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RESUMO

As conchas do marisco, Anomalocardia brasiliana foram avaliadas como
Bioadsorvente de ferro em amostras sintéticas e reais de aguas subterraneas. As
conchas foram lavadas com agua deionizada, secas a 110 °C, e caracterizadas
através do pH, pHpcz, C;, Sger, VM, DMP, densidade aparente, teores de proteina
e calcio, determinacdes de espectroscopia no infravermelho e difratometria de
Raio-X. Foram estudados os parametros de pH, massa de adsorvente, tempo de
contato, temperatura e concentracdo do padrdo. Realizou-se o0 ajuste néo linear
para o estudo cinético nas concentracdes de 3,0, 5,0 e 10,0 mg L™, bem como os
ajustes de equilibrio de adsor¢cédo. No estudo cinético utilizando as variancias dos
modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem, para as
concentracfes estudadas, pode-se observar que nao ha diferenca significativa
entre os dois modelos estudados. Em relacdo ao equilibrio de adsorcéo verificou-
se que os modelos de Langmuir e Freundich na sua forma néo linear se ajustam
aos dados experimentais obtidos para o bioadsorvente, ndo havendo diferenca
significativa para um nivel de 95% de confianca. A capacidade adsortiva do
bioadsorvente em estudo no tempo de equilibrio foi 1,054 mg L. Os parametros
termodinamicos obtidos foram AH® = 0,023 KJ mol™ K, AS® = 0,087 KJ mol™* K*
e AG° = -2,260, -3,244, -3,999 (KJ mol™) para as temperaturas de 298, 308 e
318K, respectivamente. Os percentuais de remoc¢édo foram de 88,00 e 57,32%,
com solucdo padrdo e amostras reais, respectivamente, mostrando que o

biomaterial pode ser uma alternativa viavel nos processos de adsorcédo de metais.

Palavras chave: Concha de marisco. Ferro. Adsorcgéo.
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Title: Evaluation of the use of the shell of shellfish Anomalocardia brasiliana
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ABSTRACT

The shells of shellfish Anomalocardia brasiliana considered a biomaterial of
low cost were tested in this work as bioadsorbente of iron. The shells were
washed with deionized water and dried at 110 °C, then were characterized to pH,
PH pz, Seer, VM, DMP, C,, bulk density, calcium, infrared spectroscopy and
diffraction of x-ray. Were estudied the parameters of pH, mass of the biosorbent,
contact time, temperature and concentration. We carried out the linear and non-
linear fit to the kinetic study at concentrations of 3.00, 5.00 and 10.00 mg L™ and
adsorption equilibrium. Kinetic study using the variances of the models of pseudo-
first order and pseudo-second order, at the concentrations studied, it can be seen
that there is no significant difference between the two models studied. Regarding
the adsorption equilibrium was found that the non-linear regression using the
Langmuir Freundich models and fits the experimental data obtained for
bioadsorbent, no significant difference for 95% level of confidence. The adsorptive
capacity of the bioadsorbent study in equilibrium time was 1.054 mg L. The
thermodynamic parameters were found AH® = 0.023 KJ mol™ K*, AS°= 0.087 KJ
mol™® K* e AG®= -2.260, -3.244, -3.999 (KJ mol™) at temperature of 298, 308 and
318K, respectively. Percentage of removal of 88.00 and 57.32%, with a standard e
with real samples, respective, showing that the biomaterial can be a viable

alternative to be used in the processes of adsorption of metals.

Key Words: Shell of shellfish. Iron. Adsorption.
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1 INTRODUCAO

A guestdo ambiental tem se tornado alvo de inUmeras discussfes por conta
dos graves problemas ocorridos nas ultimas décadas. Desde 0s tempos mais
remotos, o homem ja lancava seus detritos na 4gua, mas as cargas lancadas em
rios, oceanos e lagos ndo ultrapassavam limites criticos, garantindo a
autodepuracao desses ambientes (LU; GIBB, 2008).

A partir da Revolucdo Industrial, teve inicio um processo de permanente
aumento do volume de detritos despejados nas A&guas superficiais,
comprometendo a capacidade de depuracdo natural dos rios, oceanos e lagos,
atualmente, bastante reduzida. Dessa forma, a disponibilidade de dgua no Brasil e
no mundo é cada vez menor, tanto em termos de quantidade quanto em
gualidade, devido as atividades antrOopicas que promovem a degradacao de
nossos recursos hidricos, assim como as alteracbes climaticas provocadas
também por influéncia do homem (OMS, 2010)

Concentracfes relativamente altas de contaminantes como pesticidas,
detergentes, corantes e metais estdo entre 0S compostos que mais geram
problemas ambientais, tornando-se uma questao critica em todo o mundo. Alguns
desses poluentes sdo extremamente toxicos, ndo degradaveis e danosos para
uma grande variedade de organismos, especialmente quando atingem limites
acima dos permissiveis pela legislacdo ambiental (LI et al., 2011).

Uma classe de poluente a ser destacada sdo os metais que podem estar
presentes como ions livres ou adsorvidos as particulas sdlidas. Os metais existem
também na forma de cétions hidratados, como [M,""OH,]"™", entdo a necessidade
de controlar os efeitos prejudiciais dos metais e melhorar o ambiente de vida
humano (FATTA et al., 2011).

Altas concentracdes de cations metalicos considerados toxicos (Cu®*, Pb?",
cd?', cr**, Zn**, Hg*"), quando acumulados no meio aquatico, colocam em risco
tanto a saude da espécie humana, como de outras comunidades. Houve muito
interesse na investigacdo de biomateriais como adsorventes de ions metélicos.
Isto ocorreu ndo somente pelas limitagdes dos métodos convencionais, como
também pelas qualidades apresentadas por esses materiais como baixo custo,
simplicidade operacional, minimizacdo da producdo de lodos quimicos e

bioldgicos e possibilidade do metal ser regenerado (PEHLIVAN; ALTUN, 2008).
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Quando se faz uso de um bioadsorvente, ocorre o processo de biossorgao
envolvendo um componente sélido e um liquido contendo uma espécie dissolvida,
gue pode ser um ion metalico ou composto organico. O componente sélido pode
ser uma biomassa viva (por ex., bactérias, fungos, leveduras) ou materiais
organicos mortos como cascas, lodo de esgoto, folhas e residuos vegetais
(PEHLIVAN; ALTUN, 2008).

Suas propriedades adsortivas sdo resultantes da presenca de Varios
grupos funcionais com cargas negativas como &cidos carboxilicos, grupos
hidroxilicos, hidroxilas fendlicas e alcodlicas, que atuam como sitios de
biossorcdo de metais em solucdo (ARICAN et al.,, 2002; STUMM E MORGAN,
2008). Mesmo que esses componentes ndo possuam concentracdes elevadas
nos biossolidos, eles podem estar dispersos nas superficies dos adsorventes,
influenciando, consideravelmente as rea¢des de adsor¢cdo (BARROS, 2006).

Além do mais, os bioadsorventes sdo recursos abundantes, renovaveis e
tém capacidade de se associar com uma grande variedade de moléculas por
interacbes fisicas e quimicas. Também, estes biomateriais podem ser
regenerados e reutilizados, sendo eficientes, de baixo custo e competitivos como
produtos comerciais (JIANG et al., 2009; BARROS et al., 2004).

Embora seja considerado um nutriente essencial para o funcionamento de
varios processos bioquimicos, o ferro tem alto poder oxidativo podendo prejudicar
alguns processos celulares, como absor¢cdo de outros nutrientes e supressao da
atividade enzimatica (JANNOTTI, 2006), cancer de figado, cirrose hepatica e
hemocromatose hereditaria (YAMAN; KAYA, 2004).

Quando presente em grandes quantidades, em sistemas aquaticos, o ferro
traz diversos problemas para o abastecimento de 4gua, como a adicdo de sabor e
odor a agua, manchas nas roupas e utensilios sanitarios, além da formacao de
depdsitos nas canalizacfes e tubulacées. Também, podem ocorrer problemas em
processos industriais (lavanderias, curtumes, fabricas de bebida e de papel) e
desenvolvimento de bactérias no interior das canalizacbes (CHATURVERDI;
DAVI, 2012).

No Brasil, o Ministério da Sautde recomenda um teor maximo de 0,3 mg L™
de ferro total na agua potavel (Portaria MS n°® 2.914/2011 de 12/12/2011). Esta

Portaria se aplica a agua destinada ao consumo humano, proveniente de
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sistemas de captacdo e/ou de solugcdo alternativa de abastecimento de &agua
(BRASIL, 2011).

Diante do exposto, este trabalho apresenta a proposta de utilizacdo da
concha de marisco Anomalocardia brasiliana, como adsorvente de ferro em

amostras sintéticas e reais de aguas subterraneas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a capacidade da concha do marisco Anomalocardia brasiliana em

adsorver ferro em amostras de aguas subterraneas.

2.2 Objetivos especificos

» Caracterizar o bioadsorvente em relacdo a area superficial especifica
(Sger), diametro médio dos poros (DMP), volume de microporo (VM),
densidade aparente, pH, pH do ponto de carga zero (pHpcz), teores de

cinzas, célcio e proteinas.

» ldentificar os grupos funcionais do bioadsorvente envolvidos no processo
de adsorcdo utilizando espectroscopia de absorcdo na regido do

infravermelho (IV) e as fases cristalinas por difratometria de raio X (DRX).

> Investigar a adsorcdo de Fe (Il) e o efeito das variaveis: pH da solucao,
tempo de contato do bioadsorvente, concentracdo inicial de Fe(ll), massa
do bioadsorvente e temperatura.

» Analisar os dados da curva cinética de adsorcao do Fe (Il), pelos modelos
classicos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem e o da

difusdo intraparticula.

» Analisar os dados da isoterma de adsorcao do Fe (Il), segundo os modelos

de Langmuir e de Freundlich.

> Realizar o estudo termodinamico, para determinar AH°, AS° e AG°.

» Realizar experimentos de adsor¢cdo com o bioadsorvente e as amostras

reais de agua.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 MARISCO Anomalocardia brasiliana

O termo marisco engloba uma grande variedade de animais marinhos
possuidores de uma concha rigida externa ao corpo e sdo um tipo de familia
pertencentes aos moluscos. Os animais do filo mollusca (latim Mollis, Moles) que
tém o corpo mole, contém a classe Pelecypoda também chamada de Bivalvia e é
formada por moluscos, tais como ostras, mexilhdes, vieiras, que possuem duas
conchas (valvas) simétricas ligadas por uma articulacéo elastica. O nome comum
para bivalve é “marisco’, sendo correto chamar qualquer bivalve de marisco
(RUPPERT et al., 2005).

As trés espécies de mariscos mais exploradas no Brasil sdo: ostra
(Crassostrea Rhizophora), marisco (Anomalocardia brasiliana) e o sururu (Mutella
Falcata) sendo o primeiro o de maior valor comercial (PEDROSA; COZZOLINO,
2001).

As principais espécies de mariscos apresentados na Figura 3.1 e
exploradas no estado da Paraiba sédo a Anomalocardia brasiliana conhecido como
marisco pedra. E um molusco muito abundante ao longo de toda costa brasileira.
Areas protegidas da acdo das ondas e das correntes sdo seu habitat, por isso se
enterram em solos arenosos e areno-lodosos de ambientes marinhos e
estuarinos. Os mariscos alimentam-se de vegetais mindsculos e animais

aquaticos que constituem o plancton (RUPPERT et al., 2005)

Figura 3.1 - Conchas do marisco da espécie Anomalocardia brasiliana (SILVA et al.,
2011).
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A concha apresentada na Figura 3.1, é tipica de bivalve e inclui um minimo
de trés camadas, uma organica e duas calcédrias. A camada mais externa,
consiste em proteinas associadas a quitina, geralmente conhecidas como
conchiolina, constituida de duas a quatro camadas cristalinas de carbonato de
calcio. Nessas camadas o carbonato de célcio é depositado sobre as formas de
cristais. As camadas calcérias podem ser inteiramente compostas de aragonita ou
uma mistura de aragonita e calcita (RUPPERT et al., 2005).

As conchas dos mariscos sdo ricas em carbonato de célcio, que apos
extracdo pode ser utilizado na indastria farmacéutica, de papel, como também na
producdo de medicamentos indicados na reposic¢ao de célcio e corrigir problemas
de osteoporose (PEDROSA; COZZOLINO, 2001). Pode também ser associado a
material betuminoso e usado como enchimento de estradas, em pastas de papel,
na indastria ceramica, como material impermeabilizante e na correcdo da acidez
do solo (LIMA et al., 2000).

Estes organismos sdo de importancia para as populaces de baixa renda
gue residem nas proximidades de manguezais, pois sobrevivem basicamente do
extrativismo de mariscos comestiveis (maricultura). Alem de serem utilizados na
alimentacdo das familias, os mariscos sao também comercializados, tornando-se
uma importante fonte de renda das comunidades (PEDROSA; COZZOLINO,
2001).

