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RESUMO

Com a crescente contaminagcado da agua por diversos poluentes, o que torna este recurso cada vez
mais escasso e improprio para o uso, surge a necessidade do desenvolvimento de novos métodos de
tratamento que sejam acessiveis, eficientes, renovaveis e que nao produzam residuos poluentes que
degradem o meio ambiente. Devido a isto o uso de adsorventes naturais tem se tornado uma das alternativas
mais investigadas para o tratamento de aguas sejam para remocao de poluentes organicos ou inorganicos.
Este trabalho tem por objetivo estudar o potencial de adsor¢cdo de um adsorvente natural proveniente da
semente de acerola visando adequar o teor de dureza total de aguas subterraneas apos a caracterizagao dos
parametros fisico-quimicos tais como pH, condutividade elétrica, turbidez, sélidos dissolvidos totais, cloretos,
alcalinidade e dureza total. Amostras do adsorvente antes e apo6s ser utilizado para o tratamento foram
caracterizadas por andlises de espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho (FTIR), de microscopia
eletrénica de varredura (MEV). O uso do adsorvente natural obtido da semente de acerola mostrou-se bastante
eficaz para o tratamento de dureza das amostras analisadas.

Palavras-chave:Adsorcdo, dureza total, anadlise de dguas.

ABSTRACT

With increasing contamination of water by various pollutants, which makes this resource increasingly
scarce and unfit for use, there is a need to develop new treatment methods that are accessible, efficient,
renewable and do not produce polluting waste that degrades the environment. Due to this the use of natural
adsorbents has become one of the most investigated alternatives for the treatment of waters whether for the
removal of organic or inorganic pollutants. This work aims to study the adsorption potential of a natural
adsorbent from acerola seed by means of column chromatography to adjust the total hardness of groundwater
after the characterization of physicochemical parameters such as pH, electrical conductivity, Turbidity, total
dissolved solids, chlorides, alkalinity and total hardness. The adsorbent samples before and after being used for
the treatment were characterized by infrared absorption spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy
(SEM). The use of the natural adsorbent obtained from the acerola seed was very effective for the treatment of
hardness of the analyzed

Keywords: Adsorption, Total hardness, Water analysis.
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INTRODUCAO

A 4gua é um elemento essencial para a
conservacdo de todas as formas de vida em
nosso planeta. Embora cerca de 70% da
superficie da Terra estar coberta por &gua,
apenas uma pequena parte dessa agua € doce.
E devido a vérios fatores como o aumento da
populacdao no mundo, o desperdicio, a poluicao
provocada pelas atividades antropogénicas sao
fatores que colocam em risco a disponibilidade
de agua doce. Em funcdo dessa crescente
demanda, as aguas subterraneas estao sendo
bastante utilizadas (BRASIL, 2007).0 Brasil
possui 91.300 m?¥/s disponivel de dgua superficial
e uma vazao média que representa 180.000 m3/s
e disponibilidade hidrica subterranea de reserva
explotavel igual a 11.430 m?s. Apesar disso a
distribuicdo dos recursos hidricos superficiais, €
bastante desigual por toda a extensdao do
territorio brasileiro: enquanto a area onde se
concentra 45,5% da populagao total nas bacias
junto ao Oceano Atlantico, estdo disponiveis
apenas 2,7% dos recursos hidricos, contudo na
regidao Norte, em que vivem somente cerca de
5% da populagéao brasileira, estes recursos sao
abundantes com cerca de 81% (ANA, 2013).

