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RESUMO

Devido ao grande quantitativo de residuos provenientes de crustaceos tais como caranguejo, siri,
ostra e guaiamum gerado no litoral do estado de Sergipe, buscou — se dar uma devida e eficiente
utilizacdo desses residuos. Com o crescimento acelerado e a rapida industrializagdo, grande
quantidade de efluentes contendo corantes estdo sendo gerados, dentre os quais esta o azul de
metileno, corante amplamente utilizado na inddstria téxtil, classificado como um corante do tipo
basico, possuindo estrutura molecular aromatica heterociclica e sendo considerado, conforme
citado por Oliveira (2012), um composto modelo para o estudo de remogéo de contaminantes em
solucdes aquosas, muito utilizado em testes de adsorcdo. A poluicdo dos corpos hidricos com este
corante provoca além da poluicéo visual, alteracdes nos ciclos biologicos, fazendo — se necessaria
a implementacdo de métodos que promovam a diminuicdo da contaminagdo. Um dos processos
para o tratamento desses efluentes é a adsorcdo, fenbmeno no qual consiste em remover
contaminantes a partir da utilizacdo de um agente adsorvente, sendo um processo de baixo custo e
eficaz. Com isto, este trabalho teve como objetivo a realizacdo de experimentos com os residuos
de crustaceos, usando-0s como agente adsorvente, avaliando assim a capacidade de remocéo do
azul de metileno em efluentes. Os testes de sor¢cdo do azul de metileno nas biomassas de
caranguejo, siri, guaiamum e ostra, foram realizados em bateladas e os resultados experimentais de
sor¢do foram ajustados pelos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Toth. As biomassas
foram caracterizadas quanto aos aspectos morfolégicos (MEV) e grupos funcionais (FTIR). O
modelo de isoterma de Toth foi o que apresentou melhor ajuste para todas as biomassas coerentes
com aspectos heterogéneos das superficies das biomassas revelado pelo MEV. Os valores de qmax
obtidos pelo modelo de Toth foram os seguintes: 66,49 mg/g para o guaiamum, 17,30 mg/g para a
ostra, 12,01 mg/g para o siri e 10,54 mg/g para o caranguejo, demonstrando assim que 0 guaiamum
é 0 melhor adsorvente entre os demais residuos de crustaceos. As andlises FTIR revelaram que os
grupos hidroxila (OH") da quitina e carbonato (CO3) da calcita (CaCOs), presentes nas biomassas,

sdo grupos responsaveis pela remoc¢édo do azul de metileno.

Palavras-chave: Crustaceos, Adsorcdo, Azul de Metileno.



ABSTRACT

Due to the large amount of residues from crustaceans such as crab, soft crab, oyster and guaiamum
generated in the coast of Sergipe state, the proper and efficient use of these residues was sought.
With accelerated growth and rapid industrialization, a large amount of effluent containing dyes is
being generated, among which is methylene blue, a dye widely used in the textile industry,
classified as a basic dye, having heterocyclic aromatic molecular structure and being considered,
as cited by Oliveira (2012), a model compound for the study of contaminant removal in aqueous
solutions, widely used in adsorption tests. The pollution of water bodies with this dye causes,
besides visual pollution, changes in biological cycles, making it necessary to implement methods
that promote the reduction of contamination. One of the processes for the treatment of these
effluents is adsorption, a phenomenon in which it consists in removing contaminants from the use
of an adsorbing agent, being a low cost and effective process. Therefore, this work aimed to carry
out experiments with crustacean residues, using them as adsorbent agent, thus evaluating the
removal capacity of methylene blue in effluents. Methylene blue sorption tests on crab, crab,
guaiamum and oyster biomass were performed in batches and the sorption experimental results
were adjusted by Langmuir, Freundlich and Toth isotherm models. The biomasses were
characterized by morphological aspects (MEV) and functional groups (FTIR). The Toth isotherm
model presented the best fit for all biomasses consistent with heterogeneous aspects of the biomass
surfaces revealed by SEM. The max values obtained by the Toth model were as follows: 66.49
mg/g for guaiamum, 17.30 mg/g for oyster, 12.01 mg/g for soft crab and 10.54 mg/g for crab. the
crab, thus demonstrating that guaiamum is the best adsorbent among other crustacean residues. The
FTIR analyzes revealed that the chitin hydroxyl (OH-) of chitin and carbonate (CO3-2) of calcite

(CaCO3), present in biomass, are groups responsible for the removal of methylene blue.

