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RESUMO

A concha de Sururu (Mytella Falcata) é um residuo abundante na orla lagunar de
Macei0, por ser esse um molusco muito apreciado na regido. Por ndo ter nenhum valor
comercial, a concha desse molusco acaba sendo descartada incorretamente, causando um
impacto ambiental na regido lagunar da cidade. Outro impacto muito comum a todo o pais é a
poluicao de corpos d’agua, muitas vezes causados por industrias téxteis que langam seus
efluentes sem o tratamento devido. O processo de adsor¢do é um dos procedimentos mais
utilizados para a remocgdo de corantes, mas 0s agentes adsorventes ttm um custo muito
consideravel, o que faz necessario o desenvolvimento de novos adsorventes produzidos a partir
de residuos sem valor econémico. Diante disso, o presente trabalho busca avaliar o potencial
de adsorcdo da concha de sururu em solucdes contendo corante azul de metileno em banho
finito. Para essa avaliacdo a concha de Mytella Falcata foi limpa para retirada de matéria
organica residual, depois secada e fragmentada entre 50 e 30 mesh. Avaliou-se a interferéncia
na dosagem do adsorvente, onde a porcentagem de remoc¢do em funcdo da massa de adsorvente
apresentou comportamento linear. O valor encontrado para o ponto de carga zero do material
foi 7. O pH n&o mostrou grande interferéncia na remoc¢éo do corante azul de metileno por parte
do adsorvente. O modelo cinético que melhor representou o processo de adsorcao foi o pseudo-
segunda ordem. O modelo de isotermas de Sips foi 0 que melhor representou o material
estudado em adsorcdo de azul de metileno. A analise termodindmica indica que o processo de
adsorcdo do corante azul de metileno pelo adsorvente produzido tem natureza fisica

(fisissorcao) e é ndo espontaneo, como verificado pelos valores positivos de AG e AH.

Palavras-Chave: Adsorcdo, Azul de Metileno, Sururu, Mytella falcata



ABSTRACT

The Sururu shell (Mytella Falcata) is an abundant residue on the lagoon shore of
Maceid, since this is a very popular mollusc in the region. As it has no commercial value the
shell of this mollusk ends up being discarded, causing an environmental impact in the lagoon
region of the city. Another very common impact across the country is the pollution of water
bodies, often caused by textile industries that discharge their effluents without proper treatment.
The adsorption process is one of the most used procedures for the removal of dyes, but
adsorbent agents have a very considerable cost, which makes it necessary to develop new
adsorbents produced from waste with no economic value. Therefore, the purpose of this study
is to evaluate the potential for adsorption of the sururu shell in a solution containing methylene
blue dye in a finite bath. For this evaluation, the Mytella Falcata shell was cleaned to remove
spare organic matter, then dried and fragmented between 50 and 30 mesh. The interference in
the adsorbent dosage was evaluated, where the percentage of removal as a function of the
adsorbent mass showed linear behavior. The value found for the zero load point of the material
was 7. The pH did not show much interference in the removal of the methylene blue dye by the
adsorbent. The kinetic model that best represented the adsorption process was the pseudo-
second order. The Sips isotherm model was the one that best represented the material studied
in methylene blue adsorption. Thermodynamic analysis indicates that the process of adsorption
of methylene blue dye by the sururu's shell has a physical nature (physisorption) and is non-

spontaneous, as verified by the positive values of AG and AH.

Key words: Adsorption, Methylene Blue, Sururu, Mytella falcata.
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1. INTRODUCAO

Constantemente ouvimos falar sobre a necessidade de preservacgéo dos recursos hidricos
em funcao da constante industrializacéo e seus impactos ambientais associados. Com 0 aumento
do consumo por parte da numerosa populagdo mundial, as indUstrias sdo impulsionadas para
atender a demanda e isso acarreta diversos impactos ambientais.

A industria téxtil no Brasil tem grande participacdo na economia, com geracdo de mais
de 1,5 milhdes de empregos diretos, chegando a 8 milhdes de empregos considerando 0s
indiretos, e faturamento que ultrapassa os R$ 185 bilhdes por ano (ABIT, 2020). Apesar da
importancia econdmica desse setor industrial, ndo se pode deixar de lado os impactos gerados
por ele. As industrias téxteis estdo entre as que mais consumem agua em Seus processos, com
uma retirada média de agua de 5,2 m%/s, atras apenas das industrias de alimentos e bebidas.
Desse volume de &gua retirado para abastecer a necessidade das inddstrias, mais de 70% se
tornara efluente (Agéncia Nacional de Aguas, 2017).

