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Titulo: Biossorcao de Ferro (ll) por casca de caranguejo Ucides cordatus
Autora: Karina Karla Pacheco Porpino

Orientadora: Prof?. Dr?. Maria da Conceigao Silva Barreto

RESUMO

Por ser um biomaterial de baixo custo e de preparagao simples a casca de
caranguejo vem sendo utilizada com sucesso como bioadsorvente de poluentes de
agua. Neste trabalho a casca de caranguejo Ucides cordatus lavada com agua
deionizada e seca a 110 °C foi utilizada como adsorvente de Fe (ll) de solugéo
padrdo de Sulfato Ferroso Amoniacal e de ferro total de aguas subterrédneas. O
biomaterial foi caracterizado através da determinacdo da umidade, cinzas, calcio,
fésforo, lipideos, proteina, area superficial especifica de BET, espectroscopia no
infravermelho e valores de pH da solugdo padrdo, massa do bioadsorvente, tamanho
das particulas, tempo de contato e concentracéo inicial da solucdo padréo foram
otimizados com objetivo de alcangar a adsor¢gdo maxima. As melhores condi¢des
foram alcangadas a pH = 2,00, tamanho da particula = 0,59 mm, t; = 840 min e M, =
0,25 g. O estudo cinético de adsorgdo mostrou que o modelo de pseudo primeira-
ordem descreve melhor o processo de adsorcdo, tendo sido encontrado os
seguintes valores: ky = 1,61 x 10° min ™", Qumax = 1,08 mg g valor muito préximo do
Qe calculado = 1,10 mg g”. O estudo do equilibrio de adsorgdo mostrou que o
modelo de Langmuir descreve melhor a adsor¢do de Fe (ll) pela casca de
caranguejo tendo sido encontrados os seguintes valores para as constantes de
Langmuir, K. = 1,668 L g, Qm = 6,11 e R_ = 0,0895 & indicado grande afinidade do
ion Fe (ll) pelo bioadsorvente. A adsorcao de ferro total de aguas subterraneas
depende da amostra de agua e a percentagem de ferro adsorvido € maior do que 50
%.

Palavras chave: Casca de caranguejo, Ferro, Adsorcdo, Aguas Subterraneas.



Title: Biosorption of Iron (Il) by crab’s shell Ucides cordatus
Author: Karina Karla Pacheco Porpino

Adviser: Prof? Dr® Maria da Conceic¢ao Silva Barreto
ABSTRACT

Since the crab shell is a low cost biomaterial and of simple preparation, it is
being used successfully as a biosorbent of water pollution. In this work, a shell of the
crab Ucides cordatus, washed with de-ionized water and dried at a temperature of
110 °C was used as adsorbent of Fe (Il) from a standard solution of Ammonium Iron
(I1) Sulfate and Total Iron of underground water. The biomaterial was characterized
through the determination of humidity, ashes, calcium, phosphate, lipids, protein,
specific superficial area of BET, Infrared and values of the standard solution’s pH,
mass of the biosorbent, size of the particles, time of contact and initial concentration
of the standard solution were optimized with the objective of reaching the maximum
adsorption. The best results were at pH = 2,00, particles size = 0,59 mm, t. = 840
min and M; = 0,25 g. The kinetic study of adsorption showed that the model of
pseudo first-order best describes the process of adsorption, having been found the
following values: ks = 1,61 x 10> min™, Quax = 1,08 mg g, very close to Q.
calculated = 1,10 mg g™". The study of the equilibrium of adsorption showed that the
Langmuir model best describes the adsorption of Fe (Il) by the crab’s shell, having
been found the following values to the constants of Langmuir, K. = 1,668 L g, Q =
6,11 and R = 0,0895 that indicates an affinity of the ion Fe (Il) by the biosorbent. The
adsorption of total iron of underground water depends on the sample of water and

the percentual of iron adsorbed is greater than 50 %.

Key-words: Crab’s shell, Iron, Adsorption, Underground Water.
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1.0 - INTRODUGAO

Adsorventes alternativos vém sendo utilizados atualmente na purificagcao de
aguas. Materiais sem importancia comercial, que seriam normalmente descartados
podem ser utilizados como matéria-prima eficiente na remogao de metais pesados
em meio aquoso. Exemplos desses materiais alternativos e citados na literatura
como bioadsorventes sdo macro algas, microalgas, lodos, bactérias, fungos
(VIJAYARAGHAVAN et al., 2005); produto residual de fermentagcbes industriais
como, por exemplo, Saccharomyces cerevisiae (ALBERTINE et al., 2007).

A biossor¢ao € uma nova tecnologia que utiliza propriedades sequestrantes
de materiais naturais biol6gicos ou biomassa microbiana residuaria da industria ravares
«a. 200, PAra a remocao de poluentes de ambientes aquaticos.

Além da utilizacdo da carne de caranguejo na alimentagdo humana,
pesquisas vém sendo desenvolvidas visando o aproveitamento de seus subprodutos,
a carapaga ou casquinho, como material adsorvente de poluentes de aguas. Por ser
um material de baixo custo pode se tornar um bioadsorvente alternativo
economicamente viavel. A casca de caranguejo € um material altamente resistente,
constituido principalmente por Carbonato de Calcio e quitina associada a proteina e
sais minerais (VIJAYARAGHAVAN et al., 2005).

A quitina, cuja estrutura é apresentada na Figura 1.1., € um polimero natural
presentes em fungos, insetos e crustaceos (EVANS et al., 2002), e € a segunda
substancia organica mais abundante na biosfera sendo superada apenas pela
celulose, exceto em termos de taxa de reposicao, que pode ser duas vezes maior
que a da celulose. As estruturas da quitina e da celulose sdo semelhantes e ambas
atuam como invélucros protetores e materiais de suporte e defesa nos organismos
em que ocorrem (CAMPANA et al., 2007).

A quitina forma a estrutura esquelética de invertebrados, como por exemplo,
as carapagas de caranguejos, siris e cascas de camardes. Calcula-se que mais de
um milhdo de toneladas deste material é produzido mundialmente por ano,
principalmente por animais marinhos, que possuem uma vida curta, e uma enorme
capacidade de reproducido. Nos paises menos desenvolvidos, esses residuos nao

sdo aproveitados, acarretando problemas de poluicdo (COELHO, 2006).
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Figura 1.1. Estrutura da Quitina (COELHO, 2006)

A quitosana, apresentada em sua forma estrutural na Figura 1.2., € um
polimero obtido pela desacetilizagdo dos grupos 2 — amino — 2 desoxi — D —
glicopironose da quitina. E soltvel em solugdes diluidas de acidos, tais como &cido
acético e acido cloridrico (POPURI et al., 2009). Pode ser aplicada em diversos
ramos de atividades comerciais, tais como: industria de cosméticos, farmacéutica e
alimenticia, na agricultura, na medicina e agente floculante no tratamento de
efluentes aquosos. Por possuir uma grande quantidade de grupos amino, a
quitosana tem capacidade de interagir com variadas substancias, como as
proteinas, lipideos, corantes, pesticidas, e principalmente ions metalicos (CAMPANA
et al., 2007 e EVANS et al., 2002).

OH OH OH
< o ( 0 <
NN o N\~
HO\ 0 o\ l “Ho \ —; \\,
NH, NHCOCH; |,

Figura 1.2. Estrutura da Quitosana (COELHO, 2006)

A casca de caranguejo vem sendo estudada visando aplicagdo em diversas
areas, como: biomassa para extracao de quitina e quitosana para ser utilizada nas
industrias de cosméticos e de alimentos (CAMPANA et al., 2007); aditivo ao solo
para reducao de doencas em plantagdes e promogao do crescimento de plantas

(BENCHIMOL et al., 2006), e adsorvente de metais pesados, como por exemplo:
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Cobalto e Cobre (VIJAYARAGHAVAN et al.,2005), Chumbo (KIM, 2004), Cobre
(DAHIYA et al., 2008), Niquel (PRADHAN et al., 2005).

Neste trabalho investigou-se a utilizacdo da casca de caranguejo Ucides
cordatus, como adsorvente de Fe (ll) de solugbes padrao e de ferro total de aguas
subterraneas contendo elevado teor de ferro. O bioadsorvente foi caracterizado
fisico quimicamente e foram realizadas experiéncias de adsor¢ao em batelada com
0 objetivo de realizar o estudo cinético e do equilibrio. Os dados da curva cinética de
adsorcao foram tratados pelo modelo de Lagergren de pseudo primeira-ordem e
pelo modelo de pseudo segunda-ordem, para estabelecer a ordem da reagéo e a
constante de velocidade, enquanto que os resultados dos estudos do equilibrio de
adsor¢cao foram tratados pelos modelos de Langmuir e o de Freundlich para
determinar qual deles melhor descreve a adsorgcéo de Fe (llI) pelo adsorvente. Séo
apresentados também os resultados obtidos com as amostras reais de aguas

subterraneas.
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2.0 - FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 — Caranguejo Ucides cordatus

O caranguejo Ucides cordatus popularmente conhecido no Brasil como
caranguejo-ug¢a, catanhdo, caranguejo do mangue ou caranguejo-verdadeiro
(BRANCO, 1993), teve sua ocorréncia registrada pela primeira vez no litoral
brasileiro no inicio do século XIV pelos viajantes portugueses (MELO, 1996). Ocorre
no Atlantico ocidental (Figura 2.1.): Flérida, Golfo do México, Antilhas, Norte da
América do Sul, Guianas, e Brasil (do Amapa até Santa Catarina) (BRANCO, 1993).

Figura 2.1. Mapa do continente americano com a distribuicdo das subespécies do

género Ucides, adaptado de Diele (2000).
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O caranguejo-uga, pode também ser cultivado, pois requer uma alimentagao
relativamente simples, baseada principalmente de folhas dos mangues que caem na
lama, como também fungos acumulados.

A Caracterizagcdo Sistematica do Caranguejo Ucides cordatus (CASTILHO,

2006), é formada por:

» Filo: Arthropoda;

» Classe: Crustacea;

» Ordem: Decapoda;

» Infraordem: Brachyura;
» Familia: Ocypodidae;
> Género: Ucides;

» Espécie: Ucides cordatus.