Keywords: Crustaceans, Adsorption, Methylene Blue.
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1 INTRODUCAO

A situacdo da &gua no Brasil tem piorado com o passar do tempo e isso se deve
principalmente as atividades antrdpicas, ao crescimento populacional desordenado, a urbanizagdo
ndo planejada e a rapida industrializacdo juntamente com a utilizacdo ndo especializada dos
recursos hidricos naturais. Devido a isto, foram criadas um conjunto de critérios e normas para
melhorar a qualidade da &gua, de acordo com o uso pretendido, sendo uma forma de aprimorar a
sua utilizacdo e promover a conscientizacdo ambiental, mais especificamente das industrias.

O Brasil possui um forte setor téxtil, representando uma parte importante da economia do
pais, sendo o segundo maior empregador da industria de transformacéo, porém, apesar de todos 0s
beneficios econdmicos, esse segmento € um dos maiores consumidores de agua. Existe uma
auséncia da responsabilidade ambiental dos descartes dos efluentes gerados por esse setor, e
calcula-se que quase toda a carga organica de corantes que entram no meio ambiente é através dos
efluentes industriais téxteis (REVANKAR; LELE, 2007).

Com isto, indica-se que a maioria dos corantes no efluente séo toxicos para 0s organismos
e a descarga direta do efluente sem tratamento adequado pode afetar o ecossistema em longo prazo.
A presenca de pigmentos na agua tende a blogquear a passagem da luz e diminuir a eficiéncia da
fotossintese nas plantas aquéticas, criando, assim, um impacto adverso no seu crescimento.

Os corantes também podem causar riscos a saude humana devido ao seu carater
carcinogénico e mutagénico, tais como, disfuncdo renal e afetar o sistema reprodutivo, bem como
0 sistema nervoso central. Muitos estudos foram realizados para investigar o impacto e a toxicidade
dos corantes no ecossistema. Devido a grande quantidade de efluentes contendo residuos de
corantes que sao gerados por diferentes industrias, € de suma importancia reduzir a quantidade e
melhorar a qualidade dos efluentes descartados, fazendo-se necessaria a implementacdo de
métodos que promovam a diminui¢do da contaminacdo ambiental.

Dentre estes corantes, 0 azul de metileno é largamente usado no setor téxtil e alimenticio,
sendo um corante organico cationico da classe das fenotiazinas, possuindo varias aplicaces nas
areas da quimica, biologia e medicina. Recentemente, vém sendo muito empregado em estudos de
adsorcdo com adsorventes alternativos. No entanto, o azul de metileno néo é considerado altamente
toxico, mas pode ter varios efeitos prejudiciais. Por inalacdo, pode originar curtos periodos de
respiracao rapida ou dificil, enquanto a ingestdo pela boca produz uma sensacao de ardor, podendo

causar nauseas, vomitos, diarreia e gastrite. Em grande quantidade causa dor abdominal e no peito,
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dor de cabega intensa, sudorese profusa e confuséo mental. Portanto, a remocgéo do azul de metileno
das aguas residuais é desejavel.

Uma grande quantidade de tecnologias de tratamento convencionais para a remocao de
corantes tem se tornado bastante atraente no Brasil, tais como tratamento bioldgico, adsorcéo,
oxidacao quimica, coagulacdo e osmose reversa. Dentre estes processos, a adsor¢do é considerada
superior as outras técnicas, sendo a mais praticada no setor industrial. Esta técnica envolve a
retencdo de um fluido (adsorvido), no caso o corante, por uma superficie sélida (adsorvente). A
grande vantagem deste processo é a possibilidade de recuperacdo do corante concentrado e a
reutilizagéo do adsorvente no processo.

Diante de todas as tecnologias, 0 adsorvente mais frequentemente adotado no processo de
adsorcdo é o carvao ativado, sendo considerado como um método promissor e eficaz para remocao
de varios poluentes da agua, como de corantes e metais pesados em escala industrial. Porém, o seu
uso, as vezes, e torna — se restrito devido ao seu maior custo e seu processo de regeneracao,
aumentando significativamente o0s custos.

Recentemente, estudos analisando a eficiéncia de adsorventes alternativos abundantes na
natureza ou subprodutos de atividades agricolas ou industriais vém sendo avaliados, a fim de tornar
0 processo de adsor¢cdo economicamente mais viavel e ajudar a reduzir parcialmente o volume de
subprodutos ou rejeitos. Entre esses materiais ndo convencionais disponiveis na natureza estdo 0s
residuos de crustaceos, 0s quais apresentam um grande potencial para ser utilizado como um
adsorvente alternativo uma vez que sdo gerados em grandes quantidades, principalmente em
cidades litoraneas e que possuem manguezais, onde a economia baseia-se no turismo das praias.
(STRONG, 1994, KLEIN et al., 2004).