Dos contaminantes mais presentes nos efluentes téxteis encontram-se os corantes que
apresentam elevada solubilidade em agua e que causam impactos que vao desde intoxicacdo de
seres vivos até a turbidez nos meios aquéticos, prejudicando a absor¢do de energia solar por
seres marinhos. Com o intuito de minimizar os impactos gerados pelas indUstrias téxtis e ao
mesmo tempo ndo impedir o desenvolvimento desse importante setor, surge a necessidade
constante do desenvolvimento de tecnologias que possam auxiliar no tratamento dos efluentes
gerados. A adsorcdo € um importante processo de remocdo de corantes, onde um sélido
(adsorvente) retém soluto (adsorvato) presentes em meio fluido (CEMIN, 2019).

Este trabalho visa estudar a eficiéncia da concha do sururu (Mytella falcata) como
agente adsorvente para remocdo de corante azul de metileno de efluente téxtil. O sururu é um
molusco bastante apreciado no estado de alagoas, gerando mais de 200 toneladas de conchas
como residuo potencial (COUTINHO et al., 2014). Os experimentos foram conduzidos em
banho finito e a avaliacdo da quantidade de corante removida se deu pela curva de absorbancia,
que se relaciona com a concentracdo de corante no meio. O preparo do material adsorvente se
deu a partir de sua limpeza e fragmentacdo a granulometria de 50 a 30 mesh. Posteriormente
avaliou-se a dosagem do adsorvente para conducdo das andlises, ponto de carga zero, a

influéncia do pH no processo, cinética e isotermas de adsor¢éo.



2. OBJETIVOS

2.1. Geral

O objetivo geral deste trabalho é avaliar a eficiéncia da concha do sururu (Mytella
Falcata) como agente adsorvente a remoc¢éo do corante azul de metileno em banho finito.

2.2. Especificos

e Avaliar a interferéncia na dosagem do adsorvente;

e Avaliar o ponto de carga zero do material;

e Avaliar a influéncia do pH;

e Avaliar a cinética de adsor¢do do processo adsortivo com aplicacdo dos modelos
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem;

e Avaliar as isotermas de adsorcéo a partir da aplicacdo de diferentes modelos;



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Buscar-se-a apresentar a teoria necessaria para entendimento do presente trabalho, tais como

conceitos de adsorcdo, modelos matematicos, material adsorvente e adsorvato.

3.1. Industria Téxtil e Seus Efluentes

A industria téxtil brasileira, composta por mais 25 mil empresas formais, é a maior
cadeia téxtil do ocidente. Em 2020 as industrias téxteis tiveram um faturamento que ultrapassou
0s R$ 185 bilhdes e empregam 1,5 milhGes de trabalhadores diretos e 8 milhdes indiretos
(ABIT, 2020).

O setor industrial téxtil brasileiro tem lugar relevante no que se refere ao uso de recursos
hidricos (média de consumo de &gua de 5,2 m®s) e a emissdo de efluentes. Segundo
informacdes da Confederacdo Nacional das Industrias (CNI), a fabricacdo de produtos téxteis
estd entre os seguimentos que mais utilizam agua em seus processos industriais e com

consequente emissdo de efluentes.

Tabela 1: Uso de Recursos Hidricos Por Parte das Industrias Téxteis no Brasil

Fabricacéo de Produtos Téxteis Retirada Consumo Efluentes
(m3/ton)  (m3ton)  (m3/ton)
Preparacdo e fiacdo de fibras téxteis 115-118 22-23 93-96
Tecelagem 42-48 7-8 35-40
Fabricacdo de tecidos de malha 36 6 30
Acabamento em fios, tecidos e artefatos téxteis 19-104 3,5-20 15-83
Fabricacdo de artefatos téxteis, exceto vestuario 2,1-8,2 1,8-6,9 0,3-1,3

Fonte: CNI, 2013

Segundo resolugdo CONAMA, artigo 1°, impacto ambiental € “qualquer alteracdo das
propriedades fisicas, quimicas e biologicas do meio ambiente, causada por qualquer forma de
matéria ou energia das atividades humanas que, direta ou indiretamente, afetam: a saude a
seguranca e o bem-estar da populacéo; as atividades sociais e econdémicas; a biota; as condi¢des
estéticas e sanitarias do meio ambiente; a qualidade dos recursos ambientais” (CONAMA,
1986). Logo, a industria téxtil tem grande participacéo no que se refere aos impactos ambientais
causados aos corpos hidricos, em funcéo de diversos contaminantes fisicos e quimicos, entre

eles corantes, pois afetam a cor e s&o toxicos aos seres vivos (TONIOLLO, 2015).
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Diante da crescente preocupacao pela preservacao dos recursos hidricos e sabendo dos
impactos gerados pela industria téxtil, torna-se importante o constante desenvolvimento de

tecnologias acessiveis para o tratamento desses efluentes.