Apés a coleta os mariscos sao cozidos, muitas vezes no proéprio local da
coleta, utilizando comumente galhos da vegetacdo do mangue, contribuindo para
degradacdo do meio ambiente local. Apdés o cozimento, 0S mariscos sao
descascados, resultando no produto comercial (0 marisco) e nos residuos
(conchas).

Em relacdo aos mariscos, somente em uma das comunidades paraibanas
gue exploram o comércio deste produto, a producdo pode chegar a uma tonelada
de conchas por dia. Sem a destruicdo correta destes residuos, advém diversos
problemas ambientais, como a proliferacdo de doencas, insetos e liberacdo de
gases.

Na Tabela 3.1, estdo apresentados as etapas do processo de trabalho
realizados pelos marisqueiros na coleta dos mariscos Anomalocardia brasiliana e

instrumentos utilizados.
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Tabela 3.1 - Etapas do processo de trabalho realizadas pelos marisqueiros na coleta dos
mariscos Anomalocardia brasiliana e instrumentos utilizados.

Processo de trabalho na coleta dos mariscos

Etapas Instrumentos Descricéo
) Barcos -
Coleta de mariscos Remo Remover os mariscos dos

Lavagem dos mariscos

Preparo do fogo com
lenha ou catemba

Cozimento do marisco

Debulhar a “carne”

Lavar a “carne” e
Ensacar

Armazenar no
Congelador

Puca ou vara

Caixa plastica com

uma tela de fundo

Machado

Latdes metalicos

Caixa plastica com o
fundo como peneira

Latdes e sacolas
plasticas

Congelador

sedimentos “lama”

Consiste em separar o
marisco da lama

Fogueira improvisada
construida no quintal das
casas

Esta fase tem o objetivo de
abrir a concha do molusco
para retirar a “carne” que fica
pré-cozida.

Consiste em remover a
polpa do marisco com as
mMaos ou com o uso de
peneiras improvisadas.

O marisco é lavado em
latbes e em seguida
empacotado em sacolas
plasticas.

Empilhar as sacolas
plasticas no congelador para
congelamento do produto

Fonte: SILVA et al., 2011.

A maricultura € uma atividade que gera uma grande quantidade de

residuos criando diversos problemas ambientais devido a ma destinacdo dos

restos da producao, pois muitos catadores lancam as conchas no proprio local de

coleta ou em terrenos baldios, proporcionando ambientes adequados para o

desenvolvimento de vetores de doencgas, contribuindo para degradacéo da
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paisagem local, prejudicando o turismo e o comércio da regidao (LIMA et al.,
2000).

Assim como ocorre em todo o Brasil, a maricultura é desenvolvida por
comunidades do Estado da Paraiba que residem nas proximidades dos grandes
rios do estado, tais como Rio Paraiba do Norte, Rio Mamanguape e Rio Goiana,

entre outros.

3.2 ADSORVENTES ALTERNATIVOS

Os adsorventes alternativos sdo materiais abundantes na natureza sem
importancia comercial, que seriam normalmente descartados no meio ambiente e
gue estdo sendo utilizados como matérias primas eficientes na remocdo de
contaminantes de meio aquoso (DAHIYA et al., 2008).

Sao produzidos os mais diversos subprodutos e residuos agroindustriais
(ex. bagaco de cana-de-agucar, caju, coco, casca de arroz), em virtude da grande
producédo agricola no pais (CAMPOS, 2003). Entretanto, a disposicdo destes
residuos no meio ambiente esta trazendo sérios problemas ambientais como
contaminacao de rios, lagos e solos (MOREIA et al., 2009)

Um dos principais adsorventes utilizados para remocdo de Vvarios
compostos organicos e ions metalicos € o carvao ativado, por apresentar elevado
grau de porosidade e extensa area superficial interna (HAIMOUR; EMEISH,
2006). O carvao pode ser produzido a partir de precursor carbonaceo, seja de
origem natural ou mesmo sintético, dependendo da aplicacdo e caracteristicas
desejadas. Porém, devido as etapas para obtencdo do carvdo, em geral, serem
de alto custo, 0 uso de novos materiais despertou interesse cientifico, baseando-
se em explorar outros adsorventes de baixo custo e facil obtencdo (CHAVES et
al., 2009).

Dos vérios materiais alternativos utilizados como adsorventes e relatados
na literatura especializada estdo uma planta da espécie Scolymus hispanicus
utilizada para adsorcdo de Cd?* (BARKA et al., 2010), concha de mexilhdo
calcinado para adsorver mercurio (RODRIGUEZ et al, 2010), adsor¢do de Cu?",
Co?" e Ni** em casca de caranguejo (PRADHAN et al., 2005), casca de noz, de
aveld e de améndoa para remocdo do ion Cr (VI) (VIJAYARAGHAVAN et al.,
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2006). Estdo apresentados na Tabela 3.2, diferentes materiais alternativos

utilizados para adsorver ferro e outros ions metalicos.

Tabela 3.2 - Estudos publicados na remocdo de ferro e outros ions metalicos por
diferentes materiais alternativos.

Materiais Meta_is Autores
Adsorventes Removidos
Quitosana Ferro (111) YALINCA et al., 2010
Casca de caranguejo Ferro (Il) PORPINO et al., 2011
Carvao ativado Ferro total e (PO4-P) CHING etal., 2011

Casca de tomate Fe(lll) e Mn(lI1) MENDIETA etal., 2012

CHATURVED; DAVE,

Carvao ativado Fe (I1) 2012

Apresenta-se a seguir uma breve revisao bibliografica de alguns artigos da
literatura que estudaram adsorventes alternativos.

Baylei et al. (1999), estudaram o uso de diversos adsorventes como um
método alternativo de baixo custo para tratamento de metais em solucdes
aquosas. Este review mostra uma lista extensa de adsorventes citados na
literatura provenientes, principalmente, de materiais naturais ou subprodutos
agricolas e industriais com alto potencial de adsorcédo, tais como: quitina e
guitosana, zeolita, escama de peixe, algas, cascas, argila, turfa, algas marinhas,
algodao e biomassas mortas. As capacidades adsortivas dos ions metalicos séo:
1587 mg g de Pb?" pela lignina, 796 mg g™ de Pb?* pela quitosana, 1123 mg g™
de Hg?" pela quitosana, 1000 mg g* de Hg*" por algod&o, 92 mg g* de Cr** pela
quitosana, 76 mg g™ de Cr** por turfa e 558 mg g* de Cd* pela quitosana.

Park et al. (2001) avaliaram varios adsorventes como resinas (CER),
zedblitas, carvao ativado granular (GAC) e em p6 (PAC) e a casca de caranguejo

Chinonecetes opilio como adsorventes de varios fons de metais téxicos (Pb?",
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Cd** , Cu®* e Cr*). Verificaram que a capacidade de remoc&o encontrada
decresce de casca de caranguejo>CER>zeélitas>PAC>PAG. Segundo o0s
autores, a remocdo de Pb®" pela casca de caranguejo e CER foi de 97% a 1,0
mmol.L™. No caso da zedlita foi de 96% a 0,25 mmol.L™. A remocédo de Pb*" por
PAC e GAC foi de 76 e 31%, respectivamente. Para o Cd** com CER foi de 38%
e para casca de caranguejo foi de 90% a 1,0 mmol.L™. A zedlita atingiu 60% a
0,25 mmol.L ™. No caso do GAC e PAC, a eficiéncia foi de 6% para ambos. Para o
Cr** a eficiéncia da casca de caranguejo e CER foram de 28 e 38%,
respectivamente, a concentracdo de 3,0 mmol.L™. Para o Cu?* a eficiéncia da
casca de caranguejo e CER foram de 35 e 43%, respectivamente, a 3,0 mmol.L™.
A méaxima capacidade adsortiva da casca de caranguejo para 0s ions metéalicos
Pb%*, Cd*, Cu®** e Cr* foram de 0,96, 1,37, 0,88 e 0,95 mmol g,
respectivamente. A eficiéncia de GAC e PAC em Cu?* e Cd** foram de 42-53%,
15-40%, respectivamente. Em relacdo a zedlita, os autores afirmam que a
eficiencia de remocdo para Cd** e Cu®" foi baixa comparados com os outros
metais.

De acordo com Niu e Volesky (2003), complexos aniénicos de metais sédo
muito eficientes na ligacdo com tipos de biomassas que contém grupos amino.
Um exemplo de biomassa estudada nesse artigo é a casca de caranguejo Ucides
cordatus lavada com acido. Os grupos anidnicos estudados foram diciano aurato
(Au(CN),), selenato (Se0,?), cromato (CrO,*) e vanadato (VO,*). Foi relatado
pelos autores que a remog&o no equilibrio pelo biossorcéo foram de 0,17 mmol.g™
para Au (pH 3,4), 0,15 mmol.g* para Se (pH 3,0), 0,54 mmol.g™*de Cr (pH 2,0) e
0,79 mmol.L? de V (pH 2,5). Segundo os autores, o0 mecanismo de biossorcdo
das espécies anidnicas ocorre atraves de atracdes eletrostaticas.

Pradhan et al. (2005) mostraram que a casca de caranguejo
desmineralizada pode ser usada com sucesso para a remocdo de Ni** de
solugdes aquosas, e que a adsorcdo do metal pela quitosana da casca de
caranguejo ocorre pelos mecanismos de troca ibnica e complexacdo. A acao
guelante pode ser atribuida aos anéis de cinco membros coordenados por grupos
amino. A adsorcdo do Ni** pela casca foi rapida atingindo o equilibrio com um
tempo de 5 minutos, & concentracdo de 2,5 mg L. Segundo os autores os
modelos de equilibrio de adsor¢cdo Langmuir e Freundlich ndo sdo adequados

para descrever o sistema.
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Cochrane et al. (2006) compararam trés materiais bioadsorventes de baixo
custo (casca de caranguejo, macroalgas e turfa) com dois materiais comerciais
(carvdo ativado e resina de troca ibnica) para remocdo de Cu?" em solucdes
aquosas. Dos resultados apresentados neste estudo, a macroalga, casca de
caranguejo e turfa adsorveram 77%, 75% e 44% do ion metalico, e obteve como

capacidade adsortiva 79,4, 1149 e 71,4 mg g *

, respectivamente. Segundo 0s
autores, cada bioadsorvente tem caracteristicas individuais e a atuacao de cada
um depende de uma série de fatores, incluindo pH e a presenca de outros ions
em solucdo. De acordo com o0s autores, esses materiais de baixo custo podem
ser uma alternativa viavel comparada aos materiais comerciais.

Pavan et al. (2006) investigaram a utilizacdo da casca de tangerina natural
como bioadsorvente de metais toxicos a partir de solu¢cdes aquosas. Os metais
estudados foram Ni(ll), Co(ll) e Cu(ll), com base na capacidade de adsorcao do
bioadsorvente natural de interagir com os ions metalicos, os resultados foram
1,92, 1,37 e 1,31 mmol g™ por Ni(ll), Co(ll) e Cu(ll), respectivamente, o que reflete
a ordem maxima de adsorcéo pela casca de tangerina de Ni (I)> Co (II)> Cu (II).
Segundo os autores, o processo de equilibrio de adsor¢cdo foi atingido
rapidamente com 5, 10 e 15 minutos para o Ni (Il), Co (II) e Cu(ll),
respectivamente. Uma coluna de vidro foi preenchida com 1,00 g deste
adsorvente natural e submetida a 5,00 x 10 mol L™ de Ni(ll) ou Co(ll), ou Cu(ll) a
3,5 ml min, obtendo os resultados de 1,85, 1,35 e 1,30 mmol g™* por Ni(ll), Co(ll)
e Cu(ll), respectivamente. De acordo com o0 artigo a casca de tangerina € um
bioadsorvente eficiente para remocédo dos metais bivalentes como niquel, cobalto
e cobre a partir de solucdes aquosas com rapida capacidade de adsorcéao.

Crini (2006) estudou uma lista de 210 trabalhos de adsorventes alternativos
de baixo custo e abundantes na natureza. Neste trabalho o autor apresenta uma
analise critica destes materiais, descreve suas caracteristicas e discute 0s
mecanismos envolvidos. Segundo o autor os métodos utilizados para tratamento
de poluentes de efluentes sdo métodos bioldgicos (descoloracdo fungica,
degradacdo microbiana, adsorcdo da biomassa microbiana (vivo ou morto) e
biorremediacao), métodos quimicos (coagulacdo ou floculacdo, eletroflotacéo,
coagulacdo electrocinético, oxidacdo convencional, (0z6nio), irradiacdo ou
processos eletroquimicos) e fisicos (membrana de filtracdo de processos (reverso

nanofiltracdo, osmose, eletrodialise) e as técnicas de adsorcao). Os adsorventes
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apresentados foram os carvoes ativados a partir de materiais naturais (madeira,
casca de coco), os subprodutos da agricultura e industrias (cascas de frutas,
bagaco de cana. serragem, casca de eucalipto), minerais de argila natural
(bentonita, caulinita, diatomia), adsorventes naturais siliciosos (silica, pérolas,
alunita, perlita e dolomita), os zedlitos (clinoptilolita, um mineral do grupo
heulandite), os biopolimeros como a quitina e quitosana que sdo usados como
qguelantes e complexantes, sendo materiais bioldégicos encontrados em
crustaceos, insetos, anelideos e moluscos, a turfa (material natural de solo
poroso), as biomassas microbianas (fungos e culturas bacterianas). A capacidade
adsortiva da casca de arroz, bagaco de cana foram de 86,9 e 391 mg g,
respectivamente. Todos os adsorventes citados sdo materiais promissores para
fins ambientais e para purificacéo de aguas.

