filtros lentos ~ Lancashire Inglaterra

Ano 1791  Concessao de 12 patente para filtros Peacock Inglaterra

Ano 1804  Construgdoda 1% planta de filtraco em Gibb  Escécia
sistema de abastecimento publico
Circulagao de panfleto contra consumo de )

Ano 1827 agua contaminada, Londres Inglaterra
Funcionamento do 1° filtro lento de areia, .

Ano 1830 Lendres Simpson  Inglaterra

Década 1830 Remogao de odor com oxidante . Inglaterra
pulverizado

Ano 1869 Publicagéo de livro: filtros em sistemas de Kirk | EUA
abastecimento
Construgao de filtro lento de areia,

Ano 1872 Poughkeepsie - EUA
Descobertg do bacilo Mycobacterium Koch Skt
tuberculosis

Ano 1882 “ . S—

Introdugéo da tecnologia de filtragéo
s p - EUA
rapida, Somerville

Ano 1883  Estudo sobre poluigdo da agua NBH EUA

Ano 1895  Pesquisa pioneira sobre filtragao Hazen EUA
Eliminagdo de epidemia de febre tiféide v

Ano 1896 pela adigdo de oxidantes ) lugosiavia

Ano 1897  Instalagdo de planta de abrandamento " Canada
para abastecimento humano, Winnipeg
Instalagao de sistema de desinfecgao com i PO

AR cloro, Middlekerke Bilgica

1906 Experimentos com ozénio, Nova lorque - EUA
Comprovacgéao da agao do hipoclorito na i

Ano 1908 purificagdo da agua em ETA, Chicago EUA

Ano 1910 gg;c:;sgao judicial do sistema de cloragéo, . EUA

Ano 1924 Usq de CAP para remocgao de sabor e odor Baylis EUA
devido a algas

Ano 1940 Instalagado de planta de dessalinizagao - EUA
Instalagdo de planta de dessalinizagéo i

Ano 1965 para abastecimento, San Diego EUA

Ano 1974 Aprovagéo do ‘Safe Drinking Water Act’ - EUA

LEGENDA: NBH — National Board of Health.
FONTE: Adaptada de SYMONS (2006), TRUSSELL (2006)
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As tecnologias de tratamento podem ser classificadas em dois grandes grupos: as de ciclo
completo ou convencionais, que incluem todas as etapas tradicionais do processo
(coagulacao, floculacao, decantacao ou flotacao, filtracao e desinfecao) e as de filtracao
ascendente e descendente, que dispensa as etapas de

direta - filtracao

coagulacao/floculacao.

Kawamura (1985) [33], fez a publicacdo de um artigo em que avaliou diversas técnicas de
tratamento de agua onde demonstrou que a dupla filtracao apresenta diversas vantagens em
relacao as tecnologias convencional e filtracao direta, condicoes mantidas até os dias atuais.
A Tabela 3.2 resume as principais vantagens e desvantagens das tecnologias de tratamento de

agua do tipo convencional ou ciclo completo, filtracdo direta e dupla filtracdo com e sem

decantacao.

Tabela 3.2 - Vantagens e desvantagens de tecnologias de tratamento de agua

Tecnologia Vantagens Desvantagens
Aplicavel em ampla faixa de
Convencional qualidade de agua bruta; Elevado custo de implantagao;
ou Ciclo Flexibilidade; Maior consumo de coagulante;
completo (CC) Confiabilidade; Maior producgao de lodo

Facilidade operacional

Filtrag&o direta
(FD)

Economia de 20% no custo de
implantagao;

70% de redugdo no consumo
de coagulante;

70% de redugdo na produgdo
de lodo

Aplicagéo limitada;

Menor carreira de filtragéo;
Suscetivel a mudangas bruscas
de qualidade do efluente;

Menor flexibilidade;

Pequena faixa de dosagem de
coagulante

Dupla filtragao
(DF)

Aplicavel em ampla faixa de
gualidade de égua bruta':
Flexibilidade'"';

Economia de 20% no custo de
implantagéo'®;

Maior facilidade operacional
em relagdo a FD'" @
Menor area requerida™’
Pré-filtragdo remove
SSTE;

Menor consumo de coagulante
e menor produgdo de lodo'?.

50%

Maior perda de carga ao longo da
planta”' :EI:

Dificuldade na lavagem dos pré-
filtros (DFI, ar; ar-agua) '’

Duas baterias de filtros produzem
mais residuos'”?:

Processo Pouco avaliado em
escala real'":
Aplicagdo limitada'®;

Suscetivel a mudangas bruscas
na qualidade do efluente®’
Menor flexibilidade operacional®:

Pouca experiéncia operacional®.

"'DF tipo 1: coagulagdo, floculagdo, sedimentagdo curta, pré-filtragdo e filtragao; “'DF tipo 2:
coagulagao, pre-filtragao e filtragdo. FONTE: adaptada de KAWAMURA (1983)

3.2 Coagulacéao

A coagulacao é o processo que tem como objetivo destabilizar as particulas em suspensao,

facilitando a sua aglomeracao.
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Independente das condicoes ambientais dos aquiferos e da qualidade da agua captada, os
sistemas de abastecimento de agua sao controlados por legislacdo que estabelece limites
cada vez mais restritos de forma a assegurar aos consumidores agua de elevado nivel de

qualidade, a qualquer hora e em qualquer lugar.

Na generalidade, o processo de coagulacao da agua bruta € um elemento essencial de forma a
assegurar niveis adequados de qualidade tais como turvacao inferior a 1,0 UNT e auséncia de
microrganismos patogénicos. Falhas nesse processo inicial resultam em falhas ao longo de

todo o sistema de tratamento [34].

A concentracdao de matérias organicas natural (MON) e suas espécies € um dos fatores

fundamentais ligados ao processo de coagulacao.

A maioria das substancias coloidais das aguas superficiais sao carregadas negativamente dai a
tendéncia de serem estaveis como resultado das forcas de repulsdo entre as particulas [35]. A
destabilizacao coloidal pode ser alcancada pela adicao de catides que interagem
especificamente com os coloides e diminuem ou anulam suas cargas. Catides com alta carga
como Al+3 e Fe+3 sao os que apresentam mais efetivos, entretanto na faixa de pH
habitualmente encontrada nas aguas superficiais estas substancias nao se encontram em
concentracdes significativas devido ao fenomeno de hidrélise que origina diversos tipos de
produtos. Os produtos de hidrolise podem abranger complexos hidroxilicos monoméricos ou
poliméricos, tais como Al(OH)2+, Al(OH)2+, Al2(OH)24+, Al3(OH)25+, e Al1304(0H)247+ (ou
‘Al13’), que interagem fortemente com as substancias coloidais negativas originando

desestabilizacao e coagulacao, sob condi¢ées adequadas de dosagem de coagulante e Ph.
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Figura 3.1 - Camadas ionicas de uma particula em suspensao [36]

Os mecanismos fisico-quimicos utilizados, tendo em conta o coagulante escolhido, podem ser
por compressao da camada dupla, adsorcao e neutralizacao de carga, aprisionamento das
particulas num precipitado ou ainda por adsorcao e formacao de pontes entre as particulas
[36]:
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a) Compressao da camada dupla - acontece quando se utilizam ides hidrolisantes. Neste
procedimento ha geracao de um balanco de duas forcas, uma devido a existéncia de forcas
Van de Walls (atrativas) e outra devido as camadas ionicas da particula (repulsivas). Com a
adicdo de sais ha uma compressdao da camada dupla idnica fazendo com que as forcas

atrativas sejam dominantes e o agrupamento das particulas ocorra;

b) Adsorcao e neutralizacdo de carga - surge, por exemplo, com a adicao de coagulantes
metalicos a agua, originando ides aquametalicos; estes tornam-se parte da nuvem ionica que
envolve as particulas sendo futuramente adsorvidos por estas. Ou seja, neste mecanismo, a
adicao de coagulantes possibilita que a carga superficial seja neutralizada promovendo o

agrupamento das particulas;

c) Aprisionamento das particulas num precipitado - é produzida pela adicdo de sais
metalicos trivalentes, como Al2(504)3, em concentracdes altas, de modo a que o produto de
solubilidade do respetivo hidroxido originado seja ultrapassado, e assim haver geracdo de um
precipitado com caracteristicas gelatinosas, floculentas e amorfas. Ao sedimentarem por

gravidade, estas aprisionam os coloides, facilitando a sua eliminacao.

d) Adsorcao e formacdo de pontes entre as particulas - acontece quando sao adicionados
polimeros organicos (polielectrolitos) de caracteristicas anionicas ou nao ionicas. O
agrupamento e sedimentacdo acontecem devido a adsorcao de particulas coloidais pelos
polimeros, criando pontes entre si; seguidamente, estes agregados de polimero particula
enredam-se com outros agregados originando redes com boas caracteristicas de

sedimentacao.

Para o correto dimensionamento e estudo da fase de coagulacao, sao determinantes na
eficiéncia do processo dois fatores: o tempo de mistura e o gradiente de velocidade; isto
porque a acao do coagulante depende do tempo de contacto entre este e a solucdo, estando
esta ligacao relacionada com as caracteristicas de dissolucdo de ambos. O gradiente de
velocidade esta diretamente relacionado com o grau e velocidade de mistura e é
determinante, pois pretende-se a maxima mistura entre o coagulante e a solucao.
Normalmente, estes dois parametros estdao compreendidos nas gamas apresentadas na Tabela
3.3.

Tabela 3.3 - Parametros tipicos do processo de coagulacao [36].

Tempo de mistura (s) 20 30 40 =40

Gradiente de velocidade {5'1} 1000 900 790 700
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Em funcao do tipo de sistema de clarificacdo da agua, os reagentes de coagulacao podem-se

classificar como coagulantes, alcalinizantes ou adjuvantes.

Coagulantes - atuam de forma a desestabilizar as particulas em suspensao, podendo a sua
origem ser inorganica, como os sais metalicos, organica como os polielectrélitos, ou natural
como a Moringa [16]; [36]. Os sais de aluminio e ferro sao os compostos mais utilizados
atualmente nas estacoes de tratamento, sob a forma de sulfato de aluminio ((Al2(504)3) ou
sulfato de ferro (FeS04). Também em termos cientificos sdo encontrados estudos sobre as
suas propriedades revelando que, além da eliminacdo de particulas coloidais em suspensao,
estes compostos tém capacidade de desinfecao e de parcialmente degradar e/ou oxidar as
impurezas organicas e inorganicas. Porém, a sua aplicacdo é cada vez mais apontada como
responsavel por efeitos adversos na sallde humana e nos proprios processos de tratamento de
aguas. Além disto, outra inconveniéncia da sua utilizacdo é o fato da eficiéncia deste
depender do valor de pH presente na solucdo, sendo necessaria a adicdao de outros compostos
[37]; [14];

Alcalinizantes - estes compostos, como por exemplo a cal ou o hidroxido de calcio, dao
alcalinidade a agua. Na literatura estdo disponiveis estudos indicando que a eficacia da
eliminacdo de turvacédo e de substancias corantes € melhorada significativamente quando é,

por exemplo, misturada uma certa porcao de cal a materiais de argila [38];

Adjuvantes - sdo compostos Uteis em situacoes de ma formacdo de flocos nas etapas de
coagulacédo-floculacdo, melhorando com a sua adicdo a eficiéncia da operacao. Os exemplos
mais comuns sdo a silica ativada e os polielectrolitos. Além de tratamento de agua para
abastecimento, estes ultimos sdo referidos em varios estudos, como eficazes na etapa de

floculacao de efluentes industriais e residuais [39].

A dosagem otima de coagulante depende de uma vasta faixa de parametros fisico-quimicos
como forca ionica da solucdo, Ph, carga elétrica especifica do substrato e coagulante,

concentracao de substrato e area superficial especifica [40].

Dosagens em excesso podem causar reversao de carga e reestabilizacdo coloidal; dosagens
ainda mais elevadas podem gerar precipitacdo extensa de hidroxidos caracterizando a

coagulacao/floculacao por varredura [41].

3.3 Floculagao

A floculacdo promove a colisdo entre as particulas desestabilizadas, favorecendo a sua
agregacao em flocos de grande dimensao que sedimentam mais facilmente por gravidade.
Para isso, a mistura deve ser lenta, porém intensa, de forma a ser capaz de favorecer o

contacto entre as particulas e consequentemente a sua aglomeracao em flocos de maiores
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dimensoes. Os valores de tempo para a etapa de floculacao variam entre 15 a 45 minutos, € o

gradiente de velocidade entre 10 a 60 s-1.

