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RESUMO- As conchas dos buzios sdo encontradas nas praias do litoral brasileiro,
podem ser utilizadas como adsorvente no tratamento de efluentes com elevada
concentracdo de ions metalicos toxicos para o ser humano. Alguns estudos tem
mostrado que a adsor¢do utilizando adsorventes naturais removem ions metalicos em
solucdes aquosas sintéticas. O objetivo deste trabalho foi investigar a viabilidade de
aplicacéo do buzio natural como adsorvente sélido para a remogéo de fons cobre (Cu®")
em solucdo aquosa sintética. O material natural foi caracterizado pelas técnicas de
potencial hidrogenidnico (pH), difracdo de raios-X (DRX), fluorescéncia de raios-X
(FRX), analise termogravimétrica (TG/DTG), espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), e distribuicdo do tamanho das particulas. A adsorcéao
em batelada foi estudada, avaliando-se os efeitos da variagdo da massa do adsorvente, a
concentracdo do adsorbato e o tempo de contato da massa de adsorvente com o
adsorbato, através da utilizacdo de um planejamento fatorial. Os resultados mostraram
que o buzio natural foi eficiente como material adsorvente, obtendo uma capacidade de
adsorcédo de 13,82 + 1,83 mg/g a partir de uma solucdo aquosa sintética.

Palavras-Chave: conchas dos bazios, ions cobre e planejamento fatorial.

1. INTRODUCAO

A elevada geracéo de residuos liquidos com altos niveis de metais toxicos como
cobre, chumbo, cadmio, cromo, zinco e mercdrio, oriundos das inddstrias, da mineracédo
e da agroinddstria, tem despertado preocupacdo dos Orgdos ambientais devido a sua
grande capacidade poluidora ao meio ambiente. Os tratamentos convencionais que séo
utilizados para remover estes metais pesados, a partir dos residuos liquidos, s&o como
exemplos: precipitacdo, coagulacdo, processos com membranas, troca idnica, adsorcéo
fisica e adsorcdo quimica. Contudo, a aplicacdo dos tratamentos convencionais
apresentam elevados custos e restricdo, uma vez que ndao podem garantir que a
concentracdo dos metais toxicos esteja dentro dos limites requeridos pelos padrdes
regulatérios, estabelecidos pelos 6rgdos ambientais. Alguns estudos tem mostrado que a
adsorcéo utilizando adsorventes naturais removem ions metalicos em solucdes aquosas
a baixa concentracdo, sendo um atrativo devido ao seu baixo custo e excelente
desempenho da remocéo dos ions metalicos.

O cobre é o vigésimo quinto elemento mais abundante da crosta terrestre e a
principal fonte deste metal € o minério colpita (CuFeS,). Possue nimero atdmico 29 e
namero de massa 63,5 u.m. Meena et al. (2005) relata que o cobre é usado na indudstria
elétrica por causa da sua alta condutividade, em dutos de agua, devido sua inércia



quimica, em ligas metéalicas e na agricultura como fungicida. Pino (2005) descreve o
cobre como essencial a vida, pois se liga as proteinas do organismo, ou enzimas, no
transporte de oxigénio, na oxidagdo do acido ascérbico e na oxidagdo do grupo OH em
monossacarideos. Embora pequenas quantidades de cobre sejam essenciais, quantidades
maiores sdo toxicas. As principais fontes de contaminagdo antropogénica para cobre sdo
as aguas residuarias municipais e os efluentes dos processos de manufatura das pecas de
cobre. Segundo o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) através da
resolucdo 357 de marcgo de 2005, estabelece que a concentracdo maxima permitida para
descarte deste metal seja de 1,0 mg.L™ de Cu.

Os bulzios naturais tém sido descartados no meio ambiente em locais
inadequados, causando mau cheiro e degradacdo, desconforto aos banhistas e prejuizos
a paisagem. Faz-se necessario o desenvolvimento das técnicas as quais possibilitem sua
disposi¢do no meio ambiente com menor impacto ambiental ou a reutilizagdo desses
residuos de forma adequada. Uma vez que a técnica mais utilizada em desenvolvimento
é a adsorcéo fisica ou quimica, o objetivo da técnica é utilizar materiais sélidos para
remocao de compostos inorganicos e organicos em solugdes aquosas. Lo Monaco et al.
(2012) utilizaram o bazio natural para corre¢do da acidez do solo, em funcdo da sua
composicao quimica, o carbonato de célcio (CaCOyg).

