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RESUMO

Os corantes sdo substancias amplamente utilizadas nas industrias, seja para o tingimento de
fibras téxteis, conferir coloracéo aos alimentos, cosméticos, automoveis entre outras aplicagdes.
Quando em contato com os recursos hidricos, alguns corantes, podem causar sérios danos a
fauna e a flora, oferecendo risco também aos seres humanos. Como forma de reduzir a
quantidade destas substancias nos efluentes, o presente trabalho utiliza as conchas de sururu
(Mytella falcata), para a remogao de cinco corantes (fucsina &cida, auramina o, fucsina basica,
verde malaquita e violeta cristal) em solugdo aquosa. Inicialmente foram realizados testes de
afinidade destes corantes com os materiais in natura e tratados termicamente (pirolisado e
calcinado), em seguida, foram definidos e escolhidos o melhor adsorbato e 0 melhor material
adsorvente, dando prosseguimento aos estudos. O agente adsorvente in natura foi caracterizado
via anélise térmica (TG/DTG), espectroscopia no infravermelho (FTIR), difracdo de raios-X
(DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de
raios-x (EDX). Nos testes de adsorcdo em banho finito foram obtidos percentuais de remocéo
acima de 90%. A capacidade méaxima de adsorcdo da concha de Mytella falcata atingiu valor
de 539,24 mg.g* a 60° C, sendo esta superior & obtida por diversos materiais semelhantes,
aplicados para a remocdo de corantes de solucdo aquosa. Os resultados do estudo cinético
indicaram que o processo segue 0 modelo de pseudossegunda ordem e que 0 mecanismo de
adsorcdo se baseia em multiplas etapas, difusdo em bulk, difusdo intraparticula e, finalmente,
difusdo em microporos. Os dados de equilibrio foram melhores ajustados ao modelo de Sips,
com maiores valores de R? e menores valores de erro médio relativo (ARE) para todas as
temperaturas estudadas (30, 40, 50 e 60°C). O teste de regeneracdo/reutilizacdo via foto-
regeneracdo ultravioleta indicou que o agente adsorvente manteve valores de porcentagem de
remocao acima dos 85% para os 5 ciclos avaliados. Os estudos termodinamicos sugeriram que
a adsorcdo € endotérmica, regido por um processo de quimissor¢do e que houve modificacbes
estruturais na superficie do sélido. Em suma, as conchas de sururu foram aplicadas com sucesso
na remocdao do corante verde malaquita da agua, demonstrando ser um biossorvente alternativo

promissor.

Palavras-chave: biossorvente, efluente téxtil, tratamento de 4gua, molusco, adsorgé&o.



ABSTRACT

Dyes are substances widely used in industries, whether for dyeing textile fibers, coloring food,
cosmetics, automobiles and other applications. When in contact with water resources, some
dyes can cause serious damage to fauna and flora, also offering risk to humans. As a way to
reduce the amount of these substances in the effluents, the present work uses the sururu shells
(Mytella falcata), for the removal of five dyes (acid fuchsin, auramine o, basic fuchsin,
malachite green and crystal violet) in aqueous solution. Initially, affinity tests of these dyes
were carried out with the raw materials and heat treated (pyrolysate and calcined), then the best
adsorbate and the best adsorbent material were defined and chosen, continuing the studies. The
natural adsorbent agent was characterized via thermogravimetric analysis (TG/DTG), Fourier
transform infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM) and X-ray dispersive energy spectroscopy (EDS). In the adsorption tests in
finite bath, removal percentages above 90% were obtained. The maximum adsorption capacity
of the Mytella falcata shell reached a value of 539.24 mg.g* at 60° C, which is higher than that
obtained by several similar materials, applied for the removal of dyes from aqueous solution.
The results of the kinetic study indicated that the process follows the pseudo-second order
model and that the adsorption mechanism is based on multiple stages, bulk diffusion,
intraparticle diffusion and, finally, microporous diffusion. The balance data were better
adjusted to the Sips model, with higher values of R? and lower values of relative average error
(ARE) for all temperatures studied (30, 40, 50 and 60°C). The regeneration/reuse test by
ultraviolet photo-regeneration indicated that the adsorbent agent maintained removal
percentage values above 85% for the 5 cycles evaluated. Thermodynamic studies suggested that
the adsorption is endothermic, governed by a process of chemisorption and that there were
structural changes on the surface of the solid. In short, the sururu shells have been successfully
applied to remove the malachite green dye from the water, proving to be a promising alternative

biosorbent.

Keywords: biosorbent, textile effluent, water treatment, mollusk, adsorption.
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1. INTRODUCAO

A crescente urbanizacéo e industrializacdo em todo o planeta levou a humanidade a
despertar sobre 0s riscos ao meio ambiente e a saude publica gerados por este sistema. Embora
as industrias sejam responsaveis por grande parte da economia de varios paises, suas aguas

residuais sdo uma enorme fonte de polui¢do da agua e do solo (BHARAGAVA, 2017).

Elas utilizam uma diversidade de produtos quimicos durante o seu processo, porém parte
desses produtos sdo despejados na natureza tendo o seu alto potencial de risco ignorado. Esses
efluentes contém poluentes téxicos, como corantes sintéticos, compostos organicos,
surfactantes, pesticidas, aditivos alimentares, farmacos, metais pesados, entre outros.
(MASHKOOR e NASAR, 2019; SHARMA, 2015).

Dentre os poluentes citados acima, 0s corantes sintéticos possuem uma Vvasta
aplicabilidade industrial, sendo utilizados intensamente nas industrias téxtil, farmacéutica,
alimenticia, automobilistica, cosmética etc (DEMIRBAS, 2009). Alguns corantes sao
considerados nocivos a vida aquatica, além de serem cancerigenos e mutagénicos, causando
sérios problemas aos seres humanos (MASHKOOR e NASAR, 2019; SALLEH et al., 2011).
Suas estruturas quimicas sé@o geralmente complexas, dificultando sua remocdo dos efluentes
(EL HADDAD et al., 2014).

Com o intuito de diminuir o impacto ambiental, minorando e eliminando este poluente
das aguas residudrias industriais alguns tratamentos fisicos, quimicos e biolégicos sao
empregados, como coagulacdo/floculacao, filtracdo por membrana, degradacdo eletroquimica,
troca idnica, processos oxidativos avancados, decomposicdo microbioldgica e adsor¢do
(SINGH, 2014). A adsorcéo é considerada um método bastante eficaz e vidvel para o tratamento
de efluentes, sendo um processo de baixo custo além da sua facilidade de operacdo. Embora o
processo de adsorcdo seja bastante conhecido, a utilizacdo de residuos como materiais

adsorventes € um assunto de bastante relevancia para a ciéncia (CRINI et al., 2019).

O sururu (Mytella falcata) é um molusco bivalve amplamente apreciado na gastronomia
do estado de Alagoas (Brasil). Além disso, sua extracdo desempenha um papel importante para
a economia local, sendo a espécie predominante no complexo estuarino lagunar Mundau-
Manguaba, possuindo um volume expressivo em sua producdo. Estima-se uma producéo diaria
de 21 toneladas do molusco (COUTINHO et al., 2014). Por outro lado, o descarte inadequado

das conchas no meio ambiente —no proprio local da coleta ou em terrenos baldios — causa varios
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problemas, fomentando o desenvolvimento de vetores de doencas, deteriorando a paisagem
local, além de afetar o turismo e o comércio da regido (LIMA et al., 2000 apud SANTOS et al.,
2014).

Nesse contexto, o presente trabalho teve como proposito a utilizacdo de um residuo
abundante na cidade de Maceié — AL, a concha do sururu (Mytella falcata), a fim de avaliar

sua capacidade de remocao de corantes de solucdo aquosa.
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OBJETIVOS

Geral

Avaliar a capacidade adsortiva da concha de sururu (Mytella falcata) in natura,

pirolisada e calcinada na remocéo de corantes de solucdo aquosa.

2.2

(\

< X

Especificos

Realizar testes de afinidade de cinco corantes (fucsina &cida, auramina o, fucsina basica,
verde malaquita e violeta cristal) com o material adsorvente (in natura, pirolisado e

calcinado).

Definir o corante de melhor afinidade com o melhor material adsorvente.

Avaliar a capacidade de remocao do corante verde malaquita através de testes cinéticos.
Determinar o mecanismo de adsor¢éo a partir dos ajustes dos modelos cinéticos.

Determinar as relagdes de equilibrio utilizando os modelos isotérmicos de Langmuir,

Freundlich, Redlich-Peterson e Sips.

Avaliar os principais parametros que influenciam o fenbmeno da adsorcdo (dosagem e

tamanho de particula do material adsorvente, temperatura).

Avaliar os parametros termodinamicos tais como: energia livre de Gibbs, entalpia e

entropia.

Avaliar a capacidade de regeneracdo do material.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Concha de Sururu (Mytella falcata)

O sururu, que tem como nome cientifico Mytella falcata, observado na Figura 1, é
constituido de uma concha em formato de cunha lisa de cor preta azulada brilhante, podendo
alcangar 50 mm de comprimento. Desenvolvem-se nas partes mais rasas das lagoas, dentro da
lama (OPAS, 2009).

Yy ‘. .
Fonte: AUTOR, 2020

O sururu pertence ao filo Mollusca (do latim, molluscus = mole), sendo Bivalvia —
também chamada de Pelecypoda - a sua classe. Este nome esta relacionado ao fato dele ser
composto por duas valvas (conchas) encaixadas em dobradica. Na sua classe sdo estimadas
cerca de 20.000 espécies. Sdo animais exclusivamente aquaticos e bentdnicos, habitando
ambientes de agua doce, estuarinos e marinhos (FRANSOZO e NEGREIROS-FRANSOZO,
2017).

Sua classificacdo sistematica pode ser observada na Figura 2.

A pesca € a principal atividade econémica das familias que vivem ao redor da Lagoa
Mundad, localizada na cidade de Macei6 — AL, onde o sururu ganha destaque em razdo do
volume significativo de producdo, bem como por sua importancia histérica e cultural na
gastronomia do estado (COUTINHO et al., 2014). Sdo fontes alimenticias frequentemente
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consumidas nas regides costeiras, contendo importantes nutrientes, como proteinas e minerais
(PEDROSA e COZZOLINO, 2001).

Figura 2 — Classificacdo sistematica da Mytella falcata

Reino: Filo: Classe: Ordem:
Animalia Mollusca Bivalvia Mytiloida
Espécie: Género: Familia:
Mytella falcata Mytella Mytilidae

Fonte: D’ORBIGNY, 1842 apud OPAS, 2009

Entretanto, por ser um material advindo de atividade extrativa, sdo gerados residuos -
conchas que consistem em mais de 70% de seu peso (SILVA et al., 2010) - que nédo séo
descartados de forma adequada, aumentando a poluicdo local e a proliferacdo de insetos
transmissores de doengas, sendo considerado um passivo ambiental, Figura 3 (GOMES et al.,
2016; CHIERIGHINI et al., 2011).

Figura 3 — Conchas de sururu descartadas no meio ambiente — Comunidade Sururu de Capote -
Maceid/AL

Fonte: AUTOR, 2020
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Por ser um produto rico em carbonato de célcio (CaCOs), a principal constitui¢do das
conchas bivalves, deveria existir uma maior conscientizacdo e politicas para uma correta
destinacdo, uma vez que sua composicdo possibilita a utilizacdo deste material no ramo da
construcdo civil, na construcdo de blocos e pavimentos, construcdes de estradas; em adubos e
pesticidas, ceramicas, industrias de tijolos, industria de cimento, entre outros (CHIERIGHINI
etal., 2011).