3.2. Corante Azul de Metileno

Diversos corantes sdo utilizados nos processos téxteis e quando langados em corpos
d’agua resultam em impactos ambientais que vao desde a alteracao de cor, impedindo passagem
de radiacdo solar com suas consequéncias a biota aquética até a intoxicacdo de seres Vivos
(TONIOLLO, 2015).

O corante azul de metileno é um corante largamente empregado na inddstria téxtil para
tingimento de algodao e I&s. Nos processos de tingimento da indudstria téxtil aproximadamente
30% dos corantes utilizados podem ter como destino os efluentes (PESSOA, 2019). O azul de
metileno, ou cloreto de metiltioninio, tem formula molecular C16H1sCIN3S x H20, apresenta
cor azul escura, é toxico para os seres vivos e é bioacumulativo (FICHA DE INFORMACOES
DE SEGURANCA DE PRODUTOS QUIMICOS, 2020). Esse corante em solucdo aquosa

dissocia-se em anions cloreto e cations “azul de metileno”.

3.3. Adsorcao

Adsorcao é o processo de transferéncia de massa de um fluido (liquido ou gasoso) para
uma superficie solida. Esse processo vem ganhando grande espaco em pesquisas nas ultimas
décadas, pois ha necessidade crescente do desenvolvimento de tecnologias acessiveis para o
tratamento de efluentes, em especial industriais.

No processo de adsor¢cdo um material solido tem a propriedade de atrair para sua
superficie uma ou mais substancias dispersas em um fluido. Ao material que atrai a substancia
dispersa da-se o nome de adsorvente e a substancia atraida adsorvato.

A figura 1 ilustra o mecanismo de adsor¢do, onde as moléculas do soluto aderem a
superficie solida apds se difundir pela camada de solvente (MIRANDA, 2010). Quanto maior
a superficie externa do adsorvente em relagdo a sua massa, mais favoravel sera a adsorcao, pois

tdo maior serd a exposicao da superficie ao adsorvato (NASCIMENTO et al., 2020).



Figura 1: Representacdo de mecanismo de adsorcao
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Fonte: MIRANDA, 2010

A depender das forgas envolvidas no processo de adsorcao, essa pode ser classificada
como adsorcao fisica (fisissor¢do) ou adsor¢do quimica (quimissorcdo). Na fisissorcdo as
interacdes que se ddo entre a superficie do adsorvente e o0 adsorvato sao relativamente fracas,
atribuidas as forcas de Van der Waalls. Na quimissor¢do, porém, ha troca de elétrons entre o
adsorvato e a superficie do adsorvente, implicando em liga¢des mais estaveis (NASCIMENTO
et al., 2020).

3.4. Material Adsorvente

O material adsorvente estudado é um molusco muito apreciado no estado de Alagoas.
Conhecido como sururu, Mytella falcata apresenta uma concha escura (figura 2) sem valor
comercial que é descartada. Em 2006 o sururu gerou uma receita de aproximadamente R$
1.200.000,00 para a comunidade alagoana. Essa produgéo de 2006 acarretou 218 toneladas de
residuo de concha desse molusco (AECID, 2008).



Fonte: Autor

O sururu ocupa o segundo lugar no consumo de moluscos do estado, abaixo apenas do
consumo de magunim. A captura do sururu € feita de forma manual, assim como a separacao
da parte proteica da concha. Em Alagoas os principais municipios produtores desse molusco
sdo Macei0, Roteiro, Santa Luzia do Norte, Barra de Sdo Miguel e Coqueiro Seco. A figura 3
apresenta a geracao de concha, em toneladas, por municipio.

Figura 3: Principais municipios geradores de residuo de concha do sururu em fungéo da prética
extrativista (valores em toneladas de conchas)

Coqueiro

Fonte: AECID, 2008
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3.5. Cinética de Adsorcéo

A cinética de adsorcao expressa a taxa de remocdo do adsorvato pelo adsorvente em
funcdo do tempo. Essa transferéncia de massa pode ser conduzida por diferentes processos, tais
como transferéncia de massa externa, difusdo no poro e difusdo na superficie (NASCIMENTO
et al., 2020).

A transferéncia de massa externa corresponde a difusdo das moléculas do adsorvato por
meio fluido a superficie do adsorvente. A difusdo no poro corresponde ao transporte de massa
para o interior dos poros. E a difusdo na superficie se da pelo processo de adsorcdo das
moléculas ao longo da superficie do poro.

Entre os modelos cinéticos lineares que descrevem o mecanismo controlador do
processo de adsorcao destacamos, neste trabalho, o modelo de pseudo-primeira ordem, Equacao
1, e pseudo-segunda ordem, Equacao 2.

As equacdes a serem utilizadas para determina¢do do modelo cinético serdo pseudo-
primeira ordem (Equacdo 1) e pseudo-segunda ordem (Equacéo 2).

In(ge — qt) =Inge — k1 =t (Equacéo 1)

Onde k1 é a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-primeira ordem, ge e qt sdo as
quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente.