A geracao de flocos pode desencadear-se por dois mecanismos [36]:

Floculagdo pericinética - as particulas colidem devido a sua movimentacao aleatdria. Os

gradientes de velocidade sao devidos a movimentos Brownianos;

Floculacdo ortocinética - as particulas colidem devido a turbuléncia gerada na agua por

forcas mecanicas exteriores.

As particulas pequenas (< 1pm) sofrem floculacao pericinética, enquanto que as de maior

tamanho sdo submetidas a ortocinética devido ao gradiente de velocidade do liquido.

Na etapa de floculagao sao introduzidos floculantes, que sao produtos que auxiliam as etapas
de coagulacao e filtracdo. A sua presenca favorece a velocidade de formacao dos flocos
(aumenta a velocidade da floculacao), e pode ainda melhorar a qualidade dos flocos obtidos

(maior peso, volume e coesao).

Os floculantes podem ser classificados do seguinte modo [42]; [36]:

a) Quanto a natureza - Minerais - sao substancias coloidais, onde a adsorcao e neutralizacdo
de cargas fazem parte dos mecanismos atuantes. Exemplos sdo a silica ativada, algumas
argilas coloidais como a bentonite e alguns hidroxidos metalicos com estrutura polimérica
como hidréxido de ferro e aluminio. A silica ativada apresenta bons resultados sobretudo

quando associada ao sulfato de aluminio (coagulante);

- Organicos - compostos produzidos a partir de produtos naturais como os alginatos, amidos,
provenientes da celulose ou de borracha, ou sintéticos, como por exemplo as poliacrilamidas

e as poliaminas;

b) Quanto a origem - Naturais - 0s mais comuns sao os provenientes do amido, os

polissacarideos (ex, goma de guar) e os alginatos;

- Sintéticos - as poliacrilamidas sdo polimeros nao ionicos. Os floculantes poliméricos sao
amplamente usados no tratamento de aguas pela sua eficiéncia em aumentar a densidade dos

flocos e em auxiliar na deposicao na fase de clarificacao;

c) Quanto a carga elétrica - em anidnicos, cationicos e nao ionicos.
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3.4 Decantacao

A decantacao possibilita a eliminacdo dos sdlidos em suspensao e de quantidade consideravel
de matéria organica, associada aos solidos em suspensao ou aglomerada em flocos, por
sedimentacdo. A sedimentacdo consistira, entdo, na deposicdo de particulas solidas em
suspensdo na agua residual por acao da gravidade. A decantacdo € a operagdo unitaria que
possibilita a separacdo da fase liquida clarificada (sobrenadante) da fase solida (lamas) [43].
A decantacao primaria situa-se a jusante do tratamento preliminar e possibilita, remover em
média 50 a 70 % dos SST e 20 a 30 da CBO afluente. E um processo que é realizado por
decantadores primarios (DP) e as velocidades horizontais através do decantador variam entre
0,3 a 0,6 m/s [43].

Os decantadores sao compostos por um tanque, um aparelho de alimentacao, defletores,
descarregadores, uma passagem para inspecao, sistema de raspagem de superficie e de fundo

e sistemas para extracao e recirculacao de lamas [43].

Os decantadores classificam-se de acordo com:

A forma em planta;
O sistema de alimentacao;
O sistema de remocao de lamas;

O sistema de extracao de lamas;

YV V V V V

A posicao relativamente ao tratamento bioldgico.

Na Tabela 3.4 é apresentada a classificacdo dos decantadores de acordo com os varios

critérios.
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Tabela 3.4 - Classificacdo dos decantadores de acordo com varios critérios [43]

Parametro de classificagao Classificagao

Forma em planta s Circular

« Rectangular

» Quadrada
Sistema de alimentacao s Fluxo horizontal

+ Fluxo radial ou ascendente

Sistema de remocgao de lamas s Gravitica

» Mecénica (raspadores de fundo)

Sistema exiraccao de lamas « Por pressao hidrostatica

» Por bombagem

Posicao relativamente ao tratamento ¢ Decantador primario

secundario « Decantador secundario

Os decantadores mais usados sdo em planta circular ou retangular e com geometria conica ou
piramidal. Os decantadores de planta circular sao mais eficientes que os de planta retangular,
uma vez que os solidos ndo tendem a aglomerar nos cantos do mesmo, permitindo a formacao
de zonas mortas. Quando dimensionados corretamente, o desempenho dos decantadores nao
obedece da sua forma geométrica, sendo a escolha dependente de fatores de ordem técnica,

economica ou de area de ocupacéo [43].

Os decantadores mais comuns nos decantadores de planta retangular sao as de fluxo
horizontal. Os de fluxo radial ou de fluxo ascendente sao mais comuns nos decantadores
circulares de geometria conica. A utilizacdo destes Ultimos deve-se a menor probabilidade de

aparecerem zonas mortas [43].

Os decantadores sao dimensionados para o caudal maximo (caudal de ponta horario). Para o

dimensionamento os parametros mais relevantes sao:

A carga hidraulica;
O tempo de retencao;

A carga hidraulica sobre os descarregadores;

YV V V V

A profundidade e a inclinacao de fundo.
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3.5 Sorcao
3.5.1 Introducéao

Os metais pesados diminuem a capacidade da auto-purificacdo das aguas, devido a acao
toxica exercida por estes elementos sobre os microrganismos responsaveis pela purificacdo
natural em sistemas aquaticos [44]. A existéncia destes poluentes no meio aquatico provoca
alteracbes das caracteristicas fisicas (turvacdo, cor, temperatura, viscosidade, tensao
superficial), quimicas (CQO, pH, acidez, alcalinidade, forca idnica, OD, grau de toxicidade,
nutrientes) ou biologicos (espécies de fitoplancton e zooplancton), comprometendo a

qualidade da agua para o consumo humano [45].

A procura de solucdes menos onerosas e definitivas levou ao desenvolvimento de
metodologias baseadas no uso de substratos organicos naturais na remocdo dos metais
pesados num processo denominado “sorcao”, que € caracterizado pelo uso de sistemas de
reatores com pequenos volumes e altas concentracdes de substratos organicos presente no
seu interior [46], podendo ser constituido por matéria organica viva (bactérias, fungos, etc)

ou matéria organica viva (folhas, cascas, sementes, etc).

A remocao nao biologica de poluentes envolve varios mecanismos (e.g. absorcao, adsorcao,
biossorcao, troca idnica, complexacdo/precipitacao ou filtracdo), podendo alguns ocorrer em
simultaneo, nao sendo possivel, na maioria das vezes, identificar quais sdo os predominantes.
Assim, a remocao nao biologica de compostos poluentes associada a particulas do solo, que

engloba todos aqueles mecanismos, € designada por sorcao [47]; [4].

O termo sorcao abrange assim um conjunto de processos através dos quais um composto se
liga a outro por mecanismos fisicos ou quimicos, devido a interacdo de trés elementos
diferentes [2]:

» O sorvente (meio de enchimento);
» 0 sorvato ou sorvido (contaminante a remover);

> O solvente (e.g. solucao liquida como a agua).

Sposito (2008) [48], define sorcdo como a perda de uma substancia de uma fase liquida para
uma fase solida - enquanto o inverso chama-se dessorcao. Ha varios mecanismos conhecidos
de sorcado: os principais sao (1) a adsorcdo, que consiste no acimulo de substancias na
interface solido-solucao; (2) a absorc¢do, quando tal acumulo ocorre no interior de sélidos
presentes no material e, por Gltimo, (3) a precipitacdo, que consiste na incorporacao de tais

substancias numa estrutura tridimensional em expansao (e.g., cristalizacao, polimerizacao).

3.5.2 Adsorcao

A adsorcdo pode ser entendida como o processo pelo qual uma substancia se acumula na

interface entre duas faces que podem ser liquido - liquido, liquido - sélido e gas - liquido. A
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fase onde ocorre a acumulacao da substancia é denominada adsorvente e qualquer substancia

adsorvida é denominada adsorvato.

Trata-se de um complexo fendmeno superficial, também definido como o aumento da
concentracao de um componente na superficie ou na interface entre duas fases. Em qualquer
solido ou liquido, os atomos posicionados na superficie estao sujeitos a forcas de atracdo
normais a superficie plana. A adsorcao fisica envolve apenas forcas intermoleculares de baixa
intensidade; a adsorcdo quimica envolve essencialmente a formacao de pontes quimicas entre
a molécula do adsorvato e a superficie do adsorvente, embora a maioria dos casos esteja
situada entre uma forma e outra, de tal forma que é dificil caraterizar a predominancia de

um ou outro sistema [49].

A adsorcdo € um processo de transferéncia de fase amplamente utilizado na pratica de
remocao de substancias em fases fluidas (gases ou liquidos). Também pode ser vista como o
processo natural em diferentes areas ambientais. A definicdo mais generalizada descreve a
adsorcdo como um enriquecimento de espécies quimicas de uma faze liquida na superficie de
um liquido ou um sélido. No tratamento da agua, a adsorcdo foi provada como um processo

de remocao eficiente para uma multiplicidade de solutos.

As superficies solidas sao caraterizadas por sitios ativos e ricos em energia que sao capazes de
interagir com solutos na fase aquosa adjacente devido as suas propriedades eletronicas e
espaciais especificas. Tipicamente, os sitios ativos tém energias diferentes, ou seja, a

superficie é energeticamente heterogénea.

Na teoria os termos basicos de adsorcao sdo mostrados na figura 3.4 o material solido que
proporciona a superficie para adsorcdo é referido como adsorvente; As espécies que serao
adsorvidas sao denominadas de adsorvato. Alterando as propriedades da fase liquida (por
exemplo, concentracdo, temperatura, pH), as espécies adsorvidas podem ser libertadas da
superficie e transferidas de volta para a fase liquida. Este processo reverso chama-se

dessorcao.

Uma vez que a adsorgao € um processo de superficie, a area de superficie € um parametro
chave na qualidade dos adsorventes. Em engenharia os adsorventes sao tipicamente materiais
altamente porosos com areas superficiais na gama entre 102 e 103 m2/g. A sua porosidade
permite a realizacao de superficie tao grandes como superficies internas constituidas pelas
paredes dos poros. Em contraste, a superficie externa é tipicamente inferior a 1 m2/g e,

portanto, de menor relevancia [50].
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Figura 3.2 - Termos basicos da adsorcao (adaptada de [50]).

Carvao ativado granulado é um meio filtrante poroso usado ha décadas no processo de
tratamento de agua para abastecimento. Com elevada area superficial adsorve compostos de
varias naturezas e proporciona condicoes ideais para a degradacao bioldgica de diversas
substancias organicas [51]. O carvao ativado € o adsorvente mais utilizado para a remocao da
turvacao, sabor e odor causados por substancias organicas e inorganicas, naturais e sintéticas,
entre elas as cianotoxinas; qualquer composto organico com massa molecular superior a 45 g

é considerado bom adsorvato em carvao ativado [52].

Quanto a granulometria existem dois tipos principais de carvao ativado utilizados em

tratamento de agua para abastecimento: carvao pulverizado (CAP) e granulado (CAG).

Uma das primeiras aplicagdes do carvao ativado foi para a remocao de gosto e odor da agua
[52]. CAP é dosado na agua de maneira continua por via seca ou himida na forma de
suspensao enquanto CAG é utilizado em reatores de coluna de fluxo continuo. Naturalmente
os carvoes ativados apresentam microporos primarios e secundarios (diametro <1,2 ym e
entre 1,2 ym a 2 pm, respetivamente) sendo mais raro encontrar carvoes ativados com

mesoporos (tamanhos entre 2 pm a 50 pm) e macroporos (graos > 50 pm).

As propriedades fisicas do carvao ativado usado no tratamento de agua incluem a area
superficial, distribuicdo do tamanho dos poros, densidade do carvdao, nimero de iodo (NI),
numero de melado ou indice de descoloracao, indice de fenol, indice de azul-de-metileno
(IAM), resisténcia a abrasdo, teor de humidade, dureza, conteldo de cinzas, tamanho da
particula, entre outras. Um dos métodos mais comuns para a determinacdo da area
superficial de um sélido é baseado na determinacao da quantidade de adsorvato necessaria

para recobrir a superficie de um adsorvente com uma monocamada de adsorvato [53].