Jacques et al. (2007) investigaram a utilizacdo da casca de maracuja
amarelo como bioadsorvente alternativo para remocao de Cr(lll) e Pb(ll) a partir
de solugbes aquosas. O bioadsorvente foi utilizado sem qualquer tratamento
guimico e apresentou capacidade adsortiva para o Cr(lll) e Pb(ll), atingindo 85,1
e 151,6 mg g™, respectivamente. A cinética de biossor¢éo da casca de maracuja
seguiu 0 modelo de pseudo segunda ordem, utilizando uma solucdo dos ions
metélicos de 5,0 mg L™, obtendo as constantes de 1,48 x 102 e 4,70 x 102 g* mg
min™ para Cr (lll) e Pb (I1), respectivamente.

Pehlivan e Altun (2008) estudaram o uso de diferentes materiais
adsorventes como casca de noz (WNS), casca de avelda (HNS) e améndoa (AS)
para remocao de ion Cr(VI) toxico de solu¢des aquosas. Os dados de adsorcéo
seguem o modelo da isoterma de Langmuir com capacidade adsortiva do ion
Cr(VI) de 8,01, 8,28 e 3,40 mg g para (WNS), (HNS) e (AS), respectivamente. A
percentagem de remocdo da WNS, HNS e AS foi de 85,32, 88,46 e 55,00%,
respectivamente a concentracdo de 0,5 mg g™*. Segundo os autores esses
adsorventes mostraram-se eficientes para remoc¢éo de Cr(VI).

Chaves et al. (2009) estudaram a eficiéncia das cinzas da casca de arroz,
in natura, como material adsorvente de Zn%**. Segundo os autores, a casca de
arroz € um material fibroso, composto basicamente por celulose, lignina e matéria
organica. O processo de adsorcdo foi estudado pelos modelos de Langmuir,
Freundlich e BET, sendo que a isoterma BET foi a que melhor representou o

equilibrio de adsorcéo. De acordo com os resultados, as cinzas da casca de arroz
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tém larga afinidade com o Zn?* apresentando uma capacidade adsortiva de 138,5
mg g Os autores relataram que o processo de remocdo desenvolveu-se por
meio de interagbes entre o adsorbato e a superficie do material através de
fisissor¢do. Depois de adsorvido na superficie, 0 adsorbato difunde para o interior
dos mesoporos ficando & aprisionado, visto que os poros possuem forma conica,
com um volume interno grande e uma saida estreita.

Moreira et al. (2008) investigaram a viabilidade do uso do bagaco de caju
como adsorvente de baixo custo para a remo¢do de metais potencialmente
téxicos em solucdo aquosa. Os fons metalicos foram Cu?*, Zn**, Cd**, Pb** e Ni?*.
Segundo os autores, 0s principais grupos funcionais encontrados na superficie do
bagaco de caju s&o grupos hidroxilas e carboxilas. De acordo com os autores,
utilizando uma concentracdo de 50 g L™ do material é suficiente para um maximo
de remocdo dos fons metalicos Cu®**, zn**, Cd**, Pb®* e Ni** de 1,954, 1,846,
1,803, 1,968 e 1,590 mg g™ respectivamente. O estudo cinético indicou que o
equilibrio de adsor¢do multielementar foi atingido em 60 min e segue um modelo
cinético de pseudo-segunda ordem. Diante do exposto, o bagaco de caju tratado
com NaOH apresenta caracteristicas favoraveis para adsorcdo dos ions
estudados.

Rodriguez et al. (2010) discutiram o uso potencial da concha de mexilhdo
calcinada como adsorvente para purificar aguas contendo altos niveis de mercurio
Hg(ll). Segundo os autores, o modelo que melhor se ajustou foi o de Langmuir. As
analises do material indicam que o mecanismo de ligacdo entre o adsorvente e 0
metal ocorre através da hidroxila. Os resultados mostraram que a eficiéncia de
remocao do Hg(ll) depende do tempo de contato utilizado em cada sistema a
capacidade adsortiva obtida foi de 12,2 mg Kg™. O uso potencial da concha de
mexilhdo sob agitacdo durante 55 min em 165,00 mL de agua de afluente resultou
em 90% de reducéo do Hg(ll), a utilizacdo do sistema durante 90 min em 265,00
mL de agua, resultou numa reducédo de 75% de Hg(ll) e com 487,00 mL resultou
numa reducdo de 50% de Hg(ll) . Assim, os autores concluiram que o sistema
pode ser util para purificacdo de agua, e merece investigacdo mais profunda.

Porpino et al.,, (2011) avaliaram o bioadsorvente casca de caranguejo
Ucides cordatus como material adsorvente de Fe (ll). Apresentou como
caracteristicas ser um material de baixo custo e de preparo simples. Os valores

de pH da solucao padrdo, massa biossorvente, tamanho das particulas, tempo de
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contato e a concentracao inicial da solugcdo padréo foram avaliados. Segundo os
autores, o modelo cinético de pseudo-primeira ordem foi o que melhor se ajustou
ao bioadsorvente, bem como no modelo de equilibrio o que apresentou melhor
ajuste foi o modelo de Langmuir. A capacidade adsortiva do bioadsorvente em
estudo apresentado foi de 1,11 mg g™.

Mendieta et al., (2012) investigaram as propriedades de biossorcao da
casca de tomate verde para remocao de ferro e manganés em sistemas aquosos.
De acordo com os autores, os resultados cinéticos de adsorcdo de manganés e
ferro-manganés foram melhor ajustados ao modelo cinético de pseudo-segunda
ordem e ao modelo de equilibrio obteve melhor ajuste o0 modelo de Freundlich.
Ferro e manganés foram removidos de forma eficiente pelo bioadsorvente
modificado em sistemas unicos, ferro e manganés nao competem pelos sitios
ativos de adsorcdo. Os mecanismos de adsorcao proposto pelos autores para o
por Mn?* foi de troca iénica e de complexacdo, enquanto que 0S mecanismos
propostos para a adsorcdo de Fe® foi troca idnica. A capacidade adsortiva do
bioadsorvente em estudo apresentado foi de 19,83mg g*.

Pinto et al. (2013) avaliaram a capacidade de adsorcdo de cobre (lI) em
carvao ativado a partir de caroco de buriti carbonizado a 400°C. O carvao ativado
foi caracterizado em termos de area especifica, tamanho dos poros, densidades
aparente e real, porosidade, microscopia eletronica de varredura, cinzas, pH,
umidade, carbono fixo e grupos funcionais de superficie. Com base nos
resultados apresentados pelos autores, concluiu-se que ha uma maior eficiéncia
de remocéo de cobre (II) com diametro menor que 0,595 mm, tempo de contato
de 300 minutos, pH 4,0 e concentracdes iniciais de cobre (I1) de 50 e 80 mg L. O
modelo de equilibrio de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados de
adsorcao. A partir do tempo de contato de 15 minutos todas as concentracfes de
equilibrio ficaram abaixo do méaximo permitido de 1,0 mg L™ previsto pela

legislacéo vigente para langcamento de efluentes em corpos receptores.
3.3 ADSORCAO

Adsor¢cdo € um processo de acumulagdo e concentracdo seletiva de
moléculas ou ions contidos em gas ou liquido sobre superficies solidas. O

material sobre o qual ocorre a adsor¢do chama-se adsorvente e a substancia
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adsorvida é o adsorbato. Na adsorcdo, a interface sélido-solucdo é, em geral,
similar a que ocorre na interface solido-gas. Entretanto, no primeiro caso, o
fenbmeno € mais complexo devido a presenca do terceiro componente, isto é, do
meio (solvente) cujas moléculas podem também serem adsorvidas na superficie
da matriz adsorvente, dessa maneira, competindo com as moléculas do soluto
(COELHO, 2006).

A adsorcdo pode ser um processo de natureza fisica ou quimica. A
adsorcédo fisica (também chamada fisissorcdo) é causada principalmente por
forcas fracas ocorrendo uma interacéo de van der Waals (interacéo de dispersao
ou interacdo dipolo-dipolo) entre as moléculas do adsorbato e os atomos que
compdem a superficie do adsorvente. Ja na adsorcdo quimica, ou quimissorcgao,
ocorrem interacdes quimicas entre o fluido adsorvido e o sdlido adsorvente, em
gue ha uma transferéncia de elétrons, equivalente a formacdo de ligacOes
guimicas (usualmente covalentes) entre o adsorbato e a superficie do soélido
(STUMM; MORGAN, 2008).

Normalmente, na adsorcdo quimica, um ion metalico forma uma camada
na superficie externa do adsorvente e, as moléculas ndo sao consideradas livres
para se moverem de um local da superficie para outro formando uma Unica
camada molecular adsorvida (monocamada). Na adsorcdo fisica, podem ser
formadas camadas moleculares sobrepostas (multicamadas) (BARROS et al.,
2004; MEZZARI, 2002).

A adsorcdo de metal por adsorvente pode ser classificada também, em
adsorcao especifica ou adsorcao quimica, e adsorcdo ndo especifica ou adsorcéo
fisica. No primeiro caso, resulta da formacao de moléculas estaveis, com elevada
energia de ligacdo e tem como consequUéncia a formacdo dos chamados
complexos de esfera interna. No segundo caso, 0os metais sdo adsorvidos por
forcas eletrostéticas, resultando na formacdo de complexos de esfera externa
(BARROS, 2006; POZZA et al., 2009).

Na adsorcao especifica ndo ocorre a dessorcdo de ions competidores e as
propriedades da superficie de cargas do adsorvente podem ser modificadas,
conforme a Equacéo 3.1 (BARROS, 2006).

—Fe—OH+[M (H,0).]" - —Fe—0[M(H,0),] +H,0’ (3.)
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Na Tabela 3.3 estdo apresentadas algumas propriedades da adsorcéo

fisica (ndo especifica) e da adsorcéo quimica (especifica).

Tabela 3.3 - Propriedades referentes a adsorc¢éo fisica e quimica.

Propriedades

Adsorcéo Fisica

Adsorcéo Quimica

Forcas entre adsorbato e

adsorvente

Temperatura de ocorréncia

Natureza do adsorbato
(gas)

Calor de adsorcao

Velocidade do processo

Reversibilidade cinética

Energia de ativacao

NUmero de camadas

Fracas — tipo Van der
Waals

Predomina em baixas
temperaturas

N&o seletiva

Valor pequeno em torno
de 20 kJ mol

Alcanca rapidamente

o equilibrio

Reversivel

Tem valor pequeno

Varias camadas —
multicamadas

Fortes — de natureza
quimica

Ocorre em geral em
temperaturas mais
elevadas

Seletiva

Apresenta valores
elevados

A adsorgao é um
processo mais lento

Irreversivel

Valores da ordem de

grandeza da energia das

reacdes quimicas

Uma camada —
monocamadas

Fonte: CRUZ, 2010

A facilidade e a intensidade da adsor¢édo sdo controladas praticamente por

trés fatores:

» A natureza quimica do adsorbato;

» A natureza da superficie sélida na qual o adsorbato est4 sendo adsorvido e

» A natureza do ambiente liquido.

Uma pequena mudangca em um destes trés fatores pode afetar

significativamente o processo de adsorcdo, sendo que a sensibilidade do
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processo resulta dos diferentes tipos e da magnitude dos mecanismos de
adsorcao operantes.

Ha cinco etapas referentes ao processo de adsorcdo, dos quais um ou
mais etapas permitem controlar quando o soluto é adsorvido e a quantidade de
soluto que é adsorvido sobre a particula sélida. Os cincos passos estdo
enumerados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Etapas referentes ao processo de adsorcéo.

Estagios da adsorcao Descricao

Transferéncia do soluto a partir da

1 ~ _
solucao para uma superficie
Transporte do soluto pela superficie
2
do adsorvente
Transferéncia do soluto a partir da
3 superficie do adsorvente para 0s
sitios ativos intraparticulares
Interacdo da molécula do soluto com
4 - :
0s sitios ativos do adsorvente
5 Estagio de dessorcéo

Fonte: COCHRANE et al., 2006

3.4 MECANISMOS DE ADSORCAO E INTERACOES INTERMOLECULARES

Os mecanismos de adsorcdo, geralmente, fazem um paralelo com os
mecanismos operantes em todas as interacdes intermoleculares, eletrostaticas,
dipolares, de Van der Waals, além do efeito hidrofébico, mais especifico com a
area de atividade superficial. Assim, classificam-se em (i) troca idnica, (i)
pareamento ibnico, (iii) interacdo acido-base, (iv) adsorcdo por forcas de
disperséao (v) e ligacdes hidrofobicas (MEYERS, 1988).