Apesar da grande disponibilidade de agua
em algumas regides, muitas pessoas no mundo
vivem em é&reas onde ha escassez de &agua
potavel que € essencial a sua sobrevivéncia.
Diante disto é inviavel manter o fornecimento de
agua doce de qualidade para diversas finalidades
como abastecimento humano, industria e
agricultura se a agua subterrdnea nao for
utilizada. Em varias regiées como na Russia, no
norte da Africa no oriente médio e em 80% da
Europa a maior parcela da agua potavel é de
origem subterrdnea. De maneira oposta a outros
recursos naturais ou matérias-primas, a agua
subterrénea esta presente em todo o mundo
consistindo na maior e mais segura fonte de
agua potavel existente na Terra (Struckmeier et
al., 2007). Os profissionais que realizam
pesquisas referentes ao tratamento de agua para
abastecimento publico, estdo constantemente
buscando o aprimoramento ou o}
desenvolvimento das técnicas de tratamento de
agua, no entanto é importante buscar alternativas
de baixo custo que satisfacam a esse objetivo,
para possibilitar a universalizagdo do acesso a
agua em quantidade e com qualidade
imprescindivel para atender os fins que se
destina (Heller et al, 2009).Nos processos
industriais a agua utilizada necessita de uma

pureza contraria a da alcangada no tratamento
de agua potavel, devido aos problemas causados
por alguns sais como depdsitos nas tubulacoes,
contaminacao dos produtos e corrosdo. Sais de
calcio e magnésio que caracterizam a dureza da
agua ocasionam incrustagbes em tubulacdes
industriais o que afeta o fluxo de fluidos e a
pressdo do sistema em questdo As aguas
naturais que sdo captadas nos mananciais
normalmente apresentam um conjunto de
contaminantes, da qual a sua composicdo e
propor¢ao estdo associadas com a constituicao
geoldgica do solo e das areas proximas a centros
industrializados como também das variacdes
climaticas que ocorrem durante o ano (Filho et
al., 2013).

Abrandamento consiste em um processo
que tem por finalidade a reducao da dureza das
aguas e remover alguns contaminantes
inorganicos, nas estagbes de abrandamento
podem ser utilizadas resinas especificas para
trocar ions ou pode-se elevar o pH para causar a
precipitagao principalmente de sais ou hidréxidos
de célcio e magnésio (Heller et al., 2009). Um
dos materiais que vem sendo bastante
estudados para tratamento de amostras séo os
adsorventes provindos da biomassa, devido ao
seu baixo custo, abundancia e alta capacidade
de adsorgdo, estes podem ser, cascas,
sementes, caro¢cos e entre outros. Esses
residuos normalmente sdo descartados e por
apresentarem grande potencial de adsor¢ao tem
se tornado uma alternativa viavel e eficaz para
remogao de contaminantes (Bazzo, 2015).

Classificado como o maior consumidor e
exportador de acerola do mundo o Brasil contém
plantios em praticamente todos os estados tendo
sua maior producao no estado de Pernambuco
que corresponde a 23,11% da producdo, em
seguida o Ceard, com 14,32%; Sao Paulo, com
11,39% e Bahia com 10,48%. Apresentando
plantios ainda nos estados do Rio Grande do
Norte, Paraiba e Piaui (Calgaro et al., 2012). No
processamento da acerola para producdo de
suco ou de polpa congelada é produzido apds
aprensagem de frutas um residuo bastante
fiboroso ainda de coloragdo avermelhada muito
intensaque geralmente é descartado, produzindo
um grande volume de lixo orgénico durante a
safra de acerola (Moreira, 2007).

Diante disto o presente estudo teve como
objetivo investigar o uso das sementes de
acerola como adsorvente natural pelo método de
cromatografia em coluna para remocao da
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dureza total de aguas subterrdneas além de
determinar parametros fisico-quimicos das
amostras de aguas.

MATERIAL E METODOS
2.1. Area de estudo e coleta das amostras

Foram coletadas amostras em triplicata
de 4 pocos da zonal rural do Municipio de
Sossego-PB (Figura 1). Que foram armazenadas
em garrafas de politereftalato de etileno (PET) e
mantidas sobre refrigeragdo em todo o periodo
das analises. Os pocos A, B, C, D e F
encontram-se nas seguintes coordenadas
geograficas 6°44’'12.6°S e 36°12'35.970;
6°44'8.51"S e 36°12'15.24”’0; 6° 44’0.92"S e
36°12'46.59"0; 6°43'30.96"S e 36°132.96"0
respectivamente. Todos 0s pogos apresentam
em média 40 metros de profundidade.