A adsorcao em CAG é uma alternativa levada em consideracdo para a remocao de MON e
cianotoxinas, geralmente apods as unidades de filtracdo, para incrementar a vida (til do leito
de carvao [54]. Atualmente a adsorcao em colunas CAG tem despertado mais atencao em
relacdo ao uso de CAP, devido a sua maior eficiéncia adsortiva e facilidade de controle do
processo. O maior custo para a implantacao de filtros adsorvedores é relegada para o segundo
plano pela eficiéncia superior, principalmente nos casos de aquiferos com niveis constantes

de MON - como é o caso de reservatérios eutrofizados [55].
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Quanto mais porosos forem os adsorventes, maior sera a sua capacidade de adsorcao [1].
Quanto maior for a superficie do adsorvente, maior a movimentacdao de ides entre fases,
devido a existéncia de uma diferenca de concentracdes entre a fase liquida e a superficie do

adsorvente.
0O mecanismo de sorcao pode incluir as seguintes quatro etapas de transporte [56]; [57]:

> Advecgcdo - Movimento do soluto do seio da solucdo até ao filme superficial que
envolve a particula sorvente (este filme consiste numa camada de transicao que se
instala entre as fases solida e liquida, normalmente designado por bulk);

> Difusdo no filme - Difusdo do soluto através do filme de transicdo até ao exterior da
superficie da particula de sorvente;

» Difusdo nos poros - Difusao do soluto no interior dos poros ou capilares da estrutura
interna do sorvente para os locais de sorcao;

> Fixagao - Ligacdo do soluto a estrutura interna do sorvente.

Podem ser desprezadas a influéncia da primeira e da ultima etapa, por serem extremamente
rapidas no processo da cinética de sorcdo [56]. A cinética de reacdes de sorcao podem ser
extremamente rapidas ou lentas, podendo alcancar se o equilibrio em menos de 48 horas, ou

por vezes, pode levar varios dias ou até mesmo anos [47].

3.5.3 Permuta idénica

A troca idnica é um processo no qual ocorre a troca de ides entre dois eletrolitos ou entre um
eletrolito na forma de solucdo e um complexo. Este mecanismo é sustentado na troca de ides
com diferentes afinidades, dependendo das condicdées do meio, um ido de maior afinidade é

capaz de trocar de posicao com ides presentes em locais ativos do biossorvente [58].

A troca ou permuta idnica € um processo em que os ides retidos na superficie de uma fase
solida sdo, sem alteracao sensivel ou decomposicdao desta, trocados com quantidades
equivalentes de ides em solucdao numa fase liquida, ou pertencentes a outra fase solida em
contacto com a primeira [59]. A troca idnica envolve especialmente metais, enquanto a
adsorcdo envolve também a remocao de compostos organicos e nutrientes (e.g. Na, Mg, N e
P).

Para determinar o potencial de troca ionica, deve ter-se em consideracao a hierarquia dos
ides que preferencialmente estao disponiveis para troca, sendo validas as regras apresentadas
na sorcao: os ides de maior valéncia substituem os de menor valéncia; no caso de ides com o
mesmo estado de valéncia, os de menor tamanho sao preferencialmente trocados pelos de

maior tamanho [60].
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Os catioes lutam entre si para se fixarem nos locais de troca. A afinidade da troca depende da
carga elétrica, do raio hidratado e da configuracdo molecular. Segundo FiGza (2004) [61],
geralmente os catides bivalentes sao mais fortemente adsorvidos do que os monovalentes, e

0s pequenos catides tendem a ser substituidos pelos maiores.

O pH interfere fortemente na capacidade da troca ionica. Quando o valor do pH é inferior a 7
os catidoes metalicos sao substituidos pelos ides de hidrogénio (H+). Quando o pH aumenta, a
capacidade da troca ionica aumenta, visto que ha uma maior facilidade no deslocamento dos

hidrogenides.

3.5.4 Complexacdo e precipitacao

3.5.4.1Complexacao

A complexacado € um fendmeno onde ocorre a ligacdo de moléculas organicas (ligantes) com
ioes metalicos por meio de sitios de ligacdo doadores de eletrdes [61]. A complexacdo é muito
importante, pois afeta profundamente a geoquimica os iGes metalicos, alterando assim a sua
solubilidade, carga e potencial redox, influenciando assim a biodisponibilidade, transporte e

migracdo dos metais nos ecossistemas aquaticos.

3.5.4.2 Precipitacao

Quando solubilidade de um soluto excede a concentracao deste, ele precipita [61]. A
precipitacdo € um processo reversivel e se a sua concentracdo se tornar inferior a
solubilidade, pode ocorrer a dissolucao do precipitado. Ela ocorre nomeadamente com os
metais pesados como o niquel, merclrio, cromio e chumbo. As modificacdes no estado de
oxidacdo também podem provocar a precipitacao, a qual depende do pH. A maior parte dos
metais precipita a pH elevados (e.g. na forma de hidroxidos). Contudo, o incremento do pH

aumenta a solubilidade de metais anfotéricos (e.g. niquel).

Quando o pH das aguas se torna mais alcalinos, este favorece a reacao dos ides metalicos com
a agua para formar produtos de reacao, dando assim origem a precipitacdo como 6xidos ou
hidroxidos minerais, ou formando em revestimento sob os minerais do solo de o6xidos e

hidroxidos. E comum a precipitacdo de metais como hidroxidos, sulfuretos e carbonatos [47].

A precipitacao esta diretamente relacionada com a solubilidade da substancia no fluido, logo
depende da concentracdo do poluente e de outras substancias na solucdo, sendo também
influenciada pela temperatura. Pode ocorrer precipitacdo tanto na superficie dos graos
solidos como na agua dos poros, onde as substancias precipitadas permanecem em suspensao.
Nos mecanismos de transporte de poluentes, assume-se que a precipitacdao ocorre quando ha
transferéncia do soluto para a interface liquido-solido, resultando na acumulacdo de uma

nova substancia que forma uma nova fase solida solivel [62].
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A precipitacao é o método mais comum utilizado na remocao de metais pesados nas aguas.
Este método é econdmico e de eficiéncia elevada, apresentando como principal desvantagem
o fato de produzir grandes quantidades de lamas nado reutilizaveis, o que levanta outros

problemas tais como a sua deposicao e posteriormente o seu tratamento.

3.5.5 Determinacdo de mecanismos responsaveis pela sorcao

A sorcdo é a designacao utilizada para caracterizar o efeito de liquidos ou gases a serem
incorporados num material num estado fisico diferente, ou seja, devido a adesao de ides a
superficie de outras moléculas, podendo envolver absorcao, troca idnica, complexacao-
precipitacao e adsorcao. Opta-se frequentemente por usar o termo sorcao para justificar a
remocao nao bioldgica de poluentes, pois torna-se dificil de identificar quais os mecanismos

atuantes na remocao de poluentes na fase liquida [63].

0 estudo sobre equilibrio entre o adsorvente e o adsorvato num processo de adsorcao baseia-
se na determinacdo de resultados experimentais em forma de cinética e de isotérmicas de
adsorcdo. As isotérmicas representam a relacao de equilibrio entre a concentracao na fase
liguida e a concentracdo nas particulas do adsorvente, no equilibrio, a uma dada
temperatura, havendo varios modelos empiricos que podem ser ajustados a resultados

experimentais.

A cinética da adsorcdo descreve a velocidade de remocao do soluto, sendo dependente das

caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato, adsorvente e sistema experimental.

O conhecimento da cinética de adsorcdo serve para examinar o mecanismo que controla o
processo de adsorcdo, existindo varios modelos cinéticos que podem ser testados para
interpretar os dados experimentais, com destaque para os modelos de primeira ordem e de
pseudo-segunda ordem. Este estudo permite ainda determinar a quantidade de soluto que e’

retirada de uma solucao ao longo do tempo [8].

3.5.5.1Cinética de sorcao

Num sistema em equilibrio, o soluto na fase liquida permanece em equilibrio dinAmico com o
soluto na fase soélida. Contudo, como este equilibrio ndo é atingido momentaneamente, de
modo a determinar-se a distribuicao do soluto e o tempo necessario para que o equilibrio seja
alcancado, sdo necessarios estudos cinéticos podendo ser utilizados os modelos cinéticos

descritos seguidamente.

Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

0 modelo cinético de pseudo-primeira ordem de Lagergren tem sido amplamente utilizado em

estudos de cinética de remocao de metais [7]; [2]. Foi o primeiro modelo desenvolvido para
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determinar a adsorcdo em misturas liquidas- soélido, baseado na capacidade adsortiva do

solido (Geada, 2006), sendo a sua solucao analitica apresentada na Eq. (3.1) [63].

At

k1
log(g,— gq.) =logq, — 2.303 (3.1

Onde:

> d. € a fracdo de soluto sorvido no equilibrio por unidade de massa de sorvente
(mg/g);

> q; € a fracdo de soluto sorvido no instante t por unidade de massa de sorvente
(mg/g);

> k; é a constante de pseudo-primeira ordem (min')

A remocao de solutos adsorvidos pode ser determinada pela Eq (3.2).

=Ly

s Mg 3.2)

Onde:

f: ¢ a quantidade de soluto sorvida por unidade de massa de sorvente (mg/g);
ff é a concentracéo final ou de equilibrio de soluto em solucdo (mg/l);

ff ¢ a concentracéo inicial de soluto em solucéo (mg/l);

V' & 0 volume da solucao (l);

M,

YV V VY V V

€ a massa de sorvente (g).

3.5.5.2 Isotérmicas de sorcao

A relacdo entre a concentracdo de soluto na fase sélida com a massa de soluto retida no
sorvente no equilibrio, a temperatura constante, ¢ denominado de isotérmica [64]; [65]. As
isotérmicas sdo as formas mais favoraveis de representar o equilibrio de sorcao. A quantidade
de soluto sorvida por unidade de massa de sorvente é definida através da Eq. (3.4). De acordo
com Bedient, (1999)[66], os modelos mais utilizados na representacdo das isotérmicas de

sorcao de metais sao o de Freundlich e de Langmuir, que sao descritos seguidamente.

Isotérmica de Freundlich

Para descrever a sorcao em sistemas solido-liquido é mais utilizado o modelo de Freundlich,
que é considerado o mais antigo, para este efeito. Um vasto nimero de investigadores refere-
se a constante de Freundlich para relacionar a afinidade soluto-sorvente (Eq. (3.3)), apesar

de Freundlich ter formulado este modelo sem qualquer fundamento teédrico [63].
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Onde:

Il
=
™y
EIL

Qe = Hpls’ (3.3)

9e ¢ a quantidade de soluto sorvida por unidade de massa de sorvente no equilibrio
(mg/g);

ky € o coeficiente de Freundlich (mg/g)(l/g);

Ce € a concentracao de equilibrio de soluto em solucao (mg/l);

1, - .
~ € um coeficiente que depende do soluto, da natureza do meio poroso, das

condicdes ambientais e da temperatura.

Linearizando a Eq. (3.3) resulta a Eq. (3.4), que pode ser resolvida por ajustamento

paramétrico utilizando o método dos minimos quadrados.

logq, = logk; +% X logC,

Se o coeficiente 1/n for igual a um, a relacdo também ¢é linear num grafico com escala

aritmética [47]. Nesse caso a isotérmica reduz-se a uma isotérmica linear e, o coeficiente K¢ é
substituido por K4 Eq. (3.5).

Isotérmica de Langmuir

O modelo de Langmuir, formulado em 1918, descreve o equilibrio entre a superficie do

sorvente e a solucdo como um equilibrio quimico dinamico. Segundo Geada (2006) [56], os

pressupostos deste modelo sao os seguintes:

>

vV V VYV V V

A superficie do sorvente é homogénea e a energia de sorcao distribui-se
uniformemente por essa superficie;

A sorcao é localizada ndo havendo mobilidade do soluto na superficie do sorvente;
Cada sitio de sorcao pode acomodar apenas uma molécula ou atomo;

A sorcao maxima corresponde a saturacdo da monocamada;

A sorcao € um processo reversivel;

A velocidade de dessorcao depende apenas da quantidade de material sorvido.
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A isotérmica de Langmuir é descrita de acordo com a Eq. (3.6) (Martins, 2011).

— AmkiCe
qg |:1+kLI'__E.::I (3'6)

Onde:

> (. € a quantidade de soluto sorvida por unidade de massa de sorvente no equilibrio
(mg/g);

> X, € a constante representativa da capacidade maxima de sorcao do solo em relacao
a um soluto (mg/g);
k; € uma constante relacionada com a energia de adsorcao (13/g)

C, € a concentracdo de equilibrio de soluto em solucdo (mg/l).
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4 Meétodos e Materiais

4.1 Plano experimental

0 plano experimental abrangeu duas fases experimentais de ensaios descontinuos em bancada
(chamados de batch), com a finalidade de avaliar o potencial da semente de moringa na
remocao de dois metais (zinco (Zn) e cobre (Cu)) em meio aquoso. Os ensaios para a avaliacao
da remocao do Cu designaram-se por Fase Experimental |, enquanto os da remocao do Zn
designaram-se como Fase Experimental Il. Cada etapa de ensaios englobou uma fase para
determinar a cinética de remocao e o ajustamento de modelos de cinética para ambos os
metais e outra para o ajustamento de modelos de isotérmicas tal como apresentado no ponto
3.5.4.