As reacoes de adsorcdo entre atomos, moléculas e ions na superficie do

adsorvente sao discutidas, principalmente, em termos de interagbes
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intermoleculares entre o soluto (adsorbato) e a superficie do adsorvente (STUMM
E MORGAN, 2008). Isto inclui:
> Reacgles de complexacdo (hidrolise na superficie, formacédo de ligacdes
coordenadas na superficie com metais e com ligantes);
> Interacbes elétricas na superficie, que se estendem por distancias
superiores as forcas quimicas;
> Expulsdo de substancias hidrofébicas (incluindo substancias orgéanicas
apolares) que sdo, normalmente, moderadamente sollveis em agua e
tendem a reduzir o contato em agua e unir-se em ambientes apolares,
acumulando-se nas superficies sélidas e tornando-se adsorvidas em
adsorventes organicos;
» Adsorcao de surfactantes (moléculas que contém uma fracao hidrofobica).
A tensédo superficial e a adsorcao estdo intimamente ligadas pela lei de
Gibbs.

A interacdo entre os metais e 0s grupos funcionais das superficies pode
ocorrer pela formacdo de complexos de esfera externa ou complexos de esfera
interna. No caso dos complexos de esfera externa, ha presenca de pelo menos
uma molécula de agua entre o ion metalico e o grupo funcional e, em geral, estdo
envolvidos mecanismos de ligacéo eletrostatica, enquanto no caso dos complexos
de esfera interna o ion metalico e a superficie ligam-se diretamente por meio de
ligacbes covalentes, o que lhes garante maior estabilidade (BARROS, 2006).

O processo de troca ibnica € bastante parecido com 0s processos de
adsorcao, sendo processos separativos que retém os solutos nos solidos por
meio de diversas acOes. Nesse processo 0 adsorbato fica retido através de uma
reacdo quimica com um solido trocador de ions (zedlitas, resinas etc.). Este
processo assemelha-se a uma adsorcdo quimica. Num processo comercial, o
trocador esta geralmente na forma de pequenas particulas que retém o metal num
leito fixo. Quando o leito esta quase saturado, o fluxo neste leito é interrompido e
o leito regenerado através da troca reversa. O trocador € recuperado deste modo
e 0 sélido esta pronto para outro ciclo de operacdo (RUPP E SOUSA, 1995). A

Equacao 3.2 representa o equilibrio de um processo de troca iénica.
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Onde “z,” e “z;” s&o as cargas dos ions, e os subscritos “z” e “s” se referem

a zedlita e a solucao, respectivamente.

O tipo de interagcdo que ira predominar na adsor¢édo dos metais depende de
diversos fatores, dentre eles da quantidade e do tipo de sitios associados com a
fase solida do adsorvente, da concentracdo do metal e dos ligantes capazes de
formar complexos organo-minerais, do pH, da condutividade elétrica e do
potencial redox do substrato. Entretanto, em geral, € dificil distinguir
experimentalmente as for¢as envolvidas na reacdo de adsorcdo de metais toOxicos
(BARROS, 2006).

Um exemplo de mecanismo de adsorcdo, envolvendo um composto de
ferro utilizado como material adsorvente de metais em solucdo € o oxido de ferro
Il (Fe>03). Esse composto sélido (S) quando em suspensdo aguosa torna-se
hidratado, formando oxi-hidréoxidos de ferro como goethita (FeO(OH) e expde uma
superficie com hidroxilas (MARQUES, 2009). A Figura 3.2 mostra um mecanismo
de adsorcdo onde o metal se liga a superficie por duas formas diferentes,
considerando um metal com carga 2+. Na forma I, o metal se coordena com duas

hidroxilas da superficie e na forma Il, com uma da superficie e outra da agua.

| H H* I H° H  OH
yd
M P
o o 0
| | |
S S

Figura 3.2 - Interacdo entre um metal e a superficie de um material sélido adsorvente
(MARQUES, 2009).

Outro exemplo de reacao de complexacédo de superficie € a reacdo do ion
Cu?*, como apresentado na Equacdo 3.3, em que =S—OH representa um grupo
funcional de superficie. A formacao do complexo em solucéo € similar a formacgéao
do complexo na interface sélido-solucdo (Equacdo 3.4). Os ligantes RCOO- e

=S0-, na superficie, comportam-se como bases de Lewis. A adsorcdo de ions
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metalicos e protons podem ser interpretados como uma formacéo competitiva de

complexo.
RCOOH + Cu* — RCOOCu* +H* (3.3)
=S—OH+Cu" > =S—0Cu" +H" (3.4)

De acordo com as Equacdes 3.3 e 3.4, 0 ion metélico se combina com 0s
grupos anibnicos presentes na superficie dos adsorventes, resultando na
formacdo de complexos de superficie.

Como resultado da adsorcdo, os metais sdo removidos da solucdo e
retidos na superficie dos adsorventes. Segundo BARROS (2006), os grupos de
superficies qgue complexam metais incluem grupos hidratados, nas superficies dos
oxidos e dos minerais, além dos grupos carboxilicos e fendlicos, na superficie da
matéria organica.

As Equacbes 3.5, 3.6 e 3.7 demonstram a formacdo de complexos de
superficie com um ion metélico (cation) pela hidroxila, formando a ligacdo com o
oxigénio e a liberagcdo do préton H*, como também a possibilidade da formag&o

de complexos bidentados na superficie.

S-OH+Cu* — S-OCu* +H' (3.5)
2S-OH +Cu? —» (S-0),Cu +2H" (3.6)
_S-OH ~S-OH
+Cu” — ‘ S cu+ o 3.7)
_S-OH _s-Of

De forma semelhante, a adsorcado de ligantes (anions e acidos fracos) pode
ser comparada com a formacdo de complexos em solu¢do. Outro exemplo de
reacdo de adsorcdo envolvendo solucdo e superficie de um solido sao
apresentados nas Equactes 3.8 e 3.9, respectivamente, mostrando o ion central
sobre a superficie do mineral. O ferro no hidréxido de ferro (lll), comporta-se
semelhante ao Fe(OH)*" em solucdo, como um &cido de Lewis e altera a estrutura
OH do ligante (STUMM; MORGAN, 2008).

39



Fe(OH)" +F — FeF* +OH" (3.8)
=S—OH+F — = SF+OH (3.9)

Segundo Stumm e Morgan, 2008, todos os modelos de complexacdo de
superficie apresentam algumas caracteristicas em comum. Desse modo, o
processo de sor¢do ocorre em sitios especificos de coordenacéo e as reacdes de

sorcao podem ser descritas pela equacgao da lei das massas.
3.5 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsor¢cdo sao curvas importantes para descrever a
interacdo entre o adsorbato e a superficie do adsorvente (DOGAN et al., 2008).
Em geral, os dados de equilibrio de adsor¢cado de um determinado adsorvente séo
facilmente identificados. Assim, indica a forma como o adsorvente efetivamente
adsorvera o soluto. A Figura 3.3, apresenta isotermas de adsor¢cdo segundo a

IUPAC (International Union of Pure and Chemistry).

Quantidade Adsorvida

Pressao Relativa

Figura 3.3 - Classificagéo das isotermas, segundo IUPAC, 1985.

As isotermas do Tipo | apresentam uma curvatura inicial voltada para

baixo, ocorre comumente em soélidos microporosos como, carvao ativado,
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zeolitas, e em alguns 6xidos porosos. E conhecida como isoterma de Langmuir, e
baseia-se na aproximac¢éo gradual da adsorcdo que corresponde a monocamada
completa.

As isotermas do Tipo Il, sdo obtidas através de adsorventes nao-porosos
ou macroporosos. O ponto de inflexdo nessa isoterma, em muitos casos, indica
gue a superficie da monocamada esta saturada, e a partir deste ponto tem inicio a
adsorcao em multicamada.

As isotermas reversiveis do Tipo Ill apresentam uma curvatura inicial
voltada para baixo, sdo raras, a adsorcao inicial € lenta em virtude das forcas de
adsorcédo pouco intensas. A caracteristica das isotermas de adsorcao do Tipo IV e
V é a condensacao capilar, comum em materiais mesoporosos. Na isoterma do
Tipo VI a adsorcdo ocorre em camadas, em superficie homogénea nao porosa.
Cada degrau da isoterma representa a saturacdo de uma monocamada

adsorvida.

3.6 MODELOS DE EQUILIBRIOS ADSORCAO

O equilibrio de adsorcao € governado por diferentes fatores que afetam a
adsorcao como: a natureza do adsorbato e adsorvente, a composi¢cao da solucao,
solubilidade do soluto, o tempo de contato, pH e temperatura (DOGAN et al.,
2008).

Equacdes tedricas ou semi-empiricas foram desenvolvidas para interpretar
ou predizer as isotermas. Dentre elas, estdo as equacdes de Langmuir e
Freundlich que sdo as mais utilizadas nos processos de adsorcdo e estéo

relacionados com o equilibrio de adsorc¢ao discutido a seguir.

3.6.1 Equilibrio de adsorcéo

3.6.1.1 Modelo de Langmuir

A teoria de Langmuir foi proposta para explicar a adsorcdo sobre uma
superficie simples e infinita. Esse modelo admite que a superficie do sdlido seja
coberta por um grande numero de sitios, sendo que cada sitio pode ser ocupado
por uma molécula ou ion adsorvido (RADHIKA; PALANIVELU, 2006).
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Os sitios séo todos equivalentes e considera-se que as moléculas ou ions
adsorvidos ndo interagem umas com as outras nem saltam de um sitio para outro.
Além disso, a adsorcdo completa-se quando todos os sitios sdo ocupados,
correspondendo a uma monocamada de adsorbato (EVERETT, 1964).

A expressao da isoterma de Langmuir é representada pela Equacao 3.10
(EVERETT, 1964).

—_ I<L><(gm><ce

Q.= 14K, *C, (3.10)

Em que: Qnm é a quantidade maxima do metal adsorvida por quantidade em massa
por grama do adsorvente (mg g); K. constante de Langmuir que indica a
capacidade de adsorcéo tedrica na monocamada (L mg ™); C. concentracdo do
adsorbato no equilibrio (mg L™); Q. a quantidade adsorvida por grama do
adsorvente (mg g™).

Segundo COCHRANE et al.,, 2006, o modelo de Langmuir € bastante
utilizado para o ajuste dos dados experimentais, na remo¢ao de metais pesados,
pois admite a existéncia de superficie homogénea por adsorcdo em monocamada
sem interacao entre os ions adsorvidos e que a energia de ativacdo € distribuida
homogeneamente sobre toda a cobertura da superficie.

O parametro de equilibrio adimensional, fator de separacao (R.), permite
prever a forma da isoterma de adsorcao, indicando se a adsorcao é favoravel ou
desfavoravel. Esse parametro corresponde a avaliacdo do desempenho de um
sistema de adsorcdo entre um adsorbato — adsorvente em termos qualitativos. A
constante de Langmuir pode ser usada para determinar a combinacdo do
adsorvente com o adsorbato usando o parametro R (HALL et al.,1966). O fator

de separacao pode ser calculado pela Equacgéo 3.11.

1
L™ m (3.11)

Na Tabela 3.5 est4 indicada a relacdo entre o valor de R, e a possibilidade

da adsorgéo ocorrer de forma favoravel ou desfavoravel. Esse parametro avalia o
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desempenho de um sistema de adsor¢ao entre um adsorbato — adsorvente em

termos quantitativos e qualitativos.

Tabela 3.5. Fator de separacao e tipo de isoterma.

Fator de Separacéao R, Tipo de Isoterma
Desfavoravel
R.>1
Desfavoravel
R.<0
Favoravel
R|_ =1
Favoravel
O<R.x1
Irreversivel
R|_ =0

Fonte: DAHIYA et al., 2008.

3.6.1.2 Modelo de Freundlich

A equacdo de Freundlich foi originalmente introduzida como uma
correlacdo empirica de dados experimentais, sendo mais tarde derivada
matematicamente, admitindo-se uma distribuicéo logaritmica de sitios ativos, que
constitui um tratamento valido quando ndo existe interacdo apreciavel entre as
moléculas de adsorbato (MEZZARI, 2002).

O modelo de Freundlich admite adsorcdo em multicamadas, relaciona uma
equacao empirica baseada na adsorcdo de uma superficie heterogénea e assume
gue diferentes sitios com varias energias de adsorcao sao envolvidos (BAILEY et
al., 1999).

A capacidade de adsorcéo Q. € dada pela Equacao 3.12.

Q. =K xC." (3.12)

Em que: Kr = constante de Freundlich (mg g™); n = parametro empirico.
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As constantes Kg e 1/n sdo constantes de Freundlich caracteristicas do
sistema, indicando a capacidade de adsorcdo e a intensidade de adsorcéo,

respectivamente. Valores de n na faixa 1 < n < 10 indicam adsor¢éo favoravel.

3.6.2 Cinética de adsorcao

O estudo cinético de adsorcdo propde avaliar informagcdes sobre o tempo
requerido para cada equilibrio, como também descreve a velocidade com as quais
as moléculas do adsorbato sdo adsorvidas pelo adsorvente. As isotermas dos
adsorventes obtidas pelos estudos cinéticos podem ser utilizadas no tratamento
de aguas por técnicas de adsor¢cdo, como uma estimativa da capacidade do
adsorvente (HO; MCKAY, 1998).