2.2 - Adsorgao

A adsorcao € um processo de acumulacéo e concentracido seletiva de um ou
mais constituintes contidos num gas ou liquido sobre superficies solidas. O material
sobre o qual ocorre a adsor¢cao chama-se adsorvente, e a substancia adsorvida € o
adsorbato. A formagdo de uma camada adsorvida numa superficie ndo é um
processo instantdneo, mas € geralmente governada pela velocidade de difusdo da
substancia tensoativa através da solugao, em diregéo a interface (COELHO, 2006).

A adsorg¢ao pode ser um processo de natureza fisica ou quimica. A adsorgao
fisica (fisissorgéo) € causada principalmente por forcas de Van der Waals ou forgas
eletrostaticas entre as moléculas do adsorbato e os atomos que compdem a
superficie do absorvente, ou seja, as moléculas encontram-se fracamente ligadas a
superficie e os calores de adsorg¢ao sao baixos (COELHO, 2006).

Na adsor¢cdo quimica, ou quimissor¢do, ha o envolvimento de interagdes
quimicas entre o fluido adsorvido e o sdlido adsorvente, onde ha a transferéncia de
elétrons, equivalente a formacdo de ligagbes quimicas entre o adsorbato e a
superficie do solido. Neste caso, o calor de adsorcdo € da mesma ordem de
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grandeza dos calores de reagdes quimicas. Na adsorcdo fisica podem formar-se
camadas moleculares sobrepostas, enquanto que na adsorgdo quimica se forma
uma unica camada molecular adsorvida (monocamada) (MEZZARI, 2002).

Varios fatores afetam a adsorcgao, tais como a estrutura molecular, tamanho
da particula do material adsorvente, a solubilidade do soluto, o pH do meio, o tempo

de contato e a temperatura.

2.2.1 - Isotermas de adsorgao

As isotermas de adsorgdo sdo curvas extremamente uteis, pois indicam a
forma como o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto; se a purificagao
requerida pode ser obtida; da uma estimativa da quantidade maxima de soluto que o
adsorvente adsorvera e fornece informacgdes que determinam se o adsorvente pode
ser economicamente viavel para a purificagdo do liquido (MORENO-CASTILLHA,
2004 e MEZZARI, 2002).

Existem diversos tipos de isotermas, contudo, a maioria destas isotermas
podem ser agrupadas em seis classes, enquadradas nos tipos de | a V da
classificagao proposta por Brunauer, Emmett e Teller (GREGG e SING, 1982) e por
PIERCE enquadrada o tipo VI (SMISEK e CERNY, 1970). Na Figura 2.2. é

apresentado um esbogo destes tipos de isotermas.
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Figura 2.2. Isotermas de adsorgéo segundo a classificagdo de BRUNAUER, Tipo | —
V, e segundo PIERCE, Tipo VI (SMISEK e CERNY, 1970).

A isoterma do tipo |, pode ser limitada a poucas camadas moleculares, onde
0s poros excedem um pouco o didmetro molecular do adsorvente. Isotermas do tipo
Il e IV sdo os tipos mais encontrados em medidas de adsorcdo, ocorrem em sistema
Nao poroso ou com poros no intervalo de mesoporos ou macroporos. O ponto de
inflexdo da isoterma corresponde a ocorréncia da formacdo da primeira camada
adsorvida que recobre toda a superficie do material, na isoterma do tipo IV indica a
presenca de microporos associados a mesoporos (RODELLA, 2001).

Finalmente, isotermas do tipo Ill e V estdo relacionadas a interagdes muito
fracas em sistemas contendo macro e mesoporos.

Muitas equagdes tedricas ou semi-empiricas foram desenvolvidas para
interpretar ou predizer as isotermas. As equacgdes de Langmuir, Freundlich e BET
(Brunauer, Emmett e Teller) sdo as mais utilizadas. Alguns dos principais modelos
sdo resumidos abaixo.

Uma outra classificacdo mais detalhada das isotermas de adsor¢do que vem

sendo utilizada é a de Giles et al., (1970). As isotermas sao divididas em quatro

23



classes (S, L, H, e C) e quatro subgrupos (1, 2, 3 e 4). As isotermas de Giles sao

mostradas na Figura 2.3.
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Figura 2.3. Classificagao das isotermas de Giles et al., (1970).

As isotermas do tipo S (sigmoidal) apresenta uma curvatura inicial voltada
para cima, pois as interagdes adsorvente - adsorbato sdo mais fracas que as
interacdes adsorbato - adsorbato e solvente - adsorvente.

As isotermas do tipo L (de Langmuir) possuem curvatura inicial voltada para
baixo devido a diminuicdo da disponibilidade dos sitios ativos.

As isotermas do tipo H (“high affinity”) aparecem quando o adsorbato tem
grande afinidade pelo adsorvente. A quantidade adsorvida inicial é alta e logo apds o
equilibrio é alcangado.
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As isotermas do tipo C (“constant partition”) possuem um inicio linear
indicando que o numero de sitios ativos é constante.

Subgrupo 2 - Indica a saturagédo da superficie em que o adsorbato tem mais
afinidade pelo solvente do que pelas moléculas ja adsorvidas.

Subgrupo 3 - caracterizada por uma subida apds um ponto de inflexao.

Subgrupo 4 - Indica a formagcdo de camadas multiplas de adsorbato
adsorvido.

Subgrupo mx - A isoterma apresenta um maximo a altas concentracdes. E um
caso raro e indica que em altas concentragcdes do adsorbato as interagcdes adsorbato
- adsorbato aumentam muito mais rapidamente do que as atracdes adsorbato -

adsorvente.

2.2.2 — Teorias da adsorgao

Existem varios modelos que descrevem as isotermas de adsor¢céo e dentre
estes, os mais conhecidos sdo o modelo de Langmuir, o modelo de Freundlich e o

modelo BET, que serdo discutidos abaixo.

2.2.2.1 - Modelo de Langmuir

Em 1918, Langmuir propds uma teoria para explicar a adsorgao sobre uma
superficie uniforme, simples, infinita e ndo porosa. O modelo baseia-se na hipotese
de movimento das moléculas adsorvidas pela superficie do adsorvente, de modo
que, a medida que mais moléculas sdo adsorvidas, ha uma distribuicdo uniforme
formando uma monocamada que recobre toda a superficie (AMUDA et al., 2007).

A teoria de Langmuir utiliza o conceito dindmico do equilibrio de adsor¢ao que
estabelece a igualdade nas velocidades de adsor¢éo e dessorgédo. S&o utilizadas as

seguintes aproximagdes: a adsorgdo € monomolecular, a superficie ¢é
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energeticamente homogénea e n&o existe interagdo entre as particulas adsorvidas
(RADHIKA e PALANIVELU, 2006).

A expressao da isoterma de Langmuir € representada pela equagao (1):

_ Qm 'KL .Ce
1+Q, -C, (1)

Qe

Onde:

KL é a constante de Langmuir que da a capacidade de adsorgado tedrica na
monocamada (L g ™);

Qm € uma constante relacionada com a energia de adsorgao (L mg™);

C. é a concentragao do adsorbato no equilibrio (mg L™);

Q. é a quantidade adsorvida por grama do adsorvente (mg g™');

Os parametros de adsorcéo, Qm € K, podem ser determinados transformando
a equacao de Langmuir para a forma linear. A equagao linearizada de Langmuir é

expressa na Equacéo (2).

A representacéao grafica de C./Qe em fungao de C, € uma reta com intersegao
1/(KL Qm) e inclinagéo 1/ K.

O parametro de equilibrio R, permite prever a forma da isoterma de
adsorcéao, indicando se a adsorcao é favoravel ou desfavoravel e pode ser calculado

pela Equacéo (3).
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" 1+K,0, ©)

A Tabela 2.1. indica a relagdo entre o valor de R_ e a possibilidade de

adsorcéo.

Tabela 2.1. Fator de Separacgao e tipo de Isoterma.

Fator de Separacao ( R.) Tipo de Isoterma
Desfavoravel
R.>1
Linear

R|_ =1

Favoravel

O<R.<1

Irreversivel

R|_ =0

2.2.2.2 - Modelo de Freundlich

A equagao de Freundlich foi originalmente introduzida, admitindo-se uma
distribuicao logaritmica de sitios ativos, que constitui um tratamento valido quando
néo existe interagdo apreciavel entre as moléculas de adsorbato (MEZZARI, 2002).
O modelo de Freundlich admite adsor¢cdo em multicamadas (KALAVATHY et al.,
2005). A capacidade de adsorgao Q. € dada pela equagao (4).

Qe — KF ) Ci/”

Em que:
Kr é a constante de Freundlich (mg g™");
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n € um parametro empirico;

A constante de Freundlich (Kf) relaciona-se com a capacidade de adsor¢ao, e
a constante n relaciona-se com a intensidade de adsorgéao.
Valores de n na faixa 1< n <10 indicam adsorcdo favoravel. Em sua

representacao linear a Equacao de Freundlich assume a forma da equacgao (5).

InQ, =InkK, +llnC
e n e (5)

O grafico de In Q. em funcéo de In C. € uma reta com intersecao igual a In K¢

e inclinagao igual a 1/n.

2.2.2.3 - Teoria das Multicamadas BET

Em 1938, Brunauer, Emmett e Teller (GREGG e SING, 1982), propuseram
uma teoria para o fendbmeno de adsorgdo assumindo 0 mesmo mecanismo de
adsorcao da teoria de Langmuir e introduzindo algumas hipéteses simplificadoras,
que admite a possibilidade de que uma camada tenha a capacidade de produzir
sitios de adsorgao gerando a deposi¢cdo de uma camada sobre a outra. As hipéteses

basicas deste modelo sao:

» Homogeneidade da superficie do solido. O modelo ndo considera possiveis
distor¢cdes no potencial da superficie gerado por impurezas e defeitos.

> N&ao consideragdo das forgas horizontais entre uma molécula e suas
moléculas vizinhas na mesma camada. Consideram-se apenas as interagcdes
verticais entre o adsorvente e a molécula adsorvida.