As duas fases experimentais estdo divididas em duas séries de ensaios cada (série | e série Il).
Na primeira série de ensaios, avaliou-se a remocao de trés concentracdes de cada metal (10,
20 e 30 mg/l) durante cinco periodos de tempo de mistura (15 minutos, 45 minutos, 2 horas,
5 horas e 24 horas), tendo sido determinadas as eficiéncias de remocao e a remocao massica
de metal por massa de Moringa utilizado (gs), que foi de 5g. Com estes ensaios foi possivel
determinar o tempo que o mecanismo de sorcao de metais demoraram até atingir o estado de
equilibrio, a partir do qual os mecanismos de remocado deixaram de ser significativos,
mantendo a temperatura da solucao constante. A velocidade de remocao de cada metal no
estado de equilibrio foi obtida a partir do ajustamento de uma expressdo cinética de pseudo-

primeira ordem de Lagergren, descrita pela EQ. (3.1).

Na segunda série de ensaios, para cada fase experimental, realizaram-se ensaios com as
mesmas concentracoes de metais, para 24 horas de contacto, utilizando 10 g e 20 g de

moringa.

Foram ainda realizados ensaios em paralelo s6 com metal e agua destilada com o intuito de
avaliar o efeito do metal na variacao do pH e da condutividade na solucao aquosa, o que

possibilita avaliar melhor o efeito da introducao da moringa no meio aquoso.

4.2 Caraterizacao da semente da moringa

As sementes de moringa foram recolhidas na ilha de Santiago, arquipélago de Cabo Verde.
Foram secas no Laboratoério de Saneamento Ambiental da UBI, descascadas e trituradas até se

obter um produto final para ser utilizado nos ensaios de sorcao (Figura 4.1).
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Figura 4.1 - Amostra de semente da moringa: a) em bruto; b) apés descasque; c) apos trituracao

O material em estudo foi caraterizado de acordo com os parametros que se descrevem nos
pontos 2.2.1. a 2.2.7.:

- Composicao quimica por espectroscopia de energia dispersiva (SEM/EDS), através de um
equipamento Hitachi, modelo S-2700 (RONTEC, EUA).

- Composicdo mineraldgica através da difracao de raios X (DRX), através de um equipamento
Rigaku (DMAX 11I/C, EUA).

- Capacidade de troca cationica (CTC), determinada pelo método do acetato de amdnio

tamponizado a pH 7, descrito em Houba et al. (1995).

- Analise granulométrica e superficie especifica, determinada por difracdo laser recorrendo

ao equipamento analisador de particulas Beckman Coulter LS 200.

- Densidade das particulas, utilizando o método classico do picnémetro e um picnémetro de

hélio Micromeritics AccuPyc 1330 Gas Pycnometer (EUA).

4.3 Ensaios de sorcao
4.3.1 Ensaios de sorcao para avaliar a remocéao do cobre (Fase

experimental I)

Foram realizados dois ensaios, em que o primeiro ensaio teve como objetivo avaliar a
eficiéncia de remocédo, taxa de sorcao do cobre por massa de residuo e ajustamento
parameétrico de dados para a determinacao do modelo da cinética de sorcao (ponto 4.3.1.1),
e o segundo ensaio com a finalidade de fazer o ajustamento paramétrico dos resultados a

modelos de isotérmica de sorcdo (ponto 4.3.1.2).
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Foi utilizado agua destilada com as seguintes propriedades (6,42 de pH, temperatura de 22,8
°C e 2 uS/Cm de condutividade), solucao de cobre (Cu) a 1 g/l e 5 gramas de moringa em

ambos 0s casos.

4.3.1.1 Determinacgdo da cinética de remogao do cobre (série I.1)

Colocaram-se 200 ml de agua destilada em sete recipientes de vidro e mediu-se o pH, a
temperatura e a condutividade em um dos copos (valores no tempo 0 (t0) para agua
destilada. Introduziu-se 4 concentracdes de solucao de metal (0, 10, 20 e 30 mg/l) que
corresponde a 0, 2, 4 e 6 ml de solucao de metal respetivamente, em cada recipiente. Mediu-
se 0 pH, a temperatura e a condutividade em seis copos com 10, 20, e 30 mg/l de metal (o de
0 mg/l ja tinha sido medido anteriormente). Retiraram-se uma amostra dos 3 copos com 10,
20 e 30 mg/l de metal no tempo t, para agua destilada mais a solucdo de metal e foram
guardados num tubo de ensaios e conservados no congelador. Quatro dos recipientes foram
utilizados para os ensaios de metal e moringa (com concentracoes de 0, 10, 20 e 30 mg/l de
metal), sendo que os outros trés foram utilizados como controlo contendo apenas agua

destilada e solucao de metal com os seguintes teores de concentracoes (10, 20 e 30 mg/l).

Depois, pesaram-se 4 porcoes de 5 gramas de sementes de moringa moida e foram
adicionadas em quatro recipientes: no recipiente com 0 mg/l de concentracao de cobre e
num dos recipientes com 10, 20 e 30 mg/l de concentracao respetivamente. Em seguida foi
medido os valores do pH, da temperatura e da condutividade das misturas (agua destilada +
concentracao de cobre + 5 g de moringa) para o tempo inicial to. Os 7 recipientes foram
agitados a uma velocidade entre 100 - 150 rpm com os seguintes intervalos de tempo (15
min., 45 min., 2 h, 5 h e 24 horas), tendo sido retirados amostras liquidas em cada intervalo
desses tempos e registados os valores de pH, temperatura e condutividade. As amostras

liquidas serviram para determinar a concentracao do cobre.

4.3.1.2 Ajustamento de isotérmicas para a remogdo de cobre (série 1.2)

Para estes ensaios também foram utilizados 7 recipientes de vidro com 200 ml de agua
destilada e mediu-se o pH, a temperatura e condutividade. Introduziu-se 2, 4 e 6 ml de
solucao concentrada de cobre a cada recipiente com o objetivo de garantir uma concentracao
de cobre de 10, 20 e 30 mg/l em cada 2 recipiente. Quatro dos recipientes destinavam-se
para os ensaios com cobre e moringa (com concentracdes de 0, 10, 20, e 30 mg/l de cobre),
os outros trés foram utilizados como controlo contendo apenas agua destilada e
concentracoes de cobre (10, 20 e 30 mg/l). Mediu-se o pH, a temperatura e condutividade
nos recipientes de controlo e recolheu-se amostras para a analise, com o objetivo de ter os

valores iniciais dos parametros pH e condutividade, e concentracao de metal.

Depois, foram pesados 4 porcoes de 10 gramas de moringa e foram adicionadas num dos trés
recipientes com concentracoes de 10, 20 e 30 mg/l de cobre e a outra porcao foi adicionada

ao recipiente com 0 mg/l de concentracao de cobre. Posteriormente os 7 recipientes foram
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agitados a uma velocidade entre 100 a 150 rpm durante um periodo de 24 horas, tendo depois
sido retirados amostras liquidas, medidos e registados os valores referentes a temperatura,
pH e condutividade. As amostras liquidas foram utilizadas para determinar a concentracao do

cobre.

Foi repetido os mesmos procedimentos para 20 gramas de moringa moida.

4.3.2 Ensaios de sorcao para avaliar a remocao do zinco (Fase

experimental Il)

Foi realizado 2 ensaios, em que o primeiro ensaio teve como objetivo avaliar a eficiéncia de
remocao, taxa de sorcao do cobre por massa de residuo e ajustamento paramétrico de dados
para a determinacdo do modelo da cinética de sorcao (ponto 4.3.2.1), e o segundo ensaio
com a finalidade de fazer o ajustamento paramétrico dos resultados a modelos de isotérmica

de sorcao (ponto 4.3.2.2).

Foi utilizado agua destilada com as seguintes propriedades (6,42 de pH, temperatura de 22,8
oC e 2 uS/Cm de condutividade), solucao de zinco (Zn) a 1 g/l e 5 gramas de moringa em

ambos 0s casos.

4.3.2.1 Determinacgdo da cinética de remogado de zinco (série Il.1)
O procedimento experimental foi semelhante ao descrito no ponto 4.3.1.1 sendo apenas

alterada a concentracao de cobre para concentracao de zinco.

4.3.2.2 Ajustamento de isotérmicas para a remogdo de zinco (série 11.2)
O procedimento experimental foi semelhante ao descrito no ponto 4.3.1.2 sendo apenas

alterada a concentracao de cobre para concentracao de zinco.

4.4 Equipamentos e métodos analiticos

Os ensaios foram realizados num agitador Jar-Test a uma velocidade de aproximadamente 100

rpm.

Para a medicao dos valores de pH e temperatura utilizou-se uma sonda Sem Tix 41, ligada a
um medidor multiparamétrico Multi 340i, ambos da marca WTW (Alemanha), enquanto para a

medicao dos valores de condutividade utilizou-se a sonda Tetracon 325 da mesma marca.

A concentracdo de metal foi determinada num espectrofotometro de absorcao atdomica
GBC906 (Australia), de acordo com os procedimentos da norma I1SO 15586:2003.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Caraterizacao da moringa

A composicao quimica elementar da moringa € apresentada no Tabela 5.1, podendo observar-
se que o oxido de enxofre representa quase 60% da composicao quimica, em teor de oOxidos,
da semente. Em termos de composicdo elementar atomica, os resultados foram os seguintes:
carbono (68,55%), azoto (2,91%), enxofre (0,40%), fosforo (0,16%), potassio (0,12%), magnésio
(0,07%) e calcio (0,03%).

Tabela 5.1- Analise em percentagem de 6xidos da moringa

MgO P,05 SO;3 K;0 Ca0
5,20+0,09 19,92+0,13 | 58,90+0,24 | 11,63+0,12 4,35+0,08

Na Figura 5.1 apresenta-se o espectro da composicdo mineraldgica (difratograma) obtido
através da difracdo de raios X (XRD), indicando que a semente de moringa € constituida
principalmente por moléculas de fosfato de aluminio e oxido de silica, o que explica a
elevada percentagem de carbono e a presenca de fésforo detetada no EDS. Os restantes
elementos detetados no EDS (N, S, K, Mg e Ca) estarao presentes na forma de compostos

organicos.

Nas Figura 5.2 e Figura 5.3 apresenta-se duas micrografias obtidas com SEM, com ampliacoes
de 200x e 2000x, respetivamente, que mostram que os graos moringa apresentam uma forma

arredondada, embora irregular, denotando boa hidratacao.

Nas Figura 5.4 apresenta-se a curva granulométrica relativa ao residuo, verificando-se que
cerca de 20% das particulas tém menos de 0,002 mm (equivalente ao tamanho das argilas) e
80% tém dimensao entre 0,002 e 0,06 mm (equivalente a siltes siltes), sendo o valor mais
elevado de 0,02 mm. O diametro médio das particulas foi de 0,035 mm e a superficie

especifica de 1,74 m2/g. A densidade das particulas é de 1,47 g/cm3.

A analise a CTC deu um valor global de 14,63 cmol/kg, valor que pode ser considerado baixo,
para os seguintes catidoes: Ca2+ (10,83 cmol/kg), Mg2+ (2,82 cmol/kg), K+ (0,45 cmol/kg) e

Na+ (0,53 cmol/kg). O catido Ca2+ € o mais favorecido numa eventual troca catidnica.
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Figura 5.1 - Analise mineralogica da constituicdo da moringa.

CME/CO-UBI 10.5mm x200

Figura 5.2 - Micrografia de graos de moringa a 200x de ampliacao
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CME/CO-UBI 10.5mm x2.00k

Figura 5.3 - Micrografia de graos de moringa a 2000x de ampliacao.
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Figura 5.4 - Curva granulométrica da semente de moringa.
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5.2 Remocao do cobre

As Tabelas 5.2 e 5.3 representam os resultados obtidos nos ensaios realizados no Jar Test para

o0 estudo da remocao do cobre (Cu), na presenca e auséncia de semente da moringa.

