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Resumo

A biossorcao € uma propriedade de certos materiais de origem bioldégica se ligarem as
moléculas ou ides presentes em solucdo aquosa, € um processo passivo e depende

principalmente da afinidade entre o biossorvente e o adsorvato.

Os objectivos deste trabalho consistiram no estudo da cinética e do equilibrio de biossorcao
do cobre (ll) em cascas de crustaceos, para diferentes concentracoes iniciais de metal em

solucao, diferentes dosagens de biossorvente e diferentes valores de pH.

A analise do biossorvente por Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) evidenciou a existéncia

de dois grupos quimicos predominantes: grupo carboxilo e carbonato.

A cinética do processo de biossorcao foi estudada em adsorvedor fechado. A capacidade
maxima de biossorcao e a percentagem maxima de remocao foram obtidas para uma
concentracao inicial de ido metalico de 27 mg.L", uma massa de biossorvente de 2,5 g.L" e a

um valor de pH=6. Nestas condicbes, sendo o equilibrio atingido ao fim de 24 horas.

Os dados cinéticos foram melhor ajustados ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem,

obtendo-se como constante cinética (4,9+1,6) x10~ g.mg™'.min™.

0 equilibrio de adsorcao foi estudado em reactor fechado e o modelo de Langmuir-Freundlich
€ o que melhor descreve os resultados obtidos. Os valores obtidos para os parametros de

-1/nLF

equilibrio foram: qy = 8,80 + 0,73 mg.g™ and K¢ = 0,25 + 0,19 L""F.mg

A elevada afinidade do biossorvente para o iao metalico, a baixas concentracdes de metal é

evidenciada por um declive inicial elevado da isotérmica de adsorcao.

No processo de dessorcao, a dessorcao maxima obtida foi de 80%, para valores de pH < 2. A
dessorcao ocorre por permuta ionica entre os protoes da solucao e os ides metalicos ligados a

superficie do biossorvente numa razao de 1:1.
Ao longo da biossorcao, ocorre a libertacao de matéria organica da superficie do biossorvente
para a solucado. O teor de carbono organico dissolvido na solucao de metal apds a biossorcao é

superior para valores de pH baixos.

Palavras chave: biossorcao; cascas de crustaceos; cobre (ll); metais pesados.
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Abstract

Biossortion is a property that certain materials of biological origin have of bonding to the
molecules or the ions in aqueous solution, it’s a passive process and it depends mainly on the

affinity between the biossorbent and the metal.

This project’s objectives consisted in the study of the biossorption kinetics and equilibrium of
copper (Il) in crab shells, at different initial metal concentrations, different biossorbent

dosages and different pH values.

The biossorbent infrared spectroscopy (FTIR) analysis has proved the existence of two

predominant chemical groups: carboxile and carbonate groups.

The biossorption process kinetics was studied in a batch reactor. The maximum biossorption
uptake and the maximum removal percentage were obtained for an inicial metal
concentration of 27 mg.L", a biossorbent concentration of 2,5 g.L™" and at a pH value of 6.

Under these conditions the equilibrium was achieved after 24 hours of reaction.

The kinetics data were best adjusted to the kinetics pseudo-second order model. The kinetics

constant obtained was (4,9+1,6) x10” g.mg'.min™.

The biossorption equilibrium was studied in batch reactor and the Langmuir-Freundlich model
was the model that best described the obtained results. The parameters of the Langmuir-
Freundlich were: qy = 8,80 + 0,73 mg.g" and K. = 0,25 + 0,19 L™ .mg"/"F,

The high affinity between the biosorbent and the metallic ion, at low metal concentrations is

showed by the adsorption isothermic’s high inicial slope.

In the dessorption process, the maximum desorption obtained was 80%, to pH values under 2.
The dessorption occurs by ionic exchange between the protons of the solution and the

metallic ions binded to the biosorbent surface in a ratio of 1:1.

During the biossortion process, organic matter of the surface of the sorbent is released to the
solution. The level of dissolved organic carbon in the solution after the biosorption process is

higher at low pH values.

Key words: Biosorption; crab shells; copper (ll); heavy metals.
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Notacao e Glossario

q:
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qu
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dur

Ner

of:

am

Capacidade de biossorcao no instante t

Quantidade de iao metalico adsorvido inicialmente

Concentracao inicial de ido metalico em solucao

Concentracao de ido metalico em solucao no instante t

Volume de solucao

Massa de biossorvente seco

Concentracao de netal em solucao no equilibrio do metal na solucao

Constante de equilibrio do modelo de Langmuir

Quantidade maxima de iao metalico adsorvido por unidade de massa
de adsorvente, para o Modelo de Langmuir

Quantidade de iao metalico adsorvido por unidade de massa de
adsorvente no equilibrio, para o Modelo de Langmuir e Langmuir-
Freundlich
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Parametro empirico adimensional

Quantidade de iao metalico por unidade de massa de biossorvente no
instante t, para os Modelo de Lagergren
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K1,ads Constante de biossorcao de pseudo-primeira ordem de Lagergren min’
K2, ads Constante de biossorcao de pseudo-segunda ordem de Lagergren g.mg”.min™
Qretida Capacidade retida nas CS apo6s dessorcao mg.g-1

Lista de Siglas

CS Cascas de crustaceos, “crab shells”
TC Carbono Total
IC Carbono Inorganico

TOC Carbono Organico Total
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1 INTRODUCAO

1.1 Enquadramento e objectivos do trabalho

Actualmente a preservacao do ambiente é um assunto amplamente discutido, quer pelos seus
aspectos sociais como economicos. O impacto das actividades industriais, e nao sé, no
ambiente é preocupante devido a todo um conjunto de consequéncias que ja se fazem sentir
como o aquecimento global e a contaminacao crescente de aguas e solos. Assim, a
necessidade de proteccao e preservacao ambiental deu origem a um enquadramento legal
que preconiza a gestao de efluentes e residuos assente em medidas cujo objectivo é a

reducao, a valorizacao e a reciclagem dos mesmos.

O cumprimento das metas legais impulsiona as indUstrias ao investimento em novas
tecnologias com melhor desempenho ambiental, mais eficientes e de mais baixo custo quer

no seu processo de producao como no tratamento dos seus residuos.

Um dos problemas, a nivel de tratamento de residuos e efluentes, de dificil resolucao € a
contaminacao das aguas com metais pesados. Embora seja possivel a reducao da quantidade
de aguas residuais contaminadas com metais, nao € possivel a sua total eliminacao pelo que
se tornou necessario desenvolver novas tecnologias mais eficazes e econdomicas para o seu

tratamento.

E no seguimento desta tendéncia que surge o presente trabalho, cuja base assenta num novo

processo de remocao de metais pesados de efluentes: a biossorcao.

A biossorcao foi definida como a propriedade de certos tipos de biomassa de se fixarem a ides
ou outras moléculas a partir de solucdes aquosas. Ao contrario do processo muito mais
complexo de bioacumulacdo que se baseia no transporte metabdlico activo, a biossorcao
através de biomassa morta € passiva e baseia-se principalmente na afinidade entre a

superficie do biossorvente e o adsorbato (Volesky, 2007).

Varios materiais naturais de baixo custo foram estudados como adsorventes nao s6 de metais
como de outros poluentes, como corantes da indistria téxtil e pesticidas. Entre estes
materiais encontram-se as algas, casca de améndoa e de noz ou materiais constituidos por

quitina. Os materiais que contém na sua composicao quitina sao bons adsorventes para a

INTRODUCAO 8



Tratamento de aguas contaminadas com cobre por biossorcao em cascas de crustaceos

remocao de metais, uma vez que a quitina forma complexos com os ides matalicos. A quitina
pode ser encontrada em insectos, fungos, cefalépodes ou crustaceos. A presenca de grupos
amina primaria na quitina e quitosana permite a quelatacao de ides metalicos (Agboh e Qin,
1997). Segundo Yoshinari e Subramanian a ordem de afinidades dos ides metalicos para a

quitina é: Ni > Zn > Co > Cu > Pb > Fe = Mn > Mg > Ca.

O material seleccionado para este estudo € denominado “crab shells” e é constituido pelas
carapacas de crustaceos como caranguejo e outros similares, uma vez que a quitina encontra-
se no exoesqueleto destes animais. Este material é obtido a custo nulo pois sdao residuos

provenientes das indUstrias de processamento de marisco ou da restauracao.

Os objectivos deste trabalho consistiram no estudo da cinética e do equilibrio da adsorcao de
Cu(ll) pelo biossorvente. Estudou-se o efeito da concentracao de metal em solucao, da

concentracao de adsorvente e do pH, no processo de biossorcao em reactor fechado.

O presente trabalho encontra-se dividido em 7 capitulos. No primeiro capitulo é feita uma
apresentacao do tema em estudo e refere-se a importancia dos processos de eliminacdo de
metais de solucdes aquosas e comparam-se os métodos tradicionais com novas tecnologias
economicamente mais vantajosas. No capitulo de introducdo sao ainda apresentados modelos
matematicos usados no tratamento e analise dos dados experimentais. No segundo capitulo
descreve-se o estado actual dos conhecimentos sobre o tema em estudo. No terceiro capitulo,
apresentam-se os materiais e métodos utilizados no desenvolvimento experimental do
trabalho e no quarto capitulo sao apresentados e discutidos os resultados experimentais. Por
fim apresentam-se as conclusdes gerais do trabalho, no quinto capitulo e a avaliacao do
trabalho realizado, no sexto capitulo. O ultimo capitulo € a lista das referéncias bibliograficas

consultadas e citadas ao longo do trabalho.