3.2  Fendmeno de Adsorc¢ao

A contaminagdo quimica dos recursos hidricos a partir de poluentes organicos e
inorganicos, tais como pesticidas, corantes, metais pesados, entre outros, despertou a
necessidade do desenvolvimento de tecnologias com a finalidade de remover esses poluentes
residuarios. Esses compostos, geralmente com alto grau de toxicidade, sdo em sua maioria,
resistentes a métodos de degradacao bioldgica ou ndo sdo removidos efetivamente por outros
métodos fisico-quimicos. O processo de adsor¢do vem se destacando com bastante eficicia no
tratamento de aguas e aguas residuarias, sendo empregados nas industrias a fim de reduzir dos
seus efluentes os niveis de compostos toxicos ao meio ambiente, sendo um atrativo para 0s

cientistas e pesquisadores desde o inicio do século (NASCIMENTO et al., 2014).

A adsorg¢do é um fendmeno fisico-quimico superficial, no qual as moléculas de uma fase
gasosa ou liquida sdo aderidas em uma superficie solida. Sdo geradas forcas de adesdo
superficial ao serem postos em contato uma substancia liquida ou gasosa (adsorvato) com uma

substancia sélida (adsorvente) (CUEVAS, 2011). O fenbmeno é observado na Figura 4.

Figura 4 — llustracéo do processo adsortivo num estado inicial e apds adsorcéo (em equilibrio)

t=0 t = teq
Co Ceq
0O O O O '
O o 1 ¢0 ?j ® O O O |
® "~ Adsorvato O O O O O O

O e N O X r / N
O (90 > O Q > \: ‘-\ /: Z 2

4 Y X

Adsorvente Adsorvente

Fonte: AUTOR, 2020
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O fendmeno de adsorgdo pode ser de natureza fisica ou quimica. No primeiro, também
chamado de fisissor¢do. a interacdo das moléculas do adsorvente e do adsorvato ocorre devido
as forcas de VVan der Waals, ligac6es de hidrogénio e interacdo dipolo-dipolo, enquanto no outro
as forgas envolvidas sdo muito mais fortes envolvendo o compartilhamento ou a transferéncia
de elétrons. Na adsorcdo quimica (ou quimissorcdo) as entalpias de adsorcdo do processo
variam entre 80 e 450 kJ.mol. E um processo altamente especifico, nele ha a formacéo,
somente, de uma monocamada de adsorvato sobre a superficie do adsorvente. Pode ser um
processo lento e irreversivel (CUEVAS, 2011; RUTHVEN, 2006; PICCIN et al., 2017).

A adsorcio fisica ocorre a temperaturas relativamente baixas. E caracterizado pela fraca
interacdo das moléculas adsorvidas com a superficie do material adsorvente, atingindo
rapidamente o equilibrio, sendo considerado um processo reversivel. Nele ocorre adsor¢do em
monocamada ou multicamada (JAIME, 2016; RUTHVEN, 2006).

O mecanismo de adsor¢do envolve trés etapas. Na primeira, ocorre a difuséo de
moléculas de adsorvato através da solucdo para a superficie externa do adsorvente. Na proxima
etapa, por meio de interacbes moleculares, hd a adsorcdo de moléculas de adsorvato na
superficie do material adsorvente e, na Gltima, ocorre a difusdo das moleculas do adsorvato no
interior poroso do adsorvente (SANGHI e BHATTACHARYA, 2002), conforme é ilustrado na
Figura 5.

Figura 5 — Mecanismos de adsorcdo: (1) difusdo das moléculas de adsorvato através da solucao, (2)
adsorcao do adsorvato na superficie adsorvente, (3) difusdo das moléculas do adsorvato no interior poro

Adsorvato
w // / N\
. $J (&"/ \\} X\
1: @ - B ®
; 1/ i ,
¥ g z
@ ° @ Solucgéo i 1
1 1 i
M L I
W 4 e 1
® o
: m-;\i(r\\

Adsorvente
Fonte: AUTOR, 2020
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3.3  Cinética de Adsorg¢ao

A cinética de adsorcdo é descrita como a taxa de remocdo do adsorvato na fase fluida
em relacdo ao tempo, na qual ha transferéncia de massa de um ou mais componentes da fase
fluida para o interior da particula do adsorvente, migrando através dos macroporos até regides
mais internas (NASCIMENTO et al., 2014). Através da cinética é possivel identificar o tempo
minimo necessario para que o equilibrio seja atingido, até que o adsorvato ndo apresente
variacdes significativas de concentragdo (ALMEIDA, 2014; SANTOS, 2019).

Alguns fatores podem alterar a velocidade de adsorcdo tais como a temperatura, pH e
forca idnica do meio, concentracdo inicial do adsorvato, agitacdo, bem como tamanho das
particulas e distribuicdo do tamanho dos poros do adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014).

Para avaliar o mecanismo controlador do processo adsortivo sdo utilizados, com maior
frequéncia, dois modelos: o de pseudoprimeira ordem e de pseudossegunda ordem. Além
desses, 0 modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris também pode ser utilizado para
determinar o mecanismo do processo adsortivo. Esses modelos foram desenvolvidos para

ajustar os dados experimentais para a cinética de adsor¢do (ROCHA et al., 2012).

3.3.1 Modelo de pseudoprimeira ordem

A equacdo de pseudoprimeira ordem foi proposta por Lagergren em 1898. E um dos
modelos mais antigos amplamente utilizado para descrever a cinética de adsor¢éo de um soluto
pelo material adsorvente em fase liquida e esta baseado na resisténcia a transferéncia de massa
que ocorre predominantemente no sélido (ANDIA, 2009; ANTUNES, 2011). A taxa de

remocao para este modelo é expressa pela Equacéo 1:

d
e = k(e —q) (1)

Onde:
q. = quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g?)

q¢ = quantidade adsorvida em um tempo t (mg.gt)
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k, = constante cinética de pseudoprimeira ordem (min)

Sua forma néo linear é expressa pela Equagéo 2:

qt = qell — exp(—k;t)] )

Conforme Aksu e Tezer (2000) o modelo de pseudoprimeira ordem de Lagergren néo é
adequado para todo o intervalo de tempo de contato, € considerado adequado somente para 0s
20 a 30 minutos inicias de interacdo do processo. Neste tempo a concentracdo de sitios totais
de adsor¢do no material adsorvente é muito maior que a concentracdo de adsorvato adsorvido
no mesmo (GUIMARAES, 2010).

3.3.2 Modelo de pseudossegunda ordem

O modelo de pseudossegunda ordem, descrito por Ho e Mckay (1999) é baseado na
capacidade adsortiva do material adsorvente e descreve 0s processos onde a etapa de
quimissorcdo € determinante na velocidade do processo (CRINI e BADOT, 2008). A

representacdo deste modelo na forma diferencial é expressa pela Equacéo 3:

d
T = ka(ge — q0)? (3)

Onde:
e = quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™)
q: = quantidade adsorvida em um tempo t (mg.g*)

k, = constante cinética de pseudossegunda ordem (g.mg*min)

A Equacdo 4 e conhecida como o modelo de adsorcéo cinética de pseudossegunda

ordem.
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_ kzcle2t

Este modelo segue as mesmas consideracdes iniciais descritas no modelo de
pseudoprimeira ordem, contudo o seu comportamento pode ser aplicado, sem restricbes, em
toda a faixa de tempo de contato (ANDIA, 2009; GUIMARAES, 2010).

3.3.3 Modelo de difuséo intraparticula

O modelo de difusdo intraparticula, criado por Weber e Morris (1963), considera a
difusdo intraparticula um fator limitante para a transferéncia de massa no processo de adsorcao.
Através deste modelo € possivel identificar os mecanismos de difusdo existentes no processo
adsortivo (NETA et al., 2012; CLARK, 2010). A Equacdo 5 descreve matematicamente este

modelo.

qr = kgt®® +1 (5)

Onde:

q: = quantidade adsorvida em um tempo t (mg.g™?)

kq = constante de difuséo intraparticula (mg.g™t.min®°)
t = tempo (min)

| = constante relacionada a espessura da camada limite (mg.g™)

3.4  Isotermas de Adsorc¢ao

As isotermas de adsorcdo sdo mecanismos utilizados para descrever a capacidade de
adsorcao de um determinado adsorvente no estado de equilibrio. E a relagdo de equilibrio entre
a concentracdo na fase fluida e a concentragdo nas particulas adsorventes a uma determinada
temperatura (FIGUEIREDO, 2014; MCCABE et al., 1993). Ao ser posto em contato com 0

adsorvente, as moléculas ou ions do adsorvato tendem a fluir do meio aquoso para a superficie
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do adsorvente até que a concentracdo de soluto na fase liquida permaneca constante
(NASCIMENTO et al., 2014). As isotermas de equilibrio podem se apresentar de diversas

formas, como pode ser visto na Figura 6.

Figura 6 — Isotermas de adsorc¢do

Trreversivel
Extremamente Favoravel
favoravel

TC{J
sh

= Linear
L)
-3

Nio
favoravel
0
-1
0 Ce (mg.L")

Fonte: Adaptado de McCabe et al., 1993

Na isoterma linear, a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é
proporcional a concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida. Na isoterma de forma
convexa (favoravel ou extremamente favoravel), a massa do adsorvato retida por unidade de
massa do adsorvente € alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase
fluida. Na Isoterma irreversivel, a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente independe da concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida. E por fim, na
isoterma ndo favoravel (cbncava), a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente é baixa mesmo para uma alta concentragéo de equilibrio do adsorvato na fase fluida
(ALVES, 2007).

Uma forma de verificar a influéncia da temperatura no processo de adsorcao é repetindo
os testes em bateladas, em diferentes temperaturas, gerando assim, outro conjunto de dados q.
versus C, para cada temperatura (KINNIBURGH, 1986 apud NASCIMENTO et al., 2014).

Na literatura ha varios modelos que descrevem os dados experimentais das isotermas de
adsorcdo. Neste trabalho serdo utilizados os modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-

Peterson e Sips.
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3.4.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir foi criado em 1918, sendo pioneiro e servindo como base para
os demais modelos. Ele foi desenvolvido para um sistema adsortivo gasoso altamente
idealizado, considerando que as moléculas da fase gasosa sdo adsorvidas em uma superficie
homogénea possuindo sitios de adsor¢do com energias iguais, onde cada sitio acomoda apenas
uma molécula do composto, ndo havendo interacdes entre elas. A quantidade maxima de ions
adsorvidos corresponde a formacdo da monocamada saturada de moléculas de soluto na
superficie do adsorvente (LANGMUIR, 1918; SILVA, 2010; AMUDA et al., 2007; JAIME,
2016).

A isoterma de Langmuir é representada pela Equacéo 6:

maxKLCe
= dma (6)

de 1+K.Ce

Onde:
qe = quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™?)
Qmax = quantidade maxima de adsorcio (mg.g?)

K;, = constante de Langmuir que d& a capacidade de adsor¢do tedrica na monocamada
(L.mg™)

C. = concentrago do adsorvato no equilibrio (mg.L™)

As principais caracteristicas do modelo de isotermas de Langmuir podem ser explicadas
em termos de uma constante adimensional denominada fator de separacdo ou parametro de
equilibrio (RL) que é definido pela Equagdo 7 (AMUDA et al., 2007).

RL = 1+K.Co ()

Onde:
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RL = fator de separacdo ou parametro de equilibrio
K, = constante de Langmuir (L.mg™)

C, = concentragio inicial do adsorvato (mg.L™?)