Os parametros determinados foram pH,
condutividade elétrica, turbidez, dureza total,
cloretos, e solidos dissolvidos totais. Os

experimentos foram realizados no Laboratério de
Biocombustiveis e Quimica Ambiental do Centro
de Educacéo e Saude CES/ UFCG.

Fifa 1. Lociaga'o dos pog no municipio de
Sossego —PB.

O municipio de Sossego- PB segundo
dados do (IBGE, 2010) fica localizado no
Curimatau Paraibano, a 240 km da Capital do
Estado, o municipio dispée de uma area de 300
km?, apresenta um clima tropical semiarido e
uma hidrografia constituida por rios temporarios
com cheias apenas no periodo do inverno, sendo
assim castigado constantemente por secas
prolongadas e abastecido por carros-pipa.

2.2. Determinacao dos parametros fisico-quimicos

As andlises foram realizadas nos
laboratérios de Biocombustiveis e Quimica
Ambiental e Quimica Analitica, do Centro de
Educacdo e Saude da Universidade Federal de
Campina Grande e seguiram metodologias
recomendadas pelo manual préatico de analise de
agua da Fundacao Nacional da Saude (FUNASA,
2013). Todas as determinagdes foram realizadas
em triplicata para um melhor tratamento de
dados.

2.2.1. Dureza total

As medidas de dureza foram realizadas
pelo método de titulometria de complexacao,
utilizando como indicador negro de eriocromo - T
e o agente titulante EDTA  (acido
etilenodiaminotetracético).

2.2.3. Cloretos

A determinacdo do teor de cloretos foi
realizada pelo método de Mohr utilizando como
indicador o cromato de potassio e agente
titulante nitrato de prata (AgNO,).

2.2.4.pH

A determinagdo de pH das amostras
foram realizadas em um peagametro pH 21 —
Hanna, sendo o mesmo previamente calibrado
com solugdes tampao acido de 7,00 £ 0,01 e
béasico de 4,00 + 0,01.

2.2.5. Turbidez

A turbidez foi determinada por um
turbidimetro modelo TB1000, em que o mesmo
foi previamente calibrado com solugdes padroes
de 0,1 NTU, 0,8 NTU, 8 NTU, 80 NTU e 1000
NTU.

2.2.6. Condutividade elétrica

A condutividade foi determinada utilizando
um condutivimetro mCA-150/Mca-150P sendo
previamente calibrado com solugcdo padréo de
cloreto de potassio (KCl) 146,9 uS/cm * 0,5%,
com uma temperatura padronizada de 25°C.
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2.2.7. Solidos dissolvidos totais

O teor de solidos dissolvidos totais (SDT)
foi estimado pela sua relaggio com a
condutividade elétrica onde segundo (Bezerra,
2004) valores de condutividade menores que
1000 pS/cm devem ser multiplicados por 0,68;
valores entre 1000 e 4000 por 0,75 e valores
entre 4000 e 10000 por 0,82 para a obtencao do
valor de SDT.

2.2.Preparo do Adsorvente Natural

Os frutos foram coletados em uma area
particular na zona rural do municipio de Cuité-PB
no més de Junho de 2016. Para a obtencao do
adsorvente as sementes foram separadas da
casca e polpa do fruto por meio de um
processador de alimentos, posteriormente as
sementes foram lavadas para retirar os residuos
e colocadas para secar ao sol. Apds a secagem,
as sementes foram trituradas e peneiradas para
a obtencao da forma de farelo (Figura 2).