» Todas as camadas, exceto a primeira, sdo tratadas de modo equivalente. O
modelo ndo prevé um mecanismo de declinio do potencial atrativo gerado na
superficie.

> A entalpia (calor) de adsorgédo é igual a entalpia (calor) de condensacao.
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A equacao da teoria de BET é expressa pela Equacéo (6):

vV CP
Vi=—5— - ©)
(P, = P)[1+(C,~1)P/P,]

Onde:

Ci= Constante relacionada com o tamanho do poro;
P = Presséo;

Po = Pressé&o de saturagao do gas;

V. = Quantidade de gas adsorvido, em mL;

Vmn = Capacidade de adsor¢gao na monocamada,;

Na sua forma mais simples o valor de C é fornecido pela expressao (7):

Onde:
C = Concentracédo da espécie adsorvente;

g1 = Calor de adsorcao da primeira camada;

g. = Calor de liquefagédo do gas adsorvente;

Que pode ser escrita na forma linear expressa na Equacéo (8):

P 1 C-1( P
=7 T B (8)
v.(p,-p) V,C V,C\FK
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2.2.3 - Cinética de Adsorgao

O estudo cinético de adsorgao € realizado através da aplicacdo de dois
modelos o de pseudo primeira-ordem e o0 de pseudo segunda-ordem
(VIJAYARAGHAVAN et al., 2005); (RADHIKA e PALANIVELU, 2006).

Os dados cinéticos séo tratados com o modelo de pseudo primeira-ordem de
Lagergren (KALAVATHY et al., 2005) e (DAHIYA et al.,, 2008) na forma linear

apresentadas na Equacéo (9).

In(Q,-0,)=mQ, -k (9)

Em que:

Q¢ é o valor de Q. no tempo t;

ks é a constante de velocidade de pseudo primeira-ordem (min’™).

A representacao grafica de log (Qe — Qi) em fungdo de t € uma reta com
intersecao igual a log Qe € inclinagao igual a — k4/2,303.

O modelo cinético de pseudo segunda-ordem, em sua forma linear, € dado
pela equacao (10) (KALAVATHY et al., 2005).

0, kO 0, o)

Onde:
ko & a constante de velocidade de pseudo segunda-ordem (g mg™ min™).
O grafico de t/Q; em fungédo de t € uma reta com inclinagéo 1/Qe e intersecao

1/(kz QeZ). Os modelos cinéticos de pseudo primeira-ordem ou pseudo segunda-

ordem serdo aplicaveis, quando o coeficiente de correlacido apresentar um valor
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proximo a 1, como também o valor de Q. calculado seja proximo ao Q. experimental
(RADHIKA e PALANIVELU, 2006).

2.3 — Métodos de caracterizagao do bioadsorvente

2.3.1 - Composicao fisico-quimica da casca de caranguejo

2.3.1.1 - Umidade

A determinagao de umidade é uma das medidas mais importantes e utilizadas
na analise de alimentos. A agua pode estar presente na amostra sob duas formas: a
agua livre e agua ligada (CECCHI, 2003).

- Agua livre: é a 4gua que esta simplesmente adsorvida no material, é a mais

abundante. E perdida facilmente & temperaturas em torno de 100 — 110 °C.

- Agua ligada: é a agua de constituicdo, que faz parte da estrutura do material. Esta
ligada a proteinas, agucares e adsorvida na superficie de particulas coloidais.
Necessita de niveis elevados de temperatura para sua remo¢ao que depende da
natureza da amostra (PARK e ANTONIO, 2006).

2.3.1.2 - Cinzas

Sao residuos minerais que permanecem apos a queima da matéria organica,
sua composicao dependera da natureza da matéria-prima em estudo e do tipo de

determinacao utilizada (CECCHI, 2003). As cinzas sao constituidas principalmente
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de potassio, fosforo, sodio, calcio, magnésio, manganés, sendo que nas cascas de

caranguejo sao encontrados principalmente calcio e fosforo.

2.3.1.2.1 — Calcio

O Caélcio € o mineral encontrado em maior quantidade no organismo humano
e a necessidade diaria durante a adolescéncia ¢ de 1200 mg dia”. Sua falta
aumenta a probabilidade de doengas, principalmente aquelas relacionadas aos
0ss0s como a osteosporose. As principais fontes de calcio para o homem sio o leite
e os seus derivados. Entretanto, as folhas dos vegetais constituem-se em importante
fonte de calcio (MIGLIORANZA et al., 2003). E o elemento principal na constituigao

da casca de caranguejo, estando presente em altas concentragdes.

2.3.1.2.2 - Fésforo

O fésforo € um dos nutrientes que constitui a casca de caranguejo, sendo o
seu uso extremamente importante no controle da deficiéncia de nutrientes e
corregao da acidez dos solos brasileiros. Sua caréncia constitui-se uma das maiores

limitagdes aos bons rendimentos das culturas (FERNANDES et al., 2003).

2.3.1.3 - Lipideos

O termo lipideos é utilizado para gorduras e substancias gordurosas. Lipideos
sdo definidos como componentes dos alimentos que sdo insoluveis em agua e
soluveis em solventes organicos. Os solventes apolares extraem a fragéo lipidica

neutra que incluem acidos graxos livres, mono, di e triacilgliceréis (CECCHI, 2003).
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2.3.1.4 - Proteinas

As proteinas sdo os maiores constituintes de toda célula viva, e cada uma
delas, de acordo com sua estrutura molecular, tem uma fungéo biolégica associada
as atividades vitais (CECCHI, 2003). Nos alimentos, além da fungao nutricional, as
proteinas tém propriedades organolépticas e de textura. Podem estar combinadas

com lipideos e carboidratos.

2.3.1.5 - Area superficial especifica

A determinacao da area superficial especifica (S) é feita através da adsorgao
de um gas em equilibrio, em condigdes isotérmicas, normalmente N, a 77 K. Através
do método BET é possivel determinar diversas informagdes importantes do

adsorvente como a area de microporos (Sget) € 0 didmetro médio do poro (DMP).

2.3.1.6 - Densidade Aparente

Na determinacédo da densidade aparente, ndo se leva em conta os poros das
particulas, podendo ser medida em proveta de maneira simples com uma relacéo de
massa € volume. Os métodos para medir a densidade dos sodlidos séao
consideravelmente menos precisos, que para liquidos, devido a sua
heterogeneidade, solubilidade parcial e presenga de bolhas de ar (GRATUITO et al.,
2007 e NAMANE et al., 2005).
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2.3.2 - Espectrometria no Infravermelho

E uma das técnicas espectroscépicas mais utilizadas para identificacdo de
praticamente todos os tipos de moléculas orgéanicas contendo ligagdes covalentes.
Os espectros sao formados por linhas sobrepostas originando bandas
caracteristicas de diferentes grupos (SILVERSTEIN et al.,1994).

A radiacao infravermelha corresponde a parte do espectro situada entre as
regides visivel e microondas. A porcao estudada para obtengdo do espectro de

infravermelho da casca de caranguejo esta situada entre 4000 e 450 cm ™.

2.4 - Importancia do Ferro

O Ferro é um elemento nutricional essencial para todas as formas de vida,
pois € um cofator de muitas enzimas e essencial para o transporte de oxigénio. A
dose diaria recomendada para homens e mulheres € 8 - 18 mg, respectivamente
(YAMAN e KAYA, 2004). Quando ingerido em excesso o ferro pode causar diversos
problemas de saude como: cancer de figado, cirrose hepatica e hemocromatose
hereditaria.

O ferro € um dos contaminantes de aguas subterrdneas e quando presente
em grande quantidade transmite cor e gosto desagradavel a agua. No Brasil, o
Ministério da Satude recomenda um teor maximo de 0,3 mg L™ de ferro total na agua
potavel (Portaria 518/2004 — Ministério da Saude).

Dependendo da geologia do solo € possivel encontrar o ferro na agua sob as
mais variadas formas (MADEIRA, 2003).

> Forma ferrosa, Fe?" também chamada de ferro dissolvido ou ferro soltvel,

sob a forma de bicarbonato ferroso, Fe (HCO3)2, ou sulfato ferroso, FeSOy;

> Forma férrica, Fe*, ferro oxidado (sob forma de éxido ou hidréxido) também

chamado de ferro precipitado ou ferro insoluvel;
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» Ferro na forma orgénica, que pode estar associado a compostos organicos -

esta ligado a contaminacgao (ferrobactérias);

» Ferro coloidal, o Hidréxido de ferro encontra-se nesta fase.

Geralmente as aguas subterrdneas ferruginosas apresentam-se cristalinas
logo apds a captagao, porém depois de algum tempo de exposicdo ao ar (de 10
minutos a algumas horas, dependendo do pH, quanto maior o pH menor o tempo),
elas se tornam leitosas e em seguida amareladas devido a reac¢des de oxidagéo
(MADEIRA, 2003).

Concentragdes altas de ions ferro na agua causam diversos inconvenientes
aos usuarios, como (MADEIRA, 2003):

» Manchas nas loucas sanitarias;

> Depdsitos em tubulagdes;

» Gosto metalico adstringente;

> Problemas em processos industriais (lavanderias, curtumes, fabricas de
bebida e de papel);

» Desenvolvimento de bactérias dos géneros Crenothrix, Leptothrix e outras no

interior das canalizagdes das distribuidoras.

2.5 — Determinagao de Fe (ll) com orto-Fenantrolina

Para a determinacado de ferro (ll), utiliza-se o método analitico da orto-
fenantrolina, que através de uma reacao de transferéncia de carga do complexo,
entre o ion Fe (ll) e a 1,10 fenantrolina (C12H1sN2), Figura 2.4., que é o ligante, forma
um complexo estavel, (C12H1sN2)sFel*, ou simplesmente [Fe(Fen)s]**, de cor laranja-
avermelhado (SKOOG et al.,, 2002). A equacado (11) descreve a formagédo do

complexo [Fe(Fen)s]**.
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Fe* + 3 Fen H" & Fe (Fen);** + 3 H" (11)

As fenantrolinas sdo bases diacidicas, e ha especial interesse na constante

de dissociacao de 1,10 - fenantrolinas substituidas devido ao seu uso como agente
complexante de metais.