O valor de k1 pode ser determinado através do grafico de In(qe — qt) versus t.

t 1

t <
ot k2 qe? + 7 (Equacéo 2)

Os valores de ge e k2 podem ser encontrados a partir da intercepto e da inclinacéo da
curva (i) versus t. Se 0 modelo de pseudo-segunda ordem for favoravel, a plotagem do

gréfico deve apresentar uma relagéo linear proximaa 1 (NASCIMENTO et al., 2020).
3.6. Isotermas de Adsorc¢éo

As isotermas de adsorcdo sdo diagramas que descrevem a variagao da concentracdo de

equilibrio de determinado adsorvato no sélido adsorvente, em determinada temperatura. Os
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diagramas de adsorcdo podem apresentar informacgdes importantes quanto ao mecanismo de
adsorcdo (NASCIMENTO et al., 2020).

Para construcdo das isotermas de adsorcdo o adsorvato € colocado em meio ao
adsorvente com diferentes concentracdes e esse contato € mantido até que atinja o equilibrio,
quando a concentracdo do soluto (Ce) no meio permanece constante. Quando isso ocorre diz-
se que o sistema atingiu o equilibrio, e com isso € determinada a capacidade de adsor¢do do
adsorvente (ge).

Tomando um volume (V) com concentracado inicial de adsorvato (C0) e adicionando
nesse uma massa de adsorvente (m), conduzimos o experimento até que seja atingido o
equilibrio quando obteremos a concentracdo final do soluto na solu¢do em meio ao equilibrio
(Ce), e com esses valores calculamos por balango de massa, Equacdo 3, a capacidade de
adsor¢do do adsorvente (q). Variando a concentragdo inicial do adsorvato e fixando a

temperatura obtém-se uma isoterma de adsorgao.

_ (Co=Co)v
m

(Equacéo 3)
Onde q é a capacidade de adsor¢do, C, é a concentracdo inicial do adsorvente, C, é a
concentracdo do adsorvato no equilibrio, V é o volume da solugdo e m é a massa do adsorvente;
Repetindo o procedimento para diferentes temperaturas séo obtidas mais isotermas, que

diréo a respeito da influéncia da temperatura no processo de adsorcéo.

3.6.1. Modelo de Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir é um dos mais utilizados para representacdo de processos
adsortivos. Esse parte dos seguintes pressupostos:
e O ndmero sitios é finito.
e Asenergias dos sitios sdo equivalentes e ndo ha interacdo entre as moléculas adsorvidas.
e A adsorgédo ocorre em monocamada.

e Cada sitio comporta apenas uma molécula.

A Equacdo 4 representa a isoterma de Langmuir.
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maxK Ce ~
Qe = qHTée (Equacao 4)

Onde g € a quantidade de soluto adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio em mg/g,
dmax € @ Capacidade maxima de adsorvato/adsorvente em L/mg, K; é a constante de interacao
do adsorvato/adsorvente em L/mg e C, € a concentracdo do adsorvato no equilibrio em mg/L
(LANGMUIR, 1918).

A constante adimensional RL, denominada fator de separacdo, permite avaliar se a

adsorcéo € ou ndo faviravel (HALL, et al, 1966). Essa pode ser obtida a partir da Equacdo 5.

_ 1
L =
(1+K1Co)

(Equacéo 5)

R;> 1 indica processo de adsorcao desfavoravel; R;=1 indica isoterma linear; 0< R; <

1 indica que € favoravel e R, = 0 indica processo irreversivel.
3.6.2. Modelo de isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich é um modelo empirico que pode ser aplicado para sistemas ndo
ideais, em superficies heterogéneas e adsor¢cdo em multicamada. Esse modelo considera o
solido heterogéneo, aplicando uma distribuicao exponencial para caracterizar os varios tipos de
sitios de adsor¢do (EL HADDAD et al, 2014).

A Equacdo 6 representa a isoterma de Freundlich:

qe = KeC,'/" (Equagdo 6)
Onde q ¢ a quantidade de soluto adsorvido em (mg/g), Ky é a constante de capacidade

de adsorcdo de Freundlich em (mgt®giLYM), ¢, é a concentracdo de equilibrio em solugéo

em (mg/L) e 1/n ¢é a constante relacionada a heterogeneidade da superficie.
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3.6.3. Modelo de isoterma de Redlich-Peterson

O modelo empirico de Redlich-Peterson se aplica em amplas faixas de concentracéo. O
modelo dispde de uma funcdo exponencial no denominador e dependéncia linear no numerador,
podendo ser aplicado a sistemas homogéneos e heterogéneos.