O objetivo deste estudo foi avaliar o potencial do emprego da concha de buzio
natural na forma de pd, como material adsorvente, utilizando o processo batelada para
adsorcdo de fons (Cu®) em solugBes aquosas sintéticas. O material natural foi
caracterizado segundo as técnicas das analises: pH, DRX, FRX, TG/DTG, FTIR, e a
curva de distribuicdo do tamanho da particula, a fim de mostrar as propriedades fisicas e
quimicas relevantes do material adsorvente. A otimizacdo da remocdo e capacidade de
adsorcdo foi realizada, utilizando um planejamento fatorial para estudar as variaveis que
influenciam: concentrag&o do fon cobre (Cu?*) em mg.L™, massa do adsorvente (mg) e
tempo de contato em (minutos) da solu¢do metalica com o adsorvente.

2. METODOLOGIA

2.1. Materiais e métodos

O buzio natural calcario na forma de pé foi doado pela Empresa Cysy LTDA
situada no Rio Grande do Sul-Brasil. Todos os reagentes quimicos utilizados foram de
grau analitico. A solucéo padrdo do metal Cu®* foi preparada dissolvendo CuCl,.2H,0,
de modo a obter uma solucdo de 500 mg.L™ de Cu®* em &gua destilada, e as demais
solugdes foram preparadas pela diluicdo dessa solucdo. O pH foi ajustado com o uso
das solucdes de HCI 0,1 mol.L™ ou NaOH 0,098 mol.L™* padronizadas. As vidrarias
utilizadas e os frascos de adsorc¢do foram descontaminados com uma solugéo de HNOs a
10 % v/v. O equipamento para quantificacdo do Cu®** foi um Absorcdo Atomica da
Marca Varian, modelo 240 Fast Sequencial.

O bazio natural na forma de pé foi caracterizado através das técnicas de pH
(potencial hidrogénionico), difragdo de raios-X (DRX), fluorescéncia de raios-X (FRX),
analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), e a curva da distribui¢cdo do tamanho das particulas. O objetivo das
analises de caracterizacdo foi com o intuito de avaliar as propriedades fisicas e quimicas
relevantes para adsorcao de ions (Cu*) em solucBes aquosas sintéticas.



2.2. Planejamento fatorial para adsorcéo de fons Cu®*

O processo de adsorgdo em batelada para o Cu?* foi determinado por meio de
um planejamento experimental, fatorial 23 e 3 repeticées no ponto central. As variaveis
de entrada correspondem & concentracdo do Cu®** (30-90 mg.L™), quantidade de
adsorvente (50-150 mg) e tempo de contato da solu¢do do ion metélico com o
adsorvente (15-45 minutos). A Tabela 1 mostra o resumo do planejamento fatorial
realizado para os ensaios de adsorcdo em batelada, sendo realizado um total de 11
experimentos. Os experimentos de adsorcdo foram realizados em batelada, utilizando
50 mL da solucdo sintética de cobre, em uma temperatura de 27 °C, agitacéo de 25 rpm,
e pH igual a 5,0. Os resultados obtidos logo apos os testes de adsor¢do foram a remogéo
de cobre (%) e a capacidade de adsorcéo de cobre (mg/qg).

Tabela 1 - Niveis e variaveis estudadas no planejamento fatorial 2°.

Niveis codificados
Variaveis -1 0 1
Cuemmg.L™? 30 60 90
Massa do adsorvente (mg) 50 100 150
Tempo de contato (minutos) 15 30 45

2.3. Célculo da Remocéo e Capacidade de Adsorcéo dos fons Cu?*

O célculo da porcentagem dos fons Cu®* adsorvida foi realizado pela diferenca
entre as concentracdes inicial e final dos fons Cu®* presentes na solugdo aquosa
sintética, conforme a Equacéo 1.

Remocdo (%) de Cu?* = (C,.Co)/ C, . 100 (Equacdo 1)

onde C, é a concentragdo inicial dos fons Cu®*em mg L™ e C. a concentracdo do
equilibrio dos fons Cu?* em mg L™.

A capacidade de adsorcdo de cobre, expressa em mg/g, foi calculada pela
Equacdo 2, sendo Q. (mg/g) a quantidade dos fons Cu®* removidos, massa de
adsorvente (em mg), e o volume (em mL) da solucéo aquosa sintética dos fons Cu?*

Qe = V(C,.Ce)/m (Equacéo 2)

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Potencial hidrogénionico (pH)

O valor de pH encontrado para o buzio natural estudado foi de 9,91 £ 0,04. Este
material apresenta carater basico em funcdo da presenca dos grupos superficiais das
hidroxilas, e dos carbonatos presentes na superficie do adsorvente.