O parametro de equilibrio (RL) indica como se da o processo de adsorcdo, se € favoravel
ou ndo favoravel, estabelecendo uma avaliagdo do fenbmeno adsortivo entre o adsorvato e o

adsorvente em termos qualitativos, conforme a Tabela 1.

Tabela 1 — Pardmetro de equilibrio (RL) e isoterma correspondente

Valores (RL) Tipos de Isotermas
RL>1 Néo favoravel
RL=1 Linear

O<RL<1 Favoravel
RL<0 Irreversivel

Fonte: AMUDA et al., 2007

3.4.2 Modelo de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich assume que a superficie de adsorcéo é heterogénea
e que ha uma distribuicdo exponencial para caracterizar os diversos tipos de sitios adsortivos,
0s quais possuem diferentes energias de adsorcdo. O fendmeno adsortivo para este modelo
ocorre em multicamadas (FREUNDLICH et al., 1906; MIRANDA, 2010; AMUDA et al., 2007;
LUCENA, 2018).

Este modelo é expresso na Equacao 8:

de = KFCel/na (8)

Onde:

qe = quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™?)
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K = constante de Freundlich [(mg.L)(L.g)Y"]
C, = concentragéo do adsorvato no equilibrio (mg.L™?)

n, = constante relacionada a intensidade de adsor¢éo

O valor de n, tem efeito indicativo, apontando se a isoterma é favoravel ou nédo
favoravel. Valores de n, compreendidos entre 1 e 10 denotam condi¢fes favoraveis ao processo
de adsorcdo (ROCHA et al., 2012).

A isoterma de Freundlich ndo prevé a saturacdo do adsorvente. Deste modo, o modelo
enseja a existéncia de uma cobertura superficial infinita (REED e MATSUMOTO, 1993 apud
BORBA, 2006).

3.4.3 Modelo de Redlich-Peterson

O modelo de Redlich-Peterson é considerado um modelo intermediario entre 0s modelos
de Langmuir e Freundlich (LOPES, 2014). Pode ser aplicada em processos adsortivos com
amplas faixas de concentracdo, e também, em sistemas homogéneos e heterogéneos (REDLICH
e PETERSON, 1959; NASCIMENTO et al., 2014).

E definido pela Equacdo 9:

_ _ CeKgrp

1+aRpCERP ©)
Onde:

e = quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™)

C, = concentracgéo do adsorvato no equilibrio (mg.L™?)
Kgp = constante de Redlich-Peterson (L.mg™)

agp = constante da isoterma de Redlich-Peterson (L.mg™2)?

Brp = parametro adimensional da isoterma de Redlich-Peterson
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Assemelha-se com 0 modelo de Langmuir em baixas concentra¢des, quando Brp tende
a 1 (um), e com o modelo de Freundlich em sistemas com altas concentra¢des, quando Brp
tende a 0 (zero) (NASCIMENTO et al., 2014).

3.4.4 Modelo de Sips

O modelo de Sips é resultado de uma combinacdo dos modelos de Langmuir e
Freundlich. Em baixas concentra¢des de adsorvato o0 modelo se comporta como a isoterma de
Freundlich, ja em altas concentracdes, apresenta caracteristicas da isoterma de Langmuir,
prevendo adsor¢do em monocamada (SIPS, 1948; PEREZ-MARIN et al., 2007). E apresentado

através da Equacéo 10:

_ qméXKSC?S 10

Onde:

e = quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™)
Qmax = quantidade maxima de adsorgéo (mg.g™)

K = constante de Sips (L.mg™?)

C, = concentracéo do adsorvato no equilibrio (mg.L™)

mg = parametro da isoterma de Sips que caracteriza a heterogeneidade do sistema

Quando o valor de mg é igual a 1 (um), o modelo sera representado pela isoterma de
Langmuir. Se C, ou Kg forem proximos a 0, a equacao sera reduzida a isoterma de Freundlich
(JAIME, 2016).

3.5 Corantes

Os corantes podem ser definidos como substancias intensamente coloridas que ao serem

aplicadas em um determinado substrato, como por exemplo, alimentos, cosméticos, fibras
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téxteis, entre outros, confere-lhe cor (VIANA, 2014). Eles apresentam estruturas moleculares
complexas, sendo capazes de absorver energia eletromagnética em comprimentos de onda na
faixa visivel, entre 340 a 700 nm (CUEVAS, 2011; LUCENA, 2018).

Os corantes sintéticos possuem diversas aplicagc@es industriais, sendo utilizados
principalmente nas fabricas téxteis, de cosméticos, farmacéutica, automobilistica e alimenticia
(CLARK, 2011; PAVITHRA et al., 2019). S&o disponiveis comercialmente e catalogados mais
de 100.000 corantes, sendo estimada uma producdo anual mundial de corantes de 700.000
toneladas. Durante o processo de fabricacdo de corante e da producéo téxtil, cerca de 10 a 15%
do total de corante utilizado é liberado no meio ambiente (SARAYU e SANDHYA, 2012).

Ao entrar em contato com os recursos hidricos eles podem alterar as propriedades fisicas
e quimicas da agua, gerando obstrucdo a penetracao da luz, conferindo ao meio alto grau de
toxidade, interferindo diretamente no crescimento da biota aquatica (SHARMA, 2015). Alguns
corantes causam alergias, dermatites, cancer e mutagées em humanos (BHATNAGAR e JAIN,
2005).

3.5.1 Classificacao dos Corantes

Os corantes podem ser classificados segundo sua estrutura quimica, bem como do ponto
de vista da aplicacdo e utilizacdo. Os corantes possuem complexas estruturas aromaticas, nos
quais estdo contidos os grupos cromdforos, sendo este o principal elemento de sua estrutura.
Esses grupos possuem elétrons que, ao absorverem energia (luz), séo excitados, emitindo assim,
sua respectiva cor (SHARMA, 2015). Os grupos cromoforos contém elétrons com duplas
ligacdes ou ligacBes simples conjugadas. Geralmente possuem heteroatomos, como N, O, e S.
Como complemento a acdo dos receptores de elétrons, encontram-se 0S grupos auxocromaos,
que sdo doadores de elétrons, geralmente do lado oposto da molécula, tendo funcdo relacionada
a intensidade da cor. Alguns grupos de auxocromos sdo: —NH, (amino), —COOH (carboxilico),
-S03 (sulfénico) e —OH (hidroxilico) (MALIK e GROHMANN, 2011; CUEVAS, 2011).

A Tabela 2 mostra a classificacdo dos corantes e alguns de seus principais substratos

(aplicac0es).
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Tabela 2 — Classificacdo dos corantes, caracteristicas e substratos

Classe Caracteristicas Substratos
A i - . . Nylon, 14, seda, papel,
Acidos Corantes anionicos solGveis em agua )
tintas e couro
Combinacao de dois componentes soluveis ] o
) ) ) ) Fibras celulésicas e
Azoicos impregnados na fibra para formar uma molécula de 3
o algodéo
cor insoluvel
Papel, nylon e
Basicos Corantes catidnicos sollveis em agua poliésteres, 13, seda e
algodéo
O Corantes aniodnicos sollveis em agua, tem alta Algodao e celulose
iretos
afinidade para tingir fibras celulésicas regenerada
) ) o ] ) Poliéster, fibras de
Dispersivos N&o ionicos insoluvel em agua
nylon
Formam uma ligag&o covalente com a fibra,
Reativos conferindo maior resisténcia ao corante. Algodéo, 14 e nylon
Apresentam tingimentos mais brilhantes
o ) ) o Plasticos, gasolina,
Solventes Insollveis em agua, porém soliveis em solvente. ]
oleos e ceras
Algodao e fibra de
De enxofre Pouco soluvel em agua, forma oxidada insoluvel celulose regenerada
(raiom)
A cuba InsolGveis em agua Fibras celulésicas

Fonte: Adaptado de SHARMA, 2015

Neste trabalho foi dado um destaque especial ao corante verde malaquita, pois, dentre
0s adsorvatos estudados, foi o que apresentou melhor afinidade com os materiais adsorventes
utilizados. A seguir sdo detalhadas as principais caracteristicas, propriedades e empregabilidade
deste corante.
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3.5.2 Verde malaquita

O corante verde malaquita (C23sH2sCINz), principal adsorbato utilizado neste trabalho, é
classificado como corante bésico catiénico pertencente a classe do trifenilmetano. E soltvel em
agua, em etanol e metanol. Apresenta mudanga de cor em intervalos de pH de 0,0 (amarelo) a
2,00 (verde) e entre 11,6 (verde) e 14,00 (incolor) (SABNIS, 2010).

Tem esse nome pelo fato de sua coloracdo ser azul-esverdeada, bastante semelhante a
uma malaquita (minério de cobre) (IQBAL, 2008). E comumente utilizado para o tingimento
de 13, seda, algodéo, couro e papel, além de ser utilizado na aquicultura, incubagdo comercial
de peixes e criagdo de animais, como um ectoparasiticida, antisséptico e fungicida. Essa
substancia, ao ser ingerida, atua como carcinogénica, genotéxica, mutagénica, sendo um
potenciador de tumores para 0s mamiferos. Possui uma estrutura aromatica complexa
garantindo a molécula uma alta estabilidade e resisténcia a degradacdo quimica e bioldgica
(PODSTAWCZYK et al., 2014; MITTAL, 2006; GUPTA e KHATRI, 2017).

A Tabela 3 apresenta algumas caracteristicas quimicas deste corante.

Tabela 3 — Caracteristicas quimicas do corante verde malaquita

Formula Peso molecular

Estrutura quimica Quimica (g/mol)

N ‘ cr CasHasCIN: 364,90
HsC CH
3 \\N \1\]/ 3

CH,; CH,

Fonte: AUTOR, 2020

3.6  Revisdo da Literatura: Adsorcédo de Corantes em Solu¢Ges Aquosas

Neste topico serdo apresentadas algumas das principais pesquisas desenvolvidas

tratando da tematica: utilizacdo de adsorventes na remocdo de corantes em solugdes aquosas.
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Silva et al. (2017), Unico trabalho encontrado na literatura que empregou a concha de
sururu (Mytella falcata) como agente adsorvente para a remocao de corante, realizaram estudos
cinéticos e de equilibrio para a adsor¢do do corante azul de metileno, sendo melhor adequado
aos dados experimentais 0 modelo cinético de pseudossegunda ordem e a isoterma de Sips,
obtendo uma quantidade adsorvida maxima de 8,81 mg.g* a 60°C.

Pang et al. (2019) utilizaram algumas biomassas para estudar a adsor¢do do corante
violeta cristal, tais como a casca de noz, casca de castanha, casca de araucéria e palma de cacto.
Observaram, através dos dados experimentais isotérmicos, que a temperatura nao foi um
parametro significativo quando utilizadas a casca de noz e a casca de castanha como adsorvente,
enguanto a remocdo de violeta cristal com a casca de araucaria e palma de cacto foi
significativamente afetado. Deduziram que 0s sitios ativos da casca de noz e casca da castanha
atrairam praticamente 0 mesmo numero de moléculas do corante em todas as temperaturas
testadas, enquanto um namero variavel de moléculas de corante poderia ser atraido pelos sitios
ativos das outras duas biomassas. O efeito da temperatura, sendo significante ou néo, gerou

diferentes magnitudes das energias de adsorc¢ao.

Deniz e Kepekci (2016) investigaram a utilizagdo da casca de pistache na remogéo do
corante vermelho reativo 238. Os autores atestaram que o percentual de remoc&o diminuiu com
0 aumento da quantidade de corante. Os dados de biossor¢do foram melhores ajustados pelos
modelos de pseudossegunda ordem e Sips, obtendo capacidade maxima de adsor¢édo de 109,53
mg.g. Através da energia livre de Gibbs foi possivel verificar que as forcas fisicas envolvidas

de corante sobre o adsorvente foram espontaneas.