A velocidade de adsorcdo € um dos fatores de analise para se projetar
sistemas de adsorcdo. O conhecimento da dependéncia da captura do
contaminante com o tempo, sob varias condicdes do processo, € um fator
importante para adsorcao.

Os dados cinéticos da adsorcao podem ser analisados por trés modelos.
Esses modelos, que determinam e avaliam a diferenca na cinética de adsorcéao,
estdo enumerados abaixo:

1. modelo de Langergren de pseudo primeira-ordem;

2. modelo de pseudo segunda-ordem;

3. modelo de difuséo intraparticula.

3.6.2.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

A expressdo de Lagergren de pseudo-primeira ordem € um modelo
baseado na atribuicdo de que a velocidade de adsorcédo é proporcional ao nimero
de sitios livres do adsorvente, utilizando a Equacéo 3.13 (HO; MCKAY, 1998).

d
th =Ky (de —0,) (3.13)

Em que: ge € q: = quantidade de ions metalicos adsorvidos sobre o material (mg g

44



) no equilibrio e no tempo t, respectivamente e ki.g = constante de primeira

ordem (min™).
3.6.2.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo segunda-ordem considera que a etapa limitante do
processo de adsor¢ao envolve forcas de valéncia através do compartilhamento ou
da troca de elétron entre o adsorvente e o adsorbato . Esse modelo é baseado na
aproximacdo de que a velocidade da reacédo esta relacionada com o quadrado do
namero de sitios, através da Equacédo 3.14 (HO; MCKAY, 1998).

d
%: 2,ad (qe-qt)2 (3.14)
t

Sendo, k; a constante de velocidade de pseudo segunda-ordem, g mg™
min-.
Os modelos de pseudo primeira ordem ou segunda ordem séo aplicaveis
guando o coeficiente de correlacdo apresenta um valor proximo a 1, como

também o valor de ge calculado seja proximo ao ge experimental.
3.6.3 Estudos Termodinamicos da Adsorcéo

Os aspectos termodinamicos da adsorcdo podem ser analisados através
da variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros termodinamicos,
como variacdo da energia livre de Gibbs (AG°), variacdo de entalpia (AH°) e
variacao de entropia (AS°). A energia livre de Gibbs (AG°) pode ser determinada
pela Equacédo 3.15 (ZHU et al., 2000).

AG® =—RTInK

(3.15)
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Em que: R é a constantes universal dos gases (8,314 J mol™ K™); T a temperatura
absoluta (K) e Kyg a constante de equilibrio do processo de adsorcdo em

Langmuir (L mg™).

As equacdes responsaveis pelas variaveis AH° e AS® sdo obtidas do
gréfico de Van't Hoff no estudo termodinamico sendo baseado pelas Equacdes
3.16 e 3.17 (ZHU et al., 2000).

0 0
In Kad:AS _AH -
RT (3.16)
AG? = AH? —TAS? (3.17)

O grafico de Van't Hoff é construido colocando-se In K, em funcéo de 1/T,
originando uma reta que fornece os valores dos parametros termodinamicos AH°
e AS° a partir da inclinacéo e da intersecao da reta, respectivamente (ZHU et al.,
2000).

A energia livie de Gibbs (AG% é um critério importante para
espontaneidade nos processos de adsorcdo seu valor negativo, indica se a
reacao ocorre de forma espontanea. A variacao de entalpia informa a natureza da
adsorcao como sendo endotérmica ou exotérmica. Valores positivos de entalpia
(AH>0) resultam em processos endotérmicos e valores negativos de entalpia
(AH<0), indicam adsorcdo de natureza exotérmica. A variacdo de entropia (AS)
indica a desorganizacdo do sistema de adsorg¢ao. Valores positivos de AS sao
interpretados como aumento na desorganizacdo do processo de adsorcao

envolvendo o bioadsorvente e o adsorbato.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Neste item sdo descritos os procedimentos da obtencdo e preparacdo da
matéria-prima, os métodos analiticos utilizados para a caracterizacdo fisico-

guimica do bioadsorvente e os estudos de adsor¢éo do Ferro.

4.1 REAGENTES, SOLUCOES E EQUIPAMENTOS

Todos os reagentes utilizados nos experimentos foram de grau analitico e
utilizou-se agua deionizada, com condutividade menor que 10 pS cm™. A relacéo
completa dos reagentes e equipamentos encontra-se no Apéndice A e B,
respectivamente.

4.2 OBTENCAO E PREPARACAO DO BIOADSORVENTE

As conchas de marisco foram obtidas com o apoio do Departamento de
Sistematica e Ecologia (DSE) da UFPB e das comunidades dos marisqueiros do
Distrito de Acal no Municipio de Pitimbu—PB. A Figura 4.1, mostra a coleta dos
mariscos e as conchas colocadas nas ruas e residéncias da comunidade em

Acad.

Figura 4.1 - Coleta de mariscos e suas conchas nas ruas em Acau - PB.
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Inicialmente as conchas de marisco foram lavadas exaustivamente, com
agua corrente e com agua deionizada. Em seguida, o material foi seco, em estufa
a 110°C e colocado em um moinho de bolas de ceramica. ApoOs este
procedimento o produto foi submetido ao peneiramento para obtencdo de trés
diferentes granulometrias (0,59; 1,18 e 2,00 mm), utilizando peneiras com
numeragdo 10, 16 e 18, de acordo com a Associagdo Brasileira de Normas
Técnicas, ABNT. A granulometria utilizada nos experimento foi a que possuia o
menor tamanho, devido possui a maior area de contato para a solugdo com o
adsorbato. A Figura 4.2, mostram as conchas de marisco antes e apds a moagem

e peneiramento.

Figura 4.2 - Conchas de marisco antes e ap0s moagem, lavadas, secas e
moidas (0,59 mm).

4.3 CARACTERIZACAO DO BIOADSORVENTE

4.3.1 Parametros fisico-quimicos das conchas do marisco Anomalocardia

brasiliana

As caracterizacbes fisico-quimicas das conchas dos mariscos foram
realizadas utilizando algumas técnicas, tais como: determinacdo dos teores de
cinzas, proteinas e de célcio, determinacédo da densidade aparente, determinacgéo
do pH, caracterizacdo da estrutura porosa pela determinagcédo da area superficial
de BET, determinacdo do pH do ponto de carga zero (pHpcz), espectroscopia de

absorcao na regido do infravermelho, difratometria de raio X.
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4.3.1.1 Determinagao do teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado por método gravimétrico de volatilizacao,
em que 2,00 g de amostra foi calcinada a 900°C em uma mufla, até obtencéo de
um residuo branco ou cinza claro. O material foi resfriado em dessecador e o
residuo apdés a calcinacao foi pesado para calcular o valor das cinzas, aplicando a
Equacéo 4.1 (AOAC, 1990).

m,
m

c

C. =

z

-100 (4.1)

Em que,

C, = Teor de cinzas do bioadsorvente (%);
m,; = Massa da concha calcinada (Q);

m. = Massa da concha (g);

4.3.1.2 Determinacéo do teor de calcio

A determinacéao do teor de célcio do bioadsorvente foi realizada a partir das
cinzas das conchas da amostra e adicionou-se 2,00 mL de &cido cloridrico
concentrado e volume completado a 100,00 mL com agua destilada. Uma
aliquota da solucéo foi tratada com trietanolamina 30% e solucdo de hidréxido de
s6dio 20% e titulada com solucdo de EDTA 0,10 mol L™, utilizando calcon como
indicador (AOAC, 1990).

O teor de calcio foi calculado de acordo com a Equacéo 4.2.

V, -0,004-V,
m 100 (4.2)

al C

% Ca =

Em que: m. = Massa da concha (g); V; = Volume de EDTA 0,10 mol L™ gasto na
titulagdo (mL); Vc = Volume total (mL); Fator = 0,004 g EDTA 0,10 mol L™ Vg =

Volume da aliguota (mL).

50



4.3.1.3 Determinagéo do teor de proteina

A determinacéo do teor de proteina foi realizada pelo método de Kjeldahl
gue envolve trés etapas: digestédo, destilacdo e titulagdo. Na digestdo a amostra
foi pesada, transferida para um frasco de digestdo de Kjeldahl juntamente com a
mistura catalitica constituida de diéxido de titanio e sulfato de cobre e 10,00 mL
de &cido sulfarico concentrado. A digestdo foi realizada aumentando-se a
temperatura gradualmente a 400°C até que a solucéo fique incolor ou levemente
azulada. Na etapa de destilacdo, o material foi submetido a destilacdo com
solucdo de acido bérico a 4%, adicionando lentamente (10,00 mL) da solucao de
hidréxido de sodio 40% no tubo de digestdo. A destilacdo foi realizada até
mudanca da cor do acido bérico amarelada. Por fim, na etapa da titulacao, o
destilado foi titulado com solucdo padréo de &cido cloridrico 0,1 mol L™. O calculo
do teor de proteinas totais foi encontrado com a Equacédo 4.3, relacionado a
conversao do nitrogénio — proteina (AOAC, 1990).

V, -V,) fa-F-014
m

C

Proteinas totais em g/100 g — (4.3)

Em que, m; = Massa da concha (g); Vac = volume do acido (mL); V, = volume do
branco (mL); F = Fator de conversao, 6,25; fa = fator de correcéo referente a

concentracéo de HCI

4.3.1.4 Determinacéo da densidade aparente

A densidade aparente foi determinada utilizando-se um método simples,
gue relaciona a massa do bioadsorvente e o volume ocupado em uma proveta. A
amostra foi introduzida em uma proveta graduada de 5,0 mL, sendo compactada
até que ndo fossem observadas variacdes no volume. A densidade aparente foi
calculada segundo a Equacdo 4.4 (GRATUITO et al.,, 2007; NAMANE et al.,
2005).

d=—"= (4.4)
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Em que: d = densidade aparente (g cm™); m. = massa da concha (g); Vo =

volume ocupado pelo bioadsorvente (cm®).
4.3.1.5 Determinagéo do pH

Na determinacdo do pH, utilizou-se um método potenciométrico que é
frequentemente empregado para adsorventes sélidos (JIS, 1992). Para essa
andlise, adicionou-se 1,00 g da concha do marisco, em um erlenmeyer de 250 mL
contendo 100 mL de agua deionizada. A mistura foi entdo levada a ebulicao por 5
minutos. Apés resfriar a temperatura ambiente, adicionaram-se mais 100 mL de
agua deionizada e o pH da suspensao foi medido utilizando um pH-metro com
precisao de = 0,01.

4.3.1.6 Determinacéo da area superficial especifica e diametro médio

A éarea superficial especifica obtida pelo método BET (Brunauer, Emmet e
Teller) e o didametro médio dos poros das conchas de mariscos em po foram
determinados através de adsorcéo de N, a 77 K em um analisador de area. Para
analise a amostra, primeiramente, foi submetida a um tratamento a 200°C por
aproximadamente 2 horas, para remocdo de agua ou outros gases facilmente

evaporados da amostra. A massa utilizada na analise foi de 3,14g.

4.3.1.7 Determinacéo do pH do ponto de carga zero

A determinacao foi feita utilizando amostras de 1,00g do bioadsorvente e
100 mL de solucéo de NaCl 0,1 mol L™, sob diferentes valores de pH (2 — 11).
Apds um periodo de 24 horas de contato, sob agitacdo de 150 rpm, mediu-se o
pH. Com os valores medidos, foi construido um grafico com ApH em funcéo de
PHinicial (AYRANCY et al., 2005).
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4.3.1.8 Espectroscopia de absor¢éo na regiao do infravermelho

As andlises por espectroscopia no infravermelho foram realizadas na
regido de 4000 a 400 cm™, a amostra foi analisada na forma de uma pastilha

prensada com KBr.

4.3.1.9 Difratometria de Raio X

O difratograma de Raio X foi obtido utilizando um difratbmetro, marca
Siemens, modelo D — 5000, na faixa de 26 = 20 — 80°, com um passo de 0,02° e
tempo de passo de 2 segundos, utilizando como fonte de radiacdo monocromatica
a radiagdo Ka. Os resultados da andlise foram interpretados com o auxilio das

fichas cristalograficas JCPDS.

4.4 AMOSTRA SINTETICA

Antes de iniciar os testes de adsorcédo, todo material de vidro e frascos
utilizados foram mantidos em solucéo de acido nitrico 10% por 24 horas. A seguir
foram lavadas com agua deionizada para evitar qualquer interferéncia de
contaminantes.

As solucbes padrédo de ferro foram preparadas a partir do sulfato ferroso
amoniacal Fe(NH4)2(SO4), 6H,O, segundo procedimento da literatura
especializada (APHA, 2005). A quantificacdo de ferro foi realizada por
espectroscopia de absorcdo molecular em um Espectrofotdmetro UV-Visivel,
através do meétodo colorimétrico da o-fenantrolina, com a formacdo de um
complexo estavel, [Fe(Fen)s)?'], de cor laranja-avermelhada e da técnica de
adicdo padrao conforme recomendado SKOOG et al., 2002.

