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Resumo

A biossorcéo tem sido definida como a propriedadeagrtos tipos de biomassa tém, em
criar ligagcbes com moléculas ou ides presentes reohgdo aquosa, mesmo quando esta se

encontra diluida.

Os objectivos do presente trabalho consistiram aracterizacdo do adsorvente, no
estudo da cinética de adsor¢éo e no estudo do efeipH na adsorcdo do As(V) em cascas de
crustaceos. Além destes, também foi objectivo implgtar a técnica de voltametria de
redissolucéo catédica diferencial com impulsos patadar a possibilidade de reducédo do As(V)

a As(lll) pela matéria organica, durante o processadsorcao.

O estudo da cinética de adsorcao foi efectuado @,pHobtendo-se uma capacidade de
adsorcgéo nula. Estudou-se o efeito do pH na bigg&sato As(V), tendo-se obtido para a gama

de pH entre 1 e 4, uma capacidade de adsorcaanade zero.

A técnica de voltametria de redissolucdo catodidgarehcial com impulsos foi
implementada na gama de concentracdes de arséfi® aeg.", tendo-se revelado vélida para
a analise de As(V) mas ndo de As(lll). A utilizagBesta técnica permitiu concluir que as cascas
de crustaceos nao reduzem o As(V) a As(lll), derartempo de contacto estudado (24 horas).

A analise do biossorvente por Espectroscopia denafmelho (FTIR) evidenciou a

existéncia de trés grupos funcionais predominaQed; C=0 e C-H.

Durante o desenvolvimento deste projecto, e deosulr decorrerem no mesmo
laborat6rio, foi produzido uma quantidade elevaglassiduos aquosos contendo arsénio, cromio
e azul-de-metileno. O tratamento destes residuosgagulacao/floculacdo foi estudado usando
o sulfato de ferro como coagulante. Conclui-se wjuepH = 7 e concentracdo de coagulante de
|—l

20 mg-.|~ sdo as condi¢bes Optimas para este processo.

Palavras Chave:biossorgdo; cascas de crustaceos; As(V); especiagiametria
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Abstract

Biosorption has been defined as the property thetin types of biomass possess and
that enable them to connect with molecules or @qsting in an aqueous solution, even when it
is diluted.

The objectives of this work consisted in the chimazation of the adsorbent, in the study
of adsorption kinetics and the study of the efté#gbH on the adsorption of As (V) in crustacean
shells. Besides the mentioned goals, it also aimthe implementation of differential pulse
cathodic stripping voltammetry technique to stutlg fpossibility of reduction of As(V) to

As(Ill) by organic matter during the process o$@gbtion.

The study of kinetics of adsorption was carrie@.&tpH, thus obtaining a null adsorption
capacity. It was studied the effect of pH in thesoirption of As (V) and obtained, for the range

of pH between 1 and 4, an adsorption capacity dlmgero.

The differential pulse cathodic stripping voltamrgeiechnique was implemented in the
range of arsenic concentrations of 0-5 mguhd proved to be valid for the analysis of As v}
not of As (Ill). The use of this technique indichtinat the crustacean shells did not reduce the
As (V) to As (lll) during the time of contact stedi (24 hours).

The biossorbent infrared spectroscopy (FTIR) amalgas proved the existence of three

predominant chemical groups: O-H, C=0 e C-H.

During the development of this project, and otherthe same laboratory, was produced
a large quantity of aqueous waste containing atsehrome and blue methylene. The treatment
of these wastes by coagulation / flocculation waslied using iron sulphate as coagulant. It is
I-l

concluded that a pH = 7 and concentration of caagul0 mg.|™ are the optimal conditions

for this process.

Key words: biosorption; crustacean shells; As(V); speciatigritammetry
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Notacdo e Glossario

Asp area especifica superficial m
aam area ocupada por uma molécula de azul-de-metileno 2 matéculd

ordenada na origem de uma recta

b declive de uma recta

Ci concentracao inicial de metal na solucéo thg.|

C concentracao final de metal na solucao thg.l
Casqny  concentracdo de arsénio trivalente fhg.|

I intensidade da corrente A

Mavw  massa molecular do azul-de-metileno g:hol

Nav namero de Avogadro molécula.mot
o/} capacidade méxima de adsorcdo do azul-de-metileno g.g*

capacidade de adsorc¢ao mg.g*
coeficiente de correlacao

desvio padréo da ordenada da origem

q

R

Sa

S desvio padréao do declive

Vv volume de solucédo I
W

massa de adsorvente seco g

Lista de Siglas

FTIR  Espectroscopia no infravermelho com transfalande Fourier

EAA  Espectroscopia de absor¢do atémica
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1 Introducéo

1.1 Enguadramento e Objectivos

Nos ultimos anos, tem sido dada uma maior atengét@senca de metais pesados nos
solos e aguas. Em parte devido ao crescente combigici de que estes metais sdo toxicos, e
potencialmente cancerigenos, e a sensibilizacgumiblico para questdes ambientais, e por outro
lado ao progresso cientifico, existindo uma maispahibilidade de técnicas que permitem a sua

quantificacdo quando presentes em pequenas quderifH [2].

E no sentido de diminuir a presenca destes metaisaio ambiente que surge o presente
trabalho, recorrendo a uma técnica menos dispemdjos as ja existentes: a biossorcdo, que
consiste na utilizagdo de biomassa como adsor{&hte

Existem tipos especificos de biomassa que possuepog) funcionais particularmente
adequados para remover espécies anionicas em cold@Esénio em solucdo aquosa encontra-
se na forma de complexos anidnicos, pelo que uoradsisa que possua elevadas quantidades de
quitina torna-se promissora na biossor¢cdo do arsélévido a presenca de grupos amina,
protonados a pH acido [4]. O biossorvente propfmsta casca de crustaceo, tendo sido utilizada
uma mistura de varios crustaceos (sapateira, agdastjostim e lavagante). Além de ser
considerado um bom adsorvente, as cascas de @ostdbtém-se a um custo zero, por serem

residuos da industria de processamento de marisstairacao [5] [6].

Os objectivos deste trabalho foram: a caracterzagéadsorvente, o estudo da cinética
de adsorcdo e do efeito do pH na adsorcdo; a ingplixpdo da técnica de voltametria de
redissolucao catodica diferencial com impulsosstado da especiacdo do arsénio em solucao.

O presente trabalho encontra-se dividido em 6 wagitO primeiro capitulo consiste numa
introducdo ao tema, onde é feito referéncia aoners®em como a algumas tecnologias de
remocdo de metais pesados. Ainda no primeiro dapi®u mencionado a especiacdo deste
elemento e feita uma breve explicacdo das técrmleaandlise utilizadas e do tratamento de
residuos. No segundo capitulo é feito um brevemmesdo estado actual dos conhecimentos do

assunto em causa. No terceiro capitulo sdo merdsenas materiais e métodos utilizados e no

Introdugéo 9
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quarto capitulo sdo apresentados os resultadataeafsua interpretacéo e discussdo. Apos este
altimo capitulo sdo apresentadas as conclusfes segldda € feita a avaliacdo do trabalho

realizado.

1.2 Arsénio

O arsénio é um elemento presente na atmosfera, solhas, aguas e organismos vivos. E
0 20° elemento mais abundante da crosta terrest® éo corpo humano [7]. Das fontes de

arsénio no meio ambiente, a agua €, provavelmambajor ameaca a saude do ser humano [8].

A presenca deste elemento no meio ambiente advéontes naturais, como a actividade
vulcénica e erosdo dos solos e rochas. Além dasseoraturais, o ser humano contribui bastante
para a presenca deste elemento no meio ambierge¢sitda industria mineira e metallrgica, e
da combustao de fésseis. O uso de arsénio em ganses da madeira, pesticidas e herbicidas,
embora nos dias de hoje seja cada vez menor, tadrd@nibui para a contaminacéo dos solos e,
consequentemente, a contaminacdo das aguas [8)0]9Actualmente, o arsénio € utilizado na
producdo do vidro, € um aditivo de algumas ligasn © intuito de melhorar a sua dureza e
resisténcia a corrosdo, e é também usado na ird@&rsemicondutores e na producdo de

catalisadores [9].

7

O arsénio é considerado um elemento essencial nug®sncompostos de arsénio sao
toxicos, e uma exposicdo prolongada do ser humaeste elemento pode causar doencas
cardiovasculares, perturbacdes no sistema neucol@icirculatério, como também cancro no

figado, rins e pele, entre outros [9].

Devido ao crescente conhecimento dos seus ef@iisos e cancerigenos, as entidades
reguladoras tém vindo a reduzir o seu limite pedwmihas aguas, tendo a Organizacdo Mundial
de Saude reduzido, em 1993, o limite de 50 payagld [8].

Introdugéo 10
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1.3 Técnicas de Analise de arsénio

Muitas séo as técnicas aplicadas na determinagépeiacdo destes compostos, podendo-
se enunciar a espectroscopia de absorcdo atonmeca@mara de grafite e a cromatografia de
gases com detector de espectroscopia de mass®Eritfo dos métodos electroquimicos pode-
se referir a técnica de polarografia diferenciahconpulsos e a voltametria de redissolucéo,
sendo que primeira possui uma baixa sensibilidgderado da determinacdo de concentracdes
baixas do analito, enquanto que a segunda, devidpasaso de pré-concentracdo, tem maior
sensibilidade [12].

De seguida apresentam-se as duas técnicas decam@larsénio utilizadas no presente

trabalho.

1.3.1 Espectroscopia de Absorcao atobmica

A espectroscopia de absorcdo atdmica baseia-sdsmcdo de energia radiante, nas

zonas do visivel e ultravioleta, por &tomos neytnés excitados em estado gasoso [13] [14].

No processo de absorcdo ao incidir, sobre um miesoreente, um feixe de luz de
intensidade definida e comprimento de onda especifos atomos neutros no estado
fundamental (estado de menor energia) sdo capazebsbrver parte dessa energia radiante,
alcancando um estado de maior energia. Assimeadittade da luz emitida sera menor que a da
luz incidente, permitindo a determinacéo da quadeddo analito [13] [14] [15].

Nesta técnica mede-se a absorcdo de radiacdo melstra atomizada. A atomizacgao
pode ser efectuada recorrendo a chama ou geradoidagos. A espectroscopia de absorcao
atOmica com chama, como o nome indica, recorréliaagéio de uma chama para volatilizar a
amostra, sendo aplicada na analise de amostrasél@amcom concentracfes mais elevadas (a
escala dos mg'). A espectroscopia de absorcdo atémica com o gedsl hidretos é aplicada
quando o elemento em estudo forma hidretos voJatesssibilitando a separacdo da

matriz/analito e diminuicéo de interferéncias.