Georgin et al. (2018) analisaram a adsor¢do do corante violeta de genciana através da
casca de araucaria. O modelo cinético que mais se ajustou aos dados foi o de pseudossegunda
ordem, sendo 0 modelo de Langmuir melhor ajustado para os dados de equilibrio. A capacidade
méaxima de adsorc&o foi de 305,3 mg.gt, sendo considerada uma adsorgdo espontanea favoravel

e endotérmica. O percentual de remogao para este corante foi de 80%.

Mashkoor e Nasar (2019) empregaram a cascas de Luffa aegyptica in natura e
modificada quimicamente com NaOH para a adsor¢do do corante verde malaquita em solucdes
aquosas. Obtiveram uma capacidade maxima de adsorcio de 70,21 mg.g™ e 78,79 mg.g™, para
o material in natura e modificada com NaOH, respectivamente. Foram melhor ajustados para

a isoterma de Langmuir e pela cinética de pseudossegunda ordem.
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Kyzas et al. (2012) verificaram a capacidade de remocdo de corantes téxteis (reativos e
basicos) em solucBes aquosas utilizando residuos industriais de café ndo tratados. O pH étimo
encontrado apos os testes de adsorcéo foi de pH 2 para o corante reativo e pH 10 para o corante
basico, no qual obtiveram uma capacidade de adsor¢do maxima de 179 mg.g™* e 295 mg.g?,

respectivamente.

Farnane et al. (2017) estudaram a remocdo dos corantes azul de metileno e verde
malaquita a partir de solucdo aquosa por cascas de alfarrobas in natura e tratadas quimicamente
com NaOH e HCI. A maxima capacidade de sor¢do ocorreu em meio basico de pH. Os dados
de equilibrio ajustaram-se ao modelo de Langmuir com capacidade maxima de biossor¢do em
monocamada de 217,15 mg.g*, 232,44 mg.g* e 342 mg.g*! para o azul de metileno e 233,40
mg.g?, 291,74 mg.g*t e 327,89 mg.g? para o verde malaquita, para o material in natura,
alfarrobas tratadas com HCI e tratadas com NaOH, respectivamente. As cascas de alfarroba

tratadas com NaOH foram mais eficientes na remogéo dos corantes.

Azaman et al. (2018) avaliaram o potencial do carvao ativado da casca de coco na
adsorcdo do corante verde malaquita. A adsor¢do maxima foi obtida em pH 6,5. A quantidade
méaxima de corante adsorvido em monocamada foi diretamente proporcional ao aumento de
temperatura. A cinética de adsorc¢do se ajustou melhor ao modelo de pseudossegunda ordem. O
processo adsortivo foi considerado de natureza espontanea e endotérmico. Foi realizado
também um teste de regeneracdo do material adsorvente, obtendo um decréscimo no
desempenho de 98% de remocdo para 89% de remocgdo apds 5 ciclos consecutivos de

adsorcao/dessorcao.

Chowdhury e Saha (2010) analisaram a viabilidade do emprego do p6 de conchas marinhas
para a remocdo do corante basic green 4 (verde malaquita) de solucfes aquosas. A adsorcao 6tima
ocorreu em pH 8,0. A analise de FTIR indicou que os grupos funcionais —OH, —CO5 e —PO, foram
0s principais responsaveis pelo processo adsortivo. Os dados experimentais em equilibrio foram
melhor ajustados para o modelo de Langmuir, com capacidade maxima de adsorcdo em
monocamada de 42,33 mg.g' a 30°C. Os dados cinéticos se ajustaram ao modelo de
pseudossegunda ordem. Verificou-se, através dos parametros termodinamicos, que 0 processo de

adsorcdo do verde malaquita por p6 de conchas marinhas foi um processo espontaneo.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos realizados para o desenvolvimento
deste trabalho, desde o preparo do material adsorvente e suas devidas caracterizagfes, bem
como os testes realizados para avaliar o seu potencial adsortivo de corantes. Na Figura 7 séo

detalhadas as etapas realizadas.

Figura 7 — Fluxograma de atividades desenvolvidas

Preparo da Solugéo
Padrao
Adsorvatos Esnectrofotomatri
< spectrofotometria
Curva Padrao UVLVIS
in natura
ks Pirolisado TG/DTG
S Adsorvente
= Calcinado FTIR
<
(5}
© . ~
E Caracterizacoes DRX
o
g Teste de Afinidade MEV
>
E Teste de Diametro de
Particula =
Teste de Dosagem
Estudo de Adsorcéo Cinética de Adsorc¢éo Espectrofotometria
UV-VIS
x Espectrofotometria
Isoterma de Adsor¢éao UV-VIS
Teste de Regeneracdo uv
Parametros
Termodinamicos

Fonte: AUTOR, 2020

4.1  Adsorvatos

A principio, foram utilizados os corantes mencionados na Tabela 4, realizando o preparo

das suas devidas solugBes estoque (1000 mg.L™) pesando-as precisamente e realizando suas
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diluicBes em agua destilada. Para os ensaios experimentais foram realizadas novas diluigdes a

partir da solugédo estoque para atingir as concentracdes de corantes desejadas.

Tabela 4 — Caracteristicas dos corantes utilizados neste trabalho

Formula Peso Molecular

Corantes Natureza
Molecular (g/mol)

Fucsina Acida  C2oH17N3Na20eS3 585,54 Anidnico
Auramina O C17H22CIN3 303,83 Catibnico
Fucsina Bésica C20H20CIN3 337,86 Catibnico
Verde Malaquita C23H2sCIN; 364,911 Catibnico
Violeta Cristal CasH30CIN3 407,99 Catibnico

Fonte: AUTOR, 2020.

As curvas padrdo (concentragdo de corante (mg.L™?) versus absorbancia) e os espectros
de absorbancias foram determinados atraves do espectrofotobmetro UV-Visivel, modelo
Shimadzu MultiSpec-1501.

4.2  Adsorvente

O material utilizado como adsorvente neste trabalho, concha de Mytella falcata (sururu),
foi coletado na comunidade de Sururu de Capote (9°39'13.5"S; 35°45'56.0"0), localizada na
cidade de Macei6 — AL, conforme ilustrado na Figura 8.

As conchas de Mytella falcata foram lavadas em agua corrente para a retirada de todo o
residuo presente (resto de carne, lodo e crostas depositadas). Em seguida foram postas huma
estufa a 60°C durante 8 horas para secagem (SILVA et al., 2017). Apos esse tempo o material
foi triturado utilizando um liquidificador industrial e separados de acordo com seu didmetro de

particula, com o auxilio de peneiras da série de Tyler.
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Figura 8 — Comunidade Sururu de Capote, Maceié/AL.: (a) lagoa Mundad, (b) sururu ap6s o cozimento,
(c) separagao da carne e da concha do sururu, (d) carne do sururu separada

(@) B, < oo 5 80

S

Fonte: AUTOR, 2020.

As conchas de Mytella falcata, ap6s o processo de trituracdo, foram separadas de acordo
com seu diametro de particulas (dp), compreendidos entre: 0,212 < dp < 0,300 mm; 0,300 < dp
< 0,425 mm; e 0,425 < dp < 0,600 mm. A Figura 9 ilustra a concha antes e apds o tratamento
realizado. Outra parte do material, apds a lavagem e secagem, foi submetido ao processo de
pirélise e calcinacdo, como forma de analisarmos sua influéncia/comportamento no processo
adsortivo. Esses processos térmicos tendem a modificar a estrutura morfoldgica do material,
podendo-lhe conferir uma maior area superficial, bem como o aumento da sua porosidade, o

que ocasiona uma maior eficiéncia no processo de adsorcao.

Para o processo de pirolise foi utilizado um forno tubular Jung modelo LT6 2010,
aquecido por resisténcias, com sistema de resfriamento, controlador de temperatura e taxa de
aquecimento, pertencente ao Laboratorio de Sistemas de Separacao e Otimizagdo de Processos
(LASSOP) — UFAL, com tempo de residéncia de 120 minutos, 700°C de temperatura, sendo
aquecido a uma taxa de 10°C/min (BRIDGWATER, 2011). Este processo é ilustrado na Figura
10.
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Figura 9 — Conchas de Mytella falcata: (a) antes do tratamento; (b) depois de trituradas e peneiradas

Fonte: AUTOR, 2020

Figura 10 — Esquema do Processo de Pirolise
Condensadores

/

1 ENL:

Bomba a Vacuo Banho Forno Tubular Controlador
Termostatizado
Kitassatos

Fonte: AUTOR, 2020

A Figura 11 mostra o material ap6s o processo de pirélise. O material pirolisado também
foi separado com o auxilio das peneiras série Tyler, com 0s mesmos didmetros de particulas
mencionados anteriormente.

O processo de calcinacdo foi realizado no Laboratorio de Tecnologia de Bebidas e
Alimentos (LTBA) — UFAL, utilizando uma mufla EDG 3000. Foram utilizados cadinhos de
50 mL, contendo 1,0 g da concha de sururu in natura triturada em cada um deles. Como
parametros, usou-se um tempo de residéncia de 300 min (5 horas), 700°C de temperatura e uma
taxa de aquecimento de 30°C/min (GIMENEZ, 2017).
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Figura 11 — Concha de sururu: (a) pirolisada; (b) pirolisada e triturada

@A

Fonte: AUTOR, 2020

O material ap6s o processo de calcinagdo é ilustrado na Figura 12. Para este material
ndo foi utilizado nenhuma forma de diferenciacdo de didmetro de particula, pois 0 mesmo

possui particulas infinitesimais.

Figura 12 — Concha de Mytella falcata ap6s o processo de calcinacio

Ty ¥ *
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Fonte: AUTOR, 2020.

4.3  Caracterizagdo do adsorvente

O material utilizado como agente adsorvente, concha de Mytella falcata, foi
caracterizado por meio das seguintes técnicas: analise térmica (TG/DTG), espectroscopia de
absorcdo no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios-X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X
(EDX). Para todas as analises citadas acima foi empregada a amostra de menor didmetro de
particula, 0,212 < dp < 0,300 mm.
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4.3.1 Analise térmica (TG/DTG)

A andlise térmica ou termogravimétrica (TG) € uma técnica termoanalitica que
acompanha a variacdo (perda e/ou ganho) de massa da amostra em funcdo do tempo ou
temperatura enquanto é submetida a uma programacao controlada. A curva termogravimétrica
derivada (DTG) representa a variagdo de massa em relagdo ao tempo (dm/dt) sendo gravado
em funcdo da temperatura ou tempo. DTG é a derivada primeira da TG (DENARI e
CAVALHEIRO, 2012).

Esta andlise possibilita conhecer a faixa de temperatura em que a amostra adquire uma
composi¢do quimica fixa, a temperatura na qual se decompde e o andamento das reacdes de
oxidacdo, combustdo, decomposicao etc. (FIGUEIREDO, 2015).

Esta analise térmica foi realizada numa balanca termogravimétrica DTG-60H,
Shimadzu - pertencente ao Laboratério de Sintese de Catalisadores (LSCat) — UFAL - onde
foram utilizados cadinhos de alumina. Foi utilizada uma taxa de aquecimento 10°C.min, na
faixa de temperatura ambiente até 900 °C, em uma atmosfera dindmica de nitrogénio com vazao
de 20 mL.min (SANTOS, 2019).