Para o tratamento foi utilizado o método de
cromatografia em coluna onde foram utilizadas
6g do adsorvente natural (fase estacionaria) que
foi inserido em uma coluna adaptada utilizando
uma bureta de 50 ml por onde foram percolados
50 ml das amostras das daguas dos pogos
analisados (fase movel), numa vazado de
aproximadamente 1 ml/min.

(A) (B)

Figura 2. (A) Sementes de acerola secas (B)
Sementes em forma de farelo.

2.3. Caracterizacao do adsorvente natural

2.3.1.Espectroscopia de Infravermelho (ATR 1V)

As amostras foram caracterizadas através
do método de refletancia total atenuada (ATR da
sigla em inglés), onde um cristal com um indice
de refragédo elevado e baixa absor¢ao na regiao
do infravermelho entra em contato com a
amostra produzindo um espectro. A analise foi
realizada utilizando-se de um feixe infravermelho

meédio, com comprimento de onda variando entre
2,5 e 50 ym, fornecendo assim uma faixa de
nimero de ondas de 4000 a 500 cm”. O
equipamento utilizado foi Spectrum 65 FT-IR
spectrometer Perkin  Elmer com um ATR
acoplado.

2.3.2.Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens das sementes de acerola
foram obtidas no microscépio eletrénico de
varredura (MEV) Hitachi Modelo TM-3000,
equipado com um sistema de microanalise
quimica por dispersao de energia (EDS) Bruker,
variando as ampliacées entre 20, 30, 100 e
200X.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

3.1. Parametros fisico-quimicos

Os valores encontrados para a turbidez
nos pocgos A, B, C e D foram 8,8; 4,2; 12,6 e 0,11
NTU respectivamente dentre esses apenas 0s
pocos A e C apresentaram valores acima de 5
NTU valor estabelecido como maximo pela
portaria n.? 2.914/2011 do Ministério da Saude
(BRASIL, 2011) para agua de consumo humano.
A turbidez da agua ocorre devido a presenca de
matéria em suspensdo que pode ser de origem
organica ou inorganica (Heller et al., 2006). Para
a condutividade elétrica foram encontrados
valores para os pocos A, B, C e D iguais a 4,56;
9,47; 453 e 5,39 mS.cm” respectivamente,
indicando a baixa concentracdo de sais
dissolvidos nas amostras analisadas. A
condutividade elétrica é influenciada pela
quantidade de sais dissolvidos na 4gua sendo
assim quando maior a concentragdo de ions
dissolvidos maios serd o valor de condutividade
elétrica.

Os solidos dissolvidos totais (SDT) sao
representados pela soma de todos os
constituintes quimicos dissolvidos na dgua e séo
expressos em mg/L mede a concentracdo de
substancias ibnicas. A determinagdo dos SDT
indica a presenga de produtos quimicos
contaminantes. As substancias dissolvidas
podem conter ions organicos e ions inorganicos
(como carbonato, bicarbonato, cloreto, sulfato,
fosfato, nitrato, calcio, magnésio e s6dio) e em
concentracdes elevadas podem ser prejudiciais.
(Parron et al., 2011). Os valores encontrados
para SDT dos pogos A, B, C e D foram 3739,2;
7765,4; 3714,6 e 4419,8 mg/L respectivamente
todos as amostras apresentaram valores acima
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do estabelecido pelo Ministério da Saude
(BRASIL, 2011) de 1000 mg/L para agua de
consumo humano. A Tabela 1 apresenta os
valores médios e desvio padrdo de turbidez,
condutividade elétrica e sélidos dissolvidos totais.

Tabela 1.Valores médios e desvio padrdao de
Turbidez, condutividade elétrica e sélidos
dissolvidos totais das amostras analisadas.

Tabela 2.Valores médio e desvio padréao de pH,
dureza total e cloretos das amostras analisadas.