A técnica de espectroscopia de absorcdo atomicdinada com a sensibilidade do

gerador de hidretos, na analise de amostras dei@as®aixas gamas de concentracao (a escala

Introdugéo 11
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dos pg.I"), tem-se revelado uma ferramenta poderosa. Esteasf maior sensibilidade e

simplicidade na determinacéo do arsénio [11] [13].

No presente trabalho, a espectroscopia com chanaplfoada na anélise de amostras de
arsénio com concentraces mais elevadas (0-100)negd espectroscopia de absorcdo atémica

com gerador de hidretos, na gama de concentracd@iesaixas (0-4Qig.|™).

1.3.2 Voltametria de Redissolucao

A voltametria engloba um conjunto de métodos ebectaliticos em que a informacao
sobre a espécie em estudo se obtém pela medicaotatsidade em funcdo do potencial
aplicado no eléctrodo de trabalho. Impde-se ummanto de potencial numa gama de interesse
e se, a um dado potencial a espécie, electroquimeicge activa em estudo, é oxidada ou
reduzida, forma-se uma corrente que permite a deatificacdo e quantificacdo, sendo a
intensidade da corrente produzida directamentegpcamal & concentracdo da espécie em
solucéo [16].

A voltametria por redissolucdo € composta por étépas, sendo que a primeira consiste
na deposicdo das espécies quimicas no eléctrodmn @otencial constante, resultando na
formacao de uma améalgama ou de um filme na sueediceléctrodo. O potencial de deposicdo
€ aplicado no eléctrodo de trabalho, causando asdgp da espécie em estudo na superficie
deste, enquanto a solucdo é mantida em agitacdoocobjectivo de maximizar o contacto
analito-eléctrodo. O tempo de deposicdo € um pdréamegperimental importante nesta etapa,
pois se for necesséaria uma maior sensibilidadedeste possuir um valor mais elevado. E esta
pré-concentracdo que faz com que a concentrac&gmtaade mercurio, devido ao seu pequeno
volume, seja muito maior que na solucédo, obtendarsesinal analitico maior relativamente a
concentracdo presente na solucdo. Nesta técniossévpl identificar e quantificar espécies com
concentracdes entre’1@ 10° M. Ap6s o tempo de deposicdo imposto ter sidayatd cessa-se
a agitacdo para que a espécie, que se encontigpedisie do eléctrodo, homogeneize, sendo
esta segunda etapa denominada de equilibrio. Nmalktapa aplica-se um varrimento de
potencial sob a forma de pulsos de amplitude firgultando na redissolucdo das espécies
depositadas para a solucao, obtendo-se o sindliem@l 7] [18] [19].

Os eléctrodos de gota suspensa de mercurio sdme@uos os melhores eléctrodos de
trabalho na aplicacéo desta técnica, pois permit@ia renovacao da superficie do eléctrodo em

cada leitura de intensidade, obtendo-se curvasnmsidade-potencial reprodutiveis. Outra
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vantagem na utilizacdo destes eléctrodos, na detegio de metais pesados, consiste no facto
de que muitos metais formam amalgamas, produziadsireis mais reprodutiveis do que os
depositos metalicos formados na superficie dodretias sélidos. Uma das suas desvantagens
reside no facto de o mercurio ser facilmente oxadaguando da aplicacdo de potenciais acima
de 0,4V, causando interferéncias nas curvas imtadsipotencial. Sendo assim, o eléctrodo de
gota suspensa de mercurio deve ser utilizado quaraidlise em questdo envolve espécies que
vao ser reduzidas, para que o potencial aplicadmeentre abaixo do acima mencionado [17]
[18].

Existem dois tipos de voltametria por redissolugéwgltametria de redissolucao anddica
ou catodica. Na voltametria de redissolu¢cdo anddimavarrimento de potencial no sentido
positivo € aplicado, de maneira a oxidar a espécie,se encontra amalgamada na superficie do
eléctrodo, provocando a sua redissolucdo paraugé@ml Esta técnica apenas pode ser aplicada
quando o objectivo é a determinacdo de metais @i@lino mercurio. Na voltametria de
redissolucdo catddica, ao contrario da voltameleiaedissolugdo anddica, durante o tempo de
deposicdo, forma-se um filme insolivel na supexfidd eléctrodo. Neste tipo de técnica, o
varrimento do potencial, no passo de redissoluc&eité no sentido negativo. Devido a
formacdo de um filme insollivel e ndo a uma amalghomogénea, é usual que as curvas de
calibracdo, para concentracbes elevadas, apresen&am linearidade. Apesar desta néao

linearidade, geralmente sdo reprodutiveis e podgramicadas com confianca [17].

1.3.2.1 Voltametria de redissolucdo catodica para especiagdle arsénio

A obtencdo da concentragdo do arsénio atraves tistaa consiste, numa primeira
etapa, na determinacéo do As(lll) visto tratarseitha espécie electroquimicamente activa e de
seguida na reducao de todo o As(V) a As(lll). Asgendo a quantidade de As(lll) presente na
solucdo, como também o arsénio total(As(lIl) + A3(\é possivel saber a quantidade de As(V)
presente na solucéo.

No presente trabalho, o As(lll) foi medido utilizemum eléctrodo de gota suspensa de
mercurio. Contudo, visto o As(lll) ndo poder serediamente depositado neste eléctrodo, foi
necessario adicionar €uAssim, as reac¢es que ocorrem na etapa de dépasredissolucdo
sao [20]:
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Passo de deposi¢d®As™ +3Hg(Cu) +6e” - Cu,As, +3Hg

Passo de redissolu¢d@u,As, +12H" +3Hg +12" - 2AsH, +3H, +3Hg(Cu)

Adicionando $03%, a reaccéo de reducdo de As(V) a As(lll) é:

4AS* +S,07 +5H,0 - 2SO +4As™ +10H "

1.4 Especiacéo do arsénio

Ha uma crescente consciencializacdo que a toxieidkuos metais pesados depende,
fortemente, da sua forma quimica, resultando numeato de interesse na determinacdo das
suas espécies individuais [21]. E neste sentido amieécnicas de especiacdo se tornam

importantes.

Especiacdo, € a determinacdo da concentracdo fdgamentiés formas quimicas de um
elemento numa amostra, sendo que estas espéctas gonstituem a concentracdo total do

elemento na amostra [11].

A especiacdo do arsénio é importante, no sentido geg® a sua toxicidade e
biodisponibilidade esta relacionada com o seu esthd oxidagéo [21]. O arsénio, pode ser
organico ou inorganico, como o arsénio inorganicceica de 100 vezes mais toxico que o
arsénio organico, no presente trabalho s6 o prams#ra mencionado [11] [21]. O arsénio
inorganico em ambientes aquosos apresenta-se esta@os diferentes de oxidacédo: As(V)
(H3AsOsHoASOy, HASO?, AsO®) e As(lll) (HsAsOsH.ASOs, HAsO:?, AsQs®), sendo
As(lll) 60 vezes mais toxico que o pentavalentd [21].

Em ambientes aquosas, o elemento predominante\ Atermodinamicamente mais

estavel [22]. Neste sentido, estudou-se a adsaoig#s(V) nas cascas de crustaceos.
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1.5 Remocéao do arsénio da agua — Tecnologias

Tendo em conta o que foi dito anteriormente solrefeitos do arsénio, tanto no meio
ambiente como para o ser humano, torna-se necess@ontrar e aplicar técnicas que permitem
a remocdao ou diminuicdo deste elemento nas ageaseduida séo referidas as tecnologias mais
utilizadas na remocéo do arsénio das aguas, seguimdtituto Regulador de Aguas e Residuos
[23].

1.5.1 Coagulacéo - Floculacéo e Filtracao

E a tecnologia mais comum na remoc&o do arséni@glass superficiais, permitindo a
remocao do mesmo dependendo da respectiva corg@nina agua, do tipo e quantidade de
coagulante (sais de ferro ou aluminio) e do pH.litapo uso de oxidantes quimicos, visto o
As(Ill) ser de dificil remocao utilizando este nawo Apresenta como desvantagem a elevada
quantidade de reagentes necessérios para a sepésicd do precipitado e obrigatoriedade de
dar um destino final adequado as lamas produzifis |

1.5.2 Oxidacéo do Ferro e Manganés

A remocao de ferro e manganés por oxidacao peaniggnocao simultdnea do arsénio.
Esta técnica € adequada para aguas subterrandasesias trés compostos existem. A remocao
do arsénio durante a precipitacdo do ferro é féeihplicar e eficiente, ndo sendo téo eficaz a
remocao com a precipitagdo do manganés [23].

1.5.3 Adsorcédo e Permuta I6nica

A maior vantagem destes processos € a sua singaiicsendo um processo de leito
fixo, em que a capacidade de adsor¢cdo da maioe pad meios actualmente disponiveis é
elevada. Ambos 0s processos, usando um leito aeireduactivada, sdo econdmicos, embora
apenas removam o arsénio na forma de As(V), e possudesvantagem do risco de ocorréncia

de aluminio residual na agua tratada [23].
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1.6 Biossorcao

Actualmente procuram-se tecnologias de tratameatefldentes que sejam eficientes, de
baixo custo e de aplicacio simples. E neste seqtidsurge a biossor¢do que pode ser definida
como um processo fisico-quimico em que ocorre a¢émde uma substancia de uma solugéo
por um material biol6gico. Os mecanismos envolvisis a absor¢do, adsor¢do, permuta idnica
e/ou precipitacdo [24]. A biossor¢cao apresenta cprimzipais vantagens um menor volume de

residuos quimicos e biolégicos e uma maior efic&no tratamento de efluentes diluidos [3].

Esta tecnologia torna-se economicamente atractvédd ao uso de matérias naturais,
renovaveis e residuos biolégicos, e particularmemée remogcdo pouco dispendiosa de
substancias presentes nos efluentes industriaissmmequando presentes em baixas

concentracoes [4].

E de referir que as teorias de adsorcdo, habitimémeplicam-se aos processos de
biossorcéo.

1.7 Tratamento dos residuos laboratoriais

O trabalho experimental desenvolvido no laboratanm periodo em que decorreu este
projecto, levou a producéo de elevadas quantiddelessiduos contendo arsénio, cromio e azul-
de-metileno, tendo-se tornado importante trat&dd$orma adequada. Assim, optou-se por usar

umas das tecnologias mais comuns e rapidas: alegagtfloculacdo, composta por trés etapas.

A primeira etapa consiste na formacdo de pequdltm®s e é denominada de
coagulacéo. E adicionada a solugéo um agente @aguiationico que possui cargas opostas as
das particulas presentes na solucdo, neutralizand@argas negativas das mesmas, permitindo
que estas colidam umas com as outras, formandogamps. Os sais de aluminio
(Al2(S0Oy)3.14H,0 ) ou ferro (FESQy)3) estéo entre os coagulantes mais vulgarmenteados,
permitindo a formacdo de flocos resultantes daipitacdo do hidréxido metélico juntamente
com as impurezas por ele neutralizadas. Nesta &apecessaria uma agitacdo suficiente de

modo a que o coagulante disperse na solucao, m@foente [25] [26] [27] [28].