Tabela 5.2 - Resultados dos ensaios para o estudo da cinética de remocao do cobre (com 5g moringa)

Tempo de ensaio (h)

) ci
Parametros
(mg/L) 0 0,25 0,75 2 5 24
Cu (mg/l) 0.0 0,0 0,0 0.0 0.0 0.0
pH 6,88 6,76 6,83 6,62 6,43 6,12
0,0
T (°C) 20 20 21,9 23,5 23,6 20,7
Cond (uS/cm) 570 865 977 1101 1242 1525
Cu (mg/l) 10,12 8,43 6,44 477 3,76 3,26
pH 6,17 6,37 6,55 6,20 6,10 5,97
10,0
T (°C) 20,5 19,6 18,4 17,8 18,1 18
Cond (uS/cm) 517 733 855 943 1038 1253
Cu (mg/l) 20,18 | 15,66 11,33 8,22 7.31 7.13
pH 6,14 6,33 6,30 6,16 6,06 5,92
20,0
T (°C) 20,2 19,5 18,6 18,2 18,5 18
Cond (uS/cm) 531 79 899 93 1070 1247
Cu (mg/l) 30,63 | 24,61 19,47 | 14,84 11,82 11,55
pH 5,68 6,21 6,17 6,06 5,98 5,82
30,0
T (°C) 20,2 19,7 19 18,6 18,6 18,3
Cond (uS/cm) 545 792 868 939 1030 1214

T: Temperatura; Cond: Condutividade; Ci: Concentracao inicial
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Tabela 5.3 - Resultados dos ensaios para o estudo da cinética de remocao de cobre sem moringa

Tempo de ensaio (h)

Ci
Parametros
(mg/L) 0 0,25 0,75 2 5 24
Cu (mg/l) 10,12 10,12 10,12 10,12 10,12 10,12
pH 5,64 5,42 5,51 5,54 5,29 5,47
T°C) 10,0 m497 19,3 18,7 18,5 18,7 18,5
Cond (pS/cm) 48 49 50 50 52 55
Cu (mg/l) 20,18 20,18 20,18 20,18 20,18 20,18
pH 5,37 5,18 5,35 5,42 5,29 5,36
20,0
T (°C) 20 19,3 18,7 18,5 18,5 18,3
Cond (pS/cm) 81 82 81 83 85 91
Cu (mg/l) 30,63 30,63 30,63 30,63 30,63 30,63
pH 5,30 5,23 5,38 5,40 5,25 5,47
30,0
T (°C) 20 19,2 18,7 18,4 18,4 18,4
Cond (pS/cm) 111 104 104 104 106 114
: Concentracao inicial

T: Temperatura; Cond: Condutividade; Ci

As Figuras 5.1 a 5.4 representam graficamente a variacdo da temperatura, do pH, da

condutividade e a concentracao do cobre ao longo do tempo de mistura entre as solucoes e a

semente de moringa.
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Varia¢do da temperatura e pH nos ensaios com

Cu e 5g de moringa

Figura 5.5 - Variacao da temperatura e pH nos ensaios com cobre e 5g de moringa

Tempo (h)

i pH 10 mg/L i pH 20 mg/I pH 30 mg/I
emomTemp. 10 mg/| ememe Temp. 20 mg/| eme==Temp. 30 mg/I

Variagdo da temperatura e pH nos ensaios com

Cu, sem moringa

Figura 5.6 -

0,25 0,75 2 5 24
Tempo (h)

i pH 10 mg/L s pH 20 mg/| pH 30 mg/I
ememTemp. 10 mg/|ememmTemp. 20 mg/| ememe Temp. 30 mg/|

Variacao da temperatura e pH nos ensaios com cobre e sem moringa
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Cond (uS/cm)

Cu (mg/1)

Variag¢ao da condutividade nos ensaios

com Cu .
—4¢— 10 mg/I com moringa 20 mg/l com moringa

=30 mg/l com moringa  ==>=10 mg/l sem moringa
=¥=20 mg/| sem moringa  —@=30 mg/l sem moringa

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5

Tempo (h)

Figura 5.7 - Variacao da condutividade nos ensaios com e sem (5g de moringa) com cobre

Variacao de Cu com 5g de moringa

—4— 10 mg/L 20 mg/L  =#—30 mg/L

30,00
25,00
20,00

15,00

10,00

5,00

0,00
0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5 4 4,5

Tempo (h)

Figura 5.8 - Variacao da concentracao do cobre nos ensaios com cobre e 5g de moringa
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Os resultados apontam para, em geral, uma subida no valor do pH, sendo que com maior
evidéncia nas concentracées com 10 mg/l e 30 mg/l, tendo-se averiguado uma maior variacao
nos ensaios com 20 mg/l. Para as trés concentracdes iniciais de cobre, verifica-se uma
diminuicao significativa da sua concentracao nas duas primeiras horas, atingindo assim um

equilibrio, mantendo o teor de concentracao quase inalterada nas restantes 22 horas.

A eficiéncia de remocado (ER) do cobre ao longo do tempo foi calculada através da equacao

(5.1), sendo os valores acumulados ao longo do tempo de amostragem apresentados na Figura
5.9.

ER (CO _ Cn) 100  (5.1)
=|——- % .
Co

Onde, C, é a concentracao inicial do metal (mg/l) e C, é a concentracdo do metal no instante
n (mg/l).

Eficiéncia de remo¢ao de Cu com 5g de

moringa
100 —&— Cu (30 mg/L) Cu (20 mg/L) == Cu (10 mg/L)
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Figura 5.9 - Variacao da ER do cobre nos ensaios com cobre e 5g de moringa
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A eficiéncia de remocao acumulada do cobre obteve uma maior variacdo nas duas primeiras
horas, acabando por estabilizar quando foi atingido o equilibrio. No geral, as ER foram de:

v 67,79 % para C; = 10 mg/l

v 64,67 % para C; = 20 mg/l

v 62,29 % para C; = 30 mg/l

A eficiéncia de remogao mais elevada ocorreu para a concentracao de C; mais baixa. Devido a

sua baixa concentragcao a remocao foi bastante significativo.

5.2.1 Cinética de remocao do cobre (série I.1)

A partir dos resultados experimentais da variacao do cobre, realizou-se o ajustamento
paramétrico dos resultados experimentais aos modelos de pseudo-primeira ordem Eq. (3.1),
para determinar a cinética de remocdao do cobre, tendo sido calculado o erro médio

quadratico (Eq. (5.2)) como medida de avaliacdo do ajustamento [34].

Z (qsim - CIexp)z

EMQ =
Z(Qexp)z

(5.2)

Onde:

EMQ é o erro médio quadratico;

Qexp € 0 valor de g, calculado a partir dos resultados experimentais (mg/g);
Q.im € 0 valor de g, simulado pelo modelo (mg/g).

Os valores de gs foram obtidos através da Eq. (3.2). Os resultados obtidos mostram que o
modelo de pseudo-primeira ordem é o que melhor se ajusta aos resultados experimentais
(Tabela 5.4), indicando que a velocidade de remocao do cobre ocorre de acordo com a

expressao da Eq. (3.1).

Tabela 5.4 - Resultados para a cinética de remocao do cobre (ensaios com adicao de 5g de moringa)

“ ¢ Ce (mg/l) |gs(e) (mg/g) k1 EMQ
(teorica mg/l) (exp mg/l)

10 10,12 3,76 0,25 1,099 0,054

20 20,2 7,31 0,51 1,584 0,022

30 30,63 11,82 0,75 1,190 0,052
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Ci: Concentragao inicial; Ce: Concentracao de equilibrio; exp: experimental; qe: Valor de gs no
equilibrio
A Figura 5.10 representa os resultados experimentais e simulados de gs, de acordo com a

equacao (3.1).

Variacao de gs e curvas simuladas com o
modelo cinético de pseudo-primeira

ordem (ensaios com Cu e 5g de moringa)
¢ Exp (Cu: 10 mg/L) Sim (Cu: 10 mg/L) A  Exp (Cu: 20 mg/L)

=>=Sim (Cu: 20 mg/L) X Exp (Cu: 30 mg/L) —@=Sim (Cu: 30 mg/L)
0,90

0,80

0,70

0,60

0,50

Qs (MG/G)

0,40

0,30

0,20

0,10

0,00

8 10 12 14 16 18 20 22 24

Tempo (h)

Figura 5.10 - Variacao de gs no tempo e curvas simuladas com o modelo de pseudo-primeira ordem
(ensaios para determinacéo da cinética de remocao do cobre com adicao de 5g de moringa)

5.2.2 Isotérmicas para a remocao de cobre (série 1.2)

Os resultados obtidos nos ensaios com a adicao de Moringa para o estudo das isotérmicas de
sorcao com o cobre, apoés um periodo de mistura de 24 horas sdo apresentados na Tabela 5.5,
respetivamente. Relacionando, o instante inicial das misturas (t = 0 horas) com o instante
final das misturas (t = 24 horas), pode-se verificar que ocorreu uma diminuicao do valor do pH

durante todo o processo, excetuando a concentracao de 5g de moringa mais 30 mg/l de
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cobre, onde constatou um ligeiro aumento do valor do pH (de 5,68 para 5,82),

respetivamente.

Apos a adicdo de Moringa, e depois de ter havido a remocao do metal, o valor do pH, ao fim
de 24 horas de mistura, diminuiu para valores entre 5,90 e 6,21 (ver Tabela 5.5), isto é, a
remocao do cobre levou a diminuicdo do valor do Ph. Esta circunstancia podera ter estado
relacionada com a troca catiénica entre o H+ e o Cu2+ com as bases de troca Na+, K+, Mg2+ e
Ca2+, que tera sido menos favorecida quando a concentracdo de metal foi mais baixa, e que

tera levado a diminuicao do valor do pH da fase liquida nos ensaios.

Tabela 5.5 - Resultado dos ensaios para o estudo das isotérmicas com cobre (com adicdo de 5g, 10g e

20g de moringa)

Tempo de ensaio
Massa de
) Ci (teorico, 0 horas 24 horas
moringa
mg/l)
(g) Ci T Cond. Ce T Cond.
pH pH
(mg/1) (°C) | (US/cm) | (mg/l) (°C) | (uS/cm)

10 10,12 6,17 | 20,5 517 3,26 5,97 18 1253

5 20 20,18 6,14 | 20,2 531 7,13 5,92 18 1247

30 30,63 5,68 | 20,2 545 11,55 5,82 | 18,3 1214

10 9,82 6,52 | 20,1 728 0,92 6,03 | 21,5 2510

10 20 19,51 6,32 | 20,1 913 3,19 5,96 | 21,5 2520

30 28,85 6,34 | 20,3 811 3,89 59 | 21,8 2280

10 9,24 6,73 | 22,8 2120 0,75 6,2 19,7 4310

20 20 20,46 6,7 | 22,6 2160 2,15 6,18 | 20,1 4380

30 29,16 6,71 | 22,6 1709 2,67 6,21 | 20,7 3630

T: Temperatura; Cond: Condutividade; Ci: Concentracao inicial; Ce: Concentracao equilibrio.

Quando a concentracao de metal foi mais elevada, ocorreu um pequeno aumento no valor do
pH, porque, ao haver maior competicado, e até repulsao, de ides Cu2+ entre si e com H+, tera
diminuido a remocao por troca i6nica e aumentado a remocao por adsorcao eletrostatica e

por complexacao/precipitacao na forma de hidroxidos.

0 valor da condutividade sobe muito logo apds a mistura da concentracdo (agua mais cobre) e

a moringa (ver Tabela 5.5). As maiores diferencas de condutividade (entre o inicio e o final
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dos ensaios) ocorreram nos ensaios com concentracao de metal mais (Ci = 10 mg/l) e
quantidade de Moringa mais alta (20g), o que revela a maior permuta entre espécies
cationicas para as concentracdes mais baixas, devido a menor competicao entre os catides,

em especial quando a quantidade de moringa foi maior.

A remocao massica de Cu, para o Ci mais baixo (10 mg/l), aumentou quando foi aumentada a
quantidade da semente de moringa moida, alcancando remocdes de 6,86 mg/l (5g de
moringa), 8,9 mg/l (10g de moringa) e 8,49 mg/l (20g de moringa), a que correspondem

valores de gs no equilibrio de 0,27 mg/g, 0,17 mg/g e 0,085 mg/g, respetivamente.

Para Ci = 20 mg/l obteve-se remocgdes massicas de 13,05 mg/l (5g de moringa), 16,32 mg/l
(10g de moringa) e 18,31 mg/l (20g de moringa), a que correspondem valores de gs de 0,52
mg/g, 0,33 mg/g e 0,27 mg/g, respetivamente. Para Ci = 30 mg/l, obteve-se remocdes
massicas de 19,08 mg/l (5g de moringa), 24,96 mg/l (10g de moringa) e 26,49 mg/l (20g de
moringa), a que correspondem valores de gs no equilibrio de 0,76 mg/g, 0,50 mg/g e 0,26

mg/g, respetivamente.

Isto quer dizer que aumentando a carga do cobre e a quantidade da moringa, ainda existiam
locais ativos para a adsorcdao e permuta ionica do metal. A remocdo por complexacao e
precipitacdo na forma de hidroxidos de cobre e por adsorcdo eletrostatica terdao sido os

mecanismos predominantes na remocao do cobre.