1.2 Metais pesados

Como ja foi referido anteriormente, a poluicdo do ambiente por metais pesados é uma
realidade preocupante. Actividades como a extraccao e processamento de minérios (Vilar,
2006), producao de produtos quimicos ou farmacéuticos, a indUstria de galvanoplastia (Bosco
et al., 2003), a indlstria de electronica, a aplicacao de efluentes de suiniculturas como
fertilizantes na agricultura (Amaro, 2005), a indUstria téxtil e de tintas (Vilar, 2006) geram
aguas contaminadas com metais pesados cuja descarga afecta nao sé as aguas superficiais

mas também as subterraneas, os solos e as plantas.
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1.2.1 Metais pesados na saude e no ambiente

A grande preocupacao relativamente aos metais pesados é nao sé pela sua elevada toxicidade
para os animais e plantas, mas também pelo facto de serem poluentes que nao se degradam,
ou seja, permanecem no ambiente acumulando-se nos organismos e ao longo cadeia
alimentar. Um grave problema ambiental surge da contaminacao de ecossistemas aquaticos
com metais pesados, uma vez que estes ecossistemas potenciam a circulacao e acumulacao

dos metais ao longo da cadeia alimentar (Bishnoi et al., 2007).

Os metais pesados que estao, mais vulgarmente, associados a problemas de poluicao sao o
antimonio, arsénio, cadmio, cromio, cobalto, cobre, ferro, chumbo, mercurio, niquel, prata,

talio, estanho, vanadio e zinco. (Sze et al. 1996)

1.2.2 Cobre

O cobre é um elemento vital e aparece naturalmente nas aguas superficiais em quantidades
vestigiais. Valores superiores a 0,05 mg/L resultam de descargas poluentes (Boaventura,
1996).

O cobre metalico é utilizado maioritariamente na indlstria de componentes e aparelhos
eléctricos, sendo também usado na industria de galvanoplastia e no fabrico de ligas e de
catalisadores. Os sais de cobre sao usados na indUstria téxtil, em fotografia, ceramica, no
fabrico de insecticidas (Boaventura, 1996), em tintas e preservantes. Compostos de cobre,

como o sulfato de cobre, sao utilizados na agricultura como fertilizantes (Vilar, 2006).

As concentracoes de cobre normalmente presentes nas aguas naturais parecem nao ter efeitos
adversos para o homem, no entanto a administracdo oral prolongada de quantidades
excessivas de sais de cobre, mais frequentemente sulfato de cobre, pode ocasionar a morte.
A absorcao de excesso de cobre pelo homem pode resultar na “doenca de Wilson”, motivada
pela deposicao de excesso de cobre no cérebro, pele, figado, pancreas e miocardio (Volesky,
1990).

A toxicidade do cobre para os organismos aquaticos varia com a espécie, as caracteristicas
fisico-quimicas da agua (temperatura, oxigénio dissolvido, dureza, turvacdo, CO, livre) e a

presenca de outros metais. O pH também influencia a toxicidade do cobre para a vida
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aquatica na medida em que este é geralmente mais toxico em aguas com baixa alcalinidade.
Metais como o Cd, Hg e Zn exercem uma accao sinérgica sobre a toxicidade do Cu, sendo este

mais téxico na forma idnica do que nos complexos ou precipitados (Boaventura, 1996).

1.3 Tratamento de aguas contaminados com metais pesados:

Tecnologias convencionais

A remocao de ides metalicos de aguas residuais € importante tanto do ponto de vista
ambiental como para a reutilizacao da agua. Segundo Eccles (1999), o método mais simples e
barato para a remocao de metais de solucdes aquosas consiste na adicao de reagentes que

aumentem o pH provocando a precipitacao dos metais na forma de hidroxidos.

Os tratamentos fisico-quimicos mais aplicados na remocao de metais de aguas residuais sao: a
precipitacao com hidrdxidos, carbonatos ou sulfuretos; a oxidacao-reducao quimica; adsorcao
(troca idnica); processos de membranas (ultrafiltracdo ou osmose inversa); evaporacao;
extraccao liquido-liquido; electrodeposicao (Goyal et al., 2003; Kalyani et al., 2004; Kapoor e
Viraraghavan, 1995; Lazaridis et al., 2003). Todos estes tratamentos tém vantagens e
limitacdes e, entre todos, o mais comum € a precipitacao. No entanto, a precipitacao nao é
um método selectivo, ou seja, qualquer iao férrico em solucao precipitara em primeiro lugar,
seguindo-se os restantes metais pesados. Outra desvantagem deste processo € a producao de

grandes quantidades de lamas solidas.

1.4 Principios teéricos da biossorcao

O processo de biossorcao ocorre devido a afinidade do biossorvente para os ides metalicos,
que se ligam as superficies por diferentes mecanismos. A biossorcao ocorre até ser
estabelecido o equilibrio entre a concentracao de metal adsorvido e a concentracao de metal
na solucao. O grau de afinidade do biossorvente para as espécies metalicas determina o
equilibrio entre a fase solida e a fase gasosa e pode variar com a influéncia de factores como
a temperatura, a forca ionica ou o pH da solucdo. A qualidade do biossorvente é definida de

acordo com a quantidade de ides metalicos que consegue fixar (Vilar, 2006).

Com o objectivo de descrever os fenomenos que ocorrem na interface solido/liquido, no

processo de adsorcdao, foram desenvolvidos diferentes modelos de equilibrio, sendo os
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modelos classicos de equilibrio os de Langmuir (Langmuir, 1918) e Freundlich (Freundlich,
1907).

Estas relacoes podem nao reflectir os pressupostos fisico-quimicos do processo de biossorcao,
0s quais, na maioria dos casos, podem nao ser bem conhecidos. Em termos praticos, sao
modelos matematicos do fendmeno que permitem descrever a relacao entre as concentracoes
de equilibrio na fase sélida e na fase liquida, observadas experimentalmente. Deste modo, o
simples facto dos pontos experimentais serem ajustados pelo modelo nao da uma indicacao

segura sobre o mecanismo da biossorcao (Vilar, 2006).
1.4.1 Isotérmica de Langmuir

O modelo de Langmuir assenta no pressuposto de existirem sitios livres onde ocorre a

biossorcao do ido metalico e é trauduzido pela equacao:

= (.1
onde,
Cm concentracao de equilibrio do metal na solucdo, mg.l”;
KL constante de equilibrio de Langmuir, l.mg™;
q quantidade maxima de idao metalico adsorvido por unidade de massa de
adsorvente, mg.g™;
am quantidade de iao metalico adsorvido por unidade de massa de adsorvente no

equilibrio, mg.g™.

Este modelo foi desenvolvido para adsorcao em monocamada e baseia-se nos seguintes

pressupostos:

a) cada centro activo da superficie s6 pode acomodar uma entidade adsorvida;

b) as entidades adsorvidas estdo ligadas a superficie em locais fixos, isto &, ndo tém
mobilidade;

c) a adsorcao maxima corresponde a saturacao da monocamada de moléculas de
adsorvato na superficie do adsorvente;

d) a adsorcao é energeticamente idéntica em todos os centros activos e independente da

presenca ou auséncia de espécies adsorvidas na sua vizinhanca (equivale a considerar
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o mesmo calor de adsorcao para todos os centros activos da superficie e a mesma

constante de equilibrio Ky).

Embora os pressupostos considerados no desenvolvimento do modelo de Langmuir para a
adsorcao nao se encontrem na maior parte dos sistemas de adsorcao em tratamento de aguas
contaminadas, este modelo tem sido particularmente Util na descricao dos dados de equilibrio
nesses sistemas. Sendo assim, a equacao torna-se apenas uma relacdo matematica capaz de

correlacionar os pontos experimentais (Vilar, 2006).
1.4.2 Isotérmica de Langmuir-Freundlich
A equacao de Langmuir-Freundlich é uma relacdao empirica (Chu e Hashim, 2003), que resulta

da combinacao da equacao de Langmuir com a equacao de Freundlich, sendo representada

pela equacao seguinte:

_ Y KLF(CM)(%LFJ
1+KLF(CM)(%LFJ

(1.2)

M

onde,
Kr  constante de equilibrio de Langmuir-Freundlich, 1Y™F mg™¥™;

qir quantidade maxima de idao metalico adsorvido por unidade de massa do
.1.
adsorvente, mg.g’';

Ne parametro empirico adimensional.
No caso de nr = 1, a equacao simplifica-se, tornando-se na equacao de Langmuir.
1.4.3 Cinética de Biossorcao
O ajuste dos modelos cinéticos aos resultados experimentais permite o estudo da influéncia
de diversos factores na cinética de biossorcao. No entanto, € preciso ter em conta, que estes

modelos podem ser apenas expressdes capazes de descrever os resultados experimentais, ndo

baseadas nos mecanismos de biossorcao.
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1.4.3.1 Modelo de Pseudo-Primeira Ordem

O desenvolvimento deste modelo partiu do proposto por Ritchie (1977) para a adsorcao de
gases em solidos. O autor assumiu que 6., era a fraccao de centros activos ocupados pelo gas
adsorvido, n o nUmero de centros activos ocupados por cada molécula adsorvida de gas e k, a

constante cinética de adsorcao e estabelece que:

doe n
d—:a:kn (1—eca) emque 0. =9 (1.3)
Qm
em que,
Qe capacidade de biossorcéo no instante t, mg.g™;
kn constante cinética de adsorcao;
t tempo de experiéncia.
Ou
dq -n n
o =Ka o™ (o - ) (1.4

Assumindo que a biossorcao de uma espécie metalica (M) ocorre num Unico centro activo da
superficie do biossorvente (L) e que a superficie € homogénea, ou seja, todos os sitios tém

igual afinidade para o iao metalico, pode-se escrever a seguinte equacao quimica:
Lg +M@g - LMy (1.4)
Sendo n = 1, a equacao (1.4) escreve-se como:

d
rads:%:kl,ads (qM _qt) (15)

€m que Ty € a velocidade de biossorcao, mg.g'1.min'1, e kLads € a constante de biossorcao

de pseudo-primeira-ordem de Lagergren, min™.
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Considerando a cobertura inicial da superficie do biossorvente nula (t = 0; q, = 0) e

integrando a equacao (1.5), obtém-se a equacao de pseudo-primeira-ordem proposta por

Lagergren (1898):

qt = qM (1_ eXd— kl,adst)) (1 6)

Este modelo tem sido utilizado de forma satisfatoria por diversos autores (McKay et al., 1999;
Arica et al., 2001; Cheung et al., 2001), para descrever a cinética de biossorcao em diversos
materiais naturais (quitosana, musgo, fungos imobilizados em esferas de alginato de calcio,

residuo carbonizado).