A etapa seguinte é denominada de floculacdo #aesuaumento do tamanho dos flocos

formados no passo anterior. E adicionado a solugéipolimero n&o iénico ou aniénico que ira
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formar “pontes” entre as particulas ja coaguladésendo-se flocos de maiores dimensdes.

Neste passo é essencial que o floculante sejeoaddn lentamente e que a agitacdo ndo seja
muito elevada, permitindo o contacto entre os #oomis pequenos, de modo a que estes se
aglomerem e formem particulas maiores [25] [26] [238].

Particulas %
o Finas -
: , Coagulacéo - | Floculacao
2P G . P
; el -
Particulas \..5 A
Suspensas & (o]
. B e |
‘f)..i - = ( y
E ke J-’
2. 9 e |
- w | .
@ ™ g betincias % | Hidréxido de PolimeraN fo-inico
Soliveis + + | Poli-Aluminio ou Anidhico

Figura 1 Representacdo esquematica do processo de coayfitagiacaaadaptado de [28])

A Ultima etapa é a de sedimentacdo, onde se nativ@ amostra do sobrenadante para
posterior analise.
A lama produzida podera ser encaminhada para oEtdé®FR um custo bastante mais baixo,

devido a reducéo do volume de residuos.
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2 Estado da Arte

Tém sido realizados muitos estudos utilizando caasorvente novos materiais de baixo
custo, contudo o uso de cascas de crustaceosur@@gsunto muito investigado, principalmente

na remocao do arseénio.

Niu et al. [29] estudaram a remocdo do As(V) por biossor¢cam as cascas do crustaceo
Ucides cordatus submetidas a um tratamento acido, obtendo umacigzle maxima de
adsorcdo de 8,25 m@.ca um pH de 2,5. Também utilizando cascas de cessaPortunus
sanguinolentuscom tratamento acido, Vijayaraghawetral [30] obtiveram, a um pH de 3, uma
capacidade méxima de adsorcéo do As(V) de 12,8ng.g

Hansenet al. [31] utilizaram as algatessonia nigrescensomo biossorvente, atingindo

uma capacidade maxima de adsorc&do do As(V) de§.g", a um pH de 2,5.

Kumari et al.[32] removeram 60,21% de As(lll) e 85,6% de As(iando 2 g da semente
Moringa oleiferg a um pH de 7,5 e 2,5, respectivamente.

Kamalaet al. [33] estudaram a remocao do As(lll) usando asasaslo fruto da arvore
Garcinia cambogiatendo utilizado este biossorvente de duas maneiras tistinmobilizado
por polimerizacdo e ndo imobilizado. Observaram ajpeesenca dos ides de célcio e magnésio
até concentracdes de 100 ritqifio influencia a remog&o do As(lll), ao contrahioFe(lll), com
a mesma concentracdo. O efeito do pH na remocdsdbd) ndo é significativo, sendo que o
melhor valor de pH situa-se na gama de 6-8, obtemna® remocdo maxima de As(lll) de 90%
aquando da utilizacdo de biomassa nao imobilizBdaa a biomassa imobilizada obtiveram
remocdes proximas dos 100%.

Murugesanet al. [34] avaliaram a capacidade dos fungos (misturaida simbiose das
levedurasPichia e Zygosaccharomycem a bactéridcetobactey, obtidos apds a fermentacao
do cha preto, na remocdo do As(lll), As(V) e Fe(® aguas subterraneas. A biomassa foi
submetida a dois tratamentos, sendo que um cangistisua autoclavagem e o0 outro na
autoclavagem seguida de um tratamento comzFé@ibos os biossorventes removeram 100%
do As(lll) e do Fe(ll) ( com concentracdes inicidis 1,3 mg:f e 0,3 mg:l, respectivamente),
apos 30 minutos de contacto, e 77% do As(V) ( contentracdo inicial de 0,9 md)lapés 90

minutos de contacto.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Tratamento e Caracterizacédo do biossorvente

Os materiais adsorventes propostos para estudonferacarapaca de sapateira ou
caranguejolaGancer Pagurus carapaca de lagostBglinurus Elephas carapaca de lagostim
(Nephrops Norvegicyse carapaca de lavaganteoforus Gammarys[5], obtidos como
residuos de restauracéo.

A fraccdo de adsorvente com diametro na gama denin2foi submetida a uma pre-
lavagem de acordo com [5] e, de seguida, a umadavaacida com HNO1,3M durante 6
horas, em constante agitacdo, sendo posteriorner@déo com agua destilada até obter um pH
de, aproximadamente, 4, segundo a técnica aplipad4d29]. Esta lavagem &cida teve como
objectivo retirar 0 excesso de carbonato de cacios restantes minerais da superficie do

adsorvente.

Figura 2 Cascas de Crustaceos, apos a lavagem acida

Para determinar os diferentes grupos funcionaiseptes no adsorvente recorreu-se a
espectroscopia FTIR (Espectroscopia no Infravermethm Transformada de Fourier). O FTIR
€ uma técnica que se baseia na medicdo da radihsdovida, a uma frequéncia que coincide
com a vibracéo de cada ligacao [35].

Foi efectuada a andlise FTIR de uma amostra desakc crustaceos apos o tratamento
acido e secagem numa estufa a 45°C, utilizando THR BOMEM. Para tal, a amostra foi

triturada num almofariz de forma a obter um po [fiaamisturada com KBr até se obter uma
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mistura homogénea. Esta mistura foi colocada ntillpador e prensada sob a forma de pastilha,

sendo de seguida colocada no respectivo supantegda na camara do espectofotometro.

A adsorcdo do azul-de-metileno pode ser usada @stimar a area superficial dos
biossorventes. A formula quimica do azul-de-metilénG¢H1sCIN3S, e em solucdo aquosa €
um corante cationico (@H1sN3S"), adsorvendo em superficies negativamente carasgadl
molécula de azul-de-metileno tem forma rectangedan dimensées, de aproximadamente, 17A
x 7,6A x 3,25A, podendo-se ligar & superficie ddemal segundo varias direc¢bes, sendo que a
hipotese mais comum é que a molécula adsorva petanfiaior, cobrindo uma érea de cerca de
13042 [36]. Assim, sey. for a quantidade maxima necessaria para revestiperficie do sélido
com uma camada monomolecular de azul-de-metilenady, aav a area ocupada por uma
molécula deste corante tmmoléculd), Na, 0 numero de Avogadro (6,02Xf@nolécula.mof) e
Mam @ massa molecular do azul-de-metileno (355,89 @h)nalarea especifica superficial é dada
por [37]:

Ap= (1)

3.2 Preparacao das solugdes e do material utilizado

As solugbes de As(V) para os ensaios de adsorgamfpreparadas a partir de uma
solucdo padréo desWsOs (Merck), contendo 1000 md.de As(V).

Nas determinacdes voltamétricas usaram-se as segglucoes:

- 0,0157M CuS@5H,0 preparada a partir do sal CuEH,O (Panreap.a);

- 0,1M Na$S;03.5H;0 preparada a partir do sal #$203.5H,0 (Pronolalp.a);

- 2M HCI (Panreac, 37%)

- As(lll) (1000 mg.1") preparada a partir de 0,132g do sal@s(Merck p.a),
gue apods ser seco numa estufa a 100°C, duranteag, lioi dissolvido em 2ml de 5M
NaOH (Merck), acidificado em HCl a pH 2 e diluidn 00ml| de agua destilada.

Materiais e Métodos 20



Tratamento de 4guas contaminadas com arsénio pasbor¢éo em cascas de crustaceos

- As(V) (1000 mg:!) preparada a partir de 0,418g do sakHWesOs.7H.O

(Panrea.a) e diluida em 100ml de agua destilada.

Foram utilizadas solucbes de 15M e 0,15 M de Na®ldr¢k) e 12M HCI (Panreac,

37%) para o ajuste do pH das solucgdes.

Todo o material utilizado foi colocado em HN@ 20%, durante 24 horas, e de seguida

enxaguado com agua destilada e seco a 45°C na.estuf

3.3 Medicao da Concentracéo do Metal

3.3.1 Espectroscopia de Absorcédo Atomica

As leituras foram realizadas no equipamento GBC@@a2 (figura 3).

Figura 3 Equipamento de Espectroscopia de Absorcdo AtontBRC 932 plus

Esta técnica foi aplicada na obtencdo da concéragtal de arsénio das analises

relativas aos ensaios de adsorcéo, nas condicfeseapadas na tabela 1.
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Tabela 1Condi¢cbes operatorias do EAA-chama (GBC 932 plus)

Intensidade L .
da Comprimento  Tipo de Gama  Limite de SenS|b|I!9ade
Metal Utilizada Deteccéo (mg.I™)
Corrente de onda (nm) Chama -1 k1
(mg.I") (mg.I")
(MA)
N,O- 0-20 0,041
As 5,0 1937 poioo o 0-30 0,037 0,64
0-100 0,173

Para a analise dos sobrenadantes provenientesndasgs de coagulacéo/floculacao,

devido as baixas concentracdes de arsénio, useuigenica de geracdo de hidretos, nas
seguintes condigoes:

Tabela 2Condi¢des operatdrias do EAA com geracao de hisli@8C 932 plus)

Intensidade Limite de
. . Gama -
da Comprimento  Tipo de 0 Deteccao
Metal Utilizada ’
Corrente  de onda (nm) Chama 1 (Mg.I™)
(Hg.I)
(mA)
As 5,0 103,7 Ar 8-40 4,97

Acetileno

As analises de cromio nos sobrenadantes dos erdaigsagulagdo/floculagdo foram

efectuadas por espectroscopia de absorcéo atéontalama, nas seguintes condicdes:

Tabela 3Condicbes operatdrias do EAA- chama (GBC 932 plus)

Intensidade o .
da Comprimento  Tipo de Gama  Limite de Sen5|bll!9ade
Metal Utilizada Deteccéo (mg.I"
Corrente de onda (nm) Chama 1 k1
(mg.I") (mg.I")
(MA)
Cr 5,0 357,9 N2O- 1-10 0,204 0,09
Acetileno
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3.3.2 Voltametria de Redissolugcédo Catddica Diferencial ao Impulsos

As experiéncias foram realizadas no equipamentoTRGS.2 Autolab com um posto
polarografico Methrom VA663 (figura 4).