10

) s { i \_/

H\:}«“‘Z-Lx

Figura 2.4. Estruturas 1,7 — (1), 1,10 — (2) e 4,7 — (3) fenantrolinas
(SILVA, 2003)

A Tabela 2.2 apresenta as constantes de dissociagao dos trés isbmeros da
fenantrolina. O isémero 1,10 € o mais basico, tal fato pode ser atribuido a ligacéao
intramolecular entre o atomo de nitrogénio, o que estabiliza o acido conjugado. No
isbmero 4,7 os nitrogénios estdo conjugados, o que desestabiliza o acido conjugado
diminuindo assim a basicidade (SILVA, 2003).

Tabela 2.2. Constantes de ionizagdo em agua a 25 °C.

FENANTROLINA PKa1
17 4,0-43
1.10 4,8-52
47 4,0
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As medidas de absorbancia sao realizadas através de um espectrofotémetro
de absorgao molecular, na regiao visivel a 510 nm (SKOOG et al., 2002).

A espectrofotometria é fundamentada na lei de Lambert-Beer, que € a base
matematica para medidas de absor¢do de radiagdo na regido visivel do espectro
eletromagnético (ROCHA e TEIXEIRA, 2004). Para medidas de absorgdo de

radiacdo em determinado comprimento de onda, tem-se a equacéo (12):

I

A=log—2=cbC
&7 (12)

Onde:

A é a absorbancia;

I, € a intensidade da radiagdo monocromatica que incide na amostra;

| € a intensidade da radiagado que emerge da amostra;

€ € a absortividade molar, uma grandeza caracteristica da espécie absorvente, cuja
magnitude depende do comprimento de onda da radiagao incidente;

C é a concentragao da espécie absorvente;

b a distancia percorrida pelo feixe através da amostra.
2.6 — Método de Adicao Padrao

O método de adicdo de padrdo € um dos principais métodos analiticos,
utilizados para contornar interferéncias e efeito de matriz na determinagao de ions
em solugao, promovendo um efeito de matriz constante sobre todas as medidas dos
sinais analiticos.

Este método pode ser empregado de acordo com dois procedimentos: adigao
de padrao por particdo da amostra, método utilizado neste trabalho, e adicdo de
padrao sem particdio da amostra, frequentemente utilizado nas técnicas

voltamétricas e potenciométricas (SKOOG et al., 2002).
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A adicado de padrao por particdo da amostra, pode ocorrer de duas maneiras
diferentes, variando o volume adicionado ou por variagdo da concentragcao
adicionada. No primeiro caso, adicionam-se diferentes volumes de uma solugéo
padrao a amostra e o sinal € medido antes e apds a adigdo dos volumes enquanto
que, no segundo varia-se a concentracdo da solugédo padrao a ser adicionada,
mantendo-se constante o volume da amostra e da solucdo padrdo adicionado
(SKOOG et al., 2002).

2.7 — Casca de caranguejo como bioadsorvente

Apresenta-se a seguir uma breve revisao bibliografica dos artigos da literatura
que utilizam a casca de caranguejo como bioadsorvente.

PARK, et al. (2001), avaliou varios adsorventes como: resina, zedlito, carvao
ativado granular e em pd e a casca de caranguejo Chinonecetes opilio como
adsorvente de varios ions de metais pesados (Pb**, Cd**, Cu®* e Cr®"), Verificou que
a capacidade de remogao encontrada foi casca de caranguejo > resina > zedlito >
carvao ativado em po6 > carvao ativado granular. O estudo indica que a remogéo
destes metais pesados é seletiva, com Pb* e Cr** sendo removidos
preferencialmente a Cd** e Cu?*. Na remocdo dos metais pesados pela casca de
caranguejo, o modelo de isoterma de Langmuir, foi mais apropriado que o modelo de
Freundlich. Foi sugerido que as propriedades da casca de caranguejo em conjungao
com o baixo custo podem fornecer um sistema econdmico de tratamento de
efluentes.

NIU e VOLESKY (2004), discutiram que complexos anidnicos de metais sao
muito eficientes na ligagdo com tipos de biomassas que contém grupos amino. Um
exemplo de biomassa estudada nesse artigo € a casca de caranguejo Ucides
cordatus lavada com acido. Os grupos aniénicos estudados foram cianeto (Au(CN),
), selenato (Se0,%) e vanadio (VO4%) a pH baixo (2,0 - 2,5). Segundo os autores, 0
mecanismo de biossorgdo das espécies anibnicas ocorre através de atracdes
eletrostaticas.

KIM (2004), estudou a remogao de misturas de metais pesados pela casca de
caranguejo Chinonecetes opilio em solugdes aquosas. Foram usados trés ions
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(Pb**, Cd** e Cr*) em sistemas ternarios e binarios. Nos sistemas ternarios, a
remocdo de Cr** e Pb?* foram maiores que Cd**. Nos sistemas binarios Cd** nao
afeta a remocdo de Pb?* , enquanto Cr®* tem varios efeitos de inibicdo sobre a
remoc&o de Pb?*. Assim, concluiu-se que os fons Cr’* e Pb?* podem ser removidos
facilmente em sistemas ternarios de misturas de metais e estes tém um poderoso
efeito de inibicdo sobre a remogao de outros metais pesados. Entretanto o ion Cd**
nao pode ser removido facilmente.

PRADHAN, et al (2005), mostraram que a casca de caranguejo
desmineralizada pode ser usada com sucesso para a remogao de Ni** de solucdes
aquosas. A sorcao de niquel pela quitosana da casca de caranguejo ocorre pelos
mecanismos de troca ibnica e complexacdo. A acdo quelante sobre a casca de
caranguejo pode ser atribuida aos anéis quelatos de cinco membros quelantes
coordenados por grupos amino. A adsorc¢ao foi rapida (5 minutos) e ndao péde ser
explicado pelos modelos de Langmuir e nem pelo de Freundlich.

VIJAYARAGHAVAN et al (2005), mostraram que a casca de caranguejo
Portunus sanguinolentus tratada com acido cloridrico por 4 horas, seguida por
lavagem e secagem pode remover eficientemente Ni** de efluentes industriais. A
casca de caranguejo retirou 15,08 e 20,04 mg Ni/g para os efluente 1 e 2 ,
respectivamente. Segundo o artigo a casca de caranguejo pode ser regenerada e
reutilizada por sete ciclos para remoc¢ao de niquel, utilizando EDTA como eluente.

VIJAYARAGHAVAN et al (2006), investigaram a capacidade da casca de
caranguejo Portunus sanguinolentus de adsorver Cu®* e Co** de aguas residuarias.
Estudou diversos parametros para aumentar a eficiéncia da adsorcéo, tais como:
tamanho das particulas, dosagem do bioadsorvente, concentragéo inicial do metal,
valores de pH. Segundo o artigo, a casca de caranguejo registra uma capacidade de
retirada de cobre e cobalto de 243,9 e 322,6 mg g'1, respectivamente, de acordo
com o modelo de Langmuir. O modelo cinético que mais se ajustou a adsorgéo pela
casca de caranguejo foi o de pseudo segunda-ordem, apresentando um maior
coeficiente de correlagdo (0,998). Verificou-se que a presengca de alguns
interferentes com as ligagdbes dos metais dentro da particula da casca de
caranguejo, foi regenerada utilizando um eluente (EDTA a pH 3 em HCI) e
reutilizado por cinco ciclos.

NIU e VOLESKY (2006), investigaram a biossor¢do do cromato e vanadio
pela casca de caranguejo Ucides cordatus, através de experimentos de adsorcao a
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pH 2,5 e NaCl 0,1 M. Os resultados mostram maior afinidade da casca de
caranguejo para o vanadio. O modelo de adsorgcao sugerido para o adsorvente € o
de Langmuir.

DAHIYA, et al. (2008), estudaram a capacidade de remocdo do Cu®** e Pb*
em solugdes aquosas através da biomassa da casca de caranguejo pré-tratada. O
processo de biossorcao foi influenciado por diversas condigbes, como: pH, dose do
bioadsorvente e tempo de contato, segundo investigagdo feita através de
experimentos em batelada. No equilibrio a capacidade de retirada maxima pela
casca de caranguejo foi 19,83 + 0,29 e 38,62 + 1,27 mg g~ para Pb* e Cu?,
respectivamente. A adsorcdo de Cu?* e Pb** segue o modelo de Langmuir com alto

coeficiente de correlagcado 0,985 e 0,979, respectivamente.
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3.0 - OBJETIVOS

3.1 — Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho € utilizar a casca de caranguejo Ucides
cordatus como bioadsorvente de Fe (ll) de solu¢gbes padrao de sulfato ferroso
amoniacal e do ferro total dissolvido de aguas subterraneas com teor de ferro acima

do determinado pela Portaria 518/2004 do Ministério da Saude.

3.2 — Objetivos especificos

1. Caracterizar o bioadsorvente através das seguintes analises fisico-quimicas:
umidade, proteina, lipideos, cinzas, calcio, fosforo, pH, densidade aparente,
espectroscopia no infravermelho, area superficial especifica de BET e diametro

meédio do poro.

2. Estudar a capacidade de adsorgcdo de Fe (ll) pelo bioadsorvente, realizando
experiéncias de adsor¢cao em batelada, com o objetivo de alcangcar o maximo em
termos de percentagem de Fe (ll) adsorvido, otimizando os seguintes parametros
experimentais: tamanho da particula e massa do bioadsorvente, pH da solucgao,
concentragéo inicial da solugao de Fe (Il), tempo de contato entre o bioadsorvente e

a solugao de Fe (ll).

3. Tratar os dados da isoterma de adsorgdo com os modelos de Langmuir e de
Freundlich e decidir qual deles melhor descreve a adsorgéo do Fe (ll) pela casca de

caranguejo.