Os dois parametros cinéticos podem ser determinados por ajuste nao-linear dos pontos

experimentais.

De forma a comparar a cinética de biossorcao de um determinado ido metalico num dado

biossorvente, € (til calcular a velocidade inicial de biossor¢ao (r,qq)) a partir da equagao

(1.5):

d 1.
% = r.ads(i) = kl,ads O (mgg l'mln l) (1 7)

t=0

1.4.3.2 Modelo de Pseudo-Segunda Ordem
Assumindo que uma espécie metalica (M) se liga a dois centros activos da superficie do

biossorvente (L) e a superficie € homogénea, correspondendo a sitios iguais com igual

afinidade para o iao metalico, pode-se escrever a seguinte equacao quimica:
2L(s)+M(aq) - LZM(S) (18)
Sendo n = 2, a equacao (1.4) escreve-se como:

2

rads___kz,ads (qM _qt) (19)
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em que K, € a constante de biossorcao de pseudo-segunda-ordem, g.mg’.min™.

Considerando a cobertura inicial da superficie do biossorvente nula (t = 0; q, = 0) e

integrando a equacao (1.9), obtém-se a equacao de pseudo-segunda-ordem proposta por Ho
(1995):

k 2,ads qZM t

=280 M (1.10)
1+k2,ads qM t

t

Este modelo também tem sido usado de forma satisfatoria por diversos autores (Ho e McKay,
2000; Chiron et al., 2003; Lazaridis e Asouhidou, 2003), para descrever a cinética de

biossorcao.
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2 ESTADO DA ARTE

Existem poucos trabalhos publicados sobre a utilizacao das cascas de crustaceos na remocao
de metais pesados, nomeadamente do cobre. Sdo a seguir apresentados os trabalhos

publicados desde o ano de 2000.

DAHIYA et al. (2007) trabalharam com “crab shells” e “arca shells” sem qualquer tratamento
acido, apenas lavadas com agua destilada e estudaram a adsorcao do cobre e do chumbo
variando o pH, o tempo de contacto, a dosagem de adsorvente e a concentracao inicial de
metal em reactor fechado. No equilibrio, a capacidade maxima obtida para o chumbo e o
cobre foi, respectivamente, de 19,8 + 0,3 mg.g" e 38,6 + 1,3 mg.g" para as “crab shells”.
Para o material “arca shells”, a capacidade maxima de biossorcéo foi de 18,3 + 0,4 mg.g" e
17,64 + 0,31 mg.g"', para o chumbo e o cobre respectivamente. Para explicar os mecanismos
de adsorcao dos dois ides, fizeram o ajuste dos dados experimentais aos modelos de

Lagergren, Freundlich e Langmuir.

VIJAYARAGHAVAN et al. (2006) estudaram as capacidades de biossorcao das cascas de
crustaceos para o cobre e para o cobalto, para diferentes tamanhos das particulas (0,456-
1,117 mm), diferentes dosagens de biossorvente (1-10 g.L™"), diferentes concentracées iniciais
de ido metalico (500 mg.L" - 2000 mg.L™") e diferentes valores de pH da solucéo (3.5 - 6) em
reactor batch. O material adsorvente foi lavado com solucao 0,1 M de HCl para remover o
CaCOs e, posteriormente, com agua destilada e seco naturalmente, observando-se uma perda
de massa de 50%. Com as condicdes Optimas obtidas: tamanho das particulas 0,767 mm;
dosagem de biossorvente 5 g.L”"; a pH da solucdo 6, a capacidade maxima obtida para a
biossorcao de cobre e cobalto foi de, respectivamente, 243,9 mg.g" e 322,6 mg.g”, de acordo
com o modelo de Langmuir. Os dados cinéticos obtidos a diferentes concentracoes iniciais de
iao metalico indicaram que a reaccao de biossorcao foi rapida numa primeira fase, tendo a
maior parte do processo sido completado em 2 horas, seguido de uma segunda fase na qual o
equilibrio foi atingido mais gradualmente. O modelo de pseudo-segunda ordem foi o melhor

ajuste encontrado pelos autores, com coeficentes de correlacao elevados (>0,998).

AN et al. (2001), avaliaram a capacidade das cascas de crustaceos removerem metais pesados
de solucoes aquosas comparando este material com outros adsorventes como uma resina de
permuta catidnica, um zeoélito, carvao activado granulado e carbono activado em p6. Todas as
experiéncias foram efectuadas para solucdes de varios metais pesados (Pb, Cd, Cu, Cr). A

ordem crescente de capacidade de biossorcao e velocidade de remocao inicial foi: cascas de
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crustaceos > resina de permuta catidnica > zedlito > carvao activado em poé > carbono
activado granulado. Assim, concluiram que este material é satisfatorio como um bom
biossorvente para a remocao de metais pesados. Este estudo indica que a remocao destes
metais pesados é selectiva, com o chumbo e o crémio a serem removidos preferencialmente
em relacao ao cadmio e ao cobre. Os dados do equilibrio de biossorcao dos ides metalicos

com os biossorventes estudados foram ajustados pelo modelo de Langmuir-Freundlich.

Na tabela da pagina seguinte apresenta-se um resumo das caracteristicas de remocao do

cobre por outros tipos de biomassa.
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Tabela 2.1 Resumo das caracteristicas de remocdo do cobre por outros tipos de biomassa. Adaptado

de Ferraz, 2007.

Biomassa Origem Pré-tratamento pH q’"a".1 Referéncia
(mg.g")
Residuo de Residuo da
extraccao do indUstria de Secagem a 50°C, 5 3 16.7 VILAR et al.
agar da alga extraccao do moagem e peneiracao ’ ’ (2007)
Gelidium agar
Granulos
resultantes da o
imobilizacdo do Secagem a 5Q C, i 5,3 10,3 VILAR et al.
residuo em moagem e peneiracao (2007)
poliacrinonitrilo
. . Secagem a 50°C, VILAR et al.
Alga Gelidium Praias moagem e peneiracao 5,3 33,0 (2007)
Canais de
Cladophora irrigacao de o OZER et al.
crispata agua (nao Secagem a 90°C 45 57,5 (2004)
viavel)
Po6 de cortica Industria Secagem a 70. C, ~ 4,9 20 CHUBAR et
moagem e peneiracao al. (2003)
, Residuo de o
Rels,lduo§ de inddstria de Secagem a 7Q C, i 45 23,47 KHORMAEI et
aranja processamento moagem e peneiracao al. (2007)
, Secagem a 70°C,
Residuos de ‘Res,1du‘o de moagem e KHORMAEI et
. industria de L 4,5 52,08
laranja rocessamento  PEN€iracao, 25 hem al. (2007)
P NaOH 0,1 M
LigacOes cruzadas
. . Levegiura (!e com glutaraldeido 0,5 YU et al.
S. cerevisiae padeiro (nao o 4 20
viavel) % 24 h, secagem por (2007)
congelacao
LigacOes cruazadas
Levedura de com glutaraldeido 0,5
S. cerevisiae padeiro (nao %24 h, sefag~e m por 4 192,3 YU2§87al.
viavel) congetasao, ( )
modificacao com
EDTA
i . . CHENG E
S. cerevisiae  "\ouiade  Blomassa desidratada, 449 54 WANG
) S (2007b)
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Adsorvente

Os materiais seleccionados para serem estudados como adsorventes neste TRABALHO foram a
carapaca de sapateira ou caranguejola (Cancer pagurus), a carapaca de lagosta (Palinurus
elephas), carapaca de lagostim (Nephrops norvegicus) e carapaca de lavagante (Homarus

gammarus).
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Figura 3.1 Material utilizado como adsorvente.

O material adsorvente foi lavado em agua a ferver para separar os restos de matéria organica.
Em seguida foi seco ao sol, durante cinco dias, triturado num moinho (Retsch KG), lavado
com agua destilada, para remover possiveis sais solUveis da superficie, e seco numa estufa a
50°. Foi entdao efectuada a sua separacao granulométrica por peneiracao utilizando um
vibrador de peneiros AS200 digit Retsch durante 10 minutos, com peneiros de abertura 1,0

mm (n° 18) e 2,0 mm (n° 10).

A fraccao granulométrica escolhida para o estudo foi de 1 mm - 2 mm.

3.2 Caracterizacao Quimica do biossorvente - Espectroscopia FTIR

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier funciona fazendo incidir na

amostra radiacao com comprimentos de onda do infravermelho. Os resultados sao analisados

usando a analise de Fourier.
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0 espectro do infravermelho é usado para identificar as vibracdes de ligacdes especificas nas
moléculas através da medicdao da energia absorvida a cada comprimento de onda. E
necessario utilizar materiais especiais como suporte para a amostra a analisar para evitar a
distorcao do espectro de absorcao. O KBr é o material mais utilizado, pois é transparente no

comprimento de onda do infravermelho.

Foi feita a analise FTIR de uma amostra de adsorvente lavado com agua destilada e de uma
amostra saturada com o metal. Cada amostra foi triturada num almofariz de forma a obter
um po fino e homogéneo que foi misturado com KBr (Merck) até se obter uma mistura
homogénea. A mistura foi introduzida no pastilhador e posteriormente prensada sob a forma
de pastilha. Esta foi colocada no respectivo suporte e inserida na camara do
espectrofotometro FTIR BOMEM.