3.2. Caracterizacdo do Adsorvente

O difratrograma de raios-X obtido do buzio natural esta apresentado na Figura 2
(A). Observa-se que o0 buzio natural € um material constituido por uma Unica fase



cristalina de aragonita correspondente a 100 % de CaCOjs (sistema cristalino:
ortorrdmbico), que esta de acordo com microficha de namero do ICDS (01-076-0606).
Os resultados obtidos de TG/DTG na Figura 2 (B) e FTIR na Figura 2 (C) apresentaram
similaridades em relacdo a estrutura cristalina do carbonato de calcio das conchas de
calcario do buzio natural.
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Figura 2 - DRX (A), TG/DTG (B), FTIR (C), e a curva de distribuicao do tamanho de
particula (D) do buzio natural.

As curvas TG/DTG para 0 buzio natural sdo mostradas na Figura 2 (B).
Observa-se que na Figura 2 (B), a decomposicao ocorre em Unico evento. Neste evento
foi observado perda de massa de 43,90 % entre 475-755 °C esta associado com a
decomposic¢do do carbonato de calcio (CaCOgz), com o pico maximo de perda de massa
(%) de decomposicdo na temperatura de 699 °C, com a formacdo de dxido de calcio
(Ca0), conforme mostrado na Equagéo (3).

CaCO3; — Ca0O + CO, Equacéo (3)

A Figura 2 (C) mostra o espectro de FTIR do bizio natural. O aparecimento da
banda a 3460 cm™ corresponde ao estiramento da hidroxila (OH) da &gua, que é
proveniente da umidade na superficie do material solido adsorvente (bGzio natural). A
banda de absorcdo em 2526 cm™ indica a presenca do radical HCOj3 residente no
material s6lido adsorvente. As bandas em 710 cm™ (CO5%), 856 cm™ (CO3%), 1080 cm”
1 (COs%) e 1469 cm™ (CO5™) sdo correspondentes aos carbonatos na forma de Aragonita
(CaCO3), os quais sdo caracteristicos do material solido adsorvente utilizado para
adsorcdo do fon Cu®** em solucBes aquosas sintéticas. Portanto, o material utilizado
neste estudo € 100 % composto de aragonita, que esta de acordo com o confirmado pela
anélise de DRX.

A curva de distribuicdo do tamanho de particula para o buzio natural esta
mostrada na Figura 2 (D). O tamanho da particula médio, ou seja, d (0,5) foi igual a
5,477 um, esse valor encontrado foi baseado em céalculos de acordo com o método de



Sauter. A curva de distribuicdo do tamanho de particula foi heterogénea para o material
estudado, como foi observado na Figura 2 (D), demonstrando uma distribuicdo do
tamanho da particula bimodal.

Na anélise de FRX foi possivel obter a composi¢do quimica elementar do bdzio
natural e os resultados estdo apresentados na Tabela 2. O elemento mais abundante no
material adsorvente foi o célcio com 98,41 % p/p. Outros elementos foram encontrados
em menores quantidades (Sr, Si, Fe, Al, S e K).

Tabela 2 - Composicao quimica elementar do bazio natural.

Elementos (% p/p)
Blzionatural Ca Sr Si Fe Al S K X
98,41 0,70 0,47 0,18 0,13 0,08 0,04 100

3.3. Estudo do pH no processo em batelada de adsorc¢éo

Para avaliar o efeito do pH na adsorcdo dos ions cobre foram utilizadas as
sequintes condices de adsorcdo: concentracdo do fon cobre (90 mg.L™), massa do
adsorvente de 50 mg e tempo de contato em 45 minutos da solucdo metalica com o
adsorvente, temperatura ambiente (27 °C), agitacdo (25 rpm), e pH variando-se entre 1-
5 (Tabela 3). Vale salientar que a estrutura dos buzios é basicamente de CaCOs3, e que
em meio &cido (pH’s entre 1-2), 0 material esta sofrendo decomposicéo e liberando CO,
e H,0. O estudo da massa do adsorvente em funcao do pH ndo foi verificado.

O pH influencia na adsorcdo dos fons Cu?* e a ionizagdo da funcdo hidroxila e
dos grupos carbonatos que constituem o material adsorvente. Além disso, os protons
competem pelos sitios de adsorcéo segundo Naiya et al. (2009).

O material adsorvente € constituido basicamente por hidroxila e carbonatos, e
estes grupos funcionais agem na adsorcéo dos fons Cu®* complexando-os, isso pode ser
confirmado a presenca destes grupamentos organicos pela analise de FTIR.

O aumento do pH provoca a desprotonacdo da hidroxila e dos carbonatos,
aumentando a carga superficial negativa do adsorvente. Esta carga provoca a atracdo
eletrostatica dos cétions dos fons Cu®*, favorecendo assim a adsorcéo quimica.