O método de adicdo de padrdo é um dos principais métodos analiticos,
utilizados para contornar interferéncias e efeito de matriz na determinacéo de ions
em solucdo, promovendo um efeito de matriz constante sobre todas as medidas
dos sinais analiticos (SKOOG et al., 2002). O método utilizado neste trabalho foi
adicdo de padréo por particdo da amostra, em que se varia o volume da solucéo
padrédo a ser adicionado, mantendo-se constante o volume da amostra e da
concentracdo do padrao adicionado. O sinal foi medido antes e apos a adicdo dos

padroes.
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4.5 PARAMETROS DA CURVA ANALITICA

A determinacdo do Limite de deteccdo (LD) e Limite de quantificacdo (LQ)
foi efetuada a partir dos parametros da curva analitica, com 7 niveis de
concentracdo, variando de 0,05 a 0,60 mg L™ de Ferro. Em seguida, os célculos
foram efetuados, obtendo como desvio padrdo da curva (Syy) o0 valor igual a
0,004. O LD e LQ obtidos foram 0,07 mg.L™" e 0,21 mg.L™, respectivamente. O
coeficiente de variancia (CV) obtido foi 7,59 %.

4.6 EXPERIMENTO DE ADSORCAO UTILIZANDO AMOSTRA SINTETICA

Para os experimentos de adsorcdo de Fe (Il) foram colocados 100 mL da
solucéo padrdo de ferro a 3,0 mg L™, juntamente com massa do material
seco (0,050; 0,10 g; 0,25 g e 0,50q). Esta mistura foi colocada no banho agitador
sob agitacdo de 150 rpm, a temperatura ambiente, durante periodos variando de
30 até 360 minutos. Logo apos foram retiradas aliquotas de 20 mL do
sobrenadante e transferidas para quatro baldes de 100 mL. Em seguida,
utilizando o método de adicdo de padrdo, a fim de se minimizar o efeito de matriz
foram realizadas as adi¢cdes de 0,0, 2,5; 5,0 e 7,5 mL do padréo de Fe (II). A
seguir, foram adicionados 10 mL da solucéo tampé&o de acetato de aménio e 4 mL
da solucédo de o-fenantrolina. Os balGes foram aferidos com agua deionizada e
ap6s 10 minutos, a absorbancia de cada solucdo foi determinada no
Espectrofotometro a 510 nm (APHA, 2005). Para cada experimento foi realizado
branco nas mesmas condic¢des.

A quantidade de Fe (Il) adsorvido por grama do bioadsorvente, Qe, foi
calculada com a Equacéo 4.5 (RUTHVEN, 1984):

_ (G —CV,
~ m, -1000 (45)

de

Em que: m. = massa do material seco (g); ge = quantidade de Fe (ll) ou Fe total
adsorvida no equilibrio por grama do material seco (mg g™); C= concentracio
inicial da solucdo de Fe (I1) (mg L™); C. = concentracéo de Fe (ll) que permanece

em solucéo no equilibrio (mg L™) e V; = volume total da solug&o (mL).
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A porcentagem de ferro adsorvida (%Ads) ou taxa de retencdo do metal
adsorvido foi calculada através do decréscimo da concentracdo do ion metalico,
com a Equacéo 4.6.

vhads =i ge) 100 (4.6)

Em que: % ads = Porcentagem de adsorcao (%); Ci= concentracao inicial da
solucdo de Fe (Il) (mg L") e C. = concentracdo de Fe (Il) que permanece em
solucao no equilibrio (mg L™).

4.7 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO UTILIZANDO AMOSTRA REAL

Foram analisadas cinco amostras de aguas subterraneas identificadas
como (A, B, C, D e E) para realizacdo dos experimentos de adsorcdo, suas
procedéncias sdo amostra A (Poco/ Itabaiana-PB), amostra B (Poco/ Granja, Joao
Pessoa-PB), amostra C (Po¢co/Conde — PB), amostras D e E (Poco/Prédio
residencial/Jodo Pessoa-PB).

Os testes de adsorcédo de ferro total dissolvido, utilizando as amostras reais
de aguas subterraneas foram realizados, filtrando as amostras e colocando
aliguota de 100 mL da mesma em contato com uma massa conhecido do
bioadsorvente, em um erlenmeyer. A mistura permaneceu no banho agitador sob
agitacdo de 150 rpm, a temperatura ambiente, durante 240 minutos.

Aliguotas de 20 mL das amostras de aguas subterraneas foram retiradas e
transferidas para 4 erlenmeyrs em que foram adicionados 1,0 mL de hidroxilamina
e 2,0 mL de HCI concentrado. As solucBes foram aquecidas até ebulicdo, e
posteriormente resfriadas até a temperatura ambiente. A seguir, foram feitas as
adicbes de 0,0, 2,5, 5,0; e 7,5 mL de solucdo padrao de Ferro, 10 mL da solucao
tampédo acetato de amoénio e 4 mL da solucdo o-fenantrolina. Os baldes foram
aferidos com agua deionizada e apds 10 minutos, a absorbancia de cada solucao
foi determinada no Espectrofotdbmetro a 510 nm. Para o branco foi utilizada a
prépria agua e a quantidade de Ferro adsorvida foi calculada por diferenca da
guantidade determinada apds passar pelo bioadsorvente pela quantidade

determinada no branco. A concentracéo do ferro total foi determinada por redugao
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do Fe (lll) com Hidroxilamina e posterior determinacdo do Fe (lI) com o-—
fenantrolina (APHA, 2005).

4.8 PARAMETROS DE ADSORCAO

Alguns parametros experimentais foram variados para analisar seus
efeitos no processo de adsorgéo, como pH, massa do bioadsorvente (my), tempo
de contato (tc), e efeito da concentracdo inicial do padrédo. Como também foram

obtidos os parametros termodinamicos através da variacdo da temperatura.

4.8.1 Efeito do pH da solucéo padréo

O efeito do pH sobre a adsorcao foi investigado através da realizacéo de
experiéncias de adsorcdo, de acordo com o procedimento ja descrito no item 4.6,
tendo sido ajustado previamente o pH da solucdo padrdo nos valores pré-
determinados com solucdo de HClI ou NaOH 2,0 mol.L™*. Foram feitas

experiéncias a pH 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0.

4.8.2 Efeito da massa do bioadsorvente

Para analisar a influéncia da massa do bioadsorvente na adsorcao de ferro,
foram realizadas experiéncias com as seguintes massas, pesadas analiticamente:
0,05; 0,10; 0,25 e 0,50 g. As condicdes experimentais aplicadas foram velocidade
de agitacdo de 150 rpm, granulometria do bioadsorvente de 0,59 mm, pH 2,00,
tempo de contato de 240 min, concentracdo da amostra de 3,00 mg.Lt e

temperatura ambiente de 298 K.
4.8.3 Efeito do tempo de contato e da concentracao

Para este estudo foi utilizada massa de 0,25 g e solu¢cédo padrao de ferro
com diferentes concentragdes inicial (Ci = 3,0; 5,0 e 10,0 mg.L™), entre 30 a 360

minutos, a temperatura ambiente. Foram obtidas curvas cinéticas para analisar o

efeito do tempo de contato e da concentracao na adsorcao.
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4.8.4 Equilibrio de adsorgéo

Este experimento relacionou a variacdo da concentracdo do padrédo de
Ferro entre 1-10 mg.L™ com um tempo de contato fixo de 240 minutos, utilizando
as seguintes condic¢des de trabalho: granulometria do bioadsorvente de 0,59 mm,
velocidade de agitacao de 150 rpm, pH 2,0 e massa do bioadsorvente de 0,259 a
temperatura ambiente de 298 K.

4.8.5 Parametros termodinamicos

Os parametros termodinamicos foram obtidos a partir do grafico de Van't
Hoff para o Fe (ll) através de experimentos relacionando trés diferentes
temperaturas (298, 308 e 318K) com diferentes concentracdes de 1-10 mg L™,
utilizando as seguintes condi¢cbes experimentais: tempo de contato de 240 min.
granulometria do bioadsorvente de 0,59 mm, velocidade de agitagéo de 150 rpm,
pH 2,00 e massa do bioadsorvente de 0,25g. Foi possivel calcular os parametros
termodinamicos, como a variagdo de entalpia e de entropia AH®° e AS°,
posteriormente, determinou a variacdo da energia livre de Gibbs (AG°), segundo

as Equacdes (3.16) e (3.17), respectivamente.

4.8.6 Determinacao de célcio

A liberacdo de calcio, proveniente da concha de marisco, para solucdo
sobrenadante apos contato do bioadsorvente com a solugcdo de Fe (I), foi
investigada utilizando diferentes tempos (60 a 360 minutos). O teor de calcio foi
determinado pelo método de titulacdo com solucdo padrdo de EDTA (APHA,
2005).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos sobre
a caracterizacdo fisico-quimica das conchas do marisco Anomalocardia
brasiliana, bem como a identificagdo dos grupos funcionais do bioadsorvente por
espectroscopia de absor¢cao na regido do infravermelho e difratometria de raios-X.
Além disso, seréo discutidos os resultados das variaveis de adsorcédo, o estudo
cinético de equilibrio e os pardmetros termodindmicos do biomaterial, referente ao

processo de adsorcéo de ions ferro.

5.1 CARACTERIZACOES DO BIOADSORVENTE

5.1.1 Parametros fisico-quimicos das conchas do marisco Anomalocardia

brasiliana

Os resultados da caracterizacdo fisico-quimica do bioadsorvente sao

apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1- Caracterizacao fisico-quimica das conchas do marisco Anomalocardia

brasiliana.

Parametros Valor
pH 8,98
PHpcz 8,82
Cz (%) 54,89
Proteina (%) 0,26
Ca (%) 23,20

d (g cm?) 1,26
DMP (nm) 2,11
VM (cm*g™) 0,091

Sger (M? g™) 0,4

De acordo com a Tabela 5.1 pode-se verificar que a area superficial (Sger)
foi de 0,4 m? g, sendo um valor baixo indicando que se trata de um material

mesoporoso. O valor de pH 8,98 e do pH,.. de 8,82, sugere que a superficie do
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bioadsorvente é basica. O pH alcalino da superficie (8,98) € coerente com
afirmacao de LEE e DAVIS (2001), de que os sitios de coordenacgédo da superficie
de bioadsorventes, consistem principalmente de grupos hidroxila com contribuigéo
de grupos funcionais carboxilicos e amina.

O teor de cinzas de 54,89% confirma ser um material rico em sais minerais,
contendo 23,20% de célcio. As andlises para obtencdo dos resultados do
diametro médio dos poros de 2,11 nm e volume de microporos (0,091 cm®g™) sdo
obtidas, juntamente com a area de BET na obtencédo da isoterma de adsorcao de
N2, assim o valor do DMP indica tratar-se de um material mesoporoso. O teor de
proteina apresentado é relativamente baixo, 0,26%, assim como o valor da
densidade (1,26 g cm®) indicando que o bioadsorvente é leve. Segundo
RUPPERT et. al., 2005 a camada mais externa da concha de marisco conhecida

como conchiolina, contem quantidades de proteinas.
5.1.2 Isoterma de adsorgcéo de N,
A Figura 5.1 apresenta a isoterma de adsorcao de N, (g), onde verifica-se

gue a isoterma apresenta um perfil proximo do tipo IV comum em materiais

mesoporosos de acordo com a classificacdo segundo a IUPAC.

¥ len'(STP) g
B,

Figura 5.1 - Isoterma de adsorcéo de N, a 77K.
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5.1.3 Determinacao do pH do ponto de carga zero (PCZ2)

A partir da relagdo entre os valores de pH, apdés um periodo de 24 horas,
determinou-se o pHpcz apresentado na Figura 5.2.

ApH
/

Figura 5.2 - Determinacdo pH do ponto de carga zero (PCZ)
das conchas de mariscos Anomalocardia
brasiliana.

De acordo com a Figura 5.2, pode-se observar que o valor encontrado
para o pHpcz das conchas de mariscos foi de 8,82, indicando que o bioadsorvente
tem superficie de carga positiva até o referido pH, sendo um material muito
promissor para adsorcdo de materiais com cargas negativas. De fato, essa
conclusao pode ser verificada com os experimentos de adsor¢ao, pois a adsorcao

do bioadsorvente com o metal ferro foi relativamente baixa.

5.1.4 Espectroscopia de absorcédo naregido do infravermelho

Na Figura 5.3 estdo apresentados 0s espectros na regidao do infravermelho

para as conchas de marisco Anomalocardia brasiliana in natura e o espectro de
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infravermelho referente as conchas com o metal, apés o processo de
adsorcao com o Fe (Il).

— Corhia

Condha + meatal

Transmitancia (U, A.)
1
3532
3305
2933
2523

1
1075

1472
845

T Tt r o+t ¢ r1. | r r o r [ r &1 ¢~ ¢ T T[T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1300 1000 500

-1
Mumero de Ondas cm

Figura 5.3 - Espectro na regido do infravermelho das conchas de marisco in natura e
com o metal.