3.3 Preparacao das Solucdes e do Material utilizado

As solucdes de metal foram preparadas a partir do sal de CuCl,.2H,0 da Merck por dissolucao

em agua destilada.

Todo o material de vidro utilizado foi lavado com solucao de HNO; a 20% segundo o seguinte

procedimento descrito por Vilar (2006).

Foram usadas solucdes de HCl e NaOH (1 M, 0,1 M e 0,01 M) para acertar o pH das solucoes

durante as cinéticas e as isotérmicas.

3.4 Medicao da concentracado do metal

A concentracao do iao metalico em estudo foi determinada por espectroscopia de absorcao
atomica-chama (EAA-chama) utilizando o espectrofotometro GBC Scientific Equipment PTY,
modelo 932.

Para a determinacao das concentracdes de cobre foram preparados varios padroes a partir de

uma solucdo mae de concentracao 1001 + 2 mg.L™" (Merck).
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Figura 3.2 Espectrofotometro de absorcdo atomica com chama.

Todas as determinacbes foram efectuadas nas condicdes operatdrias apresentadas na tabela

seguinte:

Tabela 3.1 Condicbes operatdrias do EAA utilizadas nas determinagbes da concentracdo do metal.

Intensidade de Comprimento de Tipode Gama utilizada  Sensibilidade

corrente (mA) onda (nm) chama (vg.ml™) (g.ml™)
Ar-
3,0 324,7 Acetileno 1-5 0,025
Ar-
3,0 327,4 . 2,5-10 0,050
Acetileno

3.5 Medicao do Carbono Organico Total

Mediu-se o carbono organico total nas solucdes em contacto com o biossorvente durante o
tempo necessario ao equilibrio.

A determinacdo do carbono organico total foi realizada utilizando o equipamento SHIMADZU
TOC-5000 A.

3.6 Medicao do pH

O pH foi medido utilizando o eléctrodo de pH sympHony Series pH Electrodes acoplado a um

medidor.
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3.7 Estudo do processo de biossorcao e de dessorcao

3.7.1 Cinética
Adsorcao

0 estudo da cinética de biossorcao do cobre foi realizado num reactor fechado de 1 litro de
capacidade com camisa de aquecimento e arrefecimento, onde circulava agua proveniente de
um banho termostatico (Grant type VFP), que permitia manter a temperatura no interior do
reactor constante a 25 + 1 °C. A evolucdo do pH foi registada utilizando o eléctrodo de pH

sympHony Series pH Electrodes.

Inicialmente adicionou-se ao reactor a massa previamente pesada de biossorvente seco e
metade do volume do reactor de agua destilada. A mistura foi mantida em agitacao através
de um agitador VWR VOS power control com velocidade de agitacao de 300 rpm para evitar a
formacao de zonas estagnadas no reactor. A mistura de agua destilada com biossorvente foi
mantida em agitacao até o pH estabilizar, sendo depois acertado para o valor pretendido
através da adicao de HCl ou NaOH. Apos o acerto do pH, adicionou-se a solucao de metal. O
pH foi controlado ao longo da experiéncia por adicao de HCl ou NaOH. Uma vez que a solucao
de metal foi adicionada a metade do volume de agua no reactor, esta foi preparada com o

dobro da concentracao pretendida.

Figura 3.3 Imagem da instalacdo experimental utilizada no estudo da cinética de adsorcéo.
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As amostras foram retiradas através de uma seringa colocada no topo do reactor e filtradas
com membranas de acetato de celulose com 45 pm de porosidade e 25 mm de diametro

colocadas em porta-filtros, em intervalos de tempo previamente definidos.

A concentracao de metal foi lida no EAA, sendo efectuadas diluicoes sempre que necessario.

Bl

Figura 3.4 Imagem do material adsorvente apds a saturacé@o.

Para definir as condicoes operatorias que conduzem a um maximo de retencdao de metal na
biomassa, realizaram-se estudos cinéticos nas seguintes condicoes: a) variando a
concentracao da solucao de cobre para concentracao de biomassa e pH constantes; b)
mantendo a concentracao de metal selecionada em a) e o pH constantes; c) estudou-se o

efeito do pH na cinética mantendo constantes os parametros selecionados em a) e b).

Dessorcéao

O estudo da dessorcao foi realizado segundo o mesmo procedimento utilizado para o estudo
da adsorcao no mesmo reactor fechado.

Adicionou-se ao reactor a massa previamente pesada de biomassa saturada com metal obtida
no processo de adsorcao, seca e 0,9 L de agua destilada acidificada. A mistura foi agitada

com um agitador VWR VOS power control com velocidade de agitacao de 300 rpm.

As amostras foram retiradas ao longo do tempo, com uma seringa colocada no topo do reactor
e filtradas com membranas de acetato de celulose com 45 um de porosidade e 25 mm de

diametro colocadas em porta-filtros, em intervalos de tempo previamente definidos.
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A concentracao de metal nas amostras foi medida por EAA. Sempre que necessario, as

amostras foram diluidas de acordo com a gama de concentracao da curva de calibracao.

3.8 Equilibrio

Estudo do pH

Um factor importante no estudo da biossorcao € o valor de pH ao qual se encontra a solucao
de metal. Para estudar a influéncia do pH na adsorcao e dessorcao do cobre, foi realizado um
estudo a diferentes valores de pH, com o objectivo de encontrar o valor de pH éptimo para a

adsorcao e dessorcao do cobre.
Adsorcao

As experiéncias foram realizadas em duplicado, em matrazes de 100 mL, para valores de pH
entre 1 e 6. O pH foi controlado ao longo da experiéncia e a temperatura foi mantida

constante ao longo do processo.
O procedimento experimental foi o seguinte:

1. Adiccionou-se a cada matraz uma massa previamente pesada de biossorvente;

2. Pipetou-se 50 mL de agua destilada para cada matraz e acertou-se o pH para cada
valor pretendido, com solucdes diluidas de HCl e NaOH, sob agitacao magnética;

3. Pipetou-se 50 mL de uma solucao do iao metalico de concentracao conhecida para
cada matraz e verificou-se o pH;

4. Colocaram-se os matrazes a agitar numa placa de agitacao Velp scientifica Multi15
Stirrer colocada numa estufa Hotcold-M a temperatura constante, acertando-se o pH
ao longo do tempo;

5. Depois de atingido o equilibrio, retiraram-se amostras da solucao e filtraram-se
utilizando filtros de membrana de acetato de celulose com didametro de 25 mm e
porosidade de 0,45 pym;

6. Determinou-se a concentracao residual de metal em solucao por EAA.
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Figura 3.5 Conjunto de matrazes sob uma placa de agitagdo Velp scientifica Multi15 Stirrer.

Dessorcao

Tal como o realizado para a adsorcdo, as experiéncias foram efectuadas em duplicados, em
matrazes de 100 mL e para valores de pH entre 1 e 6. O pH foi controlado ao longo da

experiéncia e a temperatura foi mantida constante ao longo do processo.

O procedimento experimental seguido foi o seguinte:

1. Adicionou-se a cada matraz uma massa previamente pesada de biossorvente saturada
com metal e seca a 50°C;

2. Encheu-se um gobelé de 5 litros com agua destilada e acertou-se o pH do valor mais
alto para o mais baixo, utilizando solucoes diluidas de HCl e NaOH. Sempre que se
atingia o valor de pH pretendido, retirava-se 100 mL de agua destilada para o
respectivo matraz;

3. Colocaram-se os matrazes a agitar numa placa de agitacao Velp scientifica Multi15
Stirrer colocada numa estufa Hotcold-M a temperatura constante, acertando-se o pH
ao longo do tempo;

4. Apos ter-se atingido o equilibrio, retiram-se os matrazes da agitacao e leu-se o pH
final de cada um;

5. De seguida retiraram-se amostras de cada solucao e filtraram-se utilizando filtros de
membrana de acetato de celulose com diametro de 25 mm e porosidade de 0,45 pm;

6. Determinou-se a concentracao residual de metal em solucao no EAA.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao Quimica do Adsorvente

A espectroscopia do infravermelho é utilizada frequentemente para detectar alteracdes na
frequéncia de vibracdoes moleculares, oferecendo deste modo informacdes sobre a natureza
das ligacoes presentes no material a analisar. Estas informacdes permitem a identificacao de
diferentes grupos funcionais da superficie celular (Murphy et al., 2007). A analise destes
espectros permite a caracterizacao qualitativa da superficie do biossorvente, dando
informacao sobre grupos funcionais presentes que podem ser relacionados com as

propriedades de ligacao a metais pesados.

Na tabela 4.1 sao apresentados alguns dos grupos funcionais que podem fazer parte do

biossorvente em estudo, bem como o niUmero de onda do pico que lhe corresponde.

Tabela 4.1 Principais bandas presentes nos espectros FTIR para o biossorvente. Adaptado de

http://www.spectroscopynow.com/FCKeditor/UserFiles/File/ specNOW/eac10815.pdf.

Origem Namero de onda (cm™) Correspondéncia
O-H 3570-3200 (largo) Grupo -OH, distensao da ligacao -H
C-H 2970-2950/2880-2860 Ligacao C-H de alcanos saturados,

distensao C-H

O-H 2500-3000 Acido carboxilico, distensao -H
C=0 1725-1700 Acido carboxilico, distensdo C=0
Cc=0 1680-1630 Amida
Cc=0 1490-1410/880-860 lao Carbonato
C-N 1020-1090 Amina primaria, distensao C-N
O-H 590-720 Alcool, ligacao -OH

A figura 4.1 mostra o espectro de infravermelho obtido para o adsorvente antes e depois do
contacto com a solucdo de metal. A heterogeneidade dos materiais € evidenciada pela
presenca de diferentes picos de absorvancia, indicando uma natureza complexa da biomassa.