A Equagcéo 7 representa a isoterma de Redlich-Peterson:

e = R (Equagio 7)

" 1+agCPl

Onde q é a quantidade de soluto adsorvido em (mg/g), Ce é a concentracéo de equilibrio
em solucdo em (mg/L), Ky, ay € b sdo parametros da isoterma de Redlich-Peterson (REDLICH
E PETERSON, 1959).

3.6.4. Modelo de isoterma de Sips

O modelo da isoterma de Sips, representado pela Equacdo 8, é uma combinacdo da
isoterma de Langmuir com a isoterma de Freundlich, oque retira a limitagdo do modelo de

Freundlich quanto ao aumento da concentracdo (FOO et al, 2010).

GmaxKsCe™
1+KsCe™

qe = (Equagéo 8)

Onde gqx € a quantidade maxima de adsorcdo em (mg/g), K, € a constante de
equilibrio em (L/mg), m é o expoente desse modelo, g, é a quantidade adsorvida no equilibrio

em (mg/g) e C, é a concentracdo do adsorvato no equilibrio em (mg/L).

3.7. Ponto de carga zero

O ponto de carga zero € o indice que indica a tendéncia de uma superficie se tornar positiva
ou negativa em funcdo do pH. Para valores de pH abaixo do ponto de carga zero (PCZ) a carga
superficial do adsorvente é positiva favorecendo a adsorgdo de anions, enquanto que para
valores acima do ponto de carga zero a superficie é negativa, favorecendo a adsorcao de cations
(NASCIMENTO et al., 2014).



14

4. MATERIAIS E METODOS
Todos os ensaios experimentais foram realizados no Laboratério de Sistema de Separacéo e
Otimizacao de Processos (LASSOP) e no Laboratério de Processos (LAPRO), localizados no

Centro de Tecnologia (CTEC) da Universidade Federal de Alagoas (UFAL).

Figura 4: Fluxograma do trabalho desenvolvido

¢ Limpeza e fragmentag¢do do material adsorvente (Concha do
Sururu, Mytella falcata);

~ . ~ 2
* Preparo da solugdo de azul de metileno e construgao de curva de
calibragao;

¢ Avaliagdo da dosagem de adsorvente;

¢ Determinacdo do Ponto de Carga Zero;

¢ Avaliacdo da influéncia do pH na adsorcao;

¢ Avaliagdo de cinética e isotermas de adsorgao;

¢ Avaliagdo termodinamica.

€E€ECCECECL

Fonte: Autor, 2021.

4.1. Materiais

Neste trabalho foi utilizado o corante azul de metileno como adsorvato. O material
adsorvente foi a concha do sururu (Mytella falcata), obtido na comunidade Sururu de capote,

localizada no bairro Vergel do Lago- Macei6/AL.
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4.2 Métodos

4.2.1. Preparo do Material Adsorvente

A concha do sururu foi limpa para retirada de matéria orgénica e resquicios de
organismo calcério fixado & mesma. Essas foram lavadas e deixadas em &gua destilada por 24
horas, sendo lavadas novamente em seguida. Posteriormente as conchas secaram em estufa a
90 °C por 24 h.

O material adsorvente foi fragmentado em almofariz e selecionado por peneiras para
obtencgéo de granulometrias entre 50 e 30 mesh.

4.2.2. Preparo de Solucdo de Azul de Metileno e Curva de Calibracao

Foi preparada uma solucéo padréo a concentracdo de 1000ppm em agua destilada. A
partir dessa solucdo fez-se diluicdes e as leituras de absorbancia das mesmas. A leitura de
absorbancia obteve-se por espectrofotémetro UV PHOX modelo SP-VV3210. Com os resultados
construiu-se o grafico de absorbancia versus concentracdo, resultando numa equacdo que
relacionard esses dois fatores. As leituras no espectrofotdbmetro foram realizadas no

comprimento de onda de méxima absorc¢do para o azul de metileno, 665 nm.

4.2.3. Avaliagdo da Dosagem do Adsorvente

Tomando quatro massas distintas (0,5 g, 1,0 g, 1,5 g, 2,0 g) do adsorvente, utilizando
balanga analitica BEL modelo M214Ai, essas foram postas em banho finito em 50mL de
solucdo de azul de metileno a concentracao de 100 ppm, com réplica. O experimento conduziu-
se a 25 °C e 100rpm por 24 h, em incubadora SOLAB modelo shaker SL 222 com controle de
agitacdo e temperatura. Apos o tempo do experimento fez-se as leituras de absorbéncia das
solugdes finais. Com os resultados obtidos determinou-se a massa de adsorvente para os demais

experimentos.
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4.2.4. Determinacdo do ponto de carga zero (PCZ)

Foi utilizada solucdo de NaCl 0,01 M como fundo eletrdlito. Adicionaram-se 40 mL
dessa solugdo em 11 frascos e o pH foi ajustado para diferentes valores (2, 3, 4, 5, 6,7, 8, 9, 10,
11 e 12) utilizando para isso solugdo de NaOH 0,1 M ou HCI 0,1 M, quando apropriado. Em
seguida foi adicionado 0,5 g da amostra a todos os frascos e deixados sob agitacéo de 100 rpm
por 24 h a 25 °C, em incubadora SOLAB modelo shaker SL 222 com controle de agitacédo e
temperatura. Tomou-se os valores de pH finais. O ponto de carga zero foi, portanto,

determinado pela diferenca do pH inicial e final.