4.3.2 Espectroscopia de absorcdo no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

E um dos métodos de caracterizagdo existentes mais comuns, o qual permite identificar
quantitativamente tracos de elementos/compostos inorganicos e organicos. Baseia-se no fato de
que as ligacdes quimicas das substancias possuem frequéncias especificas de vibracao, as quais
correspondem a niveis de energia da molécula (niveis vibracionais). Essas frequéncias estao
intimamente relacionadas a estrutura (geometria molecular), composi¢do, massa dos atomos e
0 modo de vibragdo da amostra (FIGUEIREDO, 2015; RIBEIRO, 2016).

As bandas do material investigado foram determinadas através de um espectrofotémetro
de infravermelho por transformada de Fourier, modelo Varian 660 IR, com faixa espectral de
4000 a 400 cm™ e resolucdo na faixa de analise de 4 cm™ no modo de transmitincia, usando
pastilhas de KBr (SILVA, 2016). O ensaio foi realizado com o Grupo de Catalise e Reatividade
Quimica (GCar) - UFAL.
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4.3.3 Difracgéo de raios-X (DRX)

A técnica de difratometria de raios-X tem como finalidade a identificacdo das fases
cristalinas presentes nas diferentes composic¢des do material (GIMENEZ, 2017). Foi realizada
no LSCat/UFAL, utilizando o equipamento modelo XRD — 6000, Shimadzu. As medidas desta
analise foram obtidas através do método pd, sendo postos aproximadamente 300 mg de amostra
com angulo inicial de 20 = 15° e angulo final 20 = 100°, com varia¢do de 2° min™ (SILVA,
2016).

4.3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A partir da microscopia eletrbnica de varredura € possivel caracterizar
morfologicamente o material (SILVA, 2012). Esta anélise fornece algumas informacdes, como
a composicdo, topografia, textura e caracteristicas da superficie de uma amostra solida,
permitindo até uma ampliacdo de 300.000 vezes, em aparelhagens mais modernas
(NASCIMENTO et al., 2014).

Para a obtencdo das imagens foi utilizado o equipamento modelo SSX-500 Superscan,
Shimadzu, além do metalizador Sanyu Electron, modelo Quick Coater SC-701, com
metalizacdo durante 6 minutos com alvo de ouro em corrente de 10 mA (SILVA, 2016). Esta
andlise foi realizada no Laboratdrio de Caracterizacdo e Microscopia de Materiais (LCMMat)
- UFAL.

4.3.5 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)

A anélise de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X tem a finalidade de
identificar os elementos presentes no material de forma qualitativa e quantitativamente
(HAMESTER E BECKER, 2010). Para isso foi utilizado o equipamento EDX 8000, Shimadzu,
através de um colimador de 10 mm e polipropileno como filme do porta-amostra (SANTOS,
2019), pertencente ao Laboratorio de Tecnologia de Nanosistemas Carreadores de Substancias
Ativas (TECNANO) — UFAL.
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4.4  Testes Preliminares de Adsor¢éo

4.4.1 Testes de afinidade

Inicialmente foram realizados testes de afinidade com todos os corantes mencionados
na Tabela 4 e a concha de sururu (Mytella falcata), com o objetivo de estudar os espectros de
absorcdo no UV-VIS para cada amostra, possibilitando a investigacdo de possiveis reacfes
(acido-base) entre os materiais, bem como de identificar quais adsorvatos possuiam uma

afinidade adsortiva com a concha Mytella falcata.

Para o teste de afinidade foram utilizados frascos de Erlenmeyer de 200 mL, contendo
50 mL de solugdo de corante a uma concentragéo inicial de 100 mg.L? e 0,1 g de material
adsorvente, resultando numa dosagem de adsorvente de 2 g.L™*. Foram utilizados os materiais
in natura e pirolisado, com didmetros de particulas entre 0,212/0,300 mm, além do material
calcinado. Utilizou-se uma incubadora Shaker com agitacéo orbital e aquecimento modelo SL-
222 com rotagdo pré-determinada de 140 rpm, 24 horas de tempo de agitacdo e temperatura
média em torno de 30°C (MEILI et al., 2016; CHOWDHURY e SAHA, 2010; JALIL et al.,
2012; EL HADDAD, 2016). Apos a agitacdo foi retirada uma aliquota da solu¢do — com o
auxilio de uma pipeta automatica — e realizada a leitura no espectrofotometro UV-Visivel,
modelo Shimadzu MultiSpec-1501. Os experimentos foram realizados em duplicata. N&o foi
necessario centrifugar a amostra pds adsor¢éo, pois ao final do processo, a mesma decantava,

havendo uma separacéo total do adsorvente. A Figura 13 ilustra como foi realizado o teste de

afinidade.
Figura 13 — Teste de afinidade de adsor¢éo
0.1000 (11300 [rem) 4o

Fonte: AUTOR, 2020
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De acordo com Nascimento et al. (2014), o calculo do valor da capacidade adsortiva é
realizado por meio do balanco de massa, no qual a quantidade de adsorvato presente no
adsorvente deve ser igual a quantidade de adsorvato removido da solugédo, sendo expresso pela

Equacéo 11.

Co—Ce)V
qe = LotV (11)

Onde:

q. = quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™?)

C,, = concentracéo inicial do adsorvato (mg.L™?)

C, = concentracéo do adsorvato no equilibrio (mg.L™?)
V = volume de solugéo (L)

m = massa do adsorvente (g)

Para determinar o percentual de remogé&o do corante utilizou-se a Equacdo 12.

% Remocao = % x 100 (12)
Onde:

C,, = concentracéo inicial do adsorvato (mg.L™);

C, = concentraco do adsorvato no equilibrio (mg.L™?)

4.4.2 Influéncia do tamanho de particula e da dosagem do adsorvente

Ap0s os testes de afinidade prosseguimos os experimentos somente com o corante verde

malaquita e 0 material (concha de sururu) in natura. Foram realizados testes para avaliar a
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influéncia do tamanho da particula bem como a dosagem do material adsorvente no processo

adsortivo.

No primeiro teste foram adicionados 50 mg do adsorvente em 50 mL de solugdo do
corante verde malaquita com concentragdo de 100 mg.L™?, para avaliacdo da influéncia do
diametro de particula, de 0,212 < dp < 0,300 mm; 0,300 < dp < 425 mm; e 0,425 < dp < 0,600
mm. Os frascos foram agitados a uma velocidade constante de 140 rpm durante 4 horas em uma
incubadora Shaker e em temperatura média de 30° C (CHOWDHURY e SAHA, 2010; SILVA,
2016).

A analise da influéncia da dosagem do adsorvente foi realizada para 1,0; 2,0; 4,0; e 5,0
g.L%, utilizando o menor didmetro de particula e com os demais parametros experimentais
similares ao teste anterior. (CHOWDHURY e SAHA, 2010; EL HADDAD, 2016; SHARMA
et al., 2010). Apds o tempo de contato de 4 horas foram retiradas aliquotas da solucdo — com o
auxilio de uma pipeta automética — e realizada a leitura no espectrofotbmetro a 617 nm,

comprimento de onda relativo ao corante verde malaquita.

45  Cinéticas de Adsorcao

A cinética de adsor¢do do contaminante nas amostras de concha de sururu foi realizada
adicionando 50 mg de massa de adsorvente, de menor diametro de particula, em 50 mL de
solugdo aquosa de verde malaquita, nas concentragdes de 50 e 100 mg.L ™. Os experimentos
foram conduzidos com velocidade de agitacdo de 140 rpm e temperatura de 30°C. Foram
retiradas aliquotas das solucdes em diferentes tempos: 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 180 e 240
minutos, para a construcdo da curva cinética (CHOWDHURY e SAHA, 2010; SILVA et al.,
2017; EL HADDAD, 2016). Os dados obtidos foram ajustados conforme os modelos
matematicos utilizados para descrever o comportamento cinético: pseudoprimeira ordem
(Equacdo 1), pseudossegunda ordem (Equacéo 3) e o de difuséo intraparticula de Weber-Morris

(Equacdo 5).

4.6  Isotermas de Adsorcéo

Para o estudo das isotermas de adsorc¢do, foram colocados em contato 50 mg da concha

de sururu (0,212 < dp < 0,300 mm) e 50 mL da solucdo do corante verde malaquita com
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concentragdes variando de 100 a 550 mg.L™. Os ensaios foram realizados nas temperaturas de
30, 40, 50 e 60°C, a uma velocidade de agitacdo de 140 rpm e duracdo total de 3 horas de
experimento (CHOWDHURY e SAHA, 2010; SILVA et al., 2017;.PUSHPA et al., 2015)
Terminado o tempo, as amostras foram submetidas a analise via espectrofotometria para
determinacdo da concentragdo de verde malaquita na solugdo. Foram realizados ajustes dos
dados para os modelos matematicos de Langmuir (Equacdo 6), Freundlich (Equacdo 8),

Redlich-Peterson (Equacéo 9) e Sips (Equacéo 10).

4.7  Avaliagdo Estatistica dos Ajustes

O coeficiente de determinacdo (R?) é utilizado para indicar o modelo mais adequado
para representar o equilibrio e os pardmetros cinéticos e isotérmicos, sendo bastante aplicado
nos experimentos de adsorcdo. Devido ao valor do coeficiente (R?) ser muito sensivel a pontos
de dados extremos, podendo levar a uma indicacdo enganosa do ajuste, os dados experimentais
podem ser analisados por outros parametros estatisticos, e assim determinar, com maior
precisdo, o modelo ideal que descreve sistema (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017).

A qualidade dos ajustes foi verificada através do coeficiente de determinagdo (R?)
(Equacdo 13), erro médio relativo (ARE) (Equacao 14), coeficiente de determinacdo ajustado
(R2 aju) (Equacdo 15) e critério de Akaike (AIC) (Equagdo 16) (BONILLA-PETRICIOLET et
al., 2017).

Zin=1(Yi,exp _Yi,mod)z

o (13)
ARE = @ {1 . Yi,exp~Yimod (1 4)
Yi,mod
R, = 1 [0 a5
AIC = nln (Z?=1(Yi'e"fl'“'m°d)2) +2n, + % (16)
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Onde:

Yiexp = Valor obtido experimentalmente;

Yimod = Valor previsto pelo modelo;

Yiexp = Média dos valores obtidos experimentalmente;

n = ndmero de pontos experimentais;

n, = nlmero de parametros do modelo

Os parametros Rfu-u e AIC levam em consideragédo os graus de liberdade experimentais

(n — 1) (ne os graus de liberdade do modelo n — (n, + 1).

4.8  Teste de Regeneracao in situ

A regeneracéo do agente adsorvente € etapa essencial no processo de adsor¢do uma vez
que possibilita a sua reutilizacdo reduzindo custos e aumentando a efetividade da operacdo. Em
geral séo utilizados &cidos/bases para a regeneracdo de agentes adsorventes, no entanto, estes
métodos ndo melhoram a capacidade de reutilizacdo uma vez que causam problemas estruturais
no sélido, além de gerar poluicdo secundaria. Desta forma, métodos alternativos de
regeneracgdo/reutilizacdo de agentes adsorventes ainda sdo de interesse de diversos
pesquisadores. Com isso, neste trabalho optou-se pelo uso de um processo de foto-regeneracao
utilizando luz ultravioleta (ZUO-KIANG et al., 2019; DALVAND et al., 2016).