Em pH alcalino (entre pH’s 7-14) pode ocorrer a precipitacdo dos fons Cu** na
forma de 6xido ou hidréxido, diminuindo a concentracéo dos fons Cu®* livre em solucéo
aquosa para ser adsorvido pelo material, isto é pode ocorrer a precipitacdo quimica deste
metal, prejudicando o processo de adsor¢cdo quimica, de acordo com o descrito por El-
Shafey (2010). Analisando-se os dados da Tabela 3, pode-se concluir que a faixa de pH
6tima para adsorcdo de Cu®* varia entre 3 a 5 com as mais elevadas capacidades de
adsorcdo (Qe) de ions Cu?* no material. O pH escolhido para adsorgdo dos ions Cu?* nas
solugdes aquosas sintéticas foi igual a 5.

Tabela 3 - Capacidade de adsorcdo (Q) dos ions Cu?* variando o pH entre 1-5.
pH Remocéo de Cu®* em (%) Capacidade de Adsorcéo Q. (mg/g)

1 1,73+0,20 1,57+0,18

2 15,25+0,08 13,59+0,07
3 16,63+0,15 14,97+0,13
4 16,32+0,88 14,40+0,78
5 16,39+0,59 14,66+0,53




3.5. Planejamento fatorial para adsorcéo de fons Cu®*

Na Tabela 4, observa-se que a maior capacidade de adsorcdo dos fons Cu?* em
solucBes aquosas sintéticas ocorre quando se utiliza maior concentracdo do fon Cu?
igual a 90 mg.L™, maior tempo de contato da solugdo do fon Cu®* igual a 45 minutos, e
menor massa do adsorvente (buzio natural) igual a 50 mg. A capacidade maxima de
adsorcéo dos fons Cu®* encontrada no planejamento fatorial estudado foi igual a 13,82 +
1,83 mg/g.

Tabela 4 — Matriz do planejamento fatorial com a resposta, (1) remocao de fons Cu®* e
(2) capacidade de adsorcéo dos fons Cu?*, expresso em Qe (mg/g).

Cu” em Massa do Tempo de
Experimento  (mg.L™) adsorvente (mg) contato (min)  Remoc&o (%) Q. (mg/g)
1 30 50 15 41,74 £ 4,16 12,26 +£1,18
2 90 50 15 11,48 £ 0,64 9,72+0,51
3 30 150 15 58,96 + 5,48 5,83+0,53
4 90 150 15 18,23+ 0,86 5,18 +0,23
5 30 50 45 3827+4,42 11,28+1,31
6 90 50 45 16,33+2,12 13,82+1,83
7 30 150 45 59,55+ 2,77 5,88 £ 0,27
8 90 150 45 21,31+1,06 6,06 £ 0,31
9 60 100 30 27,86 + 3,97 8,32+1,19
10 60 100 30 28,31+1,24 8,46 + 0,36
11 60 100 30 28,09+ 2,61 8,39+0,78

Na Figura 3 (A) e (B) esta mostrado os graficos obtidos da superficie de resposta
para a adsorcdo dos fons Cu®* em soluges aquosas sintéticas utilizando buzio natural
como adsorvente. Os experimentos foram avaliados em um limite de confianga de 95 %
ou p < 0,05. Observa-se que a maior a capacidade de adsorcdo dos fons Cu®* em
solucBes aquosas sintéticas ocorre quando se utiliza maior concentracdo do fon Cu?
igual a 90 mg.L™, maior tempo de contato da solugdo do fon Cu®* igual a 45 minutos, e
menor massa do adsorvente (bazio natural) igual a 50 mg. Os gréficos de superficie de
resposta mostram que a variavel que mais influencia na obtencéo elevada do Q. (mg/g) é
massa do adsorvente.
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Figura 3 - Gréaficos de superficie de resposta (A) Q. X Massa do Adsorvente em mg x
Cu (1) em mg.L™ e (B) Qe x Tempo de contato (min) x Cu (1) em mg.L™.



4. CONCLUSAO

O buzio natural foi utilizado como adsorvente para remogéo dos fons Cu** em
solucdes aquosas sintéticas. A otimizacdo das condi¢des de adsorcdo em batelada foi
realizada utilizando-se um planejamento fatorial (n = 11 experimentos). Apds a
otimizacdo das condicOes de adsorcdo em batelada, foi verificado que a capacidade de
adsorcdo mais elevada Q. (mg/g) foi obtida com as seguintes condi¢fes adsortivas: 90
mg.L™ de Cu?**, 50 mg da massa do adsorvente, tempo de contato de 45 minutos, pH
igual a 5, temperatura ambiente (27 °C) e agitacdo de 25 rpm, obtendo-se a Q. igual a
13,82 £ 1,83 mg/g.
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