4.2.5. Avaliacdo da Influéncia do pH na Adsorc¢éo

Tomando uma diluicdo da solucéo padréo do corante para 100 ppm, foram dispostos
40mL em cinco erlenmeyers. Em cada recipiente colocou-se a massa determinada a partir da
avaliacdo da dosagem do adsorvente. Em seguida os pH’s das solu¢bes nos frascos foram
ajustados para valores acidos, neutro e alcalino, utilizando NaOH e HCI a 0,1 molar. Por fim

avaliou-se a remocdo do corante em fungéo do pH.

4.2.6. Cinética de Adsor¢do

Dispondo o adsorvente em 40 mL de solucdo de azul de metileno a 100 ppm sob agitacdo
de 100 rpm, foram feitas as analises de concentracdo em funcdo do tempo (5, 10, 20, 30, 180 e
240 min). Avaliou-se os resultados em ferramenta de calculo Estatistica para determinacéo do

modelo cinético que melhor representa o fendbmeno de adsorcdo do material.

4.2.7. lsotermas de Adsorcédo

Para determinacgéo das isotermas de adsorcdo foram rodados experimentos em banho
finito com concentragcOes de adsorvato de 10, 50, 100, 200, 300, 400 e 500 ppm. Para cada
concentragédo colocou-se 25 mL da solu¢do em contato com o adsorvente em agitador shaker
em diferentes temperaturas, 30, 40, 50 e 60 °C. Apds cada rodada retirou-se aliquotas sem a
presenca de adsorvente e realizadas as leituras de absorbancia em espectrofotdmetro. Com o
resultado da concentracdo do adsorvato no equilibrio obteve-se a quantidade de azul de

metileno adsorvida.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Curva espectrofotométrica para azul de metileno

A curva de absorbancia mede a concentracdo em funcdo da absorbancia, e foi obtida
analisando a absorbéancia das diluigdes feitas a partir da solu¢do primaria a 1000 ppm de azul

de metileno. Os resultados sdo apresentados de forma grafica na Figura 5.

Figura 5: Curva espectrofotométrica para o azul de metileno

| Absorbancia:Concentragéo (mg/L): y = -0,0662 + 7,6166*; r2 = 0,9991|

7 e

6 e

Concentracao (mg/L)
N
e

o1 02 03 04 O5 06 07 08 09 10

Absorbancia
Fonte: Autor, 2021.

Logo, a concentracdo de azul de metileno pode ser obtida a partir da Equacéo 9:

C=17,6166*(abs)-0,0662 (Equacéo 9)

Onde C é a concentracdo em mg/L e abs € a absorbancia.
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5.2. Avaliacdo da dosagem do adsorvente

Com a avaliacdo da dosagem do adsorvente foi possivel decidir qual massa seria mais
conveniente para execucdo dos experimentos. A Figura 6 mostra um comportamento linear,
entre a massa utilizada e a quantidade de adsorvato removida. Logo, a melhor escolha é a menor
massa, vez que representa bem o material e a0 mesmo tempo diminui os residuos dos

experimentos.

Figura 6: Influéncia da massa de adsorvente na remocéo de corante

65
60 ®
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@
20
o4 06 08 10 12 14 16 18 20 22

Massa (g)
Fonte: Autor, 2021.

O aumento da porcentagem adsorvida de corante em funcéo da elevacdo da massa de
adsorvente empregada, se deve a maior exposi¢do de area superficial e sitios disponiveis ao

processo de remocao do corante.

5.3. Avaliacao do ponto de carga zero (PCZ)

Tomando a diferenca entre o pH inicial e final de cada amostra, obtém-se o ponto de
carga zero (PCZ). No ponto de carga zero o delta pH é proximo de zero, fornecendo o potencial
hidrogenibnico da superficie. Na Figura 7 a diferenca entre os pH iniciais e finais foi tracada
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contra os valores de pH iniciais, facilitando a identificagdo do PCZ. Vé-se que o delta pH se
aproxima de zero para o pH de 7, indicando esse como sendo o ponto de carga zero do material
estudado.

Figura 7: Ponto de carga zero

0 L
0 2 4 6 8 10 12 14

pH Inicial
Fonte: Autor, 2021.