Desta forma a regeneracdo da concha de Mytella falcata, foi realizada por meio de uma
metodologia de foto-regeneracdo similar & descrita por Chen e Bai (2013). Foram adicionados
em um béquer 0,2 g de concha de sururu e 100 mL de solucdo de corante verde malaquita com
concentracéo inicial de 50 mg.L™, sob agitacdo constante. Apds atingir o equilibrio (3 horas) o
sistema foi irradiado por 4 horas por uma ldampada de mercurio de 80 V incidindo diretamente
na solucdo a uma distancia de aproximadamente 8 cm da superficie do liquido. Em seguida, o
material adsorvente foi filtrado e recuperado do sistema e secados em uma estufa a 70° C
durante 8 horas. E assim, foram realizados ciclos sucessivos para avaliar a regeneracdo do

material.
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49 Parametros Termodinamicos

Para melhor compreender o fendmeno adsortivo solido-liquido, tematica deste trabalho,
fez-se necessaria a avaliagdo dos parametros termodinamicos, sendo eles a energia livre de
Gibbs (AG°), a entalpia do processo (AH®) e a entropia (AS°). Os valores desses parametros séo
obtidos por meio das equag0es da energia livre de Gibbs (Equagdo 17) e equagdo de Van’t Hoff
(Equacao 18). O gréafico de In(k) versus (1/T), fornecem os valores de AH® e AS°. Foram
utilizados os valores da constante de equilibrio (k) que melhor se ajustou aos dados
experimentais, para cada temperatura (Bonilla-Petriciolet et al., 2017; Crini e Badot, 2008).

AG® = —RTIn(Kugp) (17)
ln(kadm) = - %% + % (18)

Onde:

AG° = energia livre de Gibbs (kJ.mol ™)

R = constante universal dos gases (8,314 J.molt.k™?)

T = temperatura (K)

K.qm = constante do modelo isotérmico melhor ajustado adimensionalizada
AHP = entalpia (kJ.mol™?)

AS° = entropia (kJ.molt.K™Y)
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S. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo do Material Adsorvente in natura
5.1.1 Analise térmica (TG/DTG)

O comportamento termogravimétrico da concha de Mytella falcata é apresentado na
Figura 14. A curva vermelha representa a perda de massa em funcdo da temperatura (TG),

enguanto a curva preta a analise térmica diferencial em funcdo da temperatura (DTG).

Figura 14 — Curva termogravimétrica da concha de Mytella falcata
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Fonte: AUTOR, 2020

Na analise termogravimétrica ilustrada na Figura 14 foi possivel observar a presenca de
duas regides de perda de massa. A primeira esta compreendida na faixa de temperatura préximo

a 200°C até 550°C, e a segunda entre 550°C até 800°C.

Conforme Silva (2012), a perda de massa no segundo trecho é resultante da
descarbonatacdo do carbonato de célcio (CaCOs) e formacdo do 6xido de célcio (CaO). O pico
da DTG em 760°C indica a formagdo de CaO havendo a liberagdo de CO> (SILVA et al., 2010).

Essa reacdo € expressa pela Equacédo 17.

CaCO3 — Ca0 + CO, (17)
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J& no primeiro trecho, iniciado em 200°C ha a degradacdo do contetdo orgénico da

concha de sururu, estimando uma perda de peso de aproximadamente 15% préximo aos 550°C
(SILVA et al., 2017).

5.1.2 Espectroscopia de absor¢éo no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A partir dessa analise foi possivel identificar as principais bandas de absorcdo da

amostra, como ilustrado na Figura 15, onde é apresentado o espectro referente a0 material
adsorvente utilizado.

Figura 15 - FTIR da concha de Mytella falcata
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Os picos caracteristicos do material sdo descritos na Tabela 5.
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Tabela 5 — Picos caracteristicos da concha de Mytella falcata

Numero de onda Descricéo Referéncias

3496 OH Silva et al., 2017; Li et al., 2012
2765 CH Silvaetal., 2017

2559 HCOs Silvaetal., 2017

1614 CO Silvaetal., 2017

1186 CO Silvaetal., 2017

944 CO3 Chowdhury e Saha, 2010
775 OCO Chowdhury e Saha, 2010

Fonte: AUTOR, 2020

No espectro na regido do infravermelho da Mytella falcata foi possivel observar a
presenca dos modos vibracionais referentes aos grupos carbonatos presentes na concha do
sururu. A banda 3496 cm indica o estiramento OH referente a presenca de dgua na amostra,
em 2765 cm™ a banda CH identificada esta associada a matéria organica existente no material.
A banda em 2559 cm™ é caracteristica do radical HCO3". As bandas no espectro de absorgéo
que aparecem 1614 e 1186 cm™ estdo relacionadas a vibragdo de alongamentos de CO, em 944
cm* refere-se as deformacdes angulares fora do plano da ligagdo COs, e em 775 cm™ representa
as deformacdes angulares no plano da ligagdo OCO (SILVA et al., 2017; CHOWDHURY e
SAHA, 2010). Os picos citados acima ratificam a presenca de aragonita e calcita conforme Li
et al. (2012) e Silva et al. (2010).

De acordo com Addadi et al. (2006), os moluscos, filo da Mytella falcata, apresentam
em sua constituicdo os minerais aragonita e calcita que sdo responsaveis pela estrutura da

concha, tendo como principal componente o carbonato de calcio.

O verde malaquita, corante cationico, interage com 0s grupos funcionais negativos,

como OH-, HCO3 e CO3? presentes nas conchas de Mytella falcata.

5.1.3 Difracdo de raios-X (DRX)

A Figura 16 apresenta o difratograma da concha de sururu utilizada durantes os

experimentos. Concomitantemente com a andlise descrita acima, esta analise permitiu
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identificar a natureza do material, de acordo com as fases cristalinas presentes (NASCIMENTO
et al., 2014; SILVA, 2012).

Figura 16 — Difratograma de raios-X da concha de Mytella falcata
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Os picos caracteristicos ilustrados na Figura 16, demonstram a presenga das formas
cristalinas dos principais minerais constituintes desse material carbonaceo (CaCQ3), a aragonita
e a calcita (MURPHY et al., 2019; LI et al., 2012; SILVA et al., 2017; GIMENEZ, 2017)
Conforme Silva et al. (2010) podem haver diferentes propor¢fes desses minérios na
microestrutura e fases cristalinas do material a depender do tipo de molusco e da localidade na
qual ele habita.

5.1.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia do material estudado foi investigada por meio da microscopia eletronica
de varredura (MEV), conforme as micrografias apresentadas na Figura 17. E possivel observar
na Figura 17 (a) a estrutura compacta do material. As Figuras 17 (b) e (c) mostram uma
superficie bastante heterogénea em relacdo a dimensao das particulas, exibindo sua rugosidade
e pequenos poros. As Figuras (d), (e) e (f), ilustram as estruturas lamelares sobrepostas. Esses
detalhes das estruturas sao corroborados por Salim et al. (2018), Li etal. (2014), Li et al. (2012)

e Silva et al. (2017), que também analisaram estruturas das conchas de moluscos bivalves.
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Figura 17 — Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) das conchas de Mytella
falcata: (a) textura compacta do material, (b) (c) superficie heterogénea, (d) (e) (f) estrutura lamelar do
material
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Fonte: AUTOR, 2020

5.1.5 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)

A composicdo elementar da concha de Mytella falcata quantificada a partir da
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) é apresentado na Tabela 6.
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Tabela 6 — Composi¢do elementar da concha de Mytella falcata

Elementos Percentual (%)

Ca 99,06
Sr 0,53
K 0,20

0,12
Fe 0,05
Cu 0,04

Fonte: AUTOR, 2020

Nota-se a um percentual bastante significativo de calcio (Ca) na amostra, acima de 99%,
apresentando também, em menores propor¢cdes, outros compostos com o estréncio (Sr),
potassio (K), enxofre (S), ferro (Fe) e cobre (Cu), nos quais podem ser oriundos de uma possivel
contaminacdo da concha de sururu por compostos presentes no proprio local de coleta, lagoa
Mundau, onde este material foi retirado. Essa alta concentragdo de célcio para este tipo de
material também foi ratificada por Silva et al. (2017), Silva et al. (2010) e Paiva (2015).

5.2  Testes Preliminares de Adsorgéao

5.2.1 Testes de Afinidade

Para determinar a quantidade adsorvida (q;) de cada corante pelo adsorvente (Equacao
11) e seu percentual de remocdo (Equacdo 12) foi necessario determinar o comprimento de
onda maximo (Amax) para cada um deles. Houve também a necessidade de diluir algumas dessas
amostras e os fatores de diluicdo podem ser observados na Tabela 7. As absorbancias lidas
devem estar numa faixa de valores existentes na curva padrdo do seu respectivo corante,
conforme ¢ ilustrado na Figura 18, para o corante verde malaquita e, no Apéndice A, para 0s

demais corantes.
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Tabela 7 — Fator de diluicdo para analises de absorbancia e comprimente de onda maximo para cada

corante
Corante Padrdo Calcinado Pirolisado innatura  Amax (nm)
Fucsina Acida 1:25 - - - 545
Auramina O 1:25 - 1:25 1:25 431
Fucsina Bésica 1:25 - 1:25 1:25 547
Verde Malaquita 1:25 - - - 617
Violeta Cristal 1:25 - 1:25 1:25 583

Fonte: AUTOR, 2020

Figura 18 — Espectro de absorbancia no UV-Vis e curva padrao do corante verde malaquita puro
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Fonte: AUTOR, 2020

O espectro de absor¢do no UV-VIS para o corante verde malaquita, do final do processo
adsortivo, € ilustrado na Figura 19. Enquanto os espectros dos demais corantes sdo expostos no

Apéndice B.

A curva padrdo deve obedecer ao limite da linearidade de Beer, que representa a maxima
concentracdo da amostra medida por meio do espectrofotdmetro, para que a lei seja valida. Para
concentracdes superiores ao limite de linearidade analisados no desvio da lei de Beer, deixa de
existir a proporcionalidade entre a concentracdo e absorbancia (SKOOG et al., 2005;
MANTELE e DENIZ, 2017).
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Figura 19 — Espectros de absorbancia do corante verde malaquita antes e depois do processo adsortivo
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Fonte: AUTOR, 2020

Nota-se na Figura 19 e na figura do Apéndice B que as soluc@es de corantes que foram
misturadas com o material calcinado ndo apresentaram pico de absorbancia no comprimento de
onda maximo (Amax), mencionados na Tabela 7, havendo o deslocamento deles para outras
regides do espectro de absorbancia, indicando possivel reacdo acido-base da solugdo com o

adsorbato (corante).

O material adsorvente, concha de sururu, por ser um material composto basicamente de
carbonato de calcio (CaCOs3) (GIMENES, 2017; MONNERON-GYURITS et al., 2018;
SILVA, 2007), durante o processo de calcinagdo ha sua conversao em Oxido de calcio (Ca0),
como mostrado na Equacéo 17, tornando o composto altamente bésico. Ao final do processo
adsortivo, para o material in natura, registrou-se pH entre 7,5 e 8,5; para o material pirolisado,

pH entre 8,5 e 9,5; e para o material calcinado, pH 12.

Grande parte dos corantes sdo utilizados como indicadores de pH, como no caso do
verde malaquita, possuindo intervalos de mudanca de coloragcdo em determinados pHs, de 0,0
(amarelo) para 2,0 (verde); e 11,6 (verde) até 14,0 (incolor) (SABNIS, 2010). Portanto, sugere-
se que o material altamente alcalino ao entrar em contato com a solucéo de corante, elava o pH
desta, tornando-o um verde malaquita incolor. Logo, esta perda de coloracéo nao ocorre devido
a um possivel processo adsortivo, e sim devido a uma reacdo acido-base ocasionada pelos
diferentes pHs da solucdo de corante e do material adsorvente calcinado. Os registros dos

corantes antes e depois do processo adsortivo podem ser verificados no Apéndice C.