O manguezal é considerado um complexo ecossistema de transicdo entre o ambiente
terrestre e marinho e um dos mais ricos do planeta, inclusive para a exploragao sustentavel de
atividades turisticas. Segundo a ADEMA na qual consta publicado no site, a area de manguezal em
Sergipe abrange 256,26 km?, equivalente a 1,17% do territorio sergipano, que poderia ser maior,
mas devido ao crescimento urbano desordenado de Aracaju, capital de Sergipe, ocorrendo assim
grandes mudancas e alteracGes na paisagem natural.

Em todas as regides de mangue existem pessoas que vivem da pesca de moluscos e
crustaceos, para vender a bares e restaurantes do litoral ou a atravessadores, que comercializam o

produto nos grandes centros. No estado de Sergipe, a pesca é uma importante fonte de renda e
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ocupacdo da populagdo do litoral (IBAMA, 2006), sendo praticada de forma artesanal com o
esforco advindo sobre uma grande diversidade de espécies, muitas de valor comercial (BARBOSA,
2011).

Nesse contexto, Sergipe é considerado o maior produtor e consumidor de caranguejo uca,
mas por ser uma regido coberta por manguezais possui varias espécies de crustaceos, gerando com
isto um enorme quantitativo de residuos. Como uma alternativa para minimizar esse problema com
0s residuos, este trabalho propds o uso dos residuos do caranguejo ucé (Ucides cordatus), siri
(Callinectes exasperatus), guaiamum (Cardisoma guanhumi) e ostra (Crassostrea brasiliana)
como adsorventes que possam operar em conjunto com os adsorventes tradicionais na remogéo de

corantes, ja que estes residuos sdo gerados em grandes quantidades e nao possuem valor agregado.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a capacidade de adsorcdo dos residuos de crustaceos encontrados no estado de
Sergipe, como adsorventes para remoc¢ao do azul de metileno.

2.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar as biomassas quantos 0s grupos quimicos presentes e aspectos morfologicos.
e Levantar as isotermas de equilibrio;

e Modelar os dados de equilibrios com os modelos existentes na literatura.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Adsorc¢ao

A adsorcdo é um processo pelo qual, moléculas, atomos e ions de substancias denominadas
de adsorbatos sdo fixados por forcas de natureza fisica ou natureza quimica na superficie sélida de
outras substancias denominadas de adsorventes. A adsorcdo pode acontecer na interface sélido-
liquido e sélido-gas. Sendo considerado um dos métodos de alta eficiéncia no tratamento de 4gua
e efluentes, removendo toda a molécula contaminante. (NASCIMENTO et al.,2014)

O processo de adsorcao possui um importante significado ambiental, j& que pode remover
eficientemente poluentes das fases liquida e gasosa. Em comparacdo com outros métodos de
tratamento, possui facilidade de operacdo, baixo custo, disponibilidade, eficcia, e ndo geracdo de
substancias toxicas apds o tratamento (COSTA, 2005). Esta técnica ndo necessita de uma grande
area fisica para a aplicagdo, caracterizando-se por ser uma técnica relativamente rapida, outra
vantagem ¢ a possibilidade de utilizar residuos de baixo como material adsorvente.

Segundo Ruthven (1984), adsor¢do consiste em uma operacdo de transferéncia de massa,
na qual se avalia a capacidade de certos solidos em aglomerar na sua superficie determinadas
substancias existentes em fluidos, permitindo a separacdo. Uma vez que 0S componentes
adsorvidos, agrupam-se sobre a superficie externa, tem-se que, quanto maior for esta superficie por
unidade de massa (area superficial especifica), mais favoravel serd a adsorcdo. Por isso,
geralmente, os adsorventes sdo solidos com particulas porosas e um dos mais utilizados é o carvéo
ativado, devido a sua alta porosidade. No entanto, o carvéo ativado possui custo elevado de ativacdo
e outros inconvenientes como dificuldades de regeneragéo e separacdo do adsorvente.

De acordo com a natureza das forcas envolvidas no processo de adsor¢do, a mesma pode

ser definida em dois tipos: fisica ou fisissor¢do e quimica ou quimissorgéo.