Com esse resultado espera-se que a adsorcdo do azul de metileno seja favorecida para
valores de pH alcalinos, onde a superficie do adsorvente teria tendencia de adsorver cétions,

como € o caso dos “ions azul de metileno”.

5.4. Avaliacdo da influéncia do pH na adsor¢éo

Decorrido o experimento, foi avaliada a remocéo de corante pelo adsorvente em fungéo
dos valores de pH. Foi, entdo, tracado o grafico da porcentagem removida em func¢éo do pH do

meio. Na Figura 8 nota-se que ndo ha grande variacdo de remocéo pela alteragdo do pH.
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Figura 8: Influéncia do pH na adsorcéo
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Fonte: Autor, 2021.

Os resultados obtidos a partir do estudo do ponto de carga zero indicam uma tendencia
do material de adsorver espécies cationicas preferencialmente em valores de pH superiores a 7.
Esse comportamento ndo foi observado de forma consideravel, talvez pela falta de mais pontos
em pH alcalino, de modo a representar melhor o material nessas condi¢6es. Logo, o estudo néo

foi conclusivo quanto a influéncia do pH.

5.5. Cinética de adsorcao

Com o teste de cinética de adsorcdo objetivou-se determinar o tempo de equilibrio do
processo adsortivo, ou seja, 0 tempo em que as moléculas em adsorcao e dessor¢do estdo em
equilibrio cinético. Pode-se notar por meio da Figura 9 que o processo de adsor¢do do corante
azul de metileno por meio da concha do sururu, ocorre de forma relativamente rapida, chegando

ao equilibrio préximo dos 60 min. Logo, 60 min é o tempo de equilibrio desse processo.
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Figura 9: Pseudo-Primeira Ordem (Azul) e Pseudo-Segunda Ordem (Vermellha)

Cinética de Adsorcao
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Tempo (min)
Fonte: Autor, 2021.
Tabela 2: Pardmetros cinéticos de adsorcao
Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
Conc. Ce exp Qe calc K1 R? Erro Qe calc Kz R? Erro
(mg/L)  (mg/lg)  (mg/g) (min) (mg/g)  (9/mg.min)
100 1,22 1,29 0,057 0,906 7,78 1,40 0,058 0,967 1,85

Fonte: Autor, 2021.

Observando a Figura 9 e as informacdes contidas na Tabela 2, nota-se que o processo de
adsorcdo estudado é melhor representado pelo modelo cinético de Pseudo-segunda Ordem,

portanto a adsorcao do azul de metileno pela concha do sururu ocorre em mais de uma etapa.

5.6. Isotermas de adsorcéo

Com o objetivo de determinar a interacdo entre o adsorvato e o0 adsorvente em diferentes
temperaturas, foram determinadas as isotermas a 30, 40, 50 e 60 °C. O mecanismo e as
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caracteristicas da adsor¢do sdo estudados a partir das isotermas de adsorcao e seus respectivos
ajustes a diferentes modelos. Os modelos utilizados foram: Langmuir, Freundlich, Redlich-
Peterson e Sipss, aplicados para todas temperaturas. Os resultados sdo observados nas figuras
10, 11, 12 e 13, para 30, 40, 50 e 60 °C, respectivamente.

Figura 10: Isotermas a 30 °C, Langmuir (Verde); Freundlich (Roxo); Redlich-Peterson (Azul); Sips
(Vermelho)
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Fonte: Autor, 2021.

Figura 11: Isotermas a 40 °C, Langmuir (Verde); Freundlich (Roxo); Redlich-Peterson (Azul); Sips
(Vermelho)
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Fonte: Autor, 2021.
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Figura 12: Isotermas a 50 °C, Langmuir (Verde); Freundlich (Roxo); Redlich-Peterson (Azul); Sips
(Vermelho)
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Fonte: Autor, 2021.

Figura 13: Isotermas a 60 °C, Langmuir (Verde); Freundlich (Roxo); Redlich-Peterson (Azul); Sips
(Vermelho)
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Fonte: Autor, 2021.

Na Tabela 3 pode-se ver os parametros obtidos a partir da aplicacdo dos modelos

matematicos utilizados para determinagdo das isotermas de adsorcao.
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Tabela 3: Parametros obtidos a partir das isotermas de adsorcéo.

Modelo Parametro 30 °C 40 °C 50 °C 60 °C
gmax (MQ/Q) 2,69 2,58 1,78 1,80
Langmuir Kt (L/mg) 0,004 0,003 0,010 0,008
R?2 0,966 0,956 0,924 0,887
Erro 99,63 120,96 59,64 48,17
n 1,904 1,932 2,569 2,242
Freundlich Kk 0,701 0,069 0,141 0,094
[(mg/L)(L/g)*"]
R? 0,970 0,981 0,978 0,943
Erro 13,57 17,18 4,26 4,11
Kr 35594,65 27442,97 27151,53 18332,58
Redlich-  ar(L/mg)P 4844447 377821,5 191843,4 183972,6
-Peterson b 0,480 0,491 0,610 0,564
R?2 0,970 0,981 0,978 0,943
Erro 12,66 15,47 4,23 2,80
gmax (MQ/Q) 6,70 71,47 122,34 113,12
Ks(L/mg) 0,007 0,001 0,001 0,001
Sips m 0,639 0,524 0,392 0,449
R?2 0,970 0,981 0,978 0,943
Erro 23,95 17,66 4,35 4,13

Fonte: Autor, 2021.