58

Desta forma, foram calculados somente os percentuais de remocdo das solucGes de

corantes com 0s materiais adsorventes in natura e pirolisado, Figura 20.

Figura 20 — Porcentagem de remocao dos corantes (fucsina &cida, auramina, fucsina basica, verde
malaquita e violeta cristal) por conchas de Mytella falcata in natura e pirolisadas.
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Fonte: AUTOR, 2020

Para dar seguimento aos estudos, adotou-se somente o corante verde malaquita e o
material adsorvente utilizado in natura. Vale ressaltar que o material pirolisado apresentou uma
remocdao levemente maior que o material in natura, porém o gasto energético para este processo
torna-se um fator crucial para sua escolha, quando comparada a diferenca de remocao desses

materiais, sendo um processo energeticamente e financeiramente desvantajoso.

5.2.2 Influéncia do tamanho de particula e da dosagem do adsorvente

Na segunda etapa dos testes de adsorcdo analisou-se o efeito do tamanho das particulas
do adsorvente na remog&o do corante verde malaquita pela concha de Mytella falcata. A Figura

21 mostra a influéncia do tamanho da particula na adsorcao.

Observou-se que 0 menor tamanho de particula, compreendido entre 0,212 < dp < 0,300
mm apresentou um maior percentual de remocéo. 1sso pode ser justificado devido ao aumento

na area superficial total para adsor¢do por unidade de massa de adsorvente, bem como na maior
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disposicdo de possiveis canais (poros ativos) de retencdo de corante apds o processo de
trituracdo do material (SAECHIAM e SRIPONGPUN, 2019; CHOWDHURY e SAHA, 2010).
Nos ensaios experimentais seguintes foram utilizadas as particulas com o diametro entre 0,212
< dp < 0,300 mm.

Figura 21 — Remocé&o do corante verde malaquita por conchas de Mytella falcata em fungdo do tamanho
de particula do adsorvente
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Fonte: AUTOR, 2020

Para o teste da influéncia da dosagem de adsorvente na adsorcdo do corante verde
malaquita foram utilizadas as seguintes doses: 1,0; 2,0; 4,0 e 5,0 g.L*. O resultado desse teste

esta ilustrado na Figura 22.

Semelhante ao comportamento observado por Nasuha et al. (2010), nota-se que, no
tempo de equilibrio, a porcentagem de remogao aumenta levemente com o acréscimo da dose
de adsorvente, o que pode ser justificado devido ao maior nimero de sitios ativos, além de uma
maior disponibilidade de area superficial para adsor¢do de corante . Contudo, com este aumento
de sitios ativos, nota-se que a capacidade de adsorcdo em equilibrio (q.) vai decrescendo
(AKAR et al., 2009). A Equacéo 11, que mensura a capacidade adsortiva do material (mg.g™t),
nos diz que essa capacidade calculada € inversamente proporcional a massa utilizada de
material adsorvente, considerando um volume constante. Constata-se que desde a dosagem de
1,0 g.L? grande parte das moléculas do adsorvato ja havia sido adsorvida pelo material,
atingindo o equilibrio entre as moléculas do corante verde malaquita na solucéo e as adsorvidas

no material. Esta dosagem foi adotada nos experimentos subsequentes.
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Figura 22 — Remocdo e capacidade de adsorcao do corante verde malaquita em funcéo da dosagem de

adsorvente
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Fonte: AUTOR, 2020

Né&o foi realizado teste da influéncia do pH pois 0 material in natura sem qualquer tipo
de modificacdo ja apresentou um percentual de remocdo significante. O material adsorvente é
constituido basicamente de carbonato de calcio (CaCOs3), possuindo caracteristica basica
(GIMENES, 2017; MONNERON-GYURITS et al., 2018; SILVA, 2007). Ao final do processo
adsortivo a solucdo apresentou pH entre 7,5 e 8,5, ndo havendo diferenca significativa com a

solucéo estoque de corante.

5.3 Cinética de Adsorcao

O estudo de cinetica de adsor¢édo foi conduzido no intervalo de tempo de 5 a 240 min
para as concentracdes iniciais de corante verde malaquita de 50 e 100 mg.L?. Os dados
cinéticos experimentais bem como os ajustes dos modelos de pseudoprimeira ordem e de

pseudossegunda ordem estdo apresentados na Figura 23.

Nota-se que ambas as curvas sdo tipicas, apresentando um aumento gradual na
capacidade de adsorcao e atingindo um plateau onde ocorre o equilibrio no processo adsortivo.
A cinética de adsorcdo ndo foi rapida atingindo o equilibrio em 90 min para a concentracao
inicial de 50 mg.L e 180 min para 100 mg.L. O fendmeno de adsorgéo se inicia com a
ocupacdo dos sitios ativos disponiveis na superficie do adsorvente. No decorrer da operacéo,
estes sitios vao sendo bloqueados, diminuindo a taxa de adsor¢do. Por fim, com a maioria dos

sitios ocupados inicia-se um processo onde a quantidade de adsorvato dessorvido da superficie
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do adsorvente estad em equilibrio com a quantidade adsorvida (SAECHIAM e SRIPONGPUN,
2019; SANTOS et al., 2019; KHANDAY e HAMEED, 2018; GEORGIN et al., 2019). Além

disso, observa-se que em maiores concentra¢des iniciais sdo obtidas maiores capacidades de

adsorcdo. Este comportamento é esperado uma vez que em maiores concentragdes existem mais

moléculas de adsorvato disponiveis para ocupar os sitios ativos livres (GEORGIN et al., 2019).

Os parametros dos modelos cinéticos e os valores dos coeficientes de determinagdo (R?) e dos

erros médios relativos (ARE) estdo apresentados na Tabela 8.

Figura 23 — Capacidade de adsor¢éo do corante verde malaquita em funcéo do tempo de contato e curvas

de ajuste de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem
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Tabela 8 — Parametros cinéticos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem

Pseudoprimeira Ordem Pseudossegunda Ordem
Co
oLy | e ARE Qe K, ARE
(mg.g?)  (min®) (%) (mg.g®)  (gmg*min) (%)
50 35,157 0,045 11,790 0,944 | 39,487 0,0015 7,840 0,976
100 103,904 0,022 13,036 0,976 | 125,134 0,0001 10,166 0,978

Fonte: AUTOR, 2020
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Os resultados de modelagem mostram que o modelo mais representativo para o
fendmeno cinético adsortivo € o de pseudossegunda ordem, obtendo maior valor de Rz e menor
valor de ARE. Resultado semelhante foi obtido por Chowdhury e Saha (2010) e Silva et al.
(2017) que utilizaram conchas de moluscos para a remocdo de corantes. O modelo de
pseudossegunda ordem considera a capacidade de sorcdo da fase sdlida e prevé o
comportamento da adsorcdo no qual o fendmeno de quimissor¢do controla o processo, com
isso, este achado pode explicar a lenta taxa de adsorcao. Além disso, este modelo pondera que
a taxa com que os sitios ativos sdo ocupados € proporcional ao nimero total de sitios ativos
livres para que o fenbmeno aconteca. Apesar dessas informages, ndo é possivel estabelecer
um mecanismo uma vez que este € um fendbmeno de grande complexidade. Assim, uma
avaliacdo mais completa requer estudos de equilibrio e termodindmicos (HO e MCKAY, 1998;
LINS et al., 2019).

A Figura 24 mostra os dados experimentais g: em funcio de t°°, ajustados ao modelo de

difusdo intraparticula de Weber-Morris.

Figura 24 — Dados cinéticos ajustados ao modelo de difusdo intraparticula
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Fonte: AUTOR, 2020

Se o grafico resulta em uma Unica linha reta que passa através da origem pode-se
considerar que a taxa de adsor¢éo é limitada pela difusdo intraparticula. No entanto, quando o
gréfico resulta em multiplas retas, como o observado na Figura 24, considera-se que a primeira

zona esta relacionada ao processo de difusdo do adsorvato na superficie do adsorvente, sendo
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um estagio mais rapido de adsorcdo. A segunda zona estd relacionada com a difusdo
intraparticula, processo este um pouco mais lento. Ja o terceiro estagio refere-se a difusao
através dos poros menores, atingindo o equilibrio subsequente (BERGMANN e MACHADO,
2015; CAMPOS et al., 2018).

5.4  Isotermas de Adsorc¢ao

A Figura 25 mostra as curvas de ge em funcédo de C. para as temperaturas estudadas (30,
40, 50 e 60°C) e as curvas obtidas pela andlise de regressdo ndo linear para a estimacdo dos
parametros dos modelos de equilibrio (Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips).

Figura 25 — Isotermas de adsorcéo em 4 diferentes temperaturas: (a) 30°C, (b) 40°C, (c) 50°C e (d) 60°C
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As curvas experimentais de isotermas de equilibrio obtidas neste estudo podem ser

classificadas de acordo com Giles et al. (1960).

Para as temperaturas de 30 e 40°C, as curvas isotérmicas podem ser consideradas do
tipo L que sdo as mais comuns encontradas para adsorcdo em fase liquida. Neste tipo de
isoterma quanto maior a concentracdo de soluto maior a capacidade de adsor¢do. Este
comportamento se estende até que a quantidade de sitios ativos livres reduz e as moleculas de
soluto comecam a competir pelos mesmos sitios. Além disso, o adsorvato pode estar
adsorvendo na superficie do solido orientado de forma plana. Entretanto, a medida que a

temperatura de adsor¢do aumenta, ocorre uma modificagdo na caracteristica das isotermas.

As isotermas de 50 e 60°C apresentam caracteristica do tipo S onde inicialmente quando
a concentracao do adsorbato aumenta, reduz-se a chance do adsorvato encontrar um sitio ativo
disponivel, entdo atinge-se um patamar. Contudo, em concentra¢Bes altas de soluto, as
moléculas buscam adsorver orientadas verticalmente, liberando mais sitios para a adsorcéo.

Este tipo de isoterma também esta associada a baixa afinidade entre adsorvato e adsorvente.

Ambos os tipos de isotermas sdo sub-classificadas na classe 2. Nesta classe ha uma fraca
ou inexistente interagdo intermolecular entre as moléculas de adsorvato formando um plateau
longo. Neste caso, a adsor¢do ocorre em monocamada, uma vez que as moléculas ja aderidas a
superficie do adsorvente geram uma barreira de alta energia que dificultam a aproximacéo de
novas moléculas (GILES et al., 1960; HOPPEN et al., 2019; BONILLA-PETRICIOLET et al.,
2017).

O aumento da temperatura de adsor¢do é favoravel ao processo, visto que acarreta em
um acréscimo na quantidade de corante verde malaquita adsorvido pela concha de sururu (qe),

0 que pode indicar que o fenbmeno possui caracteristicas endotérmicas.

Na Tabela 9 estdo apresentados os parametros das isotermas de adsor¢do bem como o
coeficiente de determinagdo (R?) e o erro médio relativo (ARE) para cada modelo. O modelo
de Sips foi 0 que mais se adequou aos dados experimentais obtidos, apresentando maiores
valores de R? e menores valores de ARE para todas as temperaturas estudadas. O modelo de
Sips é uma combinacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich e é indicado para situacfes
onde a molécula do soluto ocupa dois sitios ativos na superficie do material. Este modelo
também tem sido associado com isotermas do tipo S onde a afinidade adsorvente/adsorvato é
baixa sendo entdo a adsor¢do mais efetiva em altas concentragfes (GILES et al., 1960;
HOPPEN et al., 2019; XU e MCKAY, 2017). Este comportamento do modelo de Sips é
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comprovado pelo melhor ajuste aos dados obtidos nas temperaturas de 50 e 60° C e a isoterma

pode ser classificada como sendo do tipo S-2.