Observando-se os espectros, verifica-se a existéncia de uma banda larga de absorcao entre

3000 a 3600 cm™ que indica a existéncia do grupo O-H (distensdo -H). Os picos de absorcao a
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2900 cm™” e a 2950 cm™ podem ser interpretados como devidos a banda de distensdao C-H. O
pico de absorcdo a 2520 cm™ pode ser associado a banda da ligacdo -H do grupo dos acidos
carboxilicos. O espectro evidencia um pico de absorviancia a 1795 cm” que podera
corresponder a banda de distensao da dupla ligacao do carbonilo do grupo funcional do acido
carboxilico (C=0). A banda de absorcao observada a 1660 cm™ pode ser associada a distensao
do grupo carbonilo (C=0) da banda | da amida conjugada com a deformacao N-H. Observam-se
dois picos de absorcdo a 1414 cm™ e a 871 cm™ que indicam a presenca do ido carbonato no
adsorvente em estudo. A banda de absorcdo observada a 1068 cm™ pode ser associada a
distensao da ligacdao C-N do grupo das aminas. Por ultimo verifica-se a existéncia de um pico
de absorvancia a 714 cm™, que pode ser associado a presenca do grupo dos alcoois,
nomeadamente a ligacao -OH.

Nao se verificou alteracao significativa do espectro obtido para o biossorvente nao saturado e
saturado com cobre, o que sugere que a ligacao do metal nao provoca alteracao nos grupos

funcionais da superficie do biossorvente.
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Figura 4.1 Espectro de Infravermelho do biossorvente em estudo antes (vermelho) e depois (azul) do

contacto com a solug@o de metal.
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4.2 Estudo da Cinética de Biossorcao

Neste capitulo sao apresentados os resultados do estudo da cinética de biossorcao do metal
Cu(ll) nas cascas de crustaceos, CS (“crab shells”). O estudo inclui a avaliacado da influéncia

da concentracao de metal, da concentracao de biossorvente e do pH da solucao.

Os resultados experimentais foram ajustados a modelos cinéticos, no sentido de obter

informacao sobre o mecanismo do processo de biossorcao.

A capacidade de biossorcao, q; (mg de idao metalico/g de biossorvente), na etapa de adsorcao,
foi calculada por balanco material ao reactor fechado o que pressupée que a massa de iao
metalico que desaparece da fase liquida € igual a massa de iao metalico transferida para a

fase solida. Para o instante t obtém-se a seguinte equacao:

oh :%(Cini _Ct) (4.1)
em que,
Cini concentracao inicial de metal em solucao, mg.L'1;
Ct concentracio de metal em solucdo no instante t, mg.L™";
\'% volume de solucao, L;

massa de biossorvente seco, g.

Na etapa de dessorcao no instante t, foi calculada pelo balanco material ao reactor fechado a

capacidade de biossorcao, q; (mg ido metalico/g de biossorvente):

Vv
d; :ClM0 _Wct (42)

em que,

dw, quantidade de ido metalico biossorvido inicialmente no material, mg/g.

O termo V C, /W representa a quantidade dessorvida até ao instante t. (Vilar, 2006)
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4.2.1 Influéncia da concentracao inicial de Cu(ll)

A influéncia da concentracao inicial de Cu(ll) foi estudada para concentracoes de iao metalico
em solucdo de 102 mg.L", 49 mg.L" e 27 mg.L". O estudo foi efectuado para uma

concentracao de biossorvente de 5 g.L ™" a pH 5.

Na figura seguinte sdo apresentados os resultados obtidos para o estudo da influéncia da

concentracao inicial de Cu(ll), para uma concentracao de biossorvente de 5 g.L™" a pH 5.
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Figura 4.2 Capacidade de biossorcdo ao longo do tempo para as concentracées em estudo: a) 102
mg.L", b) 49 mg.L", ¢) 27 mg.L"". Pontos experimentais (=), ajustes pelos modelos de pseudo-

primeira ordem (vermelho) e de pseudo-segunda ordem de Lagergren (azul).

Na figura 4.2, pode -se observar a variacao da capacidade de biossorcao ao longo do tempo

para as diferentes concentracgoes iniciais de metal estudadas.
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Analisando os resultados obtidos pelo estudo da influéncia da concentracao inicial de Cu(ll),
observa-se que para uma concentracdo de 102 mg.L", a), o adsorvente satura rapidamente,
atingindo o equilibrio 80 minutos apds o inicio da reaccao e adsorvendo apenas 31% de Cu(ll)
em solucdo, com uma capacidade de biossorcao maxima de 5,3 mg.g”. Para as concentracées
iniciais de 49 mg.L", b), e de 27 mg.L", c), o equilibrio & muito mais lento, a remocao de

Cu(ll) aumenta mas a capacidade de biossorcao diminui.

O tempo de saturacio para a concentracdo de Cu(ll) de 49 mg.L" foi de 1250 minutos
(aproximadamente 21 horas). A capacidade de biossorcao é inferior a obtida para uma
concentracdo de Cu(ll) de 102 mg.L", 4,0 mg.g”,no entanto a capacidade de remocéo é

superior pois 49% de iao metalico foi removido da solucao.

Para a concentracio de 27 mg.L", o tempo de saturacio é de 1200 minutos. Este tempo de
saturacao é aproximadamente igual ao tempo de saturacao obtido para uma concentracao de
Cu(ll) de 49 mg.g", sendo a capacidade de biossorcdo obtida de 4,0 mg.g” e a percentagem

de remocao do Cu(ll) de 84%.

Nas figuras anteriores, também se encontram representadas as curvas de ajuste dos modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem aos resultados

experimentais.

Para todas as reaccoes observou-se que a adsorcao € rapida numa primeira fase e diminui
gradualmente até atingir a saturacao, pois numa primeira fase sao ocupados os sitios activos
com maior afinidade para o metal e mais acessiveis fisicamente. Numa segunda fase mais
lenta, sao ocupados gradualmente os sitios com menor afinidade para o iao metalico e que

estdo menos acessiveis.

Na tabela 4.2, sao apresentados os resultados obtidos para as diferentes concentracoes

iniciais de cobre.
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Tabela 4.2 Par@metros dos modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem para a

biossorcdo do Cu(ll), para diferentes concentragées iniciais (valor + incerteza).

Tempo de Parametros
Cini %
Modelo ""_ . B equilibrio K1, ads K2,ads
(mg.L”’) remocao (min) au (mg.g™") R2
(min)  (g.mg".min")
Pseudo- 102 31 80 5,3 +£0,1 (4,7+0,5)x10? 0,980
primeira 49 49 1250 3,220,2 (3,7+1,4)x10? 0,839
ordem 9
27 84 1200 3,7+£0,2 (1,1£0,2)x10 0,962
Pseudo- 102 31 80 6,3 £0,1 (8,2+1,9)x10°3 0,965
segunda 49 49 1250 3,8+0,2 (1,4:0,6)x10? 0,905
ordem 3
27 84 1200 4,1+ 0,1 (3,8£0,6)x10 0,984

Os parametros apresentados foram obtidos para um nivel de confianca de 95%.

Analisando os resultados obtidos experimentalmente e os resultados obtidos pelos ajustes
cinéticos ao dados experimentais, verifica-se uma proximidade entre os valores de
capacidade de biossorcao calculados a partir dos resultados experimentais, pela equacao 4.1,
e os valores obtidos pelos ajustes dos modelos cinéticos. Para a concentracao inicial de 102
mg.L", o valor experimental é igual ao valor obtido por ajuste do modelo. Para a
concentracdo de 41 mg.L" o valor experimental é ligeiramente superior ao valor obtido pelo
melhor ajuste cinético aos dados experimentais, enquanto que para a concentracao de 27
mg.L", o valor obtido experimentalmente é um pouco inferior ao valor obtido pelo ajuste. No
entanto, os valores experimentais encontram-se dentro dos intervalos de confianca dos

valores obtidos pelos ajustes dos modelos cinéticos.
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4.2.2 Influéncia da concentracao de biossorvente

A influéncia da concentracao de biossorvente na cinética de biossorcao foi estudada para uma
concentracdo de Cu(ll) de 27 mg.L", uma vez que se obteve uma maior remocdo para esta
concentracao. Diminuiu-se a concentracao de biossorvente para que a capacidade de

biossorcao aumentasse sem diminuir a percentagem de remocao de Cu(ll).

Realizou-se o estudo da influéncia da concentracdao de biossorvente para as seguintes
concentracoes: 2,5g.L", 1g.L"e0,5¢.L".
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Figura 4.3 Capacidade de biossor¢do ao longo do tempo para as concentracées de biomassa em
estudo: a) 2,5¢.L', b) 1g.L”", ¢) 0,5 g.L”". Pontos experimentais (=), ajustes pelos modelos de

pseudo-primeira ordem (vermelho) e de pseudo-segunda ordem de Lagergren (azul).
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Observando-se a figura 4.3, verifica-se que os tempos de equilibrio para as varias
concentracoes de biomassa em estudo ndao apresentam muita variacao entre si. Para a
concentracdo de biomassa de 2,5 g.L™" obteve-se uma capacidade maxima de biossorcao de

7,5 g.L" e uma percentagem de remocéo de 83%.

A capacidade de biossorcdo observada para uma concentracdo de biomassa de 1 g.L" foi
superior a anterior, sendo de 8,4 mg.g”. No entanto a remocéo de ido metalico da solucdo foi
apenas de 36%, ou seja muito inferior a obtida anteriormente para uma massa de biossorvente
de2,5g.L".