Observa-se que o modelo que menos representa o processo adsortivo é o modelo de
Langmuir, com erros médios relativos elevados e coeficientes de determinacdo baixos. Por
outro lado, o modelo de Sips teve os melhores ajustes, sendo, portanto, o que melhor representa
esse processo adsortivo. Os modelos de Freundlich e Redlich-Peterson sdo respectivamente 0s

gue mais se aproximaram da representacdo do processo, sé abaixo do modelo de Sips.

5.7. Termodinamica da Adsorgéo

Com os dados obtidos a partir das isotermas de adsorcao, torna-se possivel determinar
0s parametros termodinamicos, como energia livre de Gibbs (AG®), entalpia (AH®) e entropia
(AS®), esses que fornecem informagdes importantes sobre o processo de adsor¢do (W.L.L. da
silva et al). Partindo da determinacédo da constante de equilibrio termodindmico, Ke, por meio
da Equacdo 10, conseguimos obter os demais parametros termodinamicos, como AG®°, AH® e
AS°.

Utilizando a equagao de Van’t Hoff, Equacdo 11, observa-se que podemos plotar o grafico de
In Ke versus 1/T, Figura 14, para obtermos AH° ¢ AS°. Onde, - AH°/R e AS°/R sdo os
coeficientes angular e linear, respectivamente (NASCIMENTO et al., 2020).
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Obtidos AH® e AS°®, utiliza-se a Equag@o 12 para determinar os valores de AG® para

cada isoterma. Na Tabela 4 estdo dispostos 0s resultados.

AG= AH—-T=* AS

(Equacéo 10)

(Equacéo 11)

(Equacao 12)

0,0034

Figura 14: Gréfico de In(K¢) x 1/T para determinacéo de parametros termodinamicos
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-3,8 °
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< -4,0
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0,0029 0,0030 0,0031 0,0033
1UT(K™Y

Fonte: Autor, 2021
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Tabela 4: Parametros termodinamicos

AG° (KJ/mol) AH° (KJ/mol)  AS° (J/mol.K)
303 K 313 K 323 K 333K
10,64 10,60 10,56 10,52 12,01 449 x 10

Fonte: Autor, 2021

Os valores positivos da energia livre de Gibbs (AG) para todas as temperaturas sao
indicadores de que o processo de adsorcdo ndo é espontaneo. Isso se confirma com o valor
obtido para a variagdo de entalpia (AH), positivo, logo um processo endotérmico. A variagdo
de entalpia menor que 40 KJ/mol indica que o processo de adsorc¢do do azul de metileno pela

concha do sururu é de natureza fisica (fisissor¢éo).

O valor da variagdo de entropia (AS), referéncia do grau de desordem do sistema,

préximo de zero indica que 0 processo € reversivel.
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6. CONCLUSAO

Diante dos resultados apresentados, verifica-se que a concha do Sururu (Mytella falcata)
é um potencial agente adsorvente, com o grande beneficio de ser um residuo sem valor
comercial.

O fato de ndo haver grande variacdo do potencial de remocéo em funcdo do pH é uma
vantagem de um potencial adsorvente, pois esse pode ser utilizado independentemente do pH
do efluente, porém o estudo n&o foi conclusivo nesse ponto.

Em relacdo aos modelos cinéticos, conclui-se que o modelo cinético de Pseudo-segunda
ordem representou melhor os dados experimentais, com coeficiente de determinacdo maior que
0,96, indicando que o processo adsortivo ocorre em duas etapas.

Quanto as isotermas de adsorcao, o0 modelo que melhor representa o processo é 0 modelo
de Sips, indicando que a adsor¢éo ocorre em monocamada.

A termodinamica do processo adsortivo apresentou ndo espontaneidade o que ndo
descarta o material adsorvente, mas pode mudar a partir da modificacdo do mesmo e avaliando
esse para as novas condigoes.

Portanto, a concha do sururu pode ter aplicacdo no tratamento de efluentes, diminuindo
0 impacto ambiental provocado por seu descarte e melhorando a situacdo socioeconémica
daqueles que vivem da pesca desse molusco.

Logo, faz-se necessario um trabalho que considere outras condi¢cdes experimentais,

inclusive com a utilizacdo da concha do sururu modificada.
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