Parametros Fisico-Quimicos
Pocos Dureza Total Cloretos
pH (mg/Lde (mg/L)
CaCo0,)

7.6 840,0 0,374
A (+0,04) (£0,12) (+0,05)

75 2714,44 411
B (+0,01) (£0,09) (£ 2,75)

7.2 2221,99 173
C (+0,06) (+0,40) (+0,44)

7.2 1653,49 2,07
D (+0,02) (£0,70) (+0,42)

Parametros Fisico-Quimicos
. . Solidos
Pocos Condutividad . .

¢ Turbidez e Elétrica D'SSOIV.'dOS

M s.Cm") Totais

(mg/L)

A 8,89 4,56 3739,2

(+0,03) (+0,06) (x0,02)

42 9,47 7765,4

B (+ 0’ 90) (+0,03) (+0,03)

12.6 4,53 3714.6

(o (*0 ’08) (£ 0,02) (x0,02)

011 5,39 4419,8

D (ié 14) (x0,10) (x0,10)

Os valores de pH para os pogos A, B, C e
D a apresentaram valores 7,6; 7,5; 7,2 e 7,2
respectivamente caracterizando as amostras
como basicas e dentro dos padrées
estabelecidos pelo Ministério da (BRASIL, 2011)
que estabelece o valor de pH de 6,0 a 9,0 para
agua de consumo humano. A maioria das aguas
subterraneas apresentam pH entre 5,5 e 8,5 e
em casos excepcionais podendo variar entre 3 e
11 (Feitosa et al., 2000) .Os valores encontrados
para a dureza total dos pogos A, B, C e D foram
iguais a 840; 2714,44; 2221,99 e 1653,49 mg/L
respectivamente sendo classificadas como muito
duras e fora dos padrbes estabelecidos pelo
Ministério da Saude (BRASIL, 2011), que
estabelece para dureza total o teor de 500 mg/L
CaCO3; como valor maximo permitido para agua
potavel. Para a determinacdo de cloretos os
valores encontrados para os pogos A, B, Ce D
foram 0,374; 4,11; 1,73 e 2,07 mg/L
evidenciando o baixo teor de cloretos nas
amostras analisadas que se encontram dentro do
valor maximo permitido para cloretos de 250 m/L.
Conforme os dados apresentados na tabela 2.

3.2.Tratamento com o adsorvente natural

O adsorvente natural foi testado em
colunas adaptadas, para avaliar sua eficiéncia na
adsorcao de substancias das amostras de aguas
de pocos subterraneos. A amostra de agua que
apresentou o maior teor de dureza total foi a
amostra do pogo B com o teor 2714,44 mg/L de
CaCO; por isso utilizou-se a mesma para testar a
eficacia do adsorvente. Apds o tratamento foi
verificado que houve uma redugdo consideravel
do teor de dureza total das amostras analisadas
de 2714,44 mg/L para 900,81 mg/L, foi
constatado também que houve uma diminuicao
do pH da amostra que ficou mais acida apés o
tratamento, o que pode estar relacionado a
liberagao de ions H* devido ao processo de troca
ibnica durante a interacdo da amostra com o
adsorvente.

3.3.Espectros de absorcdo na regiao do

infravermelho (ATR IV)do adsorvente natural

Os espectros de infravermelho para a
semente de acerola antes e apdés a adsorgao
podem ser observados na Figura 3, onde
apresentou banda larga e forte em 3416 cm™ 4
3235 cm’ referente ao estiramento axial da
ligagdo -OH possivelmente de  acidos
carboxilicos, os picos 2918 cm™ e 2846 cm
indica o estiramento axial de ligagbes C-H de
alcanos ou grupo alquila (Rezende et al., 2014).
A banda em 1741 cm' é referente ao
estiramento axial referente a ligacdo C=0O dos
grupos carboxilas que possuem grande
capacidade de adsorgdo uma vez que possuem
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elétrons livres (Medrado, 2011). A deformacéao
angular em 1026 cm™ é referente & ligagdo O-H
que € caracteristico de alcoois primarios
(Monteiro et al., 2014).