4. Aplicar os modelos cinéticos de pseudo primeira-ordem e pseudo segunda-ordem
aos dados da curva cinética e decidir sobre o mecanismo da reagao calcular a

constante de velocidade da adsorc¢ao.
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5. Investigar a capacidade do bioadsorvente em reduzir o teor de ferro total
dissolvido de aguas subterraneas reais com teor de ferro superior ao permitido pela
portaria 518/2004 do Ministério da Saude.
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4.0 - EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo relatados a preparacdo da matéria-prima, os métodos
analiticos utilizados para a caracterizagdo da casca de caranguejo, como também
serao descritos os estudos de adsorcao de Ferro (ll) pela casca de caranguejo em
solugao padrao de sulfato ferroso amoniacal e de ferro total dissolvido em amostras
reais de aguas subterrdneas. Os procedimentos experimentais principais utilizados

no desenvolvido deste trabalho estéo ilustrados na Figura 4.1.

Peneiramento

Experimentos de Caracterizagao

Adsorcgao <

Solugédo de Sulfato Amostras Reais de
F A iacal A Subterraneas

Figura 4.1. Diagrama de Blocos referente a execugéo

dos procedimentos experimentais.
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4.1 - Equipamentos

Todos os equipamentos utilizados para a realizacao deste trabalho estao citados,

abaixo:

> Aparelho de Soxhlet, Fanem,;

> Mufla, Digimec;

» Destilador de Kjeldahl, Tecnal TE — 036/1;

> Digestor de Kjeldahl, Gerhardt;

» Porosimetro Micromeritics Modelo ASAP-2010
» Agitador magnético, Cimarec;

> Balanga analitica, Bioprecisa, FA 2104N;

> Banho Maria Dubnoff, Marconi;

» Deionizador, TKA DI 800;

> Espectrofotdmetro infravermelho, Bomem, MB 102 SERIES;
> Espectrofotdmetro Visivel, Micronal, B 342ll;

» Espectrofotdmetro Quimis modelo Q798 U 2VS;
> Estufa de secagem Fanem 310;

> pHmetro, Quimis, Q 400A;
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4.2 - Reagentes

Todos os reagentes, citados abaixo, utilizados nos experimentos foram de
grau analitico (P.A.). Em todas as experiéncias e na preparagao das solugdes

utilizou-se agua deionizada, com condutividade menor que 10 ps cm .

> 1,10 - fenantrolina monohidratada (C12HgN, . H20);
» Acetato de amonio (NH4C2H305);

> Acido acético glacial (HC2H30,);

> Acido cloridrico concentrado (HCI);

» Sulfato ferroso amoniacal (Fe(NH4)2 (SO4), . 6H20);
> EDTA (C1oH1sN20g);

» Trietanolamina (CgH15NOs3);

» Hidroxido de sédio (NaOH);

> Calcon (CyoH13N2NaOsS);

» Molibdato de aménio ((NH4)sMo7 Oz4 . 4H,0);

> Acido 1 amino — 2 naftol — 4 sulfénico (C10HsNNaO,S);
> Fosfato de potassio monobasico (KoHPOy);

> Eter Etilico anhidro (CH3CH,OCH,CHa);

» Metanol (CH3;0H);

> Cloroformio (CHCls);

» Sulfato de sédio anidro (NaxSO,);

» Sulfito de sédio (NaxSOs3);

> Acido Sulfurico concentrado (H2SO4);

> Acido Bérico (H3BO3);

> Fenolftaleina (C2oH140.);
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4.3 — Obtengao da matéria - prima

As cascas de caranguejo Ucides cordatus utilizadas neste trabalho foram
obtidas de um bar da orla maritima da Cidade de Jodo Pessoa — Paraiba, Brasil. As
cascas maiores e as patolas foram selecionadas e lavadas exaustivamente com
agua fervente para eliminagdo dos residuos de carne e temperos. As partes com
pelos foram descartadas e o material restante foi lavado pelo menos, trés vezes com
agua deionizada fervente e a seguir seca a 110 °C em estufa por 24 horas. O
material seco foi triturado manualmente em gral de agata e submetido a uma
operagao de peneiramento para obtengédo de trés diferentes granulometrias (0,59;
1,18 e 2,00 mm), utilizando peneiras de numeragéo 10, 16 e 18.

As Figuras 4.2 e 4.3 mostram as cascas de caranguejo antes e apos a

moagem e peneiramento, respectivamente.

Figura 4.2. Cascas de caranguejo lavadas e secas.
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Figura 4.3. Cascas de caranguejo moidas (0,59 mm).

4.4 — Caracterizagao Fisico-Quimica do bioadsorvente

A casca de caranguejo foi caracterizada através da determinagédo dos teores
de umidade, cinzas, proteinas, lipideos, fésforo e calcio, utilizando métodos oficiais
(AOAC, 1990). Calculou-se também o pH do bioadsorvente e a densidade aparente.
Foram realizados o espectro no Infravermelho e a determinagao da area superficial

de BET através da adsorgcdo de N, a 77 K.

4.4.1 - Determinagao do teor de Umidade

A determinagdo da umidade do bioadsorvente foi realizada por um método

gravimétrico em que quantidade exatamente pesada do material é submetida a
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aquecimento em estufa a 110 °C e pesada apds resfriamento em dessecador até
atingir peso constante (AOAC, 1990). O teor de umidade é calculado pela equagao
(13).

% Umidade = ]]\\/llr -100 (13)

c

Onde:

M, =massa da casca apds aquecimento em estufa a 110 °C (g);

M. = massa do bioadsorvente analisada (g).
4.4.2 - Determinacao do teor de Cinzas

O teor de cinzas também foi determinado por um método gravimétrico em que
uma quantidade de amostra, pesada analiicamente foi aquecida a 550 °C até
obtengao de residuo branco ou cinza claro (AOAC, 1990). O material é resfriado em

dessecador e pesado. O teor de cinzas é calculado com a expresséao (14).

% Cinzas = Aj\j”z -100

c

(14)

Onde:

M., = Massa da casca apos aquecimento a 550 °C.

4.4.2.1 - Determinagao do teor de Calcio

A determinagédo do Calcio é feita a partir das cinzas desmineralizadas com

adicdo de 2,00 mL de acido cloridrico concentrado e volume completado a 100,00
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mL com agua destilada. Uma aliquota da solugéo é tratada com trietanolamina 30 %
e solugdo de hidroxido de sodio e titulada com solugdo de EDTA 0,10 mol L™
utilizando o calcon como indicador (AOAC, 1990).

Entdo o teor de Calcio é expresso matematicamente calculando de acordo

com a equagao (15).

V,-0,004-V, -100
M

al '’ c

% Ca =

(19)

Onde:

Vi = Volume de EDTA 0,10 mol L™ gasto na titulagdo (mL);
V¢ = Volume total de cinzas (mL);
Fator = 0,004 g EDTA 0,10 mol L;

Va = Volume da aliquota (mL).

4.4.2.2 - Determinacgao do teor de Fosforo

Transferiu-se aliquotas da solugao resultante da analise de cinzas (0,50; 1,00
e 1,50 mL) para baldes volumétricos de 50,00 mL. Adicionou-se 5,00 mL da solugéo
de molibdato de aménio agitou-se, adicionou-se 2,00 mL de acido 1 amino — 2 naftol
— 4 sulfénico, e completou-se o volume com agua destilada. Deixou-se em repouso
por 10 minutos e mediu-se a absorbancia a 650 nm em um espectrofotdmetro
QUIMIS Q798 (AOAC, 1990).

A quantidade de P foi calculada com a equacéo (16):

mg de fosforo _V,-0,004-Vc-100
loog Val .Mc

(16)
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Onde:

V, = mg de P na aliquota da solug&o de cinzas tomada.
4.4.3 - Determinacao do teor de Lipidios

Para a determinacgao de lipideos pesa-se cerca de 2,00 g da amostra seca em
balanga analitica e transfere-se para um cartucho de extracéo limpo e seco e cobre-
se a amostra com algod&o. O cartucho deve ter porosidade suficiente para permitir
um fluxo rapido de solvente hexano. O baldo do extrator Soxlet é pesado, a seguir o
sistema de extragcao € montado e a extracio sob refluxo é realizada durante 4 horas
(AOAC, 1990). Apds conclusao da analise o teor de lipideos é calculado com a

expressao apresentada na Equacéo (17).

% Lipideos = % -100 (17)

c

Onde:
p- = peso do baldo com éleo (g);
p1 = peso do baldo (g).

4.4.4 - Determinagao do teor de Proteina

A determinagao do teor de proteina é realizada através do Método de Kjeldahl

que envolve trés etapas: Digestao, Destilagao e Titulacado (AOAC, 1990).
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4.4.4.1 - Digestao

A amostra pesada do bioadsorvente é transferida para um frasco de digestédo
de Kjeldahl juntamente com a mistura catalitica e 10,00 mL de &cido sulfurico
concentrado. A digestao é realizada aumentando-se a temperatura gradualmente até

a solucéo tornar-se azul amarelada.

4.4.4.2 - Destilagao

Apos a digestdo o material € submetido a destilagdo com solugdo de acido
boérico na presenga de indicador misto, adicionando lentamente (10,00 mL) da
solugéo de hidroxido de sodio (40 %) no tubo de digestdo. A destilacédo é realizada

até mudanca da cor do acido bdrico.

4.4.43 - Titulagao

O destilado é titulado com solucdo padrao de acido cloridrico e o volume
gasto é utilizado no calculo do teor de proteinas totais com a Equacao (18),
utilizando um fator de conversao de 6,25 considerando a conversao de nitrogénio —

proteina.

V..—V,)- fa-F-0,14
M

c

Proteinas totaisem g /100g = (18)

Onde:

Ve = volume do acido;
V), = volume do branco;
F = Fator de conversao, 6,25;

fa = fator de correcao referente a concentracéo HCI.
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4.4.5 - Determinacdo da Area Superficial Especifica

Os dados de adsorgédo de Ny(g) a 77 K foram obtidos em um analisador de
area ASAP 2010 da Micromeritics. Foram utilizados para determinar a area
Superficial, tamanho e volume dos poros, utilizando-se o método B.E.T. (Brunauer,
Emmet e Teller) ( WEBB e ORR, 1997).