Tabela 9 — Parametros das isotermas de adsorcéo

Modelos Parametros 30°C 40°C 50°C 60°C
Amax (MY.g 1) 333,32 566,94 687,04 1692,48
K. (L.mg?) 0,19 0,35 0,41 0,12
R? 0,85 0,84 0,83 0,83
Langmuir
Rad,-2 0,79 0,77 0,76 0,76
ARE (%) 13,39 21,01 23,67 27,58
AIC 60,76 70,21 71,48 71,82
n 5,40 4,01 2,51 0,91
Kg [(mg.LH(L.gHh¥ 127,69 201,54 216,89 137,14
R? 0,79 0,65 0,74 0,89
Freundlich 5
Radj 0,71 0,51 0,64 0,85
ARE (%) 15,53 29,95 28,56 18,72
AIC 63,18 76,22 74,85 68,15
Krp 64,12 133,98 200,91 4,35
agp (L.mg™hP 0,19 0,08 0,06 -0,97
B 1,01 1,27 1,63 0,01
Redlich-
R? 0,85 0,93 0,93 0,92
Peterson
Radl-z 0,73 0,89 0,87 0,85
ARE (%) 13,39 22,20 30,07 34,47
AIC 66,35 73,01 74,70 75,49
Omax (Mg.g ™) 315,64 488,34 514,29 539,24
Ks (L.mg?) 0,003 0,025 0,488 0,085
mg 3,69 3,87 3,98 4,93
Sips R? 0,95 0,98 0,98 0,99
Ragj’ 0,91 0,96 0,97 0,98
ARE (%) 7,21 6,91 13,31 5,18
AIC 57,50 60,51 63,04 57,00

Fonte:

AUTOR, 2020
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Com o intuito de ressaltar o potencial de utilizagdo das conchas de Mytella falcata como
adsorvente alternativo, o valor de gmax obtido a partir do modelo de Sips foi utilizado como
parametro comparativo com outros materiais de origem similar utilizados para a adsorcéo de
corantes apresentados na literatura (Tabela 10). Pode-se afirmar que a concha de Mytella falcata
é um material muito promissor para a remogao deste tipo de contaminante de solu¢des aquosas
devido ao baixo custo de sua obtencdo. Além disso, a destinacdo deste material para uma
atividade de maior valor agregado pode trazer beneficios ambientais a regido de exploracéo

deste molusco e as familias de baixa renda que o utilizam para comercializacdo e subsisténcia.

Tabela 10 — Comparacéo da capacidade de adsorc¢éo (gmax) na remocao de varios corantes de materiais

adsorventes
Omax A
Adsorvente Adsorvato Temperatura (°C) 3 Referéncias
(mg.g™)

P6 de concha . Chowdhury e
do mar Verde Malaquita 30 42,33 Saha, 2010
Concha de Rodamina B 45,67 £l Haddad et

mexilhdo Alizarinred S 55 39,65
calcinada al., 2014
Orange 11 41,75
Concha de Silva et al
Mytella Azul de Metileno 60 8,81 N
2017
falcata
Concha de . . .
mexilhio V!olet_a Cristal o5 482,00 Dandil et al.,
) trifenilmetano 2019
calcinada
Concha de Eosina Y 46,70 Montroni et
) ) 25
Bisso Azul de Metileno 22,60 al., 2017
Concha de
mexilhdo Safranina 25 154,34 El Haddad et
. al., 2014
calcinada
Concha de
Mytella Verde Malaquita 60 539,24 Este estudo
falcata

Fonte: AUTOR, 2020
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5.5  Teste de regeneracgao/reutilizagao in situ

Os testes de regeneracao/reutilizacdo da concha de Mytella falcata foram realizados a
partir de cinco ciclos consecutivos de adsorcdo/dessor¢do por meio de um processo de foto-
regeneracdo por luz ultravioleta. A capacidade de adsor¢do do corante verde malaquita para
cada ciclo esta apresentada na Figura 26. De acordo com os resultados obtidos, o material
conseguiu manter o percentual de remocéo acima de 85% até o quinto ciclo para a remoc¢éo do

corante verde malaquita de solucdo aquosa.

Figura 26 — Teste de regeneracao
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Fonte: AUTOR, 2020

O comportamento da dessorcao através de luz foi relatado anteriormente com moléculas
de corante nas superficies de contorno (LUCCHETTI et al., 2002). Outros trabalhos descrevem
que substratos solidos, que adsorvem moléculas organicas, podem ser foto-orientados,
ocorrendo assim uma dessorcao seletiva. As moléculas que absorveram féton UV sdo
dessorvidas da superficie do material (NAZARENKO et al., 2006). Kuksenok e Shiyanovskii
(2001), concluiram que os efeitos induzidos pela luz, na orientacdo azimutal, sdo causados pela
absorcdo da luz pelas moléculas, que ja foram adsorvidas no substrato ou estdo muito préximas
ao substrato. A absor¢édo de luz pelas moléculas de corantes adsorvidas aumenta 0 processo
dessortivo. Petrak et al. (1986) também constatou que o corante amarelo acido 38 foi

eficientemente dessorvido, através da luz, dos polimeros hidrofilicos.
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Estes resultados indicaram que a concha de Mytella falcata apresenta alta capacidade de
regeneracdo/reutilizacao e pode ser utilizada repetidas vezes somente com pequenas reducdes

em sua capacidade de remocao de corante verde malaquita.

5.6 Termodinamica

Para os calculos termodinamicos apresentados na Tabela 11, o parametro Ks do modelo
de Sips foi considerado para estimar Kagm e, portanto, calcular os valores de AG®, AH® e AS°. A
energia livre de Gibbs (AG®) apresentou sinal negativo o que indica que o processo € espontaneo
e favoravel. O valor de AH® indica que o processo € endotérmico uma vez que apresenta sinal
positivo. Em processos de adsorcdo onde as interacGes de Van der Waals, caracteristicas da
fisissor¢do, regem o fendmeno o valor de AH® deve ser inferior a 20 kJ.mol™* A interacéo
eletrostatica tem valores de entalpia variando de 20 a 80 kJ.mol™, enquanto a quimissorgéo
apresenta valores de 80 a 450 kJ.mol™. Desta forma, pode-se afirmar que a adsorgao do corante
verde malaquita sobre a concha de Mytella falcata € controlada pela quimissorcdo. Este
resultado corrobora os achados relativos a cinética e equilibrio de adsor¢do. Em relagdo ao AS°®,
seu sinal positivo indica que podem ter ocorrido mudancas estruturais na superficie do
adsorvente, tendendo a aumentar o valor da entropia (PICCIN et al., 2017; CRINI e BADOT,
2008).

Tabela 11 — Parametros termodinamicos

AG°
(kJ.moI‘l) AH° ASO
-1 1l
303 K 313 K 323 K 333 K (kJ.mol™)  (kJ.mol=.K™)
-19,49 -26,41 -35,18 -31,44 117,93 0,45

Fonte: AUTOR, 2020
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6. CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com as técnicas de caracterizacdo realizadas nas conchas de Mytella falcata,
foi possivel analisar sua estrutura favoravel ao processo adsortivo, aléem de comprovar a

natureza carbonacea do material.

Na andlise de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi possivel constatar
particulas heterogéneas em sua superficie além de pequenos poros distribuidos nela. Observou-
se também suas estruturas lamelares sobrepostas, sendo possiveis canais de retencdo de

adsorvato.

As anélises de FTIR, DRX e EDX comprovaram a presenca de carbonato de calcio
(CaCO03) nas fases cristalinas dos minerais aragonita e calcita. J na analise de TG foi possivel
verificar uma perda de massa significativa entre as temperaturas de 630°C até 800°C, indicando

a formacao de 6xido de calcio (CaO), composto altamente alcalino.

Durante a realizagdo dos testes preliminares de adsorc¢do, observou-se que o material
calcinado, por ser altamente alcalino, gerou uma reagdo com 0s corantes analisados, deslocando
0 pico de absorbancia méxima para outra regido do espectro. Ja para o material pirolisado,
guando comparado com o material in natura, apresentou uma leve melhora na remogéo do
corante, porém, devido ao gasto energético envolvido no processo, ndo é vantajoso a sua

aplicacdo.

Por meio dos estudos cinéticos foi possivel predizer o tempo de equilibrio do processo
adsortivo, sendo de 90 min para concentragio de 50 mg.L™ e 180 min para 100 mg.L™, obtendo
mais de 90% de remocéo do corante. O modelo de pseudossegunda ordem foi o que melhor
descreveu o fenémeno de adsor¢do, sendo um mecanismo baseado em multiplas etapas, difusdo
do adsorvato na superficie do adsorvente, difusdo intraparticula e difusdo microporos, como

pode ser constatado através do modelo de difusdo intraparticula.

Com relacdo aos estudos de equilibrio, a isoterma de Sips foi a que melhor se ajustou
aos dados experimentais para todas as temperaturas estudadas, prevendo que a capacidade de
adsorcdo do material se da em monocamada em altas concentragfes de adsorvato. Apresentou

uma capacidade de adsor¢do maxima de 539,24 mg.g™* & 60°C.

O teste de regeneracdo por luz ultravioleta denotou que a concha de Mytella falcata

sustentou valores de percentual de remocao acima dos 85% para todos os 5 ciclos realizados.
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De acordo com os estudos termodinamicos foi possivel observar que o processo
adsortivo se da de forma endotérmica, constatando uma natureza adsortiva quimica

(quimissorc¢éo), havendo modificacdes estruturais na superficie do solido.

Em resumo, nota-se a viabilidade da utilizagdo da concha de Mytella falcata como um
material alternativo para a adsor¢do do corante verde malaquita em solugfes aquosas, por
apresentar alto percentual remocdo e elevada capacidade adsortiva quando comparada a outros
biosorventes citados na literatura. Além disso, uma vez que este material é gerado de forma
abundante na regido lagunar da cidade de Macei6-AL, seu aproveitamento contribuira para a

diminuigéo da polui¢do ambiental local.
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PERSPECTIVAS

Utilizar os adsorventes em experimentos de coluna de leito fixo para verificar o processo

de adsorcéo continua.

Utilizar efluentes sintéticos e reais e comparar os resultados obtidos, visando uma possivel

aplicacdo industrial.

Realizar modificacdes quimicas no material adsorvente com o intuito de otimizar a

remocdo dos demais corantes dos efluentes.

Avaliar a aplicacdo da concha de sururu na remocdo de outros contaminantes ainda ndo

explorados na literatura.

Estudar a adsorcao em sistemas com mais adsorbatos.
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Apéndice A — Curvas Padr&o dos Corantes: Fucsina Acida, Auramina O, Fucsina Basica

e Violeta Cristal.

Figura 27 — Curvas padréo dos corantes: (a) Fucsina Acida; (b) Auramina O; (c) Fucsina Béasica; (d)

Violeta Cristal
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Apéndice B — Espectros de Absorbancia UV-VIS dos Corantes (Fucsina Acida, Auramina

O, Fucsina Basica e Violeta Cristal) - Antes e Depois do Processo Adsortivo.

Figura 28 — Espectros de absorbancia UV-VIS dos corantes antes e depois do processo adsortivo: (a)

Fucsina Acida; (b) Auramina O; (c) Fucsina Bésica; (d) Violeta Cristal
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Apéndice C — Solugdes Antes e Apos 0 Processo de Adsorgao.

Figura 29 — Solugdes antes a apds o processo de adsorcao: (a) Fucsina acida; (b) Auramina O; (c) Fucsina
bésica; (d) Verde Malaquita; (e) Violeta Cristal
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