Figura 4 Equipamento de Voltametria- PGSTAT-12 Autolab camposto polarografico
Methrom VA663

Os ensaios foram efectuados em duas gamas diferdaoncentracdes, 2-86.I" e 0-
5 mg.I'. Em ambas as gamas, os parametros utilizados fusaraguintes [38]:

- Gota de mercirio com uma area de 0,52mm

- Eléctrodo de referéncia Ag/AgCI/KCI (3M)

- Eléctrodo auxiliar de carbono vitreo

- Potencial de deposicéo de -0,5 V

- 10 segundos de tempo de equilibrio

- Impulsos com amplitude de 50 mV no passo de sellisdo

- Gama de potencial de varrimento de -0,30 a-1,0 V

- Velocidade de varrimento do potencial de 20 riiV.s

- Desarejamento da solugéo, apés a introducdo de amostra, de 300 segundos e de
150 segundos apos cada adicao de padréo

- Temperatura ambiente (20°C + 1°C)

- 20 ml de eléctrolito de suporte (HCI 2M).
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3.4 Procedimento Experimental

3.4.1 Estudo da Cinética de Adsorcéao

O estudo da cinética de adsorc¢éo foi efectuadogualmelé com capacidade de 1 |. Neste
colocou-se 0,9 | de uma solucdo de 10 thde As(V) e de seguida o biossorvente (0,5)g.|
previamente pesado (Mettler Toledo). Manteve-skl d@ solucéo a 2,5.

O estudo da cinética foi efectuado durante um geréte 24 horas, em constante agitacédo
(placa de agitagao VWR- VOS Power Control).

A recolha das amostras foi efectuada com uma sefifrgrumo, 10 ml) em intervalos de
tempo pré definidos. As amostras recolhidas for#tnadas (filtros de membrana de acetato de
celulose ALBET). Em cada recolha de amostra fa tidoH, que se manteve constante ao longo
do processo, usando um medidor HANNA HI 8424.

3.4.2 Estudo do Efeito do pH

Estudou-se o efeito do pH e de diferentes conagigrainiciais de As(V) no processo de
adsorcdo. Em matrazes de 100 ml colocaram-se uimgdsode 40 mgl de As(V) e 2 gt de
adsorvente. O pH foi ajustado de 1 a 4, em acréscda 0,5 unidades.

As solugdes foram colocadas numa estufa a 20°C¢arstante agitagdo, durante 24
horas. No fim de cada ensaio registou-se o pH le&o e retirou-se uma amostra, filtrou-se
(filtros de membrana de acetato de celulose ALBETQuardou-se o filtrado para posterior
analise.

Foram efectuados ensaios de acordo com o procewingima mencionado, com
diferentes concentracdes iniciais de As(V), quadkéd de biossorvente e o valor de pH

constantes.
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3.4.3 Implementacdo da técnica de voltametria de redissatdo catddica

diferencial com implusos

Visto a técnica ja se encontrar implementada p8f, [8a gama de concentracdo mais
baixa (2-80pg.I"), ndo foi necessario efectuar o estudo da quatgide CuS@5H,0 e
NaS,03.5H,0 a adicionar, bem como do tempo de deposicdo empd de reducdo apos a

adicao do agente redutor.

Tabela 4Volume adicionado da solugcéo de CuS®BLO (0,0157 M) e Ng5,05.5H,0 (0,1M),
tempo de deposicéo e reducéo, para a gama de ¢@udende 2-8fg.I"

V (CuSO.L5H,0)  V (Na»S;03.5H,0) tdeposicdo treducéio
(M) () (segundos) (segundos)
400 200 150 180

Na gama de concentracdo mais elevada foi necesgadtar o estudo dos volumes das
solugbes de CuSBH,0O e de Ng5,03.5H,0 a adicionar, do tempo de deposi¢céo e do tempo de
reducdo. Para o tempo de deposicao, efectuaram@serisaios com tempos de 30, 50 e 70
segundos. Para tal, adicionou-se aos 20 ml de BI@),(1 ml de CuS@Q5H,0 (0,0157 M) e
variou-se a concentracdo de As(lll) entre 0-5 Thgdbtendo-se, deste modo, uma recta
intensidadevs concentracdo para os varios tempos de deposi@g@aefuida determinou-se a
melhor quantidade de €ua adicionar, para tal mediu-se a intensidade deerte para os
volumes de 0,8;1,0;1,2; e 1,5 ml de uma solucé,@#57 M de CuS£5H,0, usando o tempo
de deposicado anteriormente definido e uma conagturde As(lll) de 5mgi

Para a determinacédo do melhor volume de agent¢oredeS,03.5H,0) a adicionar e
do tempo de reduc&o utilizou-se o tempo de depmsigiivolume de Ciiobtidos anteriormente
e 5 mg.I' de As(V). Assim, para cada volume de.8®s.5H,0 adicionado, agitou-se a solugéo
durante 180, 200 e 250 segundos e de seguida preseda medicao da intensidade da corrente
produzida.

Tendo os parametros definidos foi possivel a leitas concentracdes, pelo método de
adicao de padréo. Assim, comecou por fazer-se aitugd da amostra com o intuito de verificar
se houve reducdo do As(V) a As(lll), apos isto iadiocu-se um volume de MN&O3.5H,0, ja

mencionado anteriormente, de acordo com a gamaodeewtracdes utilizada. De seguida,
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adicionou-se pequenas quantidades de uma solucBiaopde As(V), efectuando a leitura da

intensidade da corrente apos cada adicao.

3.5 Tratamento dos residuos laboratoriais

Para o tratamento dos residuos laboratoriais peloepso de coagulacdo/floculagdo €
necessario determinar o pH e a concentracdo dg&solcoagulante Optimos para a maxima

remocao dos poluentes.

3.5.1 Determinacédo do pH 6ptimo

Num gobelé colocou-se 500 ml da solucdo de residwgsstou-se o pH da mesma para
5,6 e 7, adicionou-se 560 mdj* de coagulante (a partir de uma solucéo de™2(Fé(SOy)s).
Estes gobelés foram colocados num Jar Test (figyram que as condi¢Ges utilizadas, de
acordo com [39] foram: agitacdo lenta (45 rpm) dte&80 minutos, seguida de uma agitacao
rapida (100 rpm) durante 1 minuto e finalmenteadte 15 minutos, a solugéo foi deixada em

repouso, para o passo de sedimentacao.

Figura 5 Jar Test [40]

O pH optimo é escolhido avaliando a velocidade sgelimentacdo e a cor do
sobrenadante em cada copo.
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3.5.2 Determinacdo da quantidade optima de coagulante (K&0,)s)

O procedimento da determinacdo da quantidade oOptienaoagulante foi idéntico ao
anterior (pH 6ptimo). Para o pH obtido anteriorneemariou-se a concentracdo de coagulante
adicionada, estudando-se duas gamas de concentfagiomg.!™ [39], preparada a partir de
uma solucdo de 12 g.lde Fe(SQy)s, e a gama de 140-700 padj* [41], preparada a partir de
uma solucéo de 50¢.He Fe(SOy)s.

A concentracdo 6ptima de coagulante é escolhida @@&nsaio de maior velocidade de
sedimentacdo dos coagulos e menor intensidader dio ambrenadante.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacédo do Adsorvente

4.1.1 Caracterizacdo Quimica

A analise por espectroscopia de infravermelho € ndi estudo do mecanismo de
biossorcéo porque permite identificar os diferegiegpos quimicos presentes nos biossorventes,
alguns dos quais sdo potenciais sitios activosghiassorcdo dos ides metélicos [37]. A quitina

€ 0 maior constituinte das cascas de crustacessi@ @strutura é apresentada na figura 6.

- (H20H CH20H _
H H
H
\\I OH H H
OH H N
H H

- H NHCOCH n

3 H NHCOCH3

Figura 6 Estrutura da Quitina [42]

Da analise do espectro do FTIR do adsorvente €igQrconfirma-se a presenca de
importantes bandas de absorcéo, que justificanmesepca de determinados grupos funcionais
(ligagbes), referidos na tabela 5.
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Figura 7 Espectro do Infravermelho do adsorvente em estudo

Tabela 5Valor de frequéncia (cf) e tipo de ligacdo

Valor de Frequéncia de absor¢ao Tipo de Ligacéo

(cm™)

3500-3200 O-H, vibracéo de distenséo
3110 C-H de carbono insaturado, vibracdo de distensao
2033 C-H de carbono saturado, vibracéo de distenséo
1648 C=0, vibragéo de distenséo tipica das amidas
1380 C-H, vibracéo de flexdo do grupo ¢H
1317 C-0, vibracao de distensao
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Na tabela 5, na banda de frequéncia de 3500-3200refarente a ligacdo O-H, deve
existir sobreposicdo da banda da ligagcdo N-H. Cdisndo espectro do FTIR, a presenca da
ligacdo C-H do carbono insaturado (3100%cwibracéo de distens&o) pode indicar a existéncia
de C=C de alcenos ou aromaticos, indiciando a pgasde outros componentes das cascas de
crustaceos, além da quitina.

Um dos objectivos da lavagem acida foi retirar dboaato de célcio presente nas cascas
de crustaceos, assim pela figura 7, verifica-se rfie existe nenhuma banda na zona 1490-

1410/880-860, podendo-se concluir que todo o catoode célcio foi retirado aquando da
lavagem acida.

4.1.2 Caracterizacao Fisica

Com o objectivo de determinar a area superficigeefica das cascas de crustaceos
recorreu-se a adsor¢do do azul-de-metileno. Cormeg@or fazer uma cinética de adsor¢cado com
0 objectivo de obter o tempo de equilibrio, parasdguida obter a capacidade maxima de
adsorcao, necessaria no calculo da area supedsapakifica.

Na figura 8 apresenta-se a variacdo da concent@de&arul-de-metileno ao longo do
tempo.

450 -
430 -
410 -
390 -

370 -

-1
Cazul de metileno(mg-I )

350 -

330 T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

t (min)

Figura 8 Variacao da concentragéo de azul-de-metileno ptesensolucéo ao longo do tempo
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Contrariamente ao esperado, ao longo do tempo em@eehdiminuicdo da concentragéo de
azul-de-metileno em solucéo, sugerindo que nador@cadsorcdo no biossorvente em estudo.
Ao pH da solucao (pH=4,5), 9,1% dos grupos amidgutna encontram-se protonados e 0s
restantes na sua forma neutra (NH), e como o auhetileno se apresenta na forma cationica,
quando em solucéo, a adsorcdo deste nas cascastiEeos ndo é possivel. Além disso, ha um
aumento da concentracdo de azul-de-metileno ar pdo$ 1200 minutos, uma possivel
justificacéo € o facto de a solucéo ter evaporadaoestante ter ficado mais concentrada. Sendo

assim, nao foi possivel determinar a area supalfieis cascas de crustaceos.

4.2 Estudo da Cinética de Adsorcao

De seguida séo apresentados os resultados reteeenéstudo da cinética de adsorcéo de
As(V) nas cascas de crustaceos, para uma congamirsicial de As(V) de 10 mg-le 0,5 g1
de adsorvente. De acordo com os resultados apaessnpor [29], o pH ao qual ocorre maior
adsorcao é o de 2,5, optando-se por utilizar edte de pH no estudo da cinética de adsorc¢éo.