Analisando-se os espectros apresentado na Figura 5.3, podem-se destacar
bandas referentes a presenca de deformacdes axiais nos intervalos de 3600 cm™
a 3200 cm™, 3000 cm™ a 2400 cm™, 1700 cm™ a 1500 cm™ e 1100 cm™ a 1000

cm?t.

Na Tabela 5.2, estdo apresentados os comprimentos de ondas referentes
aos grupos gquimicos das conchas do marisco Anomalocardia brasiliana e os

resultados obtidos por COSTA (2008) para a quitosana e os tipos de vibracfes

envolvidos.
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Tabela 5.2 - Grupos quimicos das conchas do marisco e da quitosana.

(cm™) (cm™)
Conchas do marisco quitosana * Atribuicbes **
(COSTA, 2008)
3570 Deformagéao axial referente a
3532 presenca do grupo O-H
3305 3450 Deformacéao axial referente a
presenca do grupo N-H
eformacéo axial referente a
2933 2922 presenca do grupo C-H
assimetrico
Deformagéao axial referente a
2523 - presenca do grupo C-H
simétrico
Deformagéo angular
1472 1423 simétrica ao plano CH
Deformacéao axial assimétrica
1790 - do grupo C=0 acoplado
1075 1070 Deformacéao axial referente a
presenca do grupo C-O
897 Deformacgéo angular
845 referente a confirmacéo do
grupo NH»
Deformacé&o angular fora do
710 - plano C-H

Fontes: *COSTA, 2008; **SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000.

E possivel observar de acordo com a Tabela 5.2, bandas semelhantes as

bandas referentes ao espectro da quitosana. Segundo COCHRANE et al. (2006),

biomassas com alta quantidade de quitina e quitosana sdo promissoras no

processo de biossorcao de metais.
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5.1.5 Difratometria de Raio x (DRX)

A Figura 5.4 apresenta o difratograma para as conchas do marisco, onde
se observa um material com estrutura cristalina bem definida, contendo uma

mistura de fases compostas por aragonita e calcita.

Aragonita

Aragonita
Calcita
Aragonita
— Calcita
Araqonita
Aragqonita

Intensidade (u. a.)

" iy

L] T Li L
1.

2 8 (graus)

Figura 5.4 - Difratograma de raios—x da concha do marisco.

Os planos de indexacédo caracteristicos da fase calcita apresentam-se em
torno de 38° (110) e 47° (018). Os planos de indexacédo caracteristicos da fase
aragonita apresentam-se em torno de 26° (012), 33° (006), 39° (113), 50° (116) e
55° (122). A identificacdo das fases cristalinas foi obtida por comparacdo com a
base de dados do International Center for Diffraction Data (ICDD).

Comparando-se os difratogramas das conchas de marisco, com o das
conchas de outro molusco bivalves, por exemplo, das conchas de ostras, pode-se
verificar, que sdo quimicamente muito similares, pois sdo formadas por dois
componentes, sendo uma matriz organica de natureza protéica (conchiolina) e,
um depdsito inorganico de carbonato de calcio que cristaliza-se na forma de
aragonita ou de calcita (SILVA E DEBACHER, 2010).
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5.2 ADSORCAO DE FERRO

5.2.1 Efeito do pH da solucéao

Ao iniciar os experimentos, fez-se necesséario a variacdo dos principais
parametros de adsorcdo, como o pH. Observou-se, que a medida que o pH
aumentava ocorria a oxidacdo do Fe(ll) a Fe(lll) e a precipitacdo na forma de
hidréxido férrico. Assim, para evitar a precipitacdo, todos os experimentos de

adsorcao foram feitos em solugées com pH 2,0.
5.2.2 Efeito da massa do bioadsorvente
As massas do bioadsorvente de 0,05, 0,10, 0,50 e 1,00g foram avaliadas

para a adsorcao de Fe (ll), no tempo de contato de 240 minutos e pH 2,0. Os

resultados obtidos neste estudo estdo apresentados na Figura 5.5.

100

80

60 -

% ads

40 4

20

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Massa do bioadsorvente (g)

Figura 5.5 - Efeito da quantidade do bioadsorvente na adsorcéo: t =
240 min; pH =2,00; Ci=3,00mgg™.

De acordo com a Figura 5.5, pode-se observar que a porcentagem do Fe (ll)

adsorvida aumenta com o aumento da massa do bioadsorvente até 0,25 g,
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guando alcanca o equilibrio. Por esta razao foi selecionada a massa de 0,25 g do

bioadsorvente para realizacdo dos ensaios de adsorcéo.
5.2.3 Avaliacéo da concentragéo e do tempo de contato

Foram construidas as curvas cinéticas de adsor¢cdo de Fe (ll) com
diferentes concentracdes de 3,0, 5,0 e 10,0 mg L™ e tempo de contato variando
de 30 a 360 minutos como demonstrado na Figura 5.6, e de eficiéncia de
remocao do metal pelas conchas de mariscos Figura 5.7.

35] —®—300mglL’
—0— 5,00 mg L
304 —=—10,00mgL"
2,5
‘TO)
o 204
E
o ]
e 1,5
1,0
0,5
0,0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

t (min)

Figura 5.6 - Curvas cinéticas de adsorcdo de Fe (ll) com
concentracdes de 3,00, 5,00 e 10,00 mg LY,
utilizando conchas de mariscos Anomalocardia
brasiliana.

A partir das curvas cinéticas ilustradas na Figura 5.6, relacionando Qe
(quantidade adsorvida por grama do adsorvente) e o tempo de contato, pode-se
observar que a adsorcgéo de Fe (ll) aumenta com o tempo de contato, alcangcando

um equilibrio de adsor¢éo apds 240 min para as concentragfes de 3,0 e 5,0 mg L
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! e para concentracdo de 10,0 mg L™, observa-se um comportamento diferente,
ndo atingindo um equilibrio para o tempo avaliado.

As curvas de eficiéncia de remo¢cao em funcéo do tempo apresentadas na
Figura 5.7, mostram 88, 97 e 91% de remocao para as concentracdes de 3,0, 5,0

e 10,0 mg L™, respectivamente.
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0 50 100 150 200 250 300 350 400
t (min)

Figura 5.7 - Eficiéncia de remocao do Fe (ll) pelas conchas
de mariscos Anomalocardia brasiliana com
concentracdes de 3,00, 5,00 e 10,00 mg L

Com os resultados obtidos através da Figura 5.7, relacionando a
porcentagem adsorvida e o tempo de contato do metal pelo bioadsorvente, pode-
se observar que ocorre um aumento de remoc¢ao do metal para as concentracdes
de 3,0, 5,0 e 10,0 mg L™, atingindo uma eficiéncia de remoc&o de Fe(ll), com mais

de 80% nas concentracdes estudadas.
5.2.4 Avaliacéao do estudo de equilibrio

Relacionando-se a quantidade adsorvida por grama do adsorvente (Qe) e a
concentracdo do analito no equilibrio (Ce), obteve-se a isoterma de adsorcéo

apresentada na Figura 5.8.
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Figura 5.8 - Isoterma de adsorcdo do bioadsorvente:
t = 240 min; pH = 2,00 ; Ci=3,00mg g*; m =
0,25¢.

De acordo com a Figura 5.8, pode-se observar que a isoterma de adsorcao
do bioadsorvente para o Fe (Il), segue a classificacdo das isotermas segundo a
IUPAC (1985), apresentando uma curva voltada para baixo, sendo conhecida
como isoterma de Langmuir, e baseia-se na aproximacdo gradual da adsorcéo
gue corresponde a monocamada completa.

Esta apresentada na Tabela 5.3, uma comparacédo de estudos publicados
na literatura relacionando a quantidade adsorvida por grama (Qe) do ferro

utilizando como adsorventes diferentes biomassas.
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Tabela 5.3 - Estudos publicados na literatura utilizando diferentes materiais alternativos
para remocéao de ferro.

Materiais Qe
Adsorventes (mg.g™) HeelEne £
Quitina 1,37 KARTHIKEYAN et al., 2005
Casca de ovo 8,73 YEDDOU E BENSMAILI, 2007
Casca de oliveira 58,47 ANBER et al., 2008
Quitosana 53,90 YALINCA et al., 2010
Casca de caranguejo 1,11 PORPINO et al., 2011.
Casca de tomate 19,83 MENDIETA et al., 2012
Concha de marisco 2,68 PRESENTE TRABALHO

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.3, pode-se observar
gue o bioadsorvente em estudo neste trabalho a concha de marisco mostra uma
capacidade adsortiva de 2,68 mg g, resultado préximos dos bioadsorventes
casca de caranguejo com 1,11 mg L (PORPINO et al., 2011) e Quitina com
1,37 mg g* (KARTHIKEYAN et al., 2005).

5.2.5 Efeito da temperatura e concentracao
O perfil da quantidade de Fe (ll) adsorvida (Qe) em funcdo da

concentracéo inicial do analito (Ci), utilizando diferentes temperaturas (298, 308 e

318K), esta ilustrado na Figura 5.9.
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Figura 5.9 - Isotermas de concentracdo para adsorcéo de Fe (ll)
em funcdo da temperatura. Condicdes: pH=2,00, t=
240 min, m= 0,25¢.

De acordo com a Figura 5.9, pode-se notar que a adsorcdo teve um
comportamento semelhante utilizando as temperaturas de 308 e 318K, com um
aumento proporcional da quantidade adsorvida por grama do material ao aumento
da concentracdo inicial de Fe(ll), at¢é 10 mg L™ Enquanto na temperatura
ambiente de 298K, percebe-se uma mudanca no processo de adsorcéo,

comparando-se com as isotermas de 308 e 318K.
5.3 MODELOS CINETICOS DE ADSORCAO

A partir dos dados cinéticos de adsorcao, obtidos com a variacdo do tempo
de contato, utilizando-se as concentracdes de 3,0, 5,0 e 10,0 mg L™, foi possivel
aplicar os modelos cinéticos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem
para as trés concentragfes estudadas, de acordo com os ajustes ndo lineares
apresentados nas Figuras 5.10A, 5.10B e 5,10C.
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Figura 5.10A - Ajuste néo linear dos dados experimentais dos
modelos cinéticos de pseudo primeira ordem e
pseudo segunda ordem para concentracdo de 3,0
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Figura 5.10B - Ajuste ndo linear dos dados experimentais dos modelos
cinéticos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda
ordem para concentragéo de 5,0 mg L™.
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Figura 5.10C - Ajuste ndo linear dos dados experimentais dos modelos
cinéticos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda
ordem para concentragéo de 10,0 mg L™.

A partir dos ajustes néo lineares dos dados cinéticos para os modelos de
pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem, pode-se obter os valores de k;
(constante de pseudo primeira ordem), k, (constante de pseudo segunda ordem).
Q. (quantidade méaxima adsorvida) e R? (coeficientes de correlacéo), obtidos para
as concentracdes de 3,0, 5,0 e 10,0 mg L™, assim como as variancias para cada
concentracdo estudada, que estdo apresentados na Tabela 5.4.

De acordo com os valores do Qecacuiado @apresentados na Tabela 5.4,
comparando-se com 0 Q€experimental d€ 1,04 mg g™, 1,94 mg g™ e 3,58 mg g™ para
as concentracdes 3,0, 5,0 e 10,0 mg L™, respectivamente. Pode-se verificar que
para todas as concentracdes em estudo 0 Qe€experimental € Proximo do valor do
Qecaculado Para 0s modelos cinéticos estudados. Isto significa que a adsor¢édo do
Fe (II) sobre o bioadsorvente pode ser adsorcdo em monocamada que é tipica de
adsorcao quimica (PORPINO, 2011).
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Tabela 5.4 - Parametros cinéticos de adsorcdo de Fe (ll) na sua forma nao linear.
Condicéo: T= 298 K, pH =2,00, m= 0,25 g e C = 3,00, 5,00 e 10,00 mg L™,

Modelos K Qecalcult_atldo R? s?
(mgg™)
3,00mg L™
Pseudo primeira 7,80 x 10° (min'}) 1,165 0, 934 0,04
ordem ’
Pseudo segunda 3,85 x 10 (g mg™* min) 1,623 0, 951 0,05
ordem '
5,00 mg L™
Pseudo primeira 6,50 x 10 (min'Y) 2,266 0,973 0,10
ordem ’
Pseudo segunda 1,46 x 10° (g mg™* mind) 3,296 0,965 0,13
ordem '
10,00 mg L™
Pseudo primeira 8,72 x 10°® (min'Y) 3,793 0, 997 0,02
ordem ’
Pseudo segunda 1,55 x 10°% (g mg™ min'Y) 5,028 0, 997 0,02
ordem ’

Aplicando-se o teste F, utilizando as variancias dos modelos de pseudo
primeira ordem e pseudo segunda ordem, para as concentracdes de 3,0, 5,0 e
10,0 mg L*, pode-se concluir que ndo ha diferenca significativa entre os dois
modelos estudados. De acordo com MOREIRA et al., (2009), o modelo de pseudo
segunda ordem envolve forcas de valéncia através do compartilhamento ou da

troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorbato.
5.4 MODELOS DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO
A partir dos dados dos modelos de equilibrio de adsorcao, pode-se obter os

graficos nas Figuras 5.12A e 5.12B referentes aos modelos de Langmuir e

Freundlich, utilizando ajustes néo lineares.
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Figura 5.12A - Ajuste ndo linear dos dados experimentais de
adsorcdo de ferro (lII) ao modelo de Langmuir a
298K. e (dados experimentais); — (ajuste do
modelo).
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Figura 5.12B - Ajuste ndo linear dos dados experimentais de
adsorcao de ferro (Il) ao modelo de Freundlich a

298K. e (dados experimentais); — (ajuste do
modelo).
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Ap6s a construgcdo dos graficos de Langmuir e Freundlich utilizando
regressdo nao linear dos dados (Figura 5.12A e Figura 5.12B), foi possivel
calcular os valores das constantes referentes aos modelos de Langmuir e

Freundlich, bem como dos coeficientes de correlacdo, apresentado na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 - Dados referentes as constantes de Langmuir e Freundlich, utilizando
regressao nao linear, a 298 K.

Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich
m m(eX K K
< B} Qmee i " R R Un " R?
(mgg”) (mgg~) (Lmg™) (Lg™)
2,34 2,68 1,55 0,19 0,966 0,10 1,57 0,970

Pode-se verificar a partir dos dados das constantes de Langmuir e
Freundich apresentados nas Tabelas 5.6, correspondendo a regresséo nao linear,
gue os dois modelos de equilibrio estudados se ajusta bem ao bioadsorvente, ndo
havendo diferenca significativa. O valor do parametro de equilibrio (RL)
apresentado foi de 0,19, que é indicativo de adsorcdo favoravel entre o
bioadsorvente e o0 adsorbato. Como também, igualando o parametro de

Freundlich 1/n com 0,10, temos n igual a 10, indicando comportamento favoravel.
5.5 PARAMETROS TERMODINAMICOS

A partir dos dados utillizados na determinacdo dos parametros
termodinamicos foi possivel a construcdo do grafico de Van't Hoff apresentados

na Figura 5.13, como também foram obtidos os valores de Kyq através do estudo

de Langmuir.
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Figura 5.13 - Gréfico de Van't Hoff para Fe (ll). CondigGes: t =
240 min, T= 298, 308 e 318 K; Ci = (1,00-10,00
mg L™).

Os valores de AH® e AS® calculados a partir do grafico de Van’t Hoff (Figura
5.13) foram obtidos através da Equacdo 3.20 e os valores de AG® foram

calculados pela Equacéo 3.22 e estdo apresentados na Tabela 5.7.

Tabela 5.7 - Valores dos parametros termodinamicos AH®, AS° e AG° para o Ferro
(I). Condicdes: T= 298, 308 e 318 K; Ci = (1,00-10,00 mg L™).

Parametros
DS Valores
termodinamicos
AH° 0,023 KJ molt Kk
AS° 0.087 KJ molt k!
AGP 05 -2,260 KJ mol*
AGP 508 -3,244 KJ mol*
AG® 515 -3,999 KJ mol*
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De acordo com os resultados mostrados na Tabela 5.7, obtidos os
parametros termodindmicos, indicam que o processo de adsorcdo € de natureza
endotérmica, ou seja, com variacdo de entalpia positiva (AH%>0) sendo este tipo
de processo favorecido com a elevacao da temperatura.

A variacdo de entropia também foi positiva (AS®>0), contribuindo para o
aumento na desordem do processo a temperaturas mais elevadas.

Os valores referentes a energia livre de Gibbs (AG?) demonstram o mesmo
comportamento termodindmico. A adsorcdo ocorre de forma espontanea, nas

temperaturas estudadas, uma vez que (AG°<0).
5.6 DETERMINACAO DE CALCIO

Na tentativa de se entender o mecanismo de interagdo matriz/Fe (ll), foi
realizado um monitoramento do teor de céalcio na solucdo final. Os dados

utilizados para investigacdo da liberacdo de calcio da concha de marisco para o

sobrenadante estéo ilustrados na Figura 5.14.
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Figura 5.14 - Gréafico da concentracdo de calcio liberado
da concha do marisco para o sobrenadante
com variacdo de tempo. Condicéo:
m=0,25g, pH=2,00, C=3,0 mg L™.

77



A Figura 5.14, mostra que a concentracdo de calcio na solugdo aumenta
com o tempo de contato, indicando que pode estar ocorrendo a solubilidade da
concha do marisco. Visto que, a solucao de Fe (Il) usada nos testes de adsorcao,
€ acida (pH=2,0), poderia estar havendo a dissolucdo do bioadsorvente. Pelos
resultados mostrados no difratograma (Figura 5.4), pode-se observar que a
concha de marisco é composta de aragonita e calcita (RUPPERT et al., 2005),
gue sdo minerais a base de carbonato de célcio.

Uma proposta de mecanismos de interacdo de adsorcdo entre 0s grupos
funcionais presente na superficie do bioadsorvente OH e NH, e 0 metal em

estudo, serdo propostos nas Equacgdes 5.1, 5.2 e 5.3.

S-OH+Fe** —> S-OFe*™ +2H" (5.1)
S-0-Ca*" +Fe* — S-0-Fe* +Ca” (5.2)

NH,

P N - H
S +M" - S/ . M™ (5.3)
™ OH ~o H

De acordo com as Equacbes 5.1. e 5.2, observa-se duas reacdes de troca
ibnica entre o Fe** e o hidrogénio da hidroxila e entre o Fe* e o Ca™ do
sobrenadante, respectivamente. Segundo JANEGITZ et al (2007) na Equacéo 5.3,
ocorreu um aumento do grau de complexacdo do ion metalico pelos grupos amino
e a hidroxila presentes na superficie do bioadsorvente. De acordo com
RODRIGUEZ et al (2010) e STUMM E MORGAN (2008) os grupos de superficie
como a hidroxila (OH") e o grupo amino (NH;) sdo grupos funcionais de superficie

gue possuem sitios de ligacdes de metais em solucdes.
5.7 DETERMINACAO DE FERRO TOTAL DISSOLVIDO

Os resultados do estudo da adsorcdo de ferro total dissolvido em cinco

amostras de aguas subterrdneas estdo apresentados na Tabela 5.8. Foram
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determinadas as concentracdes inicial e final de Ferro total dissolvido, antes e

apos o processo de adsor¢ao.

Tabela 5.8 - Concentracbes de ferro total dissolvido das amostras reais de &aguas
subterraneas, antes e apos o processo de adsorcao.

Amostras Concentragf)qls iniciais Concentragc”)_?s finais
(mg L™) (mg L™
A 1,556 0,994
B 0,895 0,387
C 2,175 0,711
D 0,857 0,490
E 0,311 0,300

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.8, observa-se que
a amostra E apoOs ser tratada com o bioadsorvente, apresenta-se em
conformidade com a Portaria 2.914/2011 — MS, que estabelece valor maximo
permitido (VMP) de 0,3 mg L™. Para as amostras A, B, C e D, também se observa
a diminuicéo do teor de ferro total dissolvido, mas ainda acima do VMP.

A porcentagem de adsorcdo de ferro total dissolvido pelas conchas de
mariscos sugere que as amostras que apresentaram maior eficiéncia na remocéo
do metal foram as amostras B e C, com 56,76 e 57,32 %, respectivamente. Em
relacdo as amostras A, D e E, observa-se um teor de ferro total removido de

36,12 % para amostra A, 42,79 % para a amostra B e 9,87 % para a amostra E.
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6 CONCLUSOES

» Das caracteristicas fisico-quimica as conchas de marisco Anomalocardia
brasiliana apresentam pH alcalino, Sger e didmetro médio dos poros
pequena, alto teor de cinza e calcio, pequeno teor de proteinas e

densidade aparente.

» O valor encontrado para o pHpcz das conchas de mariscos foi de 8,82,
indicando que o bioadsorvente tem superficie de carga positiva, obtendo a

Partir do metal estudado uma capacidade adsortiva baixa.

» A isoterma de adsorcdo de N, apresenta um perfil proximo do tipo IV, de
acordo com a classificagao proposta pela IUPAC.

» Na analise de espectroscopia na regiao do infravermelho, verificou-se uma
semelhanca entre os grupos do bioadsorvente e os da quitosana, relatados

na literatura.

» O difratograma das conchas do marisco indica tratar-se de um material
com uma estrutura cristalina bem definida, de carbonato calcio, na forma

de aragonita e de calcita.

» A isoterma de adsorcdo segue a classificacdo das isotermas segundo a
IUPAC, apresentando uma curva voltada para baixo, sendo conhecida
como isoterma de Langmuir, e baseia-se na aproximacdo gradual da

adsorcao que corresponde a monocamada completa.

» Aplicando-se o teste F, utilizando as variancias dos modelos de pseudo
primeira ordem e pseudo segunda ordem, para as concentracfes de 3,0,
5,0 e 10,0 mg L™, pode-se concluir que n&o ha diferenca significativa entre

os dois modelos estudados.

» O equilibrio de adsorgéo mostra, utilizando regresséo néo linear dos dados,

gue os dois modelos de equilibrio estudados se ajusta bem ao
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bioadsorvente, ndo havendo diferenca significativa entre os modelos de

Langmuir e Freundlich.

Os parametros termodindmicos para o0 sistema estudado ocorreu com
(AH®>0) indicando processo endotérmico. A variacdo de entropia também
foi positiva (AS’>0) para a espécie de ferro em estudo, contribuindo para o
aumento na desordem do processo e a energia livre de Gibbs se
comportou de forma diferente, ou seja, AG’<0 (negativa), indicando um

sistema espontaneo.

Dos resultados da adsorcao de ferro total em amostras reais de aguas
pelas conchas de mariscos, pode-se concluir que a remocao de ferro foi

satisfatoria.
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TRABALHOS FUTUROS
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

> Testar as conchas do marisco Anomalocardia brasiliana em experiéncias

de adsorcao com anions;

> Investigar a capacidade adsortiva do bioadsorvente em condi¢Oes
dindmicas de adsorcdo e comparar com o0s valores obtidos nas

experiéncias em batelada;

» Utilizar as conchas do marisco Anomalocardia brasiliana em experiéncias

de adsorcao em coluna de leito fixo;
> Realizar ensaios de dessorcao e regeracdo do bioadsorvente;

» Estudar a aplicacédo do processo de adsor¢do com a concha de marisco e

outros tipos de metais;

> Aplicar o modelo de Fritz-Schlunder para sistemas sélido-liquido.
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APENDICE
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APENDICE A - Lista de reagentes e solugdes utilizados nos experimentos para

realizagcéo deste trabalho.

+ 1,10 - fenantrolina monohidratada (C12HsN2 . H,O)(VETEC);
Acetato de amoénio (NH4,C,;H30,) (VETEC);

Acido acético glacial (HC,H30,) (VETEC);

Acido cloridrico concentrado (HCI) (MERCK);

Sulfato ferroso amoniacal (Fe(NH4)2 (SO4)2 . 6H20) (SYNTH);
EDTA — Acido Etilenodiaminotetraacético (C1oH1sN20g) (REAGEM);
Trietanolamina (CsH1sNO3) (REAGEM);

Hidroxido de sodio (NaOH) (MERCK);

Calcon (CzH13N2NaOsS) (VETEC);

Cloreto de Sédio (SYNTH);

Molibdato de aménio ((NH4)sMo7 O24 . 4H,0) (MERCK);
Acido 1 amino — 2 naftol — 4 sulfénico (C10HsNNaO4S) (VETEC);
Fosfato de potassio monobasico (K:HPO,4) (SYNTH);

Eter Etilico anhidro (CH3CH,OCH,CH3) (DINAMICA);
Metanol (CH30H) (QUIMEX);

Cloroférmio (CHCI3) (SYNTH);

Sulfato de sédio anidro (Na,SO4) (SYNTH);

Sulfato de cobre (CuSQ,) (VETEC);

Sulfito de sodio (Na,SO3) (VETEC);

Acido Sulfarico concentrado (H2SO0,) (MERCK);

Acido Bérico (H3BO3) (MERCK);

Fenolftaleina (C2H1404) (VETEC);

Murexida (VETEC);

+ Cloreto de sodio (NaCl) (MERCK);

*

 F F F £ F+£ # F£ F£ F ¥+ + £ + #+ ¥

- F +F + ¥
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APENDICE B - Lista de equipamentos utilizados para a realizacéo deste trabalho

- F +F + £ + # # ¥

*

Agitador magnético, Cimarec;

Balanca analitica, Bioprecisa, FA 2104N;
Banho Maria Dubnoff, Marconi;

Deionizador, TKA DI 800;

Difratbmetro, Siemens, D — 5000;
Espectrofotometro infravermelho UV-VIS, HP,G3;
Espectrofotometro Quimis modelo Q798 U 2VS;
Estufa de secagem Fanem 310

Mufla, Digimec;

Moinho de bolas;

Porosimetro Modelo BELSOP MIINE II;
pHmetro, Quimis, Q 400A,;

Peneiras 10, 16 e 18, de acordo com a ABNT.
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