4.4.6 - Determinacao da Densidade Aparente

A densidade aparente das amostras foi determinada pela relagao entre o peso
da amostra (g) e o volume medido (cm®) em uma proveta. A amostra foi introduzida
em uma proveta graduada de 5,00 mL, e esta submetida a leves batidas laterais até
que nao fossem observadas variagbes no volume. O volume foi medido e
determinou-se entdo o peso da amostra. A densidade aparente foi calculada pela
Equacgéao (19) (GRATUITO et al., 2007 e NAMANE et al., 2005).

Em que:

d = densidade aparente (g cm™);

Vo = volume ocupado pelo bioadsorvente (cm®);

4.4.7 - Determinagao do pH

O pH da casca de caranguejo foi determinado utilizando-se um método
potenciométrico que é frequentemente empregado com outros adsorventes (JIS,

1992).
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Para a determinagao do pH, adicionou-se 1,00 g da casca de caranguejo em
um erlenmeyer de 250,00 mL contendo 100,00 mL de agua deionizada. A mistura foi
entdo fervida e deixada em ebulicdo por 5 minutos. Apos resfriar a temperatura
ambiente, adicionou - se mais 100,00 mL de agua deionizada fria, para
posteriormente medir o pH da suspensao, utilizando um pH-metro DIGIMED com
precisao de * 0,01, acoplado a eletrodo combinado de vidro ACCUMET (TSENG e
WEY, 2006).

4.5 - Espectrometria no Infravermelho

Os espectros infravermelhos do adsorvente foram realizados no Laboratério
de Combustiveis, LACOM — DQ, em um espectrofotometro BOMEM-MB, na regido
de 4000 a 400 cm™'. A amostra foi analisada na forma de uma pastilha prensada com
KBr.

4.6 - Experiéncias de adsorgao

4.6.1 - Adsorcgao de Fe (ll)

Todo material de vidro utilizado nas experiéncias de adsor¢ao foi mantido em
solugcado 10% de acido nitrico (HNO3) por 24 horas. A seguir foram rinsadas com
agua deionizadas. As solugdes padrao de Ferro (ll) foram preparadas a partir do
sulfato ferroso amoniacal Fe(NH4)2(SO4); 6H,O (Riedel-de-Haén), segundo
procedimento da literatura especializada (APHA, 2005). Os experimentos de
adsorcao foram realizados em batelada. Para os experimentos de adsorcéo de Ferro
(I), foram colocados exatamente 100,00 mL da solugdo padrao, em erlenmeyer de
250,00 mL juntamente com quantidade analiticamente pesada da casca de
caranguejo seca, e este foi colocado em um banho agitador MARCONI, na
velocidade de agitacdo de 150 rpm, a temperatura ambiente, durante o tempo
requerido pela experiéncia. Logo apds a solugao foi filtrada, retirando-se aliquotas
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de 20,00 mL do filtrado para quatro baldes de 100,00 mL e o Fe(ll) residual foi
determinado pelo método da o-fenantrolina utilizando a técnica de adicdo padrao,
medindo-se a absorbéancia da solugdo a 510 nm com um Espectrofotdmetro Visivel,
Micronal, B 34211 (APHA, 2005).

A quantidade de Fe (ll) adsorvido por grama do bioadsorvente, Qe, foi

calculada com a Equacgao (20):

_ (Cl - Ce)Vt
M, -1000

Q. (20)

A porcentagem de Ferro adsorvida (% Ads) foi determinada com a Equagéo
(21):

C.—-C)-100
%Ads=(’ CE) (21)

i

Onde:

Q. € a quantidade de Fe (Il) ou ferro total adsorvida no equilibrio por grama do
bioadsorvente (mg g™');

Ci= concentracéo inicial da solugao de Fe (Il) (mg L™);

C. = concentragado de Fe (Il) que permanece em solucdo no equilibrio (mg L™);

V: = Volume total da solugédo usada na experiéncia de adsorgao (mL);

4.6.2 - Adsorcgao de Ferro total

As experiéncias de adsorgao de Ferro total dissolvidos de aguas subterraneas
foram realizadas da seguinte forma: Uma aliquota de 100,00 mL da agua

subterranea foi colocada em erlenmeyer de 125,00 mL . A quantidade pesada do
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bioadsorvente foi acrescentada ao erlenmeyer e este foi colocado no banho agitador
MARCONI, a temperatura ambiente sob agitacdo a 150 rpm, durante o tempo
requerido. Logo apos o sélido foi separado da solugéo por filtragdo. Para o branco foi
utiizada a prépria agua e a quantidade de Ferro adsorvida foi calculada por
diferenca da quantidade determinada apds passar pelo bioadsorvente pela
quantidade determinada no branco. A concentracdo do ferro total foi determinada
por redugao do Fe (lll) com Hidroxilamina e posterior determinacéo do Fe (lI) com o—
fenantrolina (APHA, 2005).

4.6.3 - Determinagao de Fe (ll) pelo método da o - fenantrolina

Aliquotas de 20,00 mL do filtrado da experiéncia 4.6.1 foram adicionadas a
quatro baldes volumétricos de 100,00 mL. Entdo foram realizadas as adi¢bes de
0,00; 2,50; 5,00 e 7,50 mL de Fe (Il) 8,00 mg L com o auxilio de uma bureta. A
seguir em cada um dos quatros baldes, adicionou-se 10,00 mL da solugdo tampéo
de acetato de aménio e 4,0 mL da solugédo de orto-fenantrolina para a formacao do
complexo colorido. Os balées foram completados para o volume de 100,00 mL com
agua deionizada e apdés 10 minutos a absorbéancia da solugdo de cada baldo foi
determinada a 510 nm no espectrofotometro visivel MICRONAL, B342 Il (APHA,
2005).

4.6.4 - Parametros da Adsorg¢ao

4.6.4.1 - Efeito do pH da solugao

O efeito do pH sobre a adsorgédo foi investigado através da realizagdo de
experiéncias de adsorg¢ao, de acordo com o procedimento ja descrito no item 4.6.1,

tendo sido ajustado previamente o pH da solugdo padrdo nos valores pré-
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determinados com solucdo de HCl ou NaOH 2,00 mol L™". Foram feitas experiéncias
a pH 2,00; 3,00; 4,00 e 5,00.

4.6.4.2 - Efeito da massa do bioadsorvente

Analisou-se a influéncia da massa da casca de caranguejo na adsorgao.
Foram feitas experiéncias nas mesmas condicdes descritas no item 4.6.1, com as
seguintes massas, pesadas analiticamente: 0,050; 0,10 g; 0,25 g; 0,50g. Utilizou-se

solucdo padréo de Fe (11) 3,00 mg L™ e pH 2,00.

4.6.4.3 - Efeito do tamanho da particula

O efeito do tamanho da particula foi investigado a partir da preparagao da
mateéria-prima, realizando um estudo granulométrico utilizando peneiras com
numeragao 10, 16 e 18, de acordo com a Associagdo Brasileira de Normas

Técnicas, ABNT, cujos mesh sao 2,00 mm, 1,18 mm e 0,59 mm, respectivamente.

4.6.4.4 - Efeito do tempo de contato

Realizou - se um estudo do efeito do tempo de contato entre a solugao de
ferro (1) de 3,00 ppm com 0,25 g do bioadsorvente. Sobre a adsor¢cdo diversos
tempos foram utilizados entre 30 — 1440 minutos, investigando o tempo de equilibrio

da adsorc¢ao.
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4.6.4.5 - Efeito da concentragao inicial da solugao padrao

Para verificar o efeito da concentragéo inicial da solugdo padrdo de Fe (ll)
sobre a capacidade adsortiva da casca de caranguejo utilizou-se concentragdes de
Fe (Il) com os valores: 1,00; 2,00; 3,00; 4,00; 5,00; 6,00; 7,00; 8,00 mg L.

4.6.5 — Adsorcgao de Ferro total em amostras reais de aguas

Apos a realizacdo dos experimentos de adsorcao utilizando solugao padrao
de Fe (Il) e consequente otimizagdo dos parametros de adsor¢ao, foram realizados
testes de adsorgdo utilizando-se amostras reais de agua subterréneas para se
checar a capacidade do bioadsorvente em remover o ferro total dissolvido. Foram
utilizadas quatro amostras de agua que seréo identificadas por letras maiusculas e
cujos valores de pH e teor de ferro total dissolvido original sdo apresentados na
Tabela 4.1.

A agua A é de um prédio comercial do bairro do Bessa, Jodo Pessoa-PB, as
aguas B e C sado de pogos de residéncias em Recife — PE e a agua D é de um pogo

de uma propriedade na praia de Tabatinga Conde — PB.

Tabela 4.1. Valor de pH e concentragdo inicial de Ferro total dissolvido nas aguas

subterraneas.
Amostras
Parametros
A B c D
pH 7,76 6,24 6,14 5,13
Ferro total
dissolvido 0,764 0,566 1,00 1,620
(mg L) ’ ’ |
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4.7 - Calculos dos Modelos Cinéticos e de Equilibrio de adsorg¢ao

Os dados da curva cinética de adsor¢cao foram tratados pelo modelo de
pseudo primeira-ordem de Lagergren e pelo modelo de pseudo segunda-ordem na
forma linear, Equagdes 10 e 11, respectivamente. Para cada modelos foram
calculados: a constante de velocidade, k, o coeficiente de correlagdo, R® e a
quantidade maxima de Fe (1) adsorvido, Qmax-

Para o estudo do equilibrio de adsorcdo foram, utilizados os dados da
isoterma de adsorcdo de Fe (ll). Os valores foram aplicados nas equacodes
linearizadas de Langmuir e Freundlich, Equagdes (2) e (5) respectivamente, e foram

calculados os valores das respectivas constantes e dos coeficientes de correlagéo.
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5.0 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 - Caracterizagoes do bioadsorvente

5.1.1 - Caracterizagao fisico-quimica da casca de caranguejo

Os resultados da caracterizagao fisico-quimica do bioadsorvente sao
apresentados na Tabela 5.1 ao lado de valores obtidos por BENCHIMOL et al.,
(2006) para a casca de caranguejo da mesma espécie, mas da regido norte do

Brasil, mais precisamente do Estado do Para.