Para a concentracdo de biomassa de 0,5 g.L"', a capacidade de biossorcdo observada foi
superior a obtida com a concentracao de biomassa de 1 g.L" e foi de 11,1 mg.g™". A remocao
de ido metalico da solucao foi apenas de 22%, ou seja muito inferior ao obtido anteriormente

para massas de biossorvente de 2,5 g.L" ede 1 g.L™.

Nas figuras anteriores, também se encontram apresentados os ajustes cinéticos para os

modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Os resultados obtidos para o estudo da influéncia da concentracao da biomassa na cinética de

adsorcao encontram-se na tabela 4.3.

Tabela 4.3 Pardmetros dos modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem para a

biossorcdo do Cu(ll), para diferentes concentracées de biossorvente (valor + incerteza).

Parametros
c o Tempo de
Modelo b(L1)t " equilibrio Kr,ads Ks,ads
. remogao -1 2
g ¢ (min) qu (mg.g™) w o R
(min”’)  (g.mg .min"")
2,5 83 1440 6,1+0,6 (3,6+0,8)x10 0,921
Pseudo-
primeira 1 36 1500 8,5+0,7 (2,5+0,5)x10°3 0,946
ordem 3
0,5 22 1660 10,8 £ 0,7 (2,3+£0,4)x10 0,957
2,5 83 1440 7,8+0,6 (6,5+2,1)x10™ 0,937
Pseudo-
segunda 1 36 1500 9,9+0,9 (2,9+1,0)x10™ 0,951
ordem 4
0,5 22 1660 13,0+ 1,0 (1,9£0,5)x10 0,967
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Analisando os resultados experimentais e os resultados obtidos pelos ajustes cinéticos aos
dados experimentais, verifica-se que, para todas as concentracoes de biossorvente em estudo
a capacidade de biossorcao obtida experimentalmente é ligeiramente inferior a capacidade
obtida pelo melhor ajuste cinético. Também se observa que, apenas para a concentracao de
biossorvente de 2,5 g.L' o resultado experimental encontra-se dentro do intervalo de

confianca do valor obtido pelo ajuste do modelo cinético aos resultados experimentais.

A figura 4.4 compara os resultados cinéticos obtidos para as diferentes concentracbes de

biossorvente.
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Figura 4.4 Comparacdo das trés dosagens de biossorvente utilizadas no estudo da influéncia da massa

de biossorvente na cinética de biossorcdo.

Comparando os resultados obtidos nas experiéncias anteriores para o estudo da influéncia da
massa de biossorvente na cinética de biossorcao, observa-se que o equilibrio de biossorcao
nao é influenciado pela dosagem de biossorvente uma vez que as reaccoes realizadas para as
diferentes massas tém sensivelmente o mesmo tempo de saturacao. No entanto, a capacidade
de biossorcao aumenta com a diminuicao da massa de biossorvente apesar da percentagem de
remocao diminuir significativamente. Assim, para o restante estudo escolheu-se a

concentracédo de 2,5 g.L" de biossorvente como dptima para a biossorcdo do Cu(ll).
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4.2.3 Influéncia do pH da solucao

Uma vez escolhida a concentracao de metal e a massa de biossorvente para os quais a
capacidade de remocao é maxima, estudou-se o efeito do pH na cinética de biossorcao. Os
estudos foram realizados com concentracdo de ido metalico de 27 mg.L" e concentracdo de
biossorvente de 2,5 g.L™.
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Figura 4.5 Capacidade de biossor¢do ao longo do tempo para os valores de pH em estudo: a) pH=6, b)
pH=5, c) pH=3. Pontos experimentais (+), ajustes pelos modelos de pseudo-primeira ordem (vermelho)

e de pseudo-segunda ordem de Lagergren (azul).

Observando-se a figura 4.5, verifica-se que, para um valor de pH=6, o equilibrio foi atingido
aos 1440 minutos, ou seja, o tempo de saturacdao para uma concentracao inicial de iao
metalico de 27 mg.L™" a pH 6 com uma concentracdo de biossorvente de 2,5 g.L™ é o mesmo

que para uma solucdo a pH=5. A capacidade de biossorcéo obtida para pH=6 foi de 8,1 mg.g”’,
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enquanto que a capacidade de biossorcao obtida para pH=5 foi de 7,5 mg.g". A percentagem

de remocao para pH=6 também foi superior a percentagem de remocao obtida para pH=5.

Para a cinética obtida a pH=3, observa-se que o o tempo de equilibrio da reaccao foi mais
rapido que o obtido para valores de pH mais elevados. No entanto, a capacidade de
biossorcao e a percentagem de remocao diminuiram consideravelmente em relacao aos
valores obtidos para os valores de pH mais elevados.

Nas figuras anteriores, também se encontram apresentados os ajustes cinéticos para os

modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem de Lagergren.

Os resultados obtidos para o estudo da influéncia do pH na cinética de adsorcao encontram-se
na tabela 4.4.

Tabela 4.4 Parémetros dos modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem para a

biossorcdo do Cu(ll), para diferentes valores de pH (valor + incerteza).

Tempo de Parametros
%
Modelo pHsolugao . equ“ibrio k1,ads kZ,ads
remogao (min) qu (mg.g™") R2
(min")  (g.mg'.min™")
6 85 1440 6,6 + 0,4 (2,4+0,69)x1072 0,840
Pseudo-
primeira 5 83 1440 6,1+0,6 (3,6+0,75)x10°3 0,921
ordem
3 19 700 1,9+ 0,1 (7,5+1,6)x10°3 0,980
6 85 1440 7,2+0,3 (4,9+1,6)x10°3 0,912
Pseudo-
segunda 5 83 1440 7,8+0,6 (6,5+2,1)x10™ 0,937
ordem 3
3 19 700 2,1+0,2 (5,3+2,5)x10 0,927

Analisando os resultados experimentais e os resultados obtidos pelos ajustes cinéticos aos
dados experimentais, verifica-se que, para pH=6, o valor de capacidade de biossorcao obtido
experimentalmente é superior ao obtido pelo melhor ajuste cinético aos dados experimentais.
Contrariamente, o valor da capacidade de biossorcao obtido experimentalmente para pH=5 é
inferior ao valor dado pelo ajuste do modelo cinético. Para pH=3, o valor experimental é igual

ao obtido pelo ajuste dos modelos cinético aos dados experimentais.
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Os resultados obtidos nesta experiéncia foram confirmados pelo estudo da influéncia do pH na

adsorcao efectuado para varios valores de pH, apresentado na figura seguinte.
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Figura 4.6 Capacidade de biossorcdo das CS para diferentes valores de pH da solucdo, utilizando uma

concentracdo de iGo metdlico de 27 mg.L’' e uma massa de biossorvente de 2,5 g.
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4.2.4 Estudo cinético a pH 6

Para estudar o efeito da concentracado inicial do ido metalico na cinética de biossorcao a

pH=6, realizaram-se experiéncias para diferentes concentracoes de metal em solucéao.
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Figura 4.7 Capacidade de biossorcdo ao longo do tempo para as concentracées de metal em estudo: a)
50 mg.L", b) 41 mg.L’", ¢) 177 mg.L’", d) 6 mg.L". Pontos experimentais (+), ajustes pelos modelos de

pseudo-primeira ordem (vermelho) e de pseudo-segunda ordem de Lagergren (azul).

Observando a figura 4.5, verifica-se, para uma concentracdo de metal de 50 mg.L”, que o
equilibrio foi atingido aos 1249 minutos, a capacidade de biossorcao obtida foi de 8,5 mg.g™ e
que a percentagem de remocdo foi de 50%. Para a concentracido de 41 mg.L", o tempo de
equilibrio foi de 1348 minutos. A capacidade de biossorcao obtida para esta concentracao foi
de 8,6 mg.g”, sendo a percentagem de remocédo de 62%. Para a concentracdo de 17 mg.L",
equilibrio € mais rapido demorando 1024 minutos até atingir a saturacdao. A capacidade de

biossorcao obtida foi de 4,7 mg.g™' e a percentagem de remocéo do ido metalico da solucao
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foi de 85%. Para a concentracdo de 6 mg.L", o equilibrio é muito rapido, atingindo-se a
saturacao do material aos 200 minutos. A capacidade de biossorcao obtida nesta experiéncia

foi de 1,5 mg.g” e a percentagem de remocao foi de 82%.

Encontram-se também representadas, na figura 4.7, as curvas de ajuste dos modelos cinéticos
de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem de Lagergren aos resultados

experimentais.

Os resultados obtidos para o estudo da influéncia da concentracao de metal na cinética de

adsorcao, para pH=6, encontram-se na tabela 4.5.

Tabela 4.5 Pardmetros dos modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem para a

biossorcdo do Cu(ll), para diferentes concentracées iniciais de iGo metalico a pH 6 (valor + incerteza).

Parametros
Con o Tempo de
Modelo B equilibrio K12ordem K2:ordem
(mg.L")  remocao - qu (mg.g™) R®
(min) .. A
(min™’) (g.mg .min™")
50 50 1249 8,1+0,5 (4,7£1,0)x10°3 0,933
41 62 1348 7,9+0,3 (6,0+1,0)x10° 0,964
Pseudo-
primeira 27 85,3 1440 6,6 + 0,4 (2,4+0,7)x102 0,840
ordem 3
17 84,9 1024 4,6 £ 0,2 (4,2+0,5)x10 0,992
6 82,2 200 1,4 £ 0,1 (2,8:0,3)x10? 0,980
50 49,6 1249 8,9+0,6 (7,8+2,4)x10™ 0,953
41 61,6 1348 8,9:0,2 (9,1+1,2)x10™ 0,990
Pseudo-
segunda 27 85,3 1440 8,0+0,3 (4,9+1,6)x10°3 0,912
ordem 4
17 84,9 1024 5,3+0,2 (9,7+1,7)x10 0,987
6 82,2 200 1,6 £ 0,1 (2,2+ 0,2)x102 0,992

Analisando os resultados experimentais e os resultados obtidos pelos ajustes cinéticos aos
dados experimentais, verifica-se que para as concentracées de 50 mg.L' e 41 mg.L" os
resultados experimentais sao inferiores aos obtidos por ajuste dos modelos cinéticos. Para as
restantes concentracoes os valores experimentais sao superiores aos obtidos pelos ajustes dos

modelos cinéticos aos mesmos.
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4.3 Estudo do Equilibrio de Biossorcéao

Com os dados de equilibrio obtidos atraveés do estudo da cinética de biossorcao a pH 6, para

varias concentracoes de iao metalico, obteve-se a isotérmica de equilibrio.
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E
o 40 ¢ Ptos.Exp. [T
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Figura 4.8 Isotérmica de equilibrio das CS: capacidade de biossorcdo, pontos experimentais e ajustes

pelos modelos de Langmuir e Langmuir-Freundlich.