3.1.1 Adsorcéo Fisica (fisissorcao)

Na adsorcdo fisica, 0 adsorbato se relaciona com o adsorvente por meio das forgas de van

der Waals (dispersdo — repulsdo) e interacdes eletrostaticas. Essas for¢as sdo relativamente fracas,

sendo a adsorcao fisica geralmente mais facil de reverter. Nesse processo as moléculas interagem
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com todos os pontos da superficie do sélido e estdo apenas restritas pelo nimero que se pode
encaixar em cada camada de moléculas adsorvidas, podendo haver varias camadas. Se for plausivel
detectar o ponto em que se completa a primeira camada, o nimero e tamanho das moléculas
fisicamente adsorvidas podem dar uma indicacdo da &rea de superficie disponivel. (BERTOLINI,
2014)

3.1.2 Adsorcdo Quimica (quimissorcao)

Na adsorcdo quimica acontece uma transformacgdo molecular de substancias envolvidas no
processo, na qual ocorrem interacBes decorrentes de ligagBes quimicas (idnicas ou covalentes)
entre a superficie do adsorvente e o material adsorvido. No processo de adsor¢do, ambas as
interacOes de ordem fisica e quimica podem ocorrer simultaneamente, dependendo das condi¢cbes
do processo e natureza do adsorbato e adsorvente. (BERTOLINI, 2014)

No processo de quimissorcdo, as moléculas ndo sdo atraidas por todos os pontos da
superficie do solido, mas especificamente para 0s centros ativos, de maneira que uma superficie
completamente adsorvida por quimissorcdo pode ndo estar completamente coberta pelas moléculas
adsorvidas. A adsorcdo quimica se dd em uma Unica camada, mas apds a formacéo desta, pode
haver a formac&o de outras camadas por fisissor¢do. (COSTA, 2005)

A adsorcdo quimica é demasiadamente especifica e nem todas as superficies sélidas
possuem sitios ativos capazes de adsorver quimicamente o adsorvato. Vale a pena destacar que
somente as moléculas presentes no fluido, capazes de se ligar ao sitio ativo sdo adsorvidas

quimicamente.

Parametros que influenciam na adsorgéo

Dentre os principais fatores que afetam a adsor¢do em solucéo e sua cinética tem-se por

exemplo: area da superficie, temperatura e pH.

3.2.1 Area superficial
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Area superficial esta relacionada com a intensidade de adsorcdo, ja que a adsorgdo é um
processo de superficie, portanto quanto maior a area superficial disponivel, maior sera a quantidade
de adsorbato adsorvido (SEKAR et al., 2004).

3.2.2 Temperatura

A temperatura possui duas decorréncias importantes sobre o processo de adsor¢do. A
variacdo da temperatura altera o estado de equilibrio da adsor¢é@o para um determinado adsorbato.
Além disso, um acréscimo da temperatura acresce a taxa de difusdo das moléculas do adsorbato
em toda camada limite externa e interna nos poros da particula do adsorvente, devido a diminuicdo
na viscosidade da solu¢do (DOGAN; ALKAN; DEMIRBAS, 2006).

Segundo Almeida (2005), a velocidade de varios processos fisico-quimicos aumenta
significativamente com a temperatura, cuja vinculagdo é determinada na constante de velocidade
de adsorcao.

Um acréscimo da temperatura pode produzir uma abertura de poros no interior da estrutura
do adsorvente, permitindo a penetracdo de moléculas maiores do adsorvato (DOGAN; ALKAN;
DEMIRBAS, 2006).

3.2.3 pH

O pH é um parametro fundamental no processo de adsor¢do em solucéo, que varia de acordo
com o adsorvente e o adsorbato, determinando a carga da superficie do adsorvente e governando
as interacdes eletrostaticas entre o adsorvente e o adsorvato (TOLEDO et al., 2005).

De acordo com Toledo et al. (2005), as cargas do adsorvato e do adsorvente devem ser
contrérias para que possa ter uma maior interacdo eletrostatica entre ambos, portanto se as cargas
forem iguais, o processo de adsor¢éo sera prejudicado, havendo repulsao eletrostatica.

O ponto de carga zero (pHecz) € um importante pardmetro de caracterizagdo dos materiais
adsorventes, pois indica o valor do pH em que a carga da superficie do material adsorvente é nula,
ou seja, 0 numero de cargas positivas é igual ao nimero de cargas negativas. Quando o pH da
solucdo é abaixo do pHecz do material adsorvente, a superficie deste ficard carregada

positivamente, favorecendo assim a adsor¢éo de anions, ao passo que, se 0 pH da solucéo for maior
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do que o pHrcz do material adsorvente, a superficie deste ficard carregada negativamente,
favorecendo a adsorcao de cations.

Segundo Silva et al. (2010), este pardmetro é significativo porque permite prever a carga
na superficie do adsorvente em funcéo do pH e, desta forma, avaliar porque dependendo do pH da
solugéo a adsorgédo ocorre de maneira mais eficiente do que em outro. O conhecimento do Ponto
de Carga Zero (pHrcz) é fator determinante para a escolha do material adequado a ser utilizado
para remocao do adsorbato poluidor (VAGHETTI, 2009).