Os modelos de isotérmicas de Freundlich e Langmuir (Eq. (3.4) e Eq. (3.6)), respetivamente,
foram ajustados aos resultados experimentais, tendo sido realizado ajustamento paramétrico
dos valores de gs no equilibrio e calculados os parametros caracteristicos dos modelos,
através da minimizacdo do somatdrio do quadrado da diferenca entre os valores de gs
simulados pelos modelos e os valores de gs calculados a partir dos resultados experimentais,

que resultou no calculo do erro de ajustamento (erro médio quadratico - EMQ) Eq. (5.2).

Para os dois modelos as curvas simuladas para cada valor de Ce, e os valores de gs para o
cobre, sao representados graficamente nas Figuras 5.11 a 5.13, respetivamente. As
expressoes deduzidas para ambos os modelos estao apresentadas na tabela 5.6, podendo
concluir-se que o modelo que melhor ajusta-se a cada massa de Moringa é o modelo de

Langmuir.

Os resultados globais encontram-se no Anexo I.
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Isotérmicas de sor¢ao para o Cu - 5g de Moringa
= |sotérmica de Langmuir Resultados experimentais
Isotérmica de Freundlich

1
0,75 /
I /
~
o
E£05
)
o
0,25
0
0 2 4 6 8 10 12

Ce (mg/I)

Figura 5.11 - Isotérmicas de sorcao para os modelos de Freundlich e Langmuir (ensaios com cobre e
adicao de 5 g de moringa)

Isotérmica de sorg¢ao para o Cu - 10g de Moringa

—|sotérmica de Langmuir Resultados experimentais
Isotérmica de Freundlich
0,6

o (Y o
w > w

qe (mg/g)

o
N)

0,1

0 1 2 Ce (mg/l) 3 4 5

Figura 5.12 - Isotérmicas de sorcao para os modelos de Freundlich e Langmuir (ensaios com cobre e
adicao de 10 g de moringa)
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Isotérmica de sor¢ao para o Cu - 20g de Moringa

= |sotérmica de Langmuir Resultados experimentais Isotérmica de Freundlich

0,6
0,5
0,4

0,3

qe (mg/g)

0,2

0,1

0 1 2 3 4 5
Ce (mg/l)

Figura 5.13 - Isotérmicas de sorcao para os modelos de Freundlich e Langmuir (ensaios com cobre e
adicao de 20 g de moringa)

Tabela 5.6 - Expressoes e parametros caracteristicos dos modelos de Langmuir e Freundlich para o cobre

(ensaios com adicao de 5 g, 10 g e 20 g de moringa)

Wodelos para a isotérmica (Cobre)
Langmuwir Freundlich
Km %K) % Cy 1

Massa - lo = logKr + — % loeC,

0s (1+K %Ce E0e B f " Ela
Xm Kl LMD Kf n LMD
5g 2,690 0,034 0,007 0,001 1,510 0,103
10¢g 1,347 0,130 0,144 0,183 2,334 0,156
0g 13,769 0,007 0,083 0,116 3,438 0,117
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5.3 Remocado de zinco

As Tabelas 5.7 e 5.8 representam os resultados obtidos nos ensaios realizados para o estudo

da cinética de remocao do zinco, na presenca e auséncia da semente de moringa moida.

Tabela 5.7 - Resultados dos ensaios para o estudo da cinética de remocao do zinco com 5g de moringa

Tempo de ensaio (h)
Parametros Ci (mg/L) 0 0,25 0,75 2 5 24
Zn (mg/l) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
pH 6,88 6,76 6,83 6,62 6,43 6,12
0,0
T (°C) 20,0 20,0 21,9 23,5 23,6 20,7
Cond (pS/cm) 570,0 865,0 977,0 1101,0 1242,0 1525,0
Zn (mg/l) 9,87 6,62 5,52 4,95 4,71 4,51
pH 6,53 6,45 6,25 6,03 5,92 5,84
10,0
T (°C) 22,4 21,3 20,6 20,1 19,4 19,1
Cond (pS/cm) 555 838 949 1077 1237 1365
Zn (mg/l) 20,25 13,79 11,05 10,26 9,67 9,33
pH 6,32 6,27 6,18 5,97 5,81 5,67
20,0
T (°C) 22,5 21,8 21,2 20,6 19,6 19,4
Cond (pS/cm) 627 775 919 1044 1196 1488
Zn (mg/l) 29,78 20,34 17,15 16,03 15,12 14,60
pH 6,19 6,10 5,99 5,81 5,60 5,43
30,0
T (°C) 22,6 22,1 21,4 21,1 20,1 19,6
Cond (uS/cm) 587 767 906 1043 1172 1427

T: Temperatura; Cond: Condutividade; Ci: Concentracao inicial
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Tabela 5.8 - Resultados dos ensaios para o estudo da cinética de remocao de zinco sem moringa

Tempo de ensaio (h)

Parametros Ci (mg/L)
0 0,25 0,75 2 5 24
Zn (mg/l) 9,87 9,87 9,87 9,87 9,87 9,87
pH 5,85 5,85 5,85 5,78 5,70 5,70
10,0
T (°C) 22,7 21,7 21,3 21,2 20 19,6
Cond (puS/cm) 35 34 34 35 38 43
Zn (mg/l) 20,25 20,25 20,25 20,25 20,25 20,25
pH 5,68 5,71 5,75 5,47 5,57 5,66
20,0
T (°C) 22,7 21,7 21,2 21,4 19,9 19,6
Cond (uS/cm) 65 72 72 73 75 84
Zn (mg/l) 29,8 29,8 29,8 29,8 29,8 29,8
pH 5,67 5,88 5,68 5,53 5,63 5,69
30,0
T (°C) 22,9 21,8 21,2 21,4 19,9 19,6
Cond (pS/cm) 92 97 97 99 102 113

T: Temperatura; Cond: Condutividade; Ci: Concentracao inicial

Nas Figuras 5.14 a 5.17 estao representadas a variacao da temperatura, do pH, da

condutividade e concentracao do zinco ao longo do tempo de contato entre as solucdes e a

semente de moringa moida.
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Variacao da temperatura e pH nos ensaios com Zn
e 5g de moringa

7
6,5
6
5,5
5
Tempo (h)
i pH 10 mg/L s pH 20 mg/| pH 30 mg/I
e=ome Temp. 10 mg/| eme=mTemp. 20 mg/| eme==Temp. 30 mg/I
Figura 5.14 - Variacao da temperatura e pH nos ensaios com cobre e 5g de moringa
Variag¢ao da temperatura e pH nos ensaios com
, Zn, sem moringa
6,5
6 ~ - =
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Figura 5.15 - Variacao da temperatura e pH nos ensaios com zinco e sem moringa
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Cond (uS/cm)

Zn (mg/1)
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Figura 5.16 - Variacao da condutividade nos ensaios com zinco com e sem 5g de moringa
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* A
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Figura 5.17 - Variacao da concentracao do zinco com 5g de moringa
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A semelhanca os resultados obtidos nos ensaios com o cobre, pode-se verificar uma subida no
valor do pH, com maior evidéncia nas concentracées com 10 mg/l e 20 mg/l, constatando
uma menor subida do pH na concentracao com 30 mg/l. Contudo, a subida do valor do pH nas

trés concentracdes com moringa foi maior nos ensaios com o zinco.

Ainda pode-se verificar que, para as trés concentracoes iniciais do zinco, ocorreu uma descida
significativa da sua concentracao nas duas primeiras horas de ensaio, e depois, atingindo
assim um equilibrio, mantendo a concentracao quase que inalterada nas restantes 22 horas de
ensaio. Os resultados obtidos nos ensaios com zinco sao bastantes semelhantes aos resultados
obtidos nos ensaios com o cobre, havendo uma ligeira diferenca na velocidade com que o

metal foi removido.

A eficiéncia de remocéao do zinco ao longo do tempo foi calculada através da Eq. (5.1), sendo

os valores acumulados ao longo do tempo de amostragem representados na Figura 5.18.

Eficiencia de remogao de Zn com 5g de moringa

@—2Zn (30 mg/L) ©—2Zn (20 mg/L) —@—1Zn (10 mg/L)

100
90
80
70
60
9
v

Eficiéncia de remogdo acumulada (%)

8 10 12 14 16 18 20 22 24

Tempo de contacto (horas)

Figura 5.18 - Variacao da eficiéncia de remocao do zinco nos ensaios com zinco e 5g de moringa

Nas duas primeiras horas foi onde verificou-se uma maior variacao da eficiéncia de remocao
acumulada do zinco, para as trés concentracdes de zinco, acabando por estabilizar quando foi
atingido o equilibrio. Comparando, com as eficiéncias de remocao do cobre, pode-se verificar
que a eficiéncia de remocao do zinco é menor. Apresentando assim, os seguintes valores de

eficiéncia de remocéao para o zinco:
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v 54,30 % para C; = 10 mg/l;
v' 53,93 % para C; = 20 mg/l
v 50,97 % para C; = 30 mg/l

A eficiéncia de remocao mais alta ocorre na concentracdo com C; mais baixa, tendo sido

removido 54,30 % do metal.

5.3.1 Cinética de remocao do zinco (série Il.1)

A partir dos resultados experimentais da variacdao do zinco, realizou-se o ajustamento
paramétrico dos resultados experimentais aos modelos de pseudo-primeira ordem (Eq. (3.1)),
para determinar a cinética de remocdo do zinco, tendo sido calculado o erro médio

quadratico (Eq. (5.2)) como medida de avaliacdo do ajustamento [34].

Os valores de gs foram obtidos através da Eq. (3.2). Os resultados obtidos mostram que o
modelo de pseudo-primeira ordem é o que melhor se ajusta aos resultados experimentais
(Tabela 5.9), indicando que a velocidade de remocao do cobre ocorre de acordo com a

expressao da Eq. (3.1).

A figura 5.19 representa graficamente os resultados experimentais e simulados de gs, de

acordo com a Eq. (3.1).

Tabela 5.9 - Resultados para a cinética de remocgao do zinco (ensaios com adicao de 5g de moringa)

Ci Ci (exp Ce ge
k {MD
(teorica mg/l) mg/l) (mg/l) (mg/g)
10 9,9 4,71 0,21 3,519 0,056
20 20,3 9,67 0,42 3,469 0,045
30 29,8 15,12 0,59 3,738 0,055

Ci: Concentracao inicial; Ce: Concentracao de equilibrio; exp: experimental; ge: Valor de gs

no equilibrio
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Variacao de gs e curvas simuladas com o
modelo cinético de pseudo-primeira
ordem (ensaios com Zn e 5g moringa)

¢ Exp (Zn: 10 mg/L) Sim (Zn: 10 mg/L) A Exp (Zn: 20 mg/L)
1,20
=>¢=Sim (Zn: 20 mg/L) X Exp (Zn: 30 mg/L) =—@=Sim (Zn: 30 mg/L)
1,00
0,80
)
S~
G
Sos0 5 é
P X
0,40 i K
L L 4
020 g%
0,00
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tempo (h)

Figura 5.19 - Variacao de gs no tempo e curvas simuladas com o modelo de pseudo-primeira ordem

(ensaios para determinacao da cinética de remocéo de zinco com adicao de 5g de moringa)

5.3.2 Isotérmicas para a remocao de zinco (série 11.2)

Os resultados obtidos nos ensaios com a adicdo de Moringa para o estudo das isotérmicas de
sorcao com o zinco, apos um periodo de mistura de 24 horas sdo apresentados na tabela 5.10,
respetivamente. Relacionando, o instante inicial das misturas (t= 0 horas) com o instante final
das misturas (t= 24 horas), pode-se verificar que ocorreu uma diminuicdo do valor do pH apos
24 horas de misturas. Esta circunstancia podera ter estado relacionada com a troca catiénica
entre o H+ e o Zn2+ com as bases de troca Na+, K+, Mg2+ e Ca2+, que tera sido menos
favorecida quando a concentracdo de metal foi mais baixa, e que tera levado a diminuicao do

valor do pH da fase liquida nos ensaios.
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Tabela 5.10 - Resultado dos ensaios para o estudo das isotérmicas com zinco (com adicao de 5g, 10g e

20g de moringa)

Tempo de ensaio

Massa de Ci (teorico, 0 horas 24 horas

Moringa(g) mg/l) Ci y T Con Ce ’ T Con
meryy | O | eo | wsiem | meny| | €0y | (ussem)

10 9,87 6,53 | 22,4 555 4,51 5,84 | 19,1 1365
5 20 20,25 6,32 | 22,5 627 9,33 5,67 | 19,4 1488
30 29,78 6,19 | 22,6 587 14,6 5,43 | 19,6 1427
10 10,11 6,4 19,3 1000 3,52 5,89 | 19,6 2500
10 20 20,36 6,31 | 19,2 1011 6,33 5,81 20 2300
30 29,83 6,2 19,4 976 8,11 5,59 | 20,6 2160
10 10,61 6,63 | 20,9 1596 2,91 6,07 | 18,4 4420
20 20 19,55 6,61 | 20,9 1929 5,12 6,05 | 19,0 4440
30 29,87 6,6 | 21,2 1615 5,33 6,01 | 20,4 3660

T: Temperatura; Cond: Condutividade; Ci: Concentracéo inicial; Ce: Concentracao equilibrio.