Analisando a figura 4.16, verifica-se que a capacidade de biossorcao maxima obtida para o

material em estudo a pH 6 é atingido a partir da concentracéo inicial de 27 mg.L™".

Os dados do equilibrio de biossorcao foram descritos matematicamente usando modelos de
interpretacao do mecanismo do processo de biossorcao, nomeadamente as equacoes simples

de equilibrio de Langmuir e de Langmuir-Freundlich.

Na tabela 4.6, encontram-se apresentados os parametros dos modelos de Langmuir e de

Langmuir-Freundlich, assim como o coeficiente de correlacao dos ajustes.
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Tabela 4.6 Pardmetros dos modelos de Langmuir e de Langmuir-Freundlich, para a biossorcéo do

Cu(ll) (valor + incerteza).

Modelos
Langmuir Langmuir-Freundlich
Ker
Pardmetros qu (mg.g")  K_(L.mg") R? qm (mg.g™) (LV/"F mg 1/t n R?
9,8+1,2 0,5+0,2 0,896 8,8+0,7 0,3+0,2 0,5+0,2 0,957

Analisando a tabela anterior, verifica-se, pelo coeficiente de correlacao, que os resultados

experimentais sao melhor ajustados pelo modelo de Langmuir-Freundlich.

Comparando os dados de equilibrio obtidos com os obtidos por Vijayaraghavan et al., verifica-
se que estes autores obtiveram um melhor ajuste para os seus dados experimentais através do
modelo de Langmuir. A capacidade maxima obtida por estes autores foi de 243,9 mg.g”, para
um valor de pH=6. Esta diferenca de resultados pode ser explicada pelo pré-tratamento
aplicado ao biossorvente, uma vez que a lavagem com HCl permite a remocao de impurezas

presentes na superficie do material e que dificultam a ligacao dos ides metalicos.

Dahiya et al., conseguiram uma capacidade de biossorcdo maxima de 38,62 mg.g". Estes
autores apenas lavaram o material biossorvente com agua destilada, tal como o realizado
neste trabalho. No entanto, o termo cascas de crustaceos é muito geral e € possivel que o
material utilizado pelos autores fosse mais leve e fino, como casca de camarao, permitindo a
utilizacdo de maior quantidade de material com mais sitios disponiveis para a ligacao ao

metal, sem necessariamente aumentar a concentracao de biossorvente.

4.4 Estudo do Equilibrio de Dessorc¢ao

Para que o processo de biossorcao possa ser usado no tratamento de efluentes industriais,
devera estudar-se o processo de dessorcao dos metais ligados, para a subsequente
regeneracao do biossorvente. O processo de dessorcao pode originar uma poluicdao secundaria
produzida pela biomassa contaminada com metal, mas também melhora a rentabilidade
economica, reutilizando o biossorvente em multiplos ciclos de adsorcao-dessorcao (Vilar,
2006).
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Tém sido utilizados diferentes eluentes na dessorcao dos ides metalicos, destacando-se os

acidos minerais (HNO;, HCl, H,S0,). Os complexantes também sao usados como eluentes,

como é o caso do quelante Na,EDTA.

Na figura 4.9, observa-se a quantidade de metal retido no biossorvente para diferentes

valores de pH.

8.0

6.0 L J

4.0

q(mg.gt)
*

2.0 o -

0.0

pH

Figura 4.9 Isotérmica de equilibrio de dessorcdo das CS: quantidade de ido metdlico retido no

material adsorvente (mg) por unidade de massa de adsorvente (g) no equilibrio.

Pode-se observar que a maxima dessorcao ocorre para valores de pH < 2.

A dessorcao dos ides metalicos por eluicao com HCl é, essencialmente, um processo de

permuta iénica entre os protoes da solucao e os ides metalicos adsorvidos.
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Figura 4.10 Percentagem de ibes de Cu(ll) dessorvida em funcdo do pH final.
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A figura 4.10 representa a percentagem de ides cobre dessorvida em funcao do pH. A curva
em forma de S descreve a titulacao acida dum complexo por permuta idnica (Aldor et al.,
1995) e indica que os ides cobre sdao permutados com os protdes. O equilibrio de permuta

ionica pode ser descrito da seguinte forma:

LM + nH o LH, + M KM
inicio : gy, Ch, Oy, Cuw, (4.5)
equilibrio: q,, C, dy Cy

A constante de equilibrio pode ser descrita como:

K'ﬂ :M (4.6)

Oy Cy'

Manipulando a equacao anterior pode-se obter:

Qu _ 1 1
Guog 1 1 (4.7)
CM " Km CH
Ou
|og(g_Mj = log(D) = n pH+pK}' +log(ay,) o
M

onde n é o coeficiente estequiométrico e D o coeficiente de distribuicao (Vilar, 2006).

Representando graficamente log (D) em funcao do pH, obtém-se:

1,5

1,0 *

Log (D) = 0.858 x pH - 3.022 /
0,5 R?=0.975

a
0,0
Ve

-0,5 /
*

*
-1,0

Log (D)
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Figura 4.11 Representacdo de log (D) em funcdo de pH e ajuste linear para valores de pH > 2.
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A representacao de Log (D) vs. pH € uma relacao linear para valores de pH superiores a cerca
de 2. Através do ajuste linear obtém-se o valor do coeficiente estequiométrico, n, sendo este

proximo de 1.

4.5 Estudo da Cinética de Dessorcao

Para a realizacao do estudo da cinética de dessorcao foi considerado relevante nao s6 a
capacidade de biossorcao como a percentagem de remocao do iao metalico da solucao.
Assim, realizou-se o estudo da cinética de dessorcao para uma concentracao inicial de 27
mg.L", uma vez que com este valor de concentracdo inicial se obteve uma capacidade de

biossorcao de 7,2 mg.g” e uma percentagem de remocéo de 80%.

O eluente utilizado na dessorcao foi agua destilada a pH 2, acertada com solucao de HCl (12
mol.L™", 1 mol.L" e 0,1 mol.L™"). A cinética de dessorcéo foi realizada a este valor de pH, com

base nos resultados obtidos anteriormente.

Para obter a capacidade maxima retida nas CS apos a saturacao, fez uma digestdao de uma
determinada massa de CS saturada com HCl e HNO;. Apos a digestdao determinou-se a

concentracao de Cu(ll) em solucao e calculou-se a capacidade maxima retida nas CS através

da equacao:
C., x0,05
Quo = (4.3)
mCS digerida
onde,
Uwvo quantidade de iao metalico presente nas CS apos a saturacao por
unidade de massa de biossorvente, mg.g™”;
Ce, concentracdo de cobre na solucéo apés a digestdo, mg.g™;
M s digerida massa de CS digerida, g.

A capacidade de dessorcao do eluente, em percentagem, pode ser calculada da seguinte

forma:

qMo —q, %100 = VCt

x100 (4.4)
A, W qy,

% dessorcao=
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Os resultados da digestao encontram-se na tabela A.1 do Anexo 1.
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Figura 4.12 Dessorcdo do cobre pelas CS, a pH 2.

Analisando a figura 4.12, verifica-se que o equilibrio foi atingido rapidamente, ao fim de 60
minutos de reaccao. Também se pode observar que mesmo a um valor de pH muito baixo, a

percentagem de dessorcao do material nao ultrapassa os 80%.

4.6 Carbono Total

Uma vez que o material adsorvente sofre uma reducao de massa ao longo do processo da
biossorcao, conclui-se que ocorre libertacao de matéria organica para a solucao. Determinou-
se o teor de carbono inorganico e de carbono organico dissolvido das solucdes finais das
cinéticas de biossorcao para os diferentes valores de pH estudados (3, 5 e 6). Os resultados

obtidos encontram-se na tabela 4.7:

Tabela 4.7 Carbono total, carbono inorgénico dissolvido e carbono orgdnico dissolvido, para solucées

a diferentes valores de pH (3, 5 e 6).

pH TC (mg.L™") IC (mg.L™") TOC (mg.L™")
3 20,47 1,084 19,38

5 13,09 0,653 12,43

6 4,335 0,432 3,903
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Pode-se observar pelos resultados da tabela 4.7, que, para um valor baixo de pH, ocorre uma

maior dissolucao da matéria organica presente na superficie do biossorvente.

Também se determinou a evolucdo do teor de carbono inorganico e de carbono organico
dissolvido ao longo da cinética de biossorcdo com uma concentracdo inicial de 27 mg.L" e

massa de biossorvente de 2,5 g, que se encontra representada na figura 4.13.
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Figura 4.13 Evolucdo do carbono orgéanico total, do carbono orgdnico dissolvido e do carbono

inorgd@nico dissolvido ao longo do tempo.
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5 CONCLUSOES

O objectivo principal deste trabalho foi avaliar a capacidade de biossorcao de Cu(ll) por um
material natural de baixo custo que contém na sua composicao quitina e estudar a influéncia

de varios factores fisico-quimicos na capacidade de adsorcao e dessorcao.