Tabela 5.1. Caracterizagao fisico-quimica da casca de caranguejo.

Parametros Medidos Resultados obtidos (Benchimol et al.,2006)
Umidade (%) 3,00+ 0,6 ** 8,16
Cinzas (%) 75,71+ 0,8 ** 71,82
Ca (g/100g) 340+1* 43,7
P (mg/100g) 40+£03* 10,6
Lipideos (%) 550+0,6* NA
Proteina (g/1009) 9,30+0,3* 6,36
d (g cm™) 0,57 + 0,06 NA
pH 9,60 NA
DMP (nm) 5,8 NA
Seer(m?g™) 18,2+ 0,1 NA

NA = ndo analisado; * = duas determinacdes; ** = cinco determinagdes

Por ser rico em sais minerais o teor de cinzas do bioadsorvente é bastante
alto (75,71 %). O calcio também apresenta valor significativo (34,00 %) ja esperado,
pois um dos constituintes principais da casca de caranguejo € o Carbonato de Calcio

(COCHRANE et al., 2006). Colocando-se este resultado em termos de percentagem
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de CaCOs; o valor calculado é 85,00 % de CaCOs;. O pH alcalino da superficie (9,60)

€ coerente com afirmacao de LEE e DAVIS (2001), de que os sitios de coordenacgao

da superficie de biomateriais, consistem principalmente de grupos hidroxila com

contribuicdo de grupos funcionais carboxilicos e amina. E possivel também prever a

possibilidade de adsorgéo de cations pelo biomaterial devido a diferengca das cargas
da superficie e do cation (MORENO-CASTILLA, 2004).
A Figura 5.1 apresenta a isoterma de adsorg¢ao de N; (g) a 77 K cujos dados

foram utilizados na determinacao da area superficial de BET e do didametro médio do

poro. A area superficial de BET (18,2 m?g™") é baixa em comparacdo com outros

adsorventes, mas o valor € maior do que a casca da outra espécie de caranguejo
Chinonecetes opilio (13,35 m? g™') (KIM, 2002).
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Figura 5.1. Isoterma de adsor¢do de Ny a 77K.

A isoterma obtida € uma combinacao das isotermas do tipo Il e do tipo Ill de
acordo com a classificagdo de BRUNAUER (GREGG e SING, 1982), tendo maior

contribuicdo do tipo lll, indicando que o bioadsorvente é n&o poroso. De fato,

63



encontrou-se que 51,7 % da Sget € devida a superficie externa e o restante € devida

a microporos com didametro meédio de 5,8 nm.

5.1.2 - Espectrometria no Infravermelho

Na Figura 5.2 sdo apresentados os espectros infravermelho da casca de

caranguejo Ucides cordatus, apés cozimento e submetida a hidrélise acida.

—— Casca Hidrolizada
—— Casca

Transmitancia (U. A.)

I T I

T T T T T T T T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de Onda (cm'1)

Figura 5.2. Espectro na regiao do infravermelho da casca de caranguejo.

Observa-se, no espectro infravermelho, bandas caracteristicas referentes a

deformacao axial nos seguintes intervalos de nimero de onda: 3700 cm™ a 3000 cm”
', 3000 cm™ a 2880 cm™, 1630 cm™ a 1400 cm™ e 1100 cm™ a 1000 cm™.
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As deformacdes axiais dos grupos OH e NH; sdo observadas no intervalo de
nimeros de onda 3600 cm™ a 3000 cm™.

A confirmacgao do grupo NH;, se da com as bandas referentes a deformagéo
angular em 1632 cm™” e 873 cm™. Os varios tipos de ligacbes CO observados na
estrutura da quitosana sao confirmados pela deformacgao axial no intervalo de 1100
cm™ a 1000 cm™.

Na regido de deformacado axial de CH, correspondente ao intervalo (3000 —
2880) cm’', o espectro de quitosana apresenta bandas caracteristicas em 2922 cm™.

A auséncia da carbonila, causada pela desacetilagdo da quitina, € notada pelo
desaparecimento das bandas caracteristicas de amida | e Il no intervalo de 1660 cm”
'a 1700 cm™.

Verifica - se nos espectros da Figura 5.2 que a casca de caranguejo sem ou
apos ser tratada com uma solugdo de 6N de HCI (hidrolizadas), apresentaram
espectro semelhante a o da quitosana segundo as bandas apresentadas.

Logo, concluiu-se que o cozimento da casca de caranguejo provoca a

desacetilagao da quitina, transformando-a em quitosana.

5.2 — Adsorgao do ion Fe (ll)

5.2.1 — Efeito do pH da solugao

Quando a solugao padrao de sulfato ferroso amoniacal é preparada de acordo
com as instrugdes da metodologia oficial (APHA, 2005) o pH resultante é 2,00. Se o
pH da solugédo é aumentado para 3,00 ocorre oxidagao parcial do Fe (ll) a Fe (lll) e
consequente precipitacdo de Fe (OH);. Determinou-se que nesta etapa de elevagéao
de pH ha reducédo da ordem de 74,1 % na concentragao inicial de Fe (Il). Nas
experiéncias de adsorgdo com a casca de caranguejo a pH igual a 4,00 e 5,00,
observou-se precipitagao de Fe(OH); e por este motivo as experiéncias posteriores

foram realizadas a pH igual a 2,00.
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5.2.2 - Efeito do Tamanho da Particula
Os resultados do estudo do efeito do tamanho da particula do bioadsorvente
sobre a % de Fe (ll) adsorvida sdo apresentados na Tabela 5.2. e na Figura 5.3.

Tabela 5.2. Efeito do tamanho das particulas do bioadsorvente. Condigoes :
t=120min; C;=3,00mgL™"; pH =2,00; Mc = 0,25g.

Tamanho das particulas

Q. (mg g”) Ce (ppm) % Ads
(mm)
0,59 0,3016 1,809 21,97
1,18 0,1908 2,633 15,34
2,00 0,0640 2,950 514
&8s 0,59 mm
21,97 %
20 -
1,18 mm
15,34 %
15 4
[73]
o
<
R 10-
5
0,00 0,59 1,18 1,77

Tamanho das Particulas (mm)

Figura 5.3. Efeito do tamanho da particula do bioadsorvente:
t=2h; pH =2,00; C; = 3,00 mg L.

Observa-se que a eficiéncia da remogao € inversamente proporcional ao

tamanho das particulas, assim, para as particulas de tamanho menor, 0,59 nm, a
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percentagem adsorvida € quatro vezes maior do que para as particulas do tamanho

maior, 2,00 mm, por isso aquele foi o tamanho escolhido para a realizagdo das

demais experiéncias.

5.2.3 - Curva cinética de adsorgao de Fe (ll)

Os dados da curva cinética de adsor¢dao de Fe (ll) pelas cascas de

caranguejo sao apresentados na Tabela 5.3. e na Figura 5.4.

Tabela 5.3. Dados da curva cinética: M. = 0,25 g; C;=3,00 mg L™; pH =2,00.

t. (hora) t. (min) C.(mgL") Q.(mgg™ % Ads
0,5 30 2,669 0,0977 8,40
1 60 2,360 0,1999 18,9
2 120 1,810 0,2038 22,0
3 180 1,895 0,2387 23,8
4 240 1,830 0,3302 31,0
5 300 1,550 0,446 42,0
6 360 1,434 0,4924 46,2
8 480 1,190 0,564 54,4
10 600 0,7600 0,736 70,4
12 720 0,6750 0,770 73,9
14 840 0,2239 1,075 92,0
16 960 0,2230 1,111 92,0
20 1200 0,2990 1,080 90,0
24 1440 0,1470 1,141 95,0
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Figura 5.4. Curva cinética de adsorgao de Fe (ll)
pela casca de caranguejo Ucides cordatus.

Observa-se que a adsorgdo de Fe (ll) pela casca de caranguejo Ucides
cordatus aumenta com o tempo de contato e o equilibrio de adsor¢cédo é alcancado
apo6s 840 min (14 horas) de contato da solugao de Fe (Il) com o bioadsorvente.

A Figura 5.5. apresenta a eficiéncia de remocao do Fe (ll) em fungao do

tempo de contato, em termos de percentagem adsorvida.
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Figura 5.5. Eficiéncia da remoc¢ao do Fe (Il) em funcédo do tempo de contato.

A capacidade de remocao do Fe (ll) pela casca de caranguejo aumenta com o
tempo e alcanca 92.00 % de remoc¢ao com 14 horas de contato com solugao padrao
de Fe (1) 3.00 mg L™.

5.2.4. Efeito da Quantidade do Adsorvente

Os resultados do estudo do efeito da quantidade do bioadsorvente sobre a
adsorcao de Fe (ll) estdo na Tabela 5.4 e a representagao grafica é apresentada na
Figura 5.6.
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Tabela 5.4. Dados do efeito da quantidade do adsorvente. Condigdes: t = 840 min ;
Ci=3,00 mg L"; pH=2,00.

M. (9) Q. (mg g7 C.(gL™" % Ads
0,05 0,440 2,890 7.07
0,10 0,877 2,233 28,2
0,25 1,075 0,2239 92.0
0,50 0,572 0,2492 91,9

100
[ L ]
80 -
60 -
o
]
)
2 404
20 -
0 I T . T . T ; T : T
0.0 0.1 0,2 0.3 0.4 05

Massa do adsorvente (g)

Figura 5.6. Efeito da quantidade do adsorvente:
t = 840 min; pH =2,00; Ci=3,00mgg".

Dos resultados apresentados na Tabela 5.4 e na Figura 5.6. observa-se que
a percentagem de Fe (Il) adsorvida aumenta com a massa do adsorvente até 0,25 g
e a partir deste valor permanece constante. Por isso foi escolhida a massa de 0,25 g

do bioadsorvente para realizagao das experiéncias.
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5.2.5. Efeito da concentracgao inicial da solugao

Os resultados do estudo do efeito da concentragao inicial da solugcdo de Fe
(I1) sobre a adsorcéo s&o apresentados na Tabela 5.5. e na Figura 5.7. mostra-se o

grafico da isoterma de adsorg¢ao correspondente.