A qualidade do material adsorvente € avaliada dedaccom a quantidade de metal que
este pode reter. Para tal, considera-se a capacuadadsorcaog como a relacdo entre a
quantidade de metal adsorvida e a massa de adsmr@upalculo desta baseia-se no balanco de
material ao reactor fechado, que considera quessarde ido metalico que desaparece da fase
liquida € igual & massa transferida para a fasdasft], em mg de metal adsorvido por g de

adsorvente, define-se entao:

q=— =) )

Em que,
q capacidade de adsorcdo (mg de ido metalfcdegadsorvente seco)
Ci concentrac&o inicial de metal em solucao (g.|
Cf concentracdo final de metal em solucéo (g.|
V volume de solucéo (1)

W massa de adsorvente seco (g)

Resultados e Discusséao 31



Tratamento de aguas contaminadas com arsénio pasbor¢cio em cascas de crustaceos

Na figura 9 sédo apresentados os resultados ol#itoermos de variacdo da quantidade
adsorvida ao longo do tempo. As barras verticalicam a incerteza do resultado, calculado de

acordo com o descrito no Anexo 1.
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—
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Figura 9 Capacidade de adsor¢éo ao longo do tempo paraameantracao de As(V) de 10

mg.I* e quantidade de adsorvente de 0,3 g.|

Pela figura 9 observa-se que a medida que o terngdoi @ao ha adsorcao do As(V) nas
cascas de crustaceos. Existem varios factoresfgoeiam a adsor¢cdo de metais pesados, como o
tipo de biomassa, pH, forca i6nica e competicaoeeidtes metalicos [43]. Comecgou-se por
estudar, em primeiro lugar, a influéncia do pH dsoacéo.

4.3 Estudo do efeito do pH

Como o arsénio em solucédo aquosa se encontra cadpleom o oxigénio, formando
idbes negativos, a adsorcéo é favorecida a pH l{aixioe 1,5 e 4 [4]), quando a concentragéo de
protdes € elevada, e 0 adsorvente se encontranpdiio
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4.3.1 Concentracéo inicial de 40 mg:

Para a concentracdo inicial de As(V) de 40 thg.l2 g.I' de adsorvente, avaliou-se

efeito de pH na gama de 1 a 4. Todas as conceafral@s amostras foram determinadas por

espectroscopia de absor¢cdo atdbmica com chama. A& @d concentracbes também foram

medidas por voltametria de redissolucéo catédiematicial com impulsos (resultados no Anexo

3).

Como se pode observar pela figura 10, consideraaduoros associados a cada resultado,

a adsorcao de As(V) nas cascas de crustaceogigprde zero.

q (mg.gh)

7,0 5

5,0 |

3,0 A

1,0

_|
—
_'

-1,00

-3,0 A

5,0 -

pH

Figura 10 Capacidade de Adsorcéo para cada valor de pHzartdio a espectroscopia de

absorcado atémica para uma concentracéo iniciaDaegi*

Teoricamente o pH tem grande efeito sobre a adsaiQdarsénio, na medida em que

afecta o numero de sitios activos disponiveis pasalsorcdo. Os sitios activos presentes nas

cascas de crustaceos, e com disponibilidade pads@cao do As(V), sdo 0s grupos amida da

quitina, que se encontram protonados a pH baixppreanto com afinidade para a atraccéo

electrostatica dos aniées contendo arsénio [29] [30
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protonated
amide group

Percentage of total As or amide
Concentration (%)
3
|

1 1.5 2 25 3 3.5 4 4.5 5
Solution pH

Figura 11 Percentagem de As total ou percentagem dos gaupima protonadogso pH da

solucéao [29]

A figura 11 representa a especiacdo quimica do As@/solucdo, em fungédo do pH,
assim como a percentagem de grupos amida protonadagoerficie do adsorvente.

Quanto menor o pH, menor € a fraccdo de espédi@sieas contendo arsénio, o que faz
com que a capacidade de adsorcéo diminua. De acond@ figura 11, ha uma gama de valores
de pH mais favoravel para a adsorcédo de As(V) assas de crustaceos. Nessa gama de pH (2,5
a 3,5) maior é a formacao de grupos de superfictomados e maior a fracgcdo de espécies

anionicas contendo arsénio.

4.3.2 Concentracdo inicial de 100 mg}

Aumentou-se a concentracdo de As(V) em solucdoa pamesma quantidade de
adsorvente (2 g%, de modo a aumentar o gradiente de concentraa@imentar a possibilidade
de adsorcédo. Os resultados referentes a este dos#io obtidos, apenas, por espectroscopia de

absorcéo atomica e séo apresentados na figura 12.
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Figura 12 Capacidade de Adsor¢ao para cada valor de pHzartdio a espectroscopia de

absorcado atémica, para uma concentracao inicia0fleng.*

Como se pode analisar pela figura anterior, a ¢dpae de adsorcdo, para ambos os
valores de pH, é nula.

4.3.3 Concentracdo inicial de 30 mg:t

Tendo em conta os resultados anteriores, decidastselar os valores de pH 3, 3,5 e 4,
para uma concentracao inicial de As(V) de 30 thg.uma concentracdo maior de adsorvente, 9
-1
g.I".
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Figura 13 Capacidade de Adsorgao para cada valor de pHzartdio a espectroscopia de

absorcado atémica para uma concentracéo iniciaDdegdi*

Todos os resultados foram obtidos por espectrosabpiabsor¢cdo atdbmica com chama,
com excepcdo da concentracdo referente ao pH Bakhtgmbém foi aplicada a técnica de
voltametria de redissolucao catddica diferenciah @mpulsos, cujos resultados sdo apresentados
no Anexo 3. Ao contrario do ensaio de concentrdpémal de 40 mg:t, a concentracdo da
amostra obtida por voltametria possui um valor margcordante com o da absorcéo atomica.

Embora neste ensaio haja adsor¢éo, esta € muitepegomparada com a literatura, por
exemplo, [29] obtém uma capacidade méxima de a@isate 8,25 mg:y

E de referir, que em todos os ensaios efectuaef@sentes ao estudo do pH, verificou-se
que nao ha reducao do As(V) a As(lll) aquando d@igdio. O estudo da especiacdo do arsenio
em solucédo foi efectuado por voltametria de redligso catddica, usando a técnica diferencial
de impulsos, cuja implementacédo € descrita de dagui
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4.4 Implementacdo da Técnica de Voltametria de Redissgtdo Catddica

Diferencial com Impulsos

A implementacao desta técnica foi efectuada na gentwncentracdo de As(V) e As(lll)
de 0-5 mg:l e baseou-se na determinacdo do tempo de depe@sigéaeducéo, concentracdes
CuSQ.5H,0 e NaS;03.5H,0, que conduzem a uma intensidade de corrente dadmaior,

ou seja, uma maior sensibilidade da técnica.

4.4.1 Tempo de deposicao

Estudaram-se trés tempos de deposicdo, 30, 50 segOndos, para a gama de
concentracéo de 0-5 md.dle As(lll) e 177 mgt de CuSQ5H,0 ( equivalente & adicdo de 1 ml
de uma solucdo de CuabH,O de 0,0157 M). Os resultados e as concentracdetasisao
apresentados na figura 14.

3,50E-05
3,00E-05 - *
L 4
2,50E-05 - *
2,00E-05 - ‘
2 s 3
~ 1,50E-05 - * ¢ Tempo de deposicdo=30 s
L 4 .
1,00E-05 - z ‘ ¢ Tempo de deposicdo=50 s
5,00E-06 - ¢ Tempo de deposicdo=70 s
0,00E+00 ¢ . . . . . .
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00

C as ) (mg.I)

Figura 14 Intensidade da corrents concentracéo de As(lll)

Como se pode observar na figura 14, o tempo desdgmpara o qual a intensidade da
corrente produzida é maior, em toda a gama de ntlacdo estudada, € 30 segundos. Sendo
assim, este foi o tempo de deposicéo utilizadoaog os ensaios na gama de concentracao de
As(lll) e As(V) de 0-5 mgit.
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4.4.2 Concentracao de CuSQ5H,0

A solucdo de CuS£BH,O torna-se importante nesta técnica, visto ser’d e permite
a deposicdo do arsénio na gota de mercurio. Agsna, o tempo de deposicdo de 30 segundos,
anteriormente fixado, estudaram-se vérias conaggigsade CuS£bH,O para uma concentracao

de As(lIl) de 5 mg:t. Os resultados obtidos estéo apresentados na flgur
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1,70E-05

_—

1,50E-05 // \\
\

1,30E-05 /

1,10E-05 / \\

9,00E-06 \

7,00E-06
100 125 150 175 200 225 250 275 300 325

CcusossHo (MY.I?)

I (A)

Figura 15 Intensidade da corrents concentracdo de Cug6H,0, para uma concentracao de
As (Ill) de 5 mg.* e tempo de deposicdo de 30 segundos

O maior valor de intensidade de corrente obtidoesponde a uma concentracdo de
CuSQ.5H,0 de 177 mgl, o que equivale a adicdo de 1ml de uma solucdudD,.5H,0 de
0,0157 M.

4.4.3 Concentracao de NgS,03.5H,0 e tempo de agitagcao

Visto o As(V) ser uma espécie electroguimicamentactiva, torna-se necessario
adicionar um agente redutor (#$205.5H,0), que faca a reducéo de todo o As(V) em As(lll),

que € electroquimicamente activo. Outro factor irfgpde na reducdo do As(V) € o tempo de
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reducdo, isto €, o tempo necessario a reducdo etangb As(V) a As(lll). Assim, torna-se
necessario que o estudo da quantidade de agenterradadicionar e do tempo de reducado seja
efectuado em simultaneo.

Na figura 16 apresentam-se as respostas obtidasstuolo dos diversos tempos de
reducdo (180, 200 e 250 segundos) e quantidadeag®,(4.5H,O adicionados, para uma
concentracdo de As (V) de 5 my.|

1,35E-05

N\
N
1,15E-05 \

9,50E-06 /! / \ ——Tempo de Redug&o= 180s

=z
- \ —=Tempo de Reducédo= 200s
7,50E-06
/ ——Tempo de Reducdo= 250s
P/
5,50E-06
3,50E-06

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Chaps035H20 (MQ.1Y)

Figura 16 Intensidade da corrente vs concentragao g&Rg.5H,0, para uma concentracao de
As(V) de 5 mg:t, tempo de deposicdo de 30 segundos e para osgefapeducéo de 180, 200
e 250 segundos

Analisando a figura 16, conclui-se que para um tedgreducdo de 200 segundos e uma
concentracéo de M&03.5H,0 de, aproximadamente 600 nig.b que corresponde & adicdo de
400 pl de uma solugédo de B&0O3.5H,O de concentragdo 0,1M, a intensidade da corrente
produzida é maior

ApOs a obtencédo dos parametros necessarios, edi® arverificar a validade do método
implementado foi feito a analise de solucbes padf@oAs(lll) e As(V) de concentragdo
conhecida.
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4.4.4 Analise de uma solucédo padrao de As(lll)

Analisou-se uma solucéo padrdo de As(Ill) com cotteedo de 10 mg' usando o
método da adi¢cdo de padrdo, e obteve-se a raetseapada na figura 17.
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Figura 17 Recta obtida por aplicacdo do método da adicgmadeio a analise de uma solugéo
padrédo de As(Ill) com concentracédo de 10 thg.|

E de referir que o desvio padréo relativo do dectia recta apresentada na figura X,
satisfaz o critério de validacdg/ts<0,05, sendo o valor obtido de 2,37%10

Na tabela 6 sao apresentados os valores de coag@mt esperados e obtidos

experimentalmente. Nesta, verifica-se que a coregid de As(lll) € cinco vezes superior a
esperada.