A analise dos espectros do FTIR do material natural e saturado mostra diferentes picos de
absorvancia, indicando a complexa composicao do material. Foram identificados dois picos de
absorvancia atribuidos a presenca do iao carbonato, que é o componente que se encontra em
maior quantidade no material adsorvente em estudo. Também se identificaram dois picos
correspondentes ao grupo carboxilo (O-H e C=0) e um pico que podera corresponder a

presenca do grupo de amidas.

A remocao do ido metalico, na grande maioria das reaccoes de biossorcao realizadas, divide-
se em duas fases. A primeira fase € mais rapida, pois corresponde a ocupacao dos sitios
activos com maior afinidade para o metal e mais acessiveis fisicamente, enquanto que a
segunda fase é mais lenta, sendo nesta fase ocupados os sitios de mais dificil acesso aos ides
metalicos e com menor afinidade com os mesmos, até a saturacdo. Este comportamento é
tipico de um processo de biossorcao envolvendo forcas de ligacdo fracas entre a biomassa e os

ioes metalicos (Vilar, 2006).

Para concentracoes muito elevadas de iao metalico o equilibrio é atingido rapidamente, mas
a capacidade de biossorcao € baixa. Para concentracdes de metal mais baixas o equilibrio é

muito lento, no entanto a remocao do ido metalico da solucao é elevada.

0 tempo de equilibrio necessario para atingir a saturacao do adsorvente mantém-se constante
para diferentes razbes massa de adsorvente/volume de solucao. No entanto, com a
diminuicao da massa de biossorvente, verificou-se um aumento da capacidade de biossorcao e

uma diminuicao da percentagem de remocao.

O aumento do pH da solucdo, conduziu a um aumento na capacidade de biossorcao e na
percentagem de remocao no biossorvente, pois, quando ocorre um aumento de pH da solucao
o numero de sitios desprotonados com carga negativa também aumenta, favorecendo a

capacidade de fixacao do Cu(ll) aos sitios activos carregados negativamente. No entanto, para
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valores muito elevados de pH, a distincao entre adsorcao e precipitacao, na remocao dos

metais, torna-se dificil.

0 modelo cinético de pseudo-primeira ordem descreve melhor os resultados obtidos para as
reaccoes de biossorcdo com uma concentracao inicial de 102 mg.L" e concentracio de
biossorvente de 5 g.L" a pH 5; uma concentracdo inicial de 27 mg.L" e concentracdo de
biossorvente de 2,5 g.L" a pH 3; e uma concentracéo inicial de 17 mg.L" e concentracio de
biossorvente de 2,5 g.L" a pH 6. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem é o melhor

ajuste para todos os restantes resultados.
0 equilibrio de adsorcao é bem descrito pelo modelo de equilibrio de Langmuir-Freundlich.

Uma caracteristica importante das isotérmicas de biossorcao é o declive inicial, pois uma
curva com um declive inicial alto indica que o biossorvente apresenta elevada afinidade para

as espécies metalicas a baixas concentracoes (Volesky, 2003).

No equilibrio de dessorcao verificou-se que, a medida que o pH diminui, a eficiéncia da
dessorcao aumenta atingindo um valor proximo de 80% para pH < 2. A dessorcao ocorre
essencialmente por permuta ionica entre os protdes da solucao e os ides metalicos ligados aos

grupos activos do biossorvente, numa razao metal-protao de 1:1.

O carbono dissolvido em solucao apds a reaccao de biossorcao, € superior para valores de pH
mais baixos pois a estes valores de pH ocorre uma dissolucao acentuada dos carbonatos que

fazem parte da constituicao do biossorvente.
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6 AVALIACAO DO TRABALHO REALIZADO

6.1 Objectivos Realizados

Os objectivos deste trabalho consistiram no estudo da cinética de biossorcao e do equilibrio
da acumulacdao do metal Cu(ll) para diferentes concentracées de metal em solucao,
diferentes dosagens de adsorvente e diferentes valores de pH, para o tratamento de solucées
aquosas contaminadas com este metal pesado. Também foi objectivo deste trabalho o estudo
da regeneracao do material, visando a sua valorizacao. Estes objectivos foram todos
atingidos, tendo-se estudado as cinéticas de biossorcao para as concentragdes iniciais de iao
metalico de 102 mg.L™", 49 mg.L" e 27 mg.L"; para as massas de biossorvente de 0,5g, 1ge
2,5 g; para diferentes valores de pH de 3, 5 e 6. O equilibrio da acumulacao do metal foi
estudado para uma massa de biossorvente de 2,5 g e para um valor de pH de 6. O estudo da
regeneracao do metal foi realizado através da realizacao de cinéticas de dessorcao e de

isotérmicas de equilibrio.
6.2 Outros Trabalhos Realizados

Inicialmente, o objectivo deste trabalho seria o tratamento de aguas contaminadas com
estanho por biossorcao em algas marinhas, nomeadamente a alga Pelvetia. Recolheu-se a alga
e lavou-se com agua da torneira para retirar as impurezas, secou-se ao sol durante 5 dias e
procedeu-se a moagem da mesma num moinho (Retsch KG). De seguida, efectuou-se a sua
separacao granulométrica por peneiracao utilizando um vibrador de peneiros AS200 digit
Retsch durante 10 minutos, com peneiros de abertura 1,0 mm (n° 18) e 2,0 mm (n° 10). A

fraccao granulométrica escolhida para o estudo foi de 1 mm - 2 mm.

Apés a separacao granulométrica, seguiu-se o tratamento da biomassa: protonacdao do

material seguido da conversao da protonacdo com solucao de Ca*".

O procedimento seguido para a protonacao do material foi o seguinte:
1. Por cada grama de adsorvente a tratar, utilizou-se 100 mL de HNO; a 0,2 mol.L™";
2. Para tratar 40 g de alga, encheu-se um gobelé de 5 L com 4 L de solucao de HNO; a 0,2
mol.L™ e colocou-se sob agitacio durante 3 horas;
3. Apds 3 horas, decantou-se o acido e adicionou-se mais 4 L de solucao de HNOs a 0,2

mol.L" e colocou-se a agitar mais 3 horas.
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4. De seguida decantou-se e lavou-se o material com a mesma quantidade de agua
destilada até subir o pH para valores préximos de 5;

5. Secou-se o material na estufa a 50°C.

O procedimento para a conversao da protonacao foi o seguinte:

1. Arazdo massa de adsorvente/volume de solucdo de Ca”" foi igual a anterior;

2. Tratou-se 20 g de alga, logo utilizou-se 2 L de solucio de Ca®* a 0,2 mol.L™;

3. Colocou-se a alga e a solucao a agitar durante 24 horas, tendo o cuidado de manter o
pH a 5, uma vez que este vai baixar muito;

4. Assim que o pH se mantiver constante, a troca dos ides H' pelos ides Ca’" esta
completa;

5. Apés o término da reaccao, lavou-se o material com agua destilada até a
condutividade baixar;

6. Colocou-se na estufa a 50°C até secar e depois colocar no excicador.

Nao foi dado seguimento a este trabalho, uma vez que apds a realizacao das primeira
cinéticas se observou, através das determinacoes no EAA, que a concentracao da solucao
inicial de estanho lida no dia das experiéncias nao correspondia a concentracdo lida no
momento em que a solucdo era preparada. Apos alguma consulta bibliografica chegou-se a
conclusao que o estanho forma complexos com a agua, logo seria necessario mais tempo para

realizar este estudo correctamente.

Assim, com o objectivo de estudar um material menos comum, alterou-se o material

adsorvente assim como o metal em estudo.

6.3 Limitacdes e Trabalho Futuro

Ao longo da realizacao deste estudo surgiram dificuldades ao nivel do trabalho experimental,
nomeadamente no controlo do pH das solucdes de ido metalico ao longo das experiéncias
(cinéticas e isotérmicas), devido a libertacdao de matéria organica (carbonatos) do material

adsorvente para a solucao metalica.

Uma outra limitacao deste trabalho prendeu-se com a necessidade de utilizar uma massa
consideravel de adsorvente para remover o iao metalico da solucao, o que conduzui a valores

de capacidade de biossorcao muito baixos.
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De forma a ultrapassar estas limitacoes, seria interessante dar continuidade a este trabalho,
tendo em vista uma possivel implementacao de um pré-tratamento do material para a
remocao da matéria organica e a consequente eliminacao destas interferéncias no controlo do
pH. Também seria interessante o estudo deste processo em continuo, em coluna de leito fixo,
e a validacao dos resultados obtidos utilizando efluentes reais recolhidos das indUstrias ja

mencionadas anteriormente no trabalho.

6.4 Apreciacao final

O trabalho desenvolvido, apesar das limitacGes apresentadas a nivel do controlo de pH,
forneceu importantes informacdes sobre o potencial das CS como biossorvente para o
tratamento de solucdes contaminadas com metais pesados. Através dos resultados obtidos,
sera possivel refinar o método de remocao de ides metalicos de solucdes contaminadas
através de um possivel tratamento do material e também de um estudo sobre a influéncia do
tamanho das particulas na biossorcao. Apesar dos resultados referentes a capacidade de
biossorcao do material nao serem muito satisfatorios, uma vez que a capacidade maxima
obtida € baixa, considera-se que foi aberto caminho para o desenvolvimento de

melhoramentos na técnica, que parece ser viavel.
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Anexo 1 Tabelas

Tabela A.1 Resultados da digestdo com HCl e HNO3: massa de CS saturada digerida,
concentracdo de Cu(ll) na solucdo apos a digestd@o e quantidade de iGo metdlico presente

nas CS saturadas.

Mcs digerida (8) Ceu (Mg.L") Ao (mg.g™")
0,21 30,71 7,324
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