Tabela 5.5. Efeito da concentragao inicial da solugéo.

Ci(mg L") C. (mgg”) Q. (gL" % Ads
1,000 ALD 0,3450 100
2,000 ALD 0,5432 100
3,000 0,2239 1 075 92,0
4,000 0,2643 1 216 92,1
5,000 0,7840 1290 80,6
6,000 1,568 1514 70,7
7,000 2,284 1 576 63,3
8,000 4,204 1 641 494

ALD = Abaixo do limite de deteccéo
1,8
L ]
L
1,5 4 5]
L ]
124 @
— ]
)
h 0,9+
°
C o6-
)
03
0,0 : , . : , : , , i
0 1 2 3 4 5

Ce (mg/l)

Figura 5.7. Isoterma de adsorcao de Fe (ll) pela casca de caranguejo:
t = 840 min; pH = 2,00 e M= 0,25 g.
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A isoterma de adsorgao de Fe (Il) pela casca de caranguejo Ucides cordatus
€ do tipo H de acordo com a classificagao de Giles (1970), que indica alta afinidade
entre o adsorbato e o adsorvente.

A relagédo entre a % Ads e a concentragéo inicial da solugdo de Fe (Il) é

apresentada na Figura 5.8.
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Figura 5.8. Relagéo entre a concentracao inicial do Fe (ll) e % Ads :
t=14h; pH = 2,00 e M. = 0,25¢g

Observa-se que para concentragdes mais baixas (1 a 2 ppm) a remogao de
Fe (Il) é praticamente completa e a percentagem adsorvida diminui com 0 aumento
da concentracao inicial, pois os sitios de adsorcdo tornam-se insuficientes para
acomodar os ions Fe (ll) em concentragbes crescentes. Escolheu-se, pois a
concentracédo de 3,00 ppm para a realizagao dos estudos cinéticos e de equilibrio de

adsorcao.
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5.3. Modelos Cinéticos

As Figuras 5.9. e 5.10. mostram o resultado da aplicagdo dos modelos

cinéticos de pseudo primeira-ordem e pseudo segunda-ordem, respectivamente aos

dados cinéticos de adsorgcao. Os valores de Q. e das constantes de velocidade

calculadas por cada um dos modelos s&o apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6. Variaveis dos modelos cinéticos de primeira e segunda ordem.

t (min) log (Qe.— Q) t/Qe
30 0,001863 307,1
60 -0,0447 300,2
120 -0,0466 588,8
180 -0,0638 7541
240 -0,1125 726.8
300 -0,1831 672,6
360 -0,2149 7311
480 -0,2692 851.1
600 -0,4365 815.2
720 -0,4788 935.1
840 i 781,4
960 i 864,1

1200 ) 1111,1
1440 ) 1261,8
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Figura 5.9. Modelo cinético de pseudo primeira-ordem.
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Figura 5.10. Modelo cinético de pseudo segunda-ordem.
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Os valores tedricos de Qe que corresponde a quantidade maxima adsorvida,
Qmax, € das constantes de velocidade calculados por cada um dos modelos sao

apresentados na Tabela 5.7. ao lado dos coeficientes de correlagéo.

Tabela 5.7. Parametros cinéticos e coeficientes de correlagdo (Qeexp = 1,10 mg g™).

Modelo cinético k x 107 Qe max (Mg g7) R?
12 ordem 1,61 min” 1,080 0, 975
22 ordem 5,68 g mg"' min™ 0,0191 0, 786

Os resultados cinéticos na Tabela 5.7 mostram que os dados experimentais
se ajustam melhor ao modelo de pseudo primeira-ordem, pois o valor de R? é maior
e 0 Q¢ max Calculado é muito proximo do valor experimental, em comparagédo com os
valores obtidos com o modelo de pseudo segunda-ordem. Isto significa que a
adsorcao do Fe (ll) sobre a casca de caranguejo Ucides cordatus € adsorgdo em

monocamada que é tipica de adsorgcéo quimica.

5.4 - Modelos de Equilibrio de Adsorcao

Os resultados da aplicagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich aos dados
da isoterma de adsorgdo sdo mostrados na Tabela 5.8. e forneceu os graficos

apresentados nas Figuras 5.11.e 5.12., respectivamente.
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Tabela 5.8. Parametros das Isotermas de Langmuir e Freundlich. Condi¢des: T=298
K; pH=3,00; t:=840 min; M=0,25 g.

Ci 1 Ce 1 Qe 1 Ce/q1e In Qe In Ce
(mgL?) (mglL’) (mgg’) (gL
1,00 ALD 0,3450 ALD -1,064 ALD
2,00 ALD 0,5432 ALD -0,6103 ALD
3,00 0,2154 1158 0,1860 0,1467 1,535
4,00 0,2643 1216 0,2174 0,1956 1,331
5,00 0,7840 1290 0,6075 0,2546 0,2433
6,00 1,568 1514 1,035 0,4147 0,4498
7,00 2,284 1 456 1,568 0,3757 0,8259
8,00 4,203 1,641 2,562 0,4953 1,436
ALD = Abaixo do limite de deteccéo

3,0

2’5 7 .J“.."J‘J"‘.’

2,0 1
o0 45 »
L
=2
)
“ 10- P

0,5 1 »’,

s
D’U ! | | 1 1
0 1 2 3 4 5
Ce (mg/1)

Figura 5.11. Isoterma de Langmuir
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Figura 5.12. Isoterma de Freundlich

Os valores das constantes calculadas com os modelos de Langmuir e

Freundlich e dos respectivos coeficientes de correlacdo sdo mostrados na Tabela

5.9.

Tabela 5.9. Constantes de Langmuir e de Freundlich.

Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich
Qnm(Lmg")  K.(Lg) R? Ke 1/n R?
6,10 1,668 0,9978 1,379 0,111 0,9697

Analisando-se os resultados na Tabela 5.9, observa-se que o modelo de

Langmuir é o mais adequado para descrever a adsor¢céo de Fe (llI) pela casca de

caranguejo Ucides cordatus, devido apresentar um maior valor do coeficiente de

correlagdo O valor de R, calculado de 0,0894 indica que a adsor¢cao € bastante

favoravel.
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5.5 - Adsorgao de ferro total em aguas subterraneas

Os resultados do estudo da adsorcao de ferro total dissolvido em varias

amostras de aguas subterraneas sao apresentados na Tabela 5.10.

Tabela 5.10. Resultados da adsorcdo de ferro total dissolvidos em aguas

subterréneas.
Amostra C. (mg L") Q. (mg g”) % Ads
A ALD 0,344 100,0
B 0,270 0,118 52,31
C 0,519 0,192 48,10
D 0,102 0,607 93,74

ALD = Abaixo do limite de detecc¢éo

A capacidade de remocao do ferro total dissolvidos das amostras reais de

aguas subterrdneas com teor de ferro superior ao determinado pela portaria

518/2004 — MS foi diferente de uma amostra para outra. Na amostra A ocorreu

eliminacdo de ferro total e na amostra D remogédo de 93,74%, demonstrando a

grande eficiéncia do biomaterial na remogao do poluente. Para as amostras B e C a

eficiéncia de remocao foi menor, mas ainda significante, pois ficou em torno de

50,00 %. Para as aguas A e B o tratamento com o bioadsorvente foi suficiente para

tornar as duas aguas em conformidade com a Portaria 518/2004. Apenas a agua C

obteve um teor de ferro acima do permitido pela portaria, mas € possivel que um

segundo tratamento com o bioadsorvente, seja capaz de reduzir ainda mais esse

valor tornando a agua capaz de ser consumida.
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6.0 - CONCLUSOES

» Os resultados neste trabalho mostram a excelente capacidade de adsorcao
de Fe (Il) em solugdes padrdao e de Ferro total dissolvidos de aguas
subterraneas pela casca de caranguejo Ucides cordatus e a viabilidade de
sua utilizagdo por comunidades carentes para purificar aguas com alto teor de

Ferro.

» O aumento no pH da solugao de 2,0 para 3,0 promove oxidacao de Fe (ll) a

Fe (lll) e consequente precipitagao de Fe (OH)s.

» A casca de caranguejo Ucides cordatus possui pH alcalino (9,60), Sger
pequena (18,2 m? g'); didametro médio dos poros = 5,8 nm; 3,00 % de
umidade; 75,71 % de cinzas; 34,00 % de Calcio; 85,00 % de CaCOs3; 4,00 %
de fosforo; 5,50 % de lipideos; 9,30 % de proteinas; densidade aparente =
0,57 g.

» A isoterma de adsorcédo de N, a 77 K € uma combinacgao dos tipos de Il e Il

de BRUNAUER tipica de adsorvente nao poroso.

» O equilibrio de adsorcao ¢é alcangcado apés 14 horas de contato de adsorbato
com o adsorvente em solucdo de Fe (Il) 3,00 mg L™ a pH 2,0 e segue o
modelo de Langmuir. A isoterma de adsorgéo € do tipo H, revelando a grande

interacéo entre o Fe (ll) e o bioadsorvente.

» A adsorgdo de Fe (ll) pela casca de caranguejo segue cinética de pseudo

1

primeira-ordem com k; = 1,61 x 102 min ", os valores de Qg max tedrico (1,08

mg g™') e experimental (1,10 mg g') sdo bem préximos.
» Na&o foram detectados grupos carboxilicos da quitina no espectro de
infravermelho da casca de caranguejo cozida, nem apos hidrolise acida.

Foram identificados os grupos da quitosana.
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» O bioadsorvente é muito eficiente na remocgao de ferro total dissolvidos de
aguas subterraneas contaminadas com Fe (ll), pois a remocao foi de pelo

menos 50 %.
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7.0 - TRABALHOS FUTUROS

> Utilizar a casca de caranguejo Ucides cordatus em experiéncias de adsorgao

em coluna de leito fixo;
» Investigar a capacidade adsortiva do bioadsorvente em condigdes dindamicas

de adsorcdo e comparar com os valores obtidos nas experiéncias em

batelada.
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