Tabela 6Valores das concentracfes esperadas (tedricasidasb

CAs(III) tedrica CAs(III) experimental
(mg.I") (mg.I")
10,0+0,1 55,5+0,6
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A amostra analisada foi diluida de modo que a snaentracdo se encontrasse dentro da
gama implementada (0-5 md)l Para as concentracdes obtidas experimentalmesterros
associados tiveram em conta essa diluicdo, bem @moerteza dos parametros da recta de
calibragao.

A experiéncia foi repetida varias vezes, tendoesepse obtido diferencas elevadas entre
o valor esperado e o determinado, atribuidas aasunacdes por parte dos reagentes e do
material de vidro usado. Para além disso, a anBhseia-se na medicdo de intensidades de
corrente muito baixas, as quais sado bastante ndladas por oscilacbes na intensidade da

corrente da rede eléctrica.

4.4.5 Analise de uma solucéo padréao de As(V)

Para a andlise da solucéo de As(V) de concentiagdvecida foi necessario fazer uma
reducdo prévia do As(V) a As(lll), electroquimicartes activo. Na figura 18 € apresentada a
recta de calibracdo, obtida pelo método de adiggmadrdo, para a analise de uma solucdo de 10
mg.I* de As(V). Apés cada adicdo de padrdo foi feitae@ucéo a As(Ill) durante o tempo

optimo definido anteriormente.

1,80E-05
| = (3,78 £ 0,249)E-06 X G+ (1,86 £0,577)E-06 .
1,50E-05 - R2=1,00 J
1,20E-05 et A e
. e e ¢ Pontos Experimentais
< 9,00E-06 - Rt
- e Limite Superior
6.00B-0671 gl e Limite Inferior
3,00E-06 - - Linear (Pontos
,,,,, Experimentais)
0,00E+00 T . . )
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00

C asqny Mg/l

Figura 18 Recta obtida apds a aplicacdo da técnica, pelodoéta adicdo de padrao
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E de referir que o desvio padréo relativo do dectia recta apresentada na figura 18,
satisfaz o critério de validacdg/ls<0,05, sendo o valor obtido de 3,15%10
Na tabela 7 sdo apresentados os valores de coag@mt esperados e obtidos

experimentalmente.

Tabela 7Valores das concentragfes esperadas (tedricagjlgidas

CAs(V) tedrica CAs(V) experimental
(mg.I") (mg.I")
10,00 £ 0,06 11+1

Os resultados obtidos permitem a validagdo do meétel andlise de As(V) por
voltametria de redissolugdo catddica diferenciah dmpulsos, embora a amplitude do erro

associado a concentracdo de As(V) experimentaksgjarior a esperada.

Como jé foi referido um dos cuidados a ter no usstaltécnica é na contaminagéo, para
tal os reagentes utilizados na preparacao daséasude electrélito de suporte e padrbes devem
ser da mais alta pureza possivel, bem como a &adauAdmitiu-se que foi a contaminacéo,
uma das principais razes de ndo se ter obtidoltades satisfatdrios na validacdo da
implementacdo do método na gama de concentracdés5deng.l. O mesmo aconteceu a
concentracdes mais baixas (Anexo 4), pois ndodssipel a utilizacdo de reagentes puros. No
presente trabalho, a solucdo de electrdlito dergagblCl) continha na sua composi¢do 0,01
mg.I* de arsénio, o que nas concentracdes mais baixaswv@lor consideravel. Outro exemplo
de contaminacao, foi na solucado de$#@3;.5H,0, pois sempre que se adicionava esta solucéo a
célula voltamétrica e se procedia a leitura dangittade da corrente, obtinha-se como resposta, a
um potencial de -0,4V (supde-se’Bbum pico de intensidade mais elevada do que Asgil),

0 que muitas das vezes obrigou a diminuicado da gentarrente, diminuindo a sensibilidade do

método. A estabilizac&o da corrente da rede é @aspecto a considerar em trabalhos futuros.
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4.5 Tratamento dos residuos laboratoriais

Como residuo laboratorial foi obtido uma solucé@a em arsénio e também em cromio
(de outros trabalhos a decorrerem no mesmo labwp® em azul-de-metileno. Estudaram-se
as condicdes oOptimas (pH e quantidade de coagylpata o tratamento do residuo por um
processo de coagulacdo/floculacdo. Esta técnicaisiép ser optimizada em batch, podera ser
aplicada em continuo, devido ao elevado volumeesieluos produzidos (cerca de 50 I).

Depois da eliminagcdo do arsénio, cromio e azul-dgkemo da solucdo, as lamas
formadas serdo encaminhadas para tratamento adequadsolugédo tratada, se possuir uma
concentracdo de arsénio e cromio abaixo do limetemissdo (Decreto-lei 236/98), podera ser

descarregada para a rede de esgotos.

4.5.1 Determinacgao do pH 6ptimo

A determinacdo do valor 6ptimo de pH, para o precede coagulacdo, teve por base a
avaliacao visual da velocidade de sedimentacadlass e intensidade da cor da solucéo final.
O residuo a tratar apresentava concentracdes éeiaes cromio de 0,97 mg.le 15,6 mg,
respectivamente. Para o cromio o valor da conagr&ncontra-se bastante acima do valor
limite de emissé&o fixado por lei, 2,0 mb(Decreto-lei 236/98), enquanto que a concentrdeio

arsénio é menor que o seu valor limite de emiss@ang.I* (Decreto-lei 236/98).

Foram testados valores de pH de 5, 6, 7, para wneentracdo de coagulante de 560
mgrel'1. O ensaio realizado a pH 7 foi 0 que apresenisualmente, uma maior velocidade de
sedimentag¢ao e menor intensidade da cor da solugéo.

Para qualquer dos valores de pH, as concentragb@ssénio e cromio no sobrenadante
ficaram abaixo dos limites de deteccdo das técrdeagnalise utilizadas (espectroscopia de
absorcdo atdbmica com gerador de hidretos paraéoiare espectroscopia de absor¢cdo atomica

com chama para o cromio).

As rectas de calibracéo referentes a anédlise d@miare cromio sao apresentadas no Anexo

Assim, de acordo com os resultados obtidos, fix@o-pH 7 como 6ptimo para 0 processo

em estudo.
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4.5.2 Determinacao da quantidade 6ptima de coagulante (K&0,)s)

Na determinacdo da quantidade de coagulante, eatadse duas gamas de concentracéo, a
pH 7: 5-50 mge.I™ (de acordo com [39]) e 140-700 gatj* (de acordo com [41]).

Na tabela 8 sdo apresentadas as concentracOeslasiadit arsénio e créomio dos

sobrenadantes em funcdo da concentracao de coggulan

Tabela 8Concentracdes de arsénio e cromio no sobrenadanfiengdo da concentracao de

coagulante, a pH 7

Cre (MQ.1Y) Cas (ug.I") Cor (My.IY)

5 39,12 0,00
10 19,78 0,00
20 < 5,00 0,00
30 < 5,00 0,00
40 < 5,00 0,00
50 < 5,00 0,05
140 < 5,00 0,00
280 < 5,00 0,00
420 < 5,00 0,00
700 < 5,00 0,00

A partir dos resultados da tabela 8 pode conchkimgtge os residuos laboratoriais produzidos
podem ser tratados por coagulacao/floculacdo a,pltba@hdo como coagulante 0(S0y); e
com uma concentracédo de ferro de 20 thgA adicdo de um floculante, habitualmente o
Magnafloc, favorecera o processo aumentando o taondos flocos e, por conseguinte, também
a velocidade de sedimentacédo. O volume reduzidarda produzido sera encaminhado para o

EcoFEUP e o sobrenadante eliminado na rede deossgot
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5 Conclusodes

O principal objectivo deste trabalho foi estudgyoasibilidade da utilizacdo das cascas de
crustaceos como adsorvente para a remocao do As(89lucdes aquosas. Para tal, efectuou-se
um estudo cinético e avaliou-se o efeito do pHdsoado do As(V) nas cascas de crustaceos.

O ensaio da cinética, a pH 2,5, revelou uma capdeidula para a adsorcao de As(V).

Foi estudado o efeito do pH na adsorcéo do Ad{d)gama de pH de 1 a 4, a capacidade

das cascas de crustaceos para a adsor¢cdo do As(®iina de zero.

Implementou-se a técnica de voltametria de redig8ol catddica diferencial com impulsos
para a andlise de As(lll) e As(V), na gama de coinagdo de 0-5 mgl Foram fixados os
parametros Optimos para as analises: tempo de ida@pode 30 segundos, concentracdo de
CuSQ.5H,0 de 177 mgl, concentracdo de agente redutor ,3@;.5H,0) de 600 mgl e
tempo de reducédo de 200 segundos.

A técnica de voltametria aplicada mostrou-se addmyzara a andlise de uma solucao
padréo de As(V) com uma concentracdo de 10 mighdo-se obtido na analisetlimg.I*. Na
andlise de As(lll) a concentracdo obtida foi cateacinco vezes superior & da solu¢do padréo
preparada, tendo esta diferenca sido atribuidantammnacdes através do material e reagentes
usados. Outra fonte de erro no uso das técnica®mltlemetria € a perturbacdo na corrente da

rede eléctrica.

Conclui-se que um pH = 7 e concentracdo de coagutsn20 mg.!™ sdo as condicdes
Optimas para o processo de coagulacéo/floculacéte. €tudo permitiu optimizar o processo
para que este seja aplicado em continuo. O tratarderresiduo laboratorial permitiu reduzir as
concentracdes de arsénio e crémio, possibilitandiescarga directa da solucdo, na rede de

esgotos.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objectivos Realizados

Os objectivos deste trabalho consistiram no estladeficiéncia das cascas de crustaceos
na remocao do As(V) de solugcbes aquosas e na ireptagéio da técnica de voltametria de
redissolucdo catodica diferencial com impulsos parestudo da especiacdo do arsénio em

solucdo. Embora os resultados ndo tenham siddegétiss, os objectivos foram realizados.