Analisando o0s espectros da semente
antes e ap6s a adsorcdo constatamos que a
banda 3416 cm™ & 3235 cm™ e a deformacéao
angular em 1026 cm™ referentes & ligagcdo -OH
foram intensificadas, podendo ser atribuida a
adsorcdo de 4gua, acarretando como
consequéncia a diminuicao das bandas em 2918
cm” e 2846 cm™. Apds o tratamento podemos
constatar que a amostra de &agua analisada
obteve uma reducédo de dureza total o que pode
ser justificado pelo desaparecimento da banda
de estiramento axial da carbonila em 1741 cm™
indicando uma possivel reacdo de redugcdo da
funcdo quimica.

120

—— Antes
—— Depois

110
100

90

80 3416 3235

Transmitancia %

70

1031

60 S

50 .
4000

T : T g T T g T g T y
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

numero de onda (cm'ﬂ)

Figura 3. Espectro de Infravermelho da Semente
de acerola antes e apos a adsorcao.

3.4. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias obtidas das sementes de
acerola antes do processo de adsorcdo podem
ser observadas na Figura 4 com diferentes
ampliacbes de 500, 1000, 2000 e 5000 vezes
respectivamente, que indicaram uma morfologia
de cavidades semelhantes a canais interligados
conferindo uma maior area de adsorgédo, o que
pode estar relacionado com a retencédo dos sais
na superficie dos adsorventes naturais
promovendo a redugdo da dureza total das
amostras analisadas. Na figura 4(D) é possivel
observar o didmetro de alguns poros iguais a
3,37 um e 3,80 pum.

y

9 v by

el . S e U B
2016/03/03 15:56 HL D6.7 x1.0k 100um

DEMat-UFRN

DEMat-UFRN 2016/03/03 1558 HL D6.8 x2.0k 30um DEMat-UFRN 2016/03/03 16:59 HL D6.7 x5.0k 20 um

Figura 4. Micrografia eletrénica de varredura do
adsorvente natural (semente de acerola) antes
da adsorgcdo da amostra. (A) com ampliacdo de
500x (B) 1000x (C) 2000x e (D) 5000x.

A Figura 5 mostra as micrografias da
semente apds o processo de adsorcdo onde a
Figura 5 (A) com aumento de 500 vezes revela
uma ruptura na estrutura do material ap6s o
tratamento aumentando as cavidades existentes.
Na Figura 5 (B), com aumento de 1000 vezes,
esse efeito pode ser visto com mais clareza.

DEMat-UFRN

2016/0303 16:37 FL D63 x500 200um DEMat-UFRN 2016/03/03 16:38 FL D63 x1.0k 100 um

Figura 5.Micrografia eletrénica de varredura do
adsorvente natural (semente de acerola) apos a
adsorcdo da amostra. (A) com ampliacdo de
500x (B) 1000x.

CONCLUSOES:

As amostras de aguas de pocos
subterrdneos do municipio de Sossego — PB
apresentaram em sua maioria, valores de
parametros  fisico-quimicos referente  aos
padroes estabelecidos pelo Ministério da Saude
para agua potavel, com excecao de alguns
parametros, como o elevado valor encontrado
para dureza total nas amostras sendo impréprio
para o consumo humano e a turbidez de algumas
amostras analisadas.
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O uso do adsorvente natural obtido a
partir da semente de acerola aplicado a
cromatografia em coluna apresentou resultados
significativos devido a consideravel redugcdo do
teor de dureza da agua analisada, apresentando-
se também como um importante adsorvente para
este tipo de metodologia e sendo um residuo
agroindustrial  abundante  torna-se, uma
alternativa de baixo custo, eficiente e viavel para
tratamento de 4guas que apresentem alto teor de
dureza. Portanto, esta metodologia pode ser
utilizada para aguas para usos industriais ou
para o reuso de efluentes industriais que
precisam passar por um processo de
abrandamento.
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