Quando a concentracao de metal foi mais elevada, ocorreu uma maior diminuicao do valor do
pH, porque, ao haver maior competicao, e até a repulsdo, de ides de Zn2+ entre si e com o
H+, terd diminuido a remocado por troca ionica e aumentado a remocao por adsorcao
eletrostatica e por complexacdo/precipitacdo na forma de hidroxidos. O valor da
condutividade sobe muito logo apds a mistura da concentracao (agua mais zinco) e a moringa
(ver Tabela 5.10). As maiores diferencas de condutividade (entre o inicio e o final dos
ensaios) ocorreram nos ensaios com concentracao de metal mais (Ci = 10 mg/l) e quantidade
de moringa mais alta (20g), o que revela a maior permuta entre espécies cationicas para as
concentracoes mais baixas, devido a menor competicao entre os catides, em especial quando

a quantidade de moringa foi maior.

Tal como o cobre a remocao massica do zinco, para o Ci mais baixo (10 mg/l), aumentou
quando foi aumentada a quantidade de Moringa, alcancando remocoes de 5,36 mg/l (5g de
moringa), 6,59 mg/l (10g de moringa) e 7,7 mg/l (20g de moringa), a que correspondem

valores de gs no equilibrio de 0,21 mg/g, 0,13 mg/g e 0,077 mg/g, respetivamente.

Para Ci = 20 mg/l obteve-se remocdes massicas de 10,92 mg/l (5g de Moringa), 14,03 mg/l
(10g de Moringa) e 14,43 mg/l (20g de Moringa), a que correspondem valores de gs no
equilibrio de 0,44 mg/g, 0,28 mg/g e 0,25 mg/g, respetivamente. Para Ci = 30 mg/l, obteve-

se remocdes massicas de 15,18 mg/l (5¢ de moringa), 21,72 mg/l (10g de moringa) e 24,54
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mg/l (20g de moringa), a que correspondem valores de gs no equilibrio de 0,61 mg/g, 0,43

mg/g e 0,25 mg/g, respetivamente.

Neste caso, pode-se verificar que a remocao do zinco foi inferior quando comparado com a
remocao do cobre, sobretudo para a concentracao de 10 mg/l.

Para o ajustamento dos resultados experimentais, foi aplicado os modelos de isotérmicas de
Freundlich e Langmuir com as Eq. (3.4) e Eq. (3.6) respetivamente, tendo sido realizado o
ajustamento paramétrico dos valores de gs no equilibrio e calculados os parametros
carateristicos dos modelos, através da minimizacdo do somatério do quadrado da diferenca
entre os valores de gs simulados pelos modelos e os valores de gs calculados a partir dos
resultados experimentais, que resultou no calculo do erro de ajustamento (erro médio
quadratico - EMQ) com a Eq. (5.2).

Para os dois modelos as curvas simuladas para cada valor de Ce, e os valores de gs para o
zinco, sao representados graficamente nas Figuras 5.20 a 5.22, respetivamente. As expressoes
deduzidas para ambos os modelos estao apresentadas na tabela 5.11, podendo concluir-se que

o modelo que melhor ajusta-se a cada massa de Moringa é o modelo de Langmuir.

Os resultados globais encontram-se no Anexo Il.

Isotérmica de sorg¢do 5g de Moringa/Zn

0,75
T
S~
o /
o

0,25

0
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Ce (mg/1)
e |sotérmica de Langmuir Resultados experimentais Isotérmica de Freundlich

Figura 5.20 - Isotérmicas de sorcao para os modelos de Freundlich e Langmuir (ensaios com zinco e

adicao de 5 g de moringa)
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o Isotérmica de sor¢do 10g de Moringa/Zn

0,5
0,4

0,3

ge (mg/g)

0,2

0,1

0 2 4 6 8 10

Ce (mg/l)
e |sotérmica de Langmuir @ Resultados experimentais === |sotérmica de Freundlich

Figura 5.21 - Isotérmicas de sorcao para os modelos de Freundlich e Langmuir (ensaios com zinco e

adicao de 10 g de moringa)

Isotérmica de sorcdo 20g de Moringa/Zn
0,6
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e |sotérmica de Langmuir ® Resultados experimentais == |sotérmica de Freundlich

Figura 5.22 - Isotérmicas de sorcao para os modelos de Freundlich e Langmuir (ensaios com zinco e

adicao de 20 g de moringa)

56



Tabela 5.11 - Expressdes e parametros caracteristicos dos modelos de Langmuir e Freundlich para o

zinco (ensaios com adicao de 5 g, 10 g e 20 g de Moringa)

Modelos para a isotérmica (zinco)

Langmuir Freundlich

K Ky o 1

Massa - m-oe e — P

g e T ]ng,_]ogfsf+nxlogce

Xm Kl D Kf n D
hg 4,995 0,01 0,040 0,001 21 0,147
10g 5,2 0,01 0,130 0,001 2,656 0,222
g 24,990586 | 0,001449585 0,246 0,001 3,99 0,277

5.4 Analise comparativa da remocao de metais

Nas Tabelas 5.12 e 5.13 é apresentado o resumo dos resultados obtidos nos ensaios com

ambos os metais.

Tabela 5.12 - Resultados obtidos com o zinco

e, | O [ceimen | T2
10 9,87 0,214
5 20 20,25 0,437
30 29,78 0,607
10 10,11 0,132
10 20 20,36 0,281
30 29,83 0,434
10 10,61 0,077
20 20 19,55 0,144
30 29,87 0,245
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Tabela 5.13 - Resultados obtidos com o cobre

pasade | C1lteotcd | i pmary| %16
10 10,12 0,274

5 20 20,18 0,522

30 30,63 0,763

10 9,82 0,178

10 20 19,51 0,326

30 28,85 0,499

10 9,24 0,085

20 20 20,46 0,183

30 29,16 0,265

Pode observar-se que, independentemente da concentracao de metal e da massa de moringa

utilizada, a remocao de cobre foi sempre mais elevada com taxas de sorcao que sao 10 a 30%

superiores das obtidas com o zinco.
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6 Conclusoes e Perspetivas de Trabalho Futuro

6.1 Conclusoes

A Moringa oleifera Lam. (de nome comum moringa) é uma planta que ja é utilizada no
tratamento de aguas para fins potaveis, nomeadamente para a remocao de cor e turvacao,
associados a presenca de matéria organica, ferro e manganés nas aguas brutas. Esta
dissertacao pretendeu testar uma aplicacao alternativa das sementes de moringa, como
adsorvente para a remocao de metais pesados, nomeadamente do cobre e zinco, que estao

presentes em varios efluentes liquidos produzidos por ativades antropogénicas.

A caracterizacao da semente aponta para que tenha caracteristicas reativas para poder atrair

catides de uma fase aquosa, como os metais pesados.

Os resultados mostram que a sorcdo de ambos os metais na moringa tera ocorrido através dos
mecanismos de adsorcao eletrostatica, permuta cationica (com catides H+, Na+, K+, Mg2+ e
Ca2+) e complexacao/precipitacdo na forma de hidrdoxidos. A variacdo das concentracoes de
H+, OH-, catides de bases de troca e catides metalicos na fase aquosa terdao levado a
alteracao do pH do meio, que pode ter condicionado o grau de ionizacao do metal e a sua

solubilidade, dai tendo resultado a predominancia de diferentes mecanismos de sorcao.

As condicoes de pH favoreceram mais a remocao de cobre, que apresentou taxas de sorcao
superiores as do zinco. Independentemente da quantidade de semente utilizada ou da
concentracao de metal, a remocdo de ambos os metais ocorreu nas duas primeiras horas de
contato, de acordo com uma cinética de pseudo-primeira ordem. O modelo de isotérmicas de
Freundlich ajusta melhor para a remocao de ambos os metais, independentemente das

condicOes experimentais utilizadas.

Assim, a moringa pode ser considerada como material adsorvente para a remocao de metais

pesados de fluentes liquidos.

6.2 Perspetivas de trabalho futuro

Este trabalho pode ser aprofundado no futuro, antevendo-se que poderao ser estudados os

seguintes topicos:

1) Avaliacdo da remocao de outros metais pesados constituintes de efluentes liquidos,
utilizando a variacdo de temperatura, concentracdo e pH e ensaios em descontinuo e

continuo.

2) Determinacao das concentracoes de espécies hidratadas e de anides e catides em solucao

apos os ensaios, para melhor avaliar os mecanismos de sorcao.
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3) Estudo da viabilidade econdmica e ambiental da utilizacdo da moringa em estruturas de

tratamento e infiltracao.
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Anexo | - Resultados do ajustamento paramétrico para determinacao da
cinética de remocao

I.1 - Resultados do ajustamento paramétrico para determinacao da cinética de remocao do
cobre.

Nos Quadros 1.1 a [.3 estao apresentados os resultados obtidos com o ajustamento
paramétrico do modelo de pseudo-primeira ordem com os dados obtidos nos ensaios
experimentais com cobre descritos no ponto 4.3.1.1 e aplicando a metodologia descrita no
ponto 5.2.1.

Quadro 1.1 - Resultados para o ajustamento paramétrico do modelo cinético de pseudo-

primeira ordem - cobre (10 mg/L) e 5g de Moringa.

Ci (teorico) Ci (experimental) Ce
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
10 10,1 4,8
t (h) q(exp) (mg/g) q(sim) (mg/g) q(exp)*2 (q(sim)-q(exp))"2
0 0 0 0 0
0,25 0,068 0,061 0,0046 0,0000
0,75 0,147 0,143 0,0217 0,0000
2 0,214 0,226 0,0458 0,0001
5 0,254 0,253 0,0647 0,0000
24 0,274 0,254 0,0753 0,0004
EMQ k1 (h-1) Z (q(exp)"2) | Z ((q(sim)-q(exp))"2)
0,054 1,1 0,2120 0,0006

exp: experimental; sim: simulado.
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Quadro 1.2 - Resultados para o ajustamento paramétrico do modelo cinético de pseudo-

primeira ordem -

cobre (20 mg/L) e 5g de Moringa.

exp: experimental; sim: simulado.

Quadro 1.3 - Resultados para o ajustamento paramétrico do modelo cinético de pseudo-

primeira ordem - cobre (30 mg/L) e 5g de Moringa.

Ci (teorico) Ci (experimental) Ce
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
20 20,2 8,2
t (h) q(exp) (mg/g) q(sim) (mg/g) q(exp)"2 (q(sim)-q(exp))"2
0 0 0 0 0
0,25 0,181 0,168 0,0327 0,0002
0,75 0,354 0,358 0,1253 0,0000
2 0,478 0,493 0,2289 0,0002
5 0,515 0,515 0,2650 0,0000
24 0,522 0,515 0,2725 0,0001
EMQ k1 (h-1) Z (q(exp)*2) | Z ((q(sim)-q(exp))*2)
0,022 1,6 0,9244 0,0004

exp: experimental; sim: simulado.

I.2 - Resultados do ajustamento paramétrico para determinacao da cinética de remocao do

zinco.

Ci (teorico) | Ci (experimental) Ce

(mg/L) (mg/L) (mg/L)
30 30,6 14,8

t (h) q(exp) (mg/g) | q(sim) (mg/g) | q(exp)"2 (q(sim)-q(exp))*"2
0 0 0 0 0

0,25 0,241 0,194 0,0580 0,0022

0,75 0,446 0,444 0,1993 0,0000
2 0,632 0,683 0,3989 0,0026
5 0,752 0,750 0,5661 0,0000
24 0,763 0,752 0,5825 0,0001

EMQ k1 (h-1) 2 oy | I (@(sim)-a(exp))"2)

(q(exp)"2)
0,052 1,2 1,8048 0,0050




Nos Quadros 1.4 a 1.6 estao apresentados os resultados obtidos com o ajustamento
paramétrico do modelo de pseudo-primeira ordem com os dados obtidos nos ensaios
experimentais com zinco descritos no ponto 4.3.2.1 e aplicando a metodologia descrita no
ponto 5.3.1.