6.2 Outros Trabalhos Realizados

Estudou-se a remocao do As(V) com cascas de anmepdoa varios valores de pH. Para
tal, num matraz colocou-se 50 ml de uma solucad8mg.I* de As(V) e 9g:t de cascas de
améndoas, e ajustou-se o pH. Os matrazes foramatis numa estufa a 20°C e mantidos em
constante agitacdo, durante 24 horas. Foram rasirathostras, antes e ap0s, 0S ensaios de

adsorgéo.

As concentracfes das amostras foram obtidas useesizectroscopia de absorcdo atdmica

com chama.

0,6

04 -

q (mg.g4)

0,2 -

0,0 T T T 1

15 2 2,5 3 3,5
pH

Figura 19 Capacidade de adsorcéo vs pH para as cascas ddaasgam que os valores das

concentrag6es foram obtidos por absorgéo atomica
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N&o foi possivel avaliar outros factores que possdioenciar a adsor¢éo do As(V) nestas

cascas por nao ter existido disponibilidade de temp

6.3 Limitacdes e Trabalho Futuro

Ao longo da realizagcdo experimental deste trabalbogiram algumas dificuldades,
nomeadamente na implementacédo da técnica de votiarde redissolucao catddica diferencial
com impulsos. Assim, sugere-se a repeticdo da mmoléacdo desta, utilizando reagentes
suprapuros e ainda usar uma corrente eléctrichilezada.

Relativamente aos ensaios referentes a adsorgaéti¢ei e efeito do pH) sugere-se o
estudo de outros factores que possam influencetsarcédo, como a forca idnica da solucao e
estudar a adsor¢cdo em cascas de outras espéciesiieeos.

Visto ter sido efectuado um ensaio com cascas ddoas, e embora este ndo tenha
fornecido resultados muito satisfatorios, seriaregsante estudar a possibilidades de usar esse

adsorvente na remocéao do As(V) de solucdes aquosas.

6.4 Apreciacéo final

Embora ndo se tenham obtido resultados satisfajGgie trabalho fornece um ponto de
partida para estudos futuros relacionados com ag&omnde arsénio de aguas contaminadas por

biossorcéo.

A nivel pessoal, foi uma experiéncia enriguecedpms permitiu 0 contacto com o
mundo da investigacdo, como a aprendizagem de alguécnicas aplicadas em engenharia

quimica.
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Anexo 1 Analise de Incertezas

Neste anexo serdo apresentados o calculo daseiraeréxperimentais e propagacéo de
erros. Serd utilizado como exemplo obtencdo daesdracédo do azul-de-metileno ao longo do

tempo.

A recta de calibracdo para a medicao da concewtidga@zul-de-metileno foi obtida por
espectrofotometria de UV/Vis (espectrofotometro OANM HeAlOS a), usando solucbes de
azul-de-metileno de concentracdo conhecida novaierde 0-10 mgl. Pela lei de Beer, a

concentracao é proporcional a absorvancia, assietta obtida foi:

2,50 +
Abs= (0,195 + 0,021)X Gyrao+ (0,040 £ 0,129)
2’00 i Rz = 0,997 ....’.
; 1,50 - ¢ Pontos Experimentais
b et e Limite Superior
2 1,00 ot
o e o _
3 et e Limite Inferior
< . Lot
0,50 - .
— Linear (Pontos
Experimentais)
0,00 € : : . . :
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
-0,50 -

C padréo (mg-l_l)

Figura 20 Recta de Calibrac&o para o azul-de-metileno, alatidm comprimento de onda de
660nm

Devido a existéncia de uma ordenada na origem weseonecessario efectuar uma
analise de erro, de modo a verificar a aplicakiléda recta. Assim, considerando que a recta de

calibracdo é dada pela seguinte expressao:

Absorvanca = (atts,) + (b ts,) X C 0 (3)
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Em que,
a— ordenada na origem
b — declive
S, — desvio padréao da ordenada na origem
S — desvio padrao do declive
t — t de Student para n-2 graus de liberdade e 9586wl de confianca

Cpadrio— CONcentragdo padrdo (mb.|

Normalmente admite-se que um método analitico é@uadid para ser utilizado em

analise se:

- Desvio padréo relativo do declivg/p) < 0,05;
- Ordenada na origem contiver a origears{ <0< a+s, ) de forma a garantir que para a
concentracdo nula a resposta € nula;

- Coeficiente de correlacaB)(superior a 0,995.

Aplicando as seguintes expressdes [44], obtém-deswvio padrdo referente a cada um

dos parametros da recta de calibracdo, como tarls@u coeficiente de correlacao:

padrap,i
§ @)

—_ 2
nx z (C padragi C padréo)

"R c (5)
\/ z (C padriai C padrép)2

'n (Abs, - Abstau )2 (6)

S
% n-2
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Sk oblor
R= n" - — —
Z(Cpadrém _Cpadré() XZ(Ab$— Ab%
= i=1

Sendo ques, corresponde ao desvio padrdo residAdlg é a absorvanciadbsa € a

absorvancia calculada a partir da recta de cabloraiptida, Abs € C paamo séo,
respectivamente, a absorvancia e concentracdo hed¢déao namero de ensaios.

Na tabela 9, sdo apresentados os parametros tefegequalidade do método analitico e
como se pode observar, o0 método é validado vislwstos critérios serem satisfeitos.

Tabela 9Parametros relativos a qualidade do método arwliti

S/b a-% a+s R

0,034 -3,79x17 8,05x10° 0,998

Determinou-se, também, o limite de deteccéo e (iagfo. O primeiro é considerado
como a menor quantidade dum dado elemento que de pentificar, sob determinadas
condicOes experimentais e 0 segundo € a mais paaqoErcentracdo de analito que € possivel
medir.

Abs:letecgéo = 3 X Sa +a (8)

Ab%uantifica@éo =1OX Sa +a (9)

Tabela 10Limites de deteccéo e quantificagdo para a rectaligracao

-1 -1
Abs deteccgéo C detecgéo(mg-l ) Abs quantificacdo C guantificacdo (mgl )

0,16 0,62 0,44 2,07
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O célculo da concentracdo a partir da absorvansando a equacgéo 3, envolve o declive
(b) a ordenada de origem (a) e o erro associadada am destes parametrag € S,
respectivamente). Além disso, foi necessario edeaima diluicdo da amostra para a sua leitura
por espectrofotometria de UV/Vis, sendo necessié@ctuir na incerteza da concentracao, a
incerteza associada a diluicdo. AssimCggida;i for a concentragdo que corresponde a Alvg

e Sdiuidafor a incerteza associada a esta concentragao:

2 2

. _[Abs s )| Lla, (s) L (8)
SCdiIuida,i_ b (bj + b ( j +( j (10)

O erro total da concentracda:()S¢ a soma do erro da determinagéo da concentdagko

pela curva de calibracéo e o erro associado &ddula amostra:

) 2 2 2
Scz'i _ (ij N (ij + { Sciuida J (11)
Ci Vpi Vb| Cdiluida,i

Em queS,i e S, sé@o as incertezas associadas as medicdeg,dosy, (volume da pipeta

e volume do baldo de diluicdo, respectivamentedimspara umaibs=1,452 (t=0), aCiuida
possui o valor de 7,24 + 0,33 mb.torrespondendo a unta= 361,8+16,5 mgi.
Além do erro associado as concentracdes, calcelotasnbém, o erro associado a

capacidade de adsorc¢éao (q).

Em queC; é a concentracao inicialsg; 6 seu erro associadG; é a concentragdo final e
Scf O Seu erro associadd,é o volume e, 0 seu erro associadd/ € a massa de adsorventge

0 Seu erro associado.
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Anexo 2 Andlise de arsénio por espectroscopia de absorcao

atomica de chama

Considerando que as rectas de calibracdo, de segpiidsentadas, sdo dadas por:
Absorvana = (aztts,) +(b+ts,) X C 45 (13)

Recta de calibracéo para a gama de concentra¢cdes @0 mg.I*

0.14 - Abs = (0,0049 + 0,0003)X a0+ (0,0037 +0,0003)
R2=1,00

0,11 -
©
;% 0,08 - ......... # Pontos Experimentais
§ ------------- Limite Superior
< 005 ----------- Limite Inferior

..... - — Linear (Pontos
0,02 - L Experimentais)
-0,01 tl) 5 10 15 20 25

Cpadréo (mg-l_l)

Figura 21 Recta de Calibracdo obtida para a gama de coacéotde 0-20 mg'

Na tabela 11, sdo apresentados os parametrovaslatiqualidade do método analitico
da recta de calibracdo da figura 21. Todos osrim#tésdo validados com a excepgdo do da
ordenada na origena{s, <0 <a+sa), isto é, para uma concentracado nula a respositiaatio é

nula. Este resultado pode advir de contaminac@&esrigem diversas.
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Tabela 11Parametros relativos a qualidade do método ar@mfitira a recta de calibracdo na

gama de concentracdo de 0-20 thg.|

S/b a-s, a+s, R

0,0136 0,0029 0,0044 1,00

Na tabela 12, sdo apresentados os limites de detexguantificacdo para a recta de

calibracdo na gama de concentracéo de 0-20'mg.|

Tabela 12Limites de deteccgéo e quantificacdo para a rextatibracéo da figura 21

C deteccéo C guantificacdo
ADS geteccao 1 ADS guantificagao 1
(mg.") (mg.I")
0,038 0,041 0,011 1,53

Recta de calibracéo para a gama de concentra¢cdes@8&0 mg.I*

0,20 -
Abs = (0,0054 +0,0002)X Guss+ (0,0012 + 0,0044)
0161  Re=00995 L.
@ 0,12 - ------ ¢ Pontos Experimentais
o R
s | ST eeeees Limite Superior
coo | AT
8 ~~~~~~~~~ Limite Inferior
< 0,04 - e
—— Linear (Pontos
gl Experimentais)
0,00 = T T T T T 1
) 5 10 15 20 25 30 35
-0,04 -

Cpadr'ao (mg . I—l)

Figura 22 Recta de Calibracéo obtida para a gama de concéatoe 0-30 mg
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Na tabela 13, sdo apresentados os parametrovaeslatiqualidade do método analitico

da recta de calibracdo da figura 22. Como se pbserear, os parametros validam o método.

Tabela 13Parametros relativos a qualidade do método arapaca a recta de calibracéo na

gama de concentracdo de 0-30 ihg.

/b a-s a+s, R

0,01 -2,11x1d 2,58x10° 1,00

Na tabela 14, sdo apresentados os limites de detexguantificacdo para a recta de

calibracdo na gama de concentracéo de 0-30'mg.|

Tabela 14Limites de deteccédo e quantificacdo para a rectaligracao da figura 22

-1 -1
ADS geteccao C deteccao(mg.l™) ADS quantificacio ~ C quantificagao (MQ.I™)

0,001 0,037 0,015 2,56

Recta de calibracdo para a gama de concentracdes @400 mg.!