Quadro 1.4 - Resultados para o ajustamento paramétrico do modelo cinético de pseudo-

primeira ordem - zinco (10 mg/L) e 5g de Moringa.

exp: experimental; sim: simulado.

Quadro 1.5 - Resultados para o ajustamento paramétrico do modelo cinético de pseudo-

primeira ordem - zinco (20 mg/L) e 5g de Moringa.

Ci (teorico) Ci (experimental) Ce
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
10 9,9 5,0
t (h) q(exp) (mg/g) q(sim) (mg/g) q(exp)”2 (q(sim)-q(exp))"2
0 0 0 0 0
0,25 0,130 0,121 0,0169 0,0001
0,75 0,174 0,192 0,0303 0,0003
2 0,197 0,206 0,0387 0,0001
5 0,206 0,206 0,0426 0,0000
24 0,214 0,206 0,0459 0,0001
EMQ k1 (h-1) Z (q(exp)*2) | X ((q(sim)-q(exp))"2)
0,056 3,5 0,1744 0,0006

Ci (teorico) Ci (experimental) Ce
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
20 20,3 10,3
t (h) q(exp) (mg/g) q(sim) (mg/g) q(exp)*2 (q(sim)-q(exp))"2
0 0 0 0 0
0,25 0,258 0,245 0,0668 0,0002
0,75 0,368 0,392 0,1354 0,0006
2 0,400 0,423 0,1597 0,0005
5 0,423 0,423 0,1791 0,0000
24 0,437 0,423 0,1908 0,0002
EMQ k1 (h-1) Z (q(exp)"2) | Z ((q(sim)-q(exp))”2)
0,045 3,5 0,7318 0,0015

exp: experimental; sim: simulado.




Quadro 1.6 - Resultados para o ajustamento paramétrico do modelo cinético de pseudo-

primeira ordem com zinco (30 mg/L) e 5g de Moringa.

Ci (teorico) Ci (experimental) Ce
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
30 29,8 16,0
t (h) q(exp) (mg/g) q(sim) (mg/g) q(exp)”2 (q(sim)-q(exp))"2
0 0 0 0 0
0,25 0,378 0,356 0,1426 0,0005
0,75 0,505 0,551 0,2552 0,0021
2 0,550 0,586 0,3025 0,0013
5 0,586 0,586 0,3439 0,0000
24 0,607 0,586 0,3687 0,0004
EMQ k1 (h-1) Z (q(exp)*2) | Z ((q(sim)-q(exp))*2)
0,055 3,7 1,4129 0,0043

exp: experimental; sim: simulado.
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Anexo Il - Resultados do ajustamento paramétrico para determinacao das
isotérmicas de sorcao

II.1 - Resultados do ajustamento paramétrico para determinacdo das isotérmicas de sorcao do
cobre.

Nos Quadros 1.1 a Il.6 estdao apresentados os resultados obtidos com o ajustamento
paramétrico dos modelos de isotérmica de sorcdo (Langmuir e Freundlich) com os dados
obtidos nos ensaios experimentais com cobre descritos no ponto 4.3.1.2 e aplicando a
metodologia descrita no ponto 5.2.2.

Quadro 1.1 - Valores utilizados para o ajustamento paramétrico do modelo de isotérmico de

Langmuir com cobre e 5g de Moringa.

Ci (teorico) | Ci (exp) Ce q(exp) | q(sim) q(exp)”2 (q(sim)-q(exp))"2
(mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/g)
0 0 0 0 0 0 0,0000
10 10,12 3,26 0,2744 | 0,270 0,075 0,0000
20 20,18 7,13 0,522 | 0,527 0,272 0,0000
30 30,63 11,55 | 0,7632 | 0,761 0,582 0,0000
EMQ Xm Kl Z (q(exp)"2) | Z ((q(sim)-q(exp))"2)
0,007 2,69 0,0 0,9303 0,0001
exp: experimental; sim: simulado.

Quadro 11.2 - Valores utilizados para o ajustamento paramétrico do modelo isotérmico de Freundlich

com cobre e 5g de Moringa

exp: experimental; sim: simulado.

Ci (teorico) Ci (exp) Ce q(exp) | q(sim) q(exp)"2 (q(sim)-q(exp))"*2
(mg/L) (mg/L) (mg/L) | (mg/g) | (mg/g)
0 0 0 0 0 0 0,0000
10 10,12 3,26 0,2744 | 0,341 0,075 0,0044
20 20,18 7,13 0,522 0,566 0,272 0,0019
30 30,63 11,55 0,7632 | 0,705 0,582 0,0034
EMQ K n Z (q(exp)”2) | Z ((q(sim)-q(exp))”2)
0,103 0,00 1,51 0,9303 0,0001




Quadro 11.3 - Valores utilizados para o ajustamento paramétrico do modelo de isotérmico de
Langmuir com cobre e 10g de Moringa.

exp: experimental; sim: simulado.

Ci (teorico) Ci (exp) Ce q(exp) q(sim) q(exp)*2 (q(sim)-q(exp))"2

(mg/L) (mg/L) (mg/L) | (mg/g) | (mg/g)

0 0 0 0 0 0 0,0000

10 9,82 0,92 0,178 0,143 0,032 0,0012

20 19,51 3,19 0,3264 0,394 0,107 0,0045

30 28,85 3,89 0,4992 0,451 0,249 0,0023
EMQ Xm Kl Z (q(exp)”2) | Z ((q(sim)-q(exp))"2)
0,144 1,35 0,13 0,3874 0,0080

Quadro 1.4 - Valores utilizados para o ajustamento paramétrico do modelo de isotérmico de
Freundlich com cobre e 10g de Moringa.

Ci (teorico) | Ci (exp) Ce q(exp) | q(sim) q(exp)"2 (q(sim)-q(exp))"*2

(mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/g)

0 0 0 0 0 0 0,0000

10 9,82 0,92 0,178 | 0,168 0,032 0,0001

20 19,51 3,19 0,3264 | 0,399 0,107 0,0053

30 28,85 3,89 0,4992 | 0,436 0,249 0,0040
EMQ K n Z (q(exp)*2) | Z ((q(sim)-q(exp))”*2)
0,156 0,18 2,33 0,3874 0,0094

Exp: experimental; sim: simulado
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Quadro 11.5 - Valores utilizados para o ajustamento paramétrico do modelo de isotérmico de
Langmuir com cobre e 20g de Moringa.

exp: experimental; sim: simulado.

Ci (teorico) Ci (exp) Ce q(exp) q(sim) q(exp)"2 (q(sim)-q(exp))"2
(mg/L) (mg/L) (mg/L) | (mg/g) | (mg/g)
0 0 0 0 0 0 0,0000
10 9,24 0,75 0,085 0,072 0,007 0,0002
20 20,46 2,15 0,183 0,204 0,034 0,0004
30 29,16 2,67 0,265 0,252 0,070 0,0002
EMQ Xm Kl Z (q(exp)*2) | Z ((q(sim)-q(exp))"2)
0,083 13,77 0,01 0,1109 0,0008

Quadro 1.6 - Valores utilizados para o ajustamento paramétrico do modelo de isotérmico de

Freundlich com cobre e 20g de Moringa.

Ci (teorico) Ci (exp) Ce q(exp) q(sim) q(exp)"2 (q(sim)-q(exp))"2
(mg/L) (mg/L) (mg/L) | (mg/g) | (mg/g)
0 0 0 0 0 0 0,0000
10 9,24 0,75 0,085 0,080 0,007 0,0000
20 20,46 2,15 0,183 0,213 0,034 0,0009
30 29,16 2,67 0,265 0,240 0,070 0,0006
EMQ K n Z (q(exp)*2) | Z ((q(sim)-q(exp))"2)
0,117 0,12 3,4 0,1109 0,0015

exp: experimental; sim: simulado.

1.2 - Resultados do ajustamento paramétrico para determinacdo das isotérmicas de sorcao do

zinco.

Nos Quadros II.7 a 1l.12 estdao apresentados os resultados obtidos com o ajustamento
paramétrico dos modelos de isotérmica de sorcdo (Langmuir e Freundlich) com os dados
obtidos nos ensaios experimentais com zinco descritos no ponto 4.3.2.2 e aplicando a

metodologia descrita no ponto 5.3.2.
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Quadro 1.7 - Valores utilizados para o ajustamento paramétrico do modelo de isotérmico de

Langmuir com zinco e 5g de Moringa.

exp: experimental; sim: simulado.

Ci (teorico) | Ci (exp) Ce q(exp) q(sim) q(exp)"2 (q(sim)-q(exp))"2

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/g) | (mg/g)

0 0 0 0 0 0 0,0000

10 9,87 4,511056511 0,214 0,216 0,046 0,000

20 20,25 9,33 0,437 0,426 0,191 0,000

30 29,78 14,6 0,607 0,636 0,369 0,001
EMQ Xm Kl (q(exzp)"Z) Z ((g(sim)-q(exp))"2)
0,040 5,00 0,0 0,6054 0,0010

Quadro 11.8 - Valores utilizados para o ajustamento paramétrico do modelo de isotérmico de
Freundlich com zinco e 5g de Moringa.

exp: experimental; sim: simulado.

Ci (teorico) | Ci (exp) Ce q(exp) q(sim) q(exp)”2 (q(sim)-q(exp))"2
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/g)
22,9 68 0 0 0 0 0,0000
10 9,87 4,511056511 | 0,21435774 | 0,313 0,046 0,010
20 20,25 9,33 0,4368 0,463 0,191 0,001
30 29,78 14,6 0,6072 0,555 0,369 0,003
EMQ K n Z g | 2 (alsim)-atexp))2)
(a(exp)*2)
0,147 0,00 2,1 0,6054 0,0130
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Quadro 11.9 - Valores utilizados para o ajustamento paramétrico do modelo de isotérmico de

Langmuir com zinco e 10g de Moringa.

exp: experimental; sim: simulado.

Ci (teorico) Ci (exp) Ce q(exp) q(sim) q(exp)”2 (q(sim)-q(exp))"2
(mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/g)
0 0 0 0 0 0 0,0000
10 10,11 3,52 0,1318 0,177 0,017 0,0020
20 20,36 6,33 0,2806 0,310 0,079 0,0008
30 29,83 8,11 0,4344 0,390 0,189 0,0020
EMQ Xm Kl Z (q(exp)*2) | Z ((q(sim)-q(exp))*2)
0,130 5,20 0,0 0,2848 0,0048

Quadro 11.10 - Valores utilizados para o ajustamento paramétrico do modelo de isotérmico de

Freundlich com zinco e 10g de Moringa.

Ci (teorico) Ci (exp) Ce q(exp) q(sim) q(exp)”2 (q(sim)-q(exp))”2
(mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/g)
0 0 0 0 0 0 0,0000
10 10,11 3,52 0,1318 0,215 0,017 0,0069
20 20,36 6,33 0,2806 0,315 0,079 0,0012
30 29,83 8,11 0,4344 0,357 0,189 0,0060
EMQ K n Z (q(exp)”2) | Z ((q(sim)-q(exp))*2)
0,222 0,00 2,6 0,2848 0,0141

exp: experimental; sim: simulado.
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Quadro I1.11 - Valores utilizados para o ajustamento paramétrico do modelo de isotérmico de
Langmuir com zinco e 20g de Moringa.

exp: experimental; sim: simulado.

Ci (teorico) Ci (exp) Ce q(exp) q(sim) q(exp)"2 (q(sim)-q(exp))"2

(mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/g)

0 0 0 0 0 0 0,0000

10 10,61 2,91 0,077 0,105 0,006 0,0008

20 19,55 5,12 0,1443 0,184 0,021 0,0016

30 29,87 5,33 0,2454 0,192 0,060 0,0029
EMQ Xm Kl Z (q(exp)”*2) | Z ((q(sim)-q(exp))"2)
0,246 25,00 0,00 0,0870 0,0053

Quadro 11.12 - Valores utilizados para o ajustamento paramétrico do modelo de isotérmico de
Freundlich com zinco e 20g de Moringa.

exp: experimental; sim: simulado.

Ci (teorico) Ci (exp) Ce q(exp) q(sim) q(exp)"2 (q(sim)-q(exp))*2
(mg/L) (mg/L) (mg/L) | (mg/g) | (mg/g)
0 0 0 0 0 0 0,0000
10 10,61 2,91 0,077 0,117 0,006 0,0016
20 19,55 5,12 0,1443 0,179 0,021 0,0012
30 29,87 5,33 0,2454 0,183 0,060 0,0039
EMQ K n Z (q(exp)”2) | Z ((q(sim)-q(exp))*2)
0,277 0,00 4,0 0,0870 0,0067
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