9871 Abs = (0,0044 + 0,0014)xGy,56+ (0,01 £0,11)

0,6 -
¢ Pontos Experimentais

------ Limite Superior

oooooo Limite Inferior

Absorvancia

Linear (Pontos
Experimentais)

Dyeeee"""" 20 40 60 80 100 120

-0,2 -
Cpadréo(mg-l_l)

Figura 23 Recta de Calibracéo obtida para a gama de concéatde 0-100 mg*l
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Na tabela 15, sdo apresentados os parametroseslatgualidade do método analitico

da recta de calibracao da figura 23.

Tabela 15Parametros relativos a qualidade do método ar@litira a recta de calibracédo na

gama de concentracdo de 0-100 thg.|

S/b a-% a+s R
0,08 -0,016 0,036 0,997

E esperado que para concentracbes elevadas, dilsgsde do método seja menor,
sendo a resposta instrumental incapaz de discninpeguenas variagdes de concentracao,

verificando-se tal através do paramegyb relativo ao declive da recta.

Na tabela 16, sdo apresentados os limites de detexguantificacdo para a recta de
calibracdo na gama de concentracéo de 0-100'mg.|

Tabela 16Limites de deteccéo e quantificagao para a rectalilgracédo da figura 23

-1 -1
Abs deteccéo C detecgéo(mg-l ) Abs guantificacdo C guantificacdo (mgl )

0,011 0,173 0,202 43,8

As rectas de calibracdo, apresentadas neste as@x@penas um exemplo das obtidas
experimentalmente. Para as mesmas gamas de cagéentverificou-se uma variabilidade das
rectas de calibrac&o, nos diversos dias em queasiegaram as medi¢Oes das concentragdes das
amostras, devido a condi¢gOes experimentais difesent
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Anexo 3 Andlise de arsénio por voltametria de redissolucao

catodica pelo método da adicdo de padréao

Neste anexo sera apresentado um exemplo de uraadeecalibracéo obtida pelo método
da adicéo de padréo, aplicando a técnica de vaditente redissolugéo catodica diferencial com
impulsos. Assim, para a experiéncia de adsorcad 2 p concentracéo inicial de As(V) de 40

mg., a recta obtida para a amostra final (ap6s adspécapresentada na figura 24.

Intensidae = (a+ts,) + (b +1s,)xC ) (14)

1,40E-06
I= (2,25 +1,13)E-05x Gygyy +( 5,30 £1,34)E-07

1,20E-06 4 R2=0098 et

1,00E-06 e
_ e * . .
< B00E07| . Pontos Experimentais
- e % e Limite Superior

e T Limite Inferior

4.00E-Q7 Jeveeeesseses T — Linear (Pontos

Experimentais)
2,00E-07 . . . .
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020

C asim) mg/I

Figura 24 Recta de calibracéo para a amostra final da expsiéle adsorcédo apH 2 e
concentracéo inicial de As(V) de 40 my.|

E de referir que o desvio padréo relativo do dectia recta apresentada na figura X,
satisfaz o critério de valida¢ée/ls<0,05, sendo o valor obtido de 0,04.
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De seguida apresentam-se na tabela 17 as con@amsragiciais e finais obtidas,
aplicando a técnica de voltametria de redissolulgém como os valores de pH e capacidade de

adsorcao.

Tabela 17 Valores das concentra¢des obtidas, aplicanddt@awetria de redissolucéo catddica,
e respectivos valores de pH e capacidade de adsorca

Cas(v) inicial Cas(v) final q
pH |-l |-l =1
(mg.I") (mg.I) (mg.g")
3 36,1+ 1,00 34,2+3,71 0,43+0,33
2 53,4 +2,23 26,4 + 3,94 20,4 + 0,59

A capacidade de adsorcdo de As(V) obtida peladgate voltametria de redissolucéo

para pH 3 é muito proxima da obtida por espectimaode absor¢do atbmica com chama.

Para pH 2, o valor da capacidade de adsorcdo optidaoltametria de redissolucéo
catddica é elevado, relativamente ao obtido poreaspscopia de absorcdo atomica. A
disparidade de resultados entre as técnicas padiedadnao utilizacdo de reagentes e material
suprapuro, como também de oscilagbes da corregtrieh na aplicacdo da técnica de

voltametria de redissolucao.
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Anexo 4 Implementacdo da téecnica de voltametria de
redissolucao catodica diferencial com impulsos na

gama de concentracdes de 0-13if.I"

De modo a verificar a implementacdo da técnicaat@ametria de redissolucédo catodica
diferencial com impulsos na gama de 0-187I%, recorreu-se a amostras de concentracéo
conhecida, nesta gama. Assim, a recta de calibregsidtante, para posterior obtencédo da

concentracdo de As(lll) de uma amostra foi:

6,00E-07 - .
I =(3,791 £0,327) E-09 X L+ (4,211 £25,9)E-09 ..+~
R2 = 0,999 .
4,00E-07 "
¢ Pontos Experimentais
- T Limite Superior
= 2,00£-07 o _
et T et e Limite Inferior
Linear (Pontos
Experimentais)
-2,00E-22 4~ .
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 120,0 140,0
-2,00E-07 -

Casan (Mg.I")

Figura 25 Recta de Calibracao do As(lll)

Na tabela 18 sdo apresentados os parametros oslaiqualidade do método analitico

para a recta de calibragdo da figura 25. Como sk mdservar, os critérios encontram-se

satisfeitos, e portanto, o método € valido.
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Tabela 18Parametros relativos a qualidade do método analitica a recta de calibracao do
As(l11)

S/b a-s a+s, R
0,02 -1,82x10 1,02x10° 0,999

Na tabela 19, sdo apresentados os limites de detexguantificacdo para a recta de

calibracéo do As(lll).

Tabela 19Limites de deteccéo e quantificacao para a rextztibracdo do As(lll)

Abs deteccaso  C detecgao(l-lg-rl) Abs quantificagio C quantificacio (Hg. |-1)

2,23x10° 4,77 6,45x18 15,9

Para uma amostra de concentracdo conhecida (1)rdg.lAs(lll), e aplicando o método

da adicao de padréo, obteve-se a seguinte recta:

1,0E-06
I = (6,365 £ 0,594) E-09x £, + (1,198 + 4,48) E-08
8,0E-07 - R2=0,999 .
¢ Pontos Experimentais
6,0E-07 -
< e T et e Limite Superior
4,0E-07 - - .
"""" Limite Inferior
2,0E-07 - Linear (Pontos
Experimentais)
0,0E+00 . . . .
0,0 40,0 80,0 120,0 160,0

Casain (mg.I)

Figura 26 Recta obtida para a determinacao da concentracAg(dll) de uma amostra de
concentracéo conhecida
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E de referir que o desvio padréo relativo do dectia recta apresentada na figura 26,

satisfaz o critério de validacag/ls<0,05, sendo o valor obtido de 0,02.

Na tabela 20 sdo apresentados os valores de coag@mtesperados e obtidos

experimentalmente.

Tabela 20Valores das concentracdes esperadas (tedricagleidas

CAs(lll) tedrica CAs(III) experimental
(ug.I) (Mg.I")
1000 = 25 222,0£193,0

A concentracdo de As(lll) obtida experimentalmeéteerca de cinco vezes menor a
esperada, possuindo uma elevada incerteza. Cofaor@erido, na utilizacdo desta técnica nédo
foi possivel a aplicacéo de alguns cuidados negesspodendo as contaminacdes do material e
reagentes, como também as oscilacbes da correfticd serem as principais razdes da

disparidade de resultados.

Para uma amostra de concentracdo conhecida (1)ndg.lAs(V), e aplicando o método
da adicdo de padrdo, ndo se obteve uma rectaideacab com significado fisico. Como ja foi
referido, a aplicacdo desta técnica requer a ati#im de reagentes suprapuros, o que nao foi
possivel na realizacdo deste trabalho, sendo estadas razGes possiveis da recta obtida.
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Anexo 5 Tratamento dos residuos laboratoriais

Recta de calibracéo referente ao Arsénio

A recta de calibracdo do arsénio foi obtida poreespscopia de absorcao atobmica com

gerador de hidretos.

0,5 -
Abs = (0,0063 + 0,0014)x & + (0,086 + 0,033)
0,4 - R2=0,986
©
‘c 0,34
c
«©
2 , .
3 ¢ Pontos Experimentais
-2: 0,2 -
------ Limite Superior
o1 e Limite Inferior
Linear (Pontos
Experimentais)
0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Chas (Mg.1)

Figura 27 Recta de calibracéo referente ao Arsénio

Na tabela 21, apresenta-se os parametros relatigaalidade do método analitico para a

recta de calibracéo da figura 27.

Tabela 21Parametros relativos a qualidade do método arwlithira a recta da figura 27

S/b a-s, a+s, R
0,069 0,075 0,1 0,981
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Na tabela 22, sdo apresentados os limites de detexguantificacdo para a recta de

calibracdo do arsénio.

Tabela 22Limites de deteccao e quantificacdo para a rectalileracdo da figura 27

ADS getecczo  C detecc;ao(l-lg-rl) ADS guantificacgo € quantificaao (P-g-l_l)
0,112 4,97 0,190 16,6

Recta de calibracéo referente ao Crémio

A recta de calibragdo do cromio foi obtida por ab&o atomica

1 -
Abs= (0,083 + 0,003)x & +( 0,011 + 0,016)
R2=0,9995
0,8
©
‘s 0,6 1
[
«©
e . .
2 ¢ Pontos Experimentais
2 04 -
------ Limite Superior
024 L e Limite Inferior
— Linear (Pontos
Experimentais)
0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

Cer (mg.I)

Figura 28 Recta de calibracdo referente ao Cromio

Na tabela 23, apresenta-se os parametros relatigaalidade do método analitico para a
recta de calibracdo do cromio. Todos os critéréms\alidados com a excepcao do da ordenada
na origem é-s, <0 <a+sa), isto €, para uma concentracdo nula a respos$itdaaifio é nula. Este

resultado pode advir de contaminagfes, de origeersis.
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Tabela 23Parametros relativos a qualidade do método armaptica a recta da figura 28

S/b a-s, a+s, R
0,011 0,005 0,016 0,999

Na tabela 24, sdo apresentados os limites de detexguantificacdo para a recta de

calibracdo do cromio.

Tabela 24Limites de deteccéo e quantificacao para a rectatibracdo dégura 28

-1 -1
Abs deteccgédo Cdetecgéo(mg-l ) Abs quantificacdo Cqu::mtificagélo(mg-I )

0,028 0,204 0,067 0,679
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