A teoria, conforme Cerovi¢ et al., (2007), que apoia a técnica de determinacio do ponto de
carga zero admite que os prétons H+ e os grupamentos hidroxilicos OH- constituem ions decisivos
em potencial. O adsorvente em solu¢do aquosa pode adsorver ions OH- ou H+. A carga superficial
de cada particula dependera do pH da solucdo. Assim, os grupamentos superficiais de cada sitio
ativo do adsorvente podem dissociar ou associar protons da solucdo, dependendo das propriedades
do adsorvente e do pH da solucdo. Logo, a superficie dos sitios ativos torna-se positivamente
carregada quando se associa com 0s protons provenientes da solucdo, sob condi¢fes acidas, ou
negativamente carregadas quando ocorre a perda de prétons para a solugdo, sob condicGes

alcalinas.

3.3 Equilibrio de Adsorcao

O conceito de equilibrio nada mais é do que a igualdade da velocidade com que as
moléculas ou ions sdo adsorvidos na superficie do adsorvente, com a velocidade com que
moléculas ou ions se desprendem da superficie do adsorvente (dessor¢do) retornando ao meio
aquoso até que a concentragdo de soluto na fase liquida permaneca constante. Nesse estagio é dito
que o sistema atingiu o estado de equilibrio e a capacidade de adsor¢do do adsorvente é determinada
(NASCIMENTO et al.,2014).

Existem algumas variaveis importantes no equilibrio de adsor¢do em solucéo, como: g, é a
capacidade de adsorcdo, definida como massa adsorvida (de soluto) por unidade de massa de
adsorvente (sélido); mags, massa do adsorvente; C; concentra¢do inicial do adsorbato; Cy,
concentracdo final do adsorbato, e V, solugédo da solugédo. Estas variaveis se relacionam através da
equacao (1)

q= (ci—cp)v (1)

Mads
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Quando uma determinada quantidade de um sélido entra em contato com um dado volume
de, um liquido contendo um soluto adsorvivel, a adsor¢do ocorre até que o equilibrio seja
alcancado. O equilibrio de adsor¢do é normalmente uma condigdo essencial para aquisicdo de
informagdes pertinentes de um processo de separagdo por adsorcao.

Segundo Ciola (1981), neste processo pode-se obter isotermas de adsor¢do, que sdo curvas
de concentracdo de solutos na fase solida em fungdo da concentracdo do soluto na fase fluida
obtidas no equilibrio, a uma determinada temperatura. As isotermas mais complexas sdo formadas
pelo equilibrio de adsor¢do multicomponente, e ocorrem quando dois ou mais adsorbatos estéo
presentes em um sistema, com a possibilidade de ocuparem a mesma superficie adsorvente. Neste
caso, as interacdes que ocorrem entre diferentes espécies de adsorbatos existentes na fase fluida
sdo de fundamental importancia (MELO et al., 2013). Dessa forma, este processo verifica a
influéncia da concentracdo ou pressao parcial do adsorbato, resumindo, as isotermas sao diagramas
gque mostram a variacdo da capacidade de adsorcdo do adsorvente (q) em fungédo da variacdo da
concentracdo (Cr) ou pressédo parcial (p) do adsorbato na fase fluida, em uma determinada
temperatura constante.

As isotermas podem ser aplicadas a modelos matematicos na forma linearizada ou por
equac0es simples que classificam diretamente o volume adsorvido em fungdo da concentragdo do
adsorvato, permitindo que as constantes sejam determinadas por regresséo linear. Os modelos mais
comumente utilizados para descrever os processos de adsorcdo para tratamentos de aguas e
efluentes sdo os modelos de Langmuir e Freundlich (BERTOLINI, 2014). Suas maiores utilizacdes
sdo devido ao fato de se prever a capacidade maxima de adsorcdo do material (modelo de
Langmuir) e capacidade de descrever o comportamento dos dados experimentais. Além disso, o
fato de elas apresentarem dois parametros torna mais facil a sua utilizacdo. EquacGes de isotermas
envolvendo trés ou mais parametros dificilmente séo utilizadas por requererem o desenvolvimento
de métodos néo lineares.

As isotermas de adsor¢do fornecem dados sobre como o adsorvente efetivamente adsorvera
as impurezas presentes e se a purificacdo desejada podera ser obtida. Alem disso, pode se ter uma
estimativa da quantidade maxima de impurezas que sera adsorvida e, ainda, é Util na avaliacao
econbmica do uso de um determinado adsorvente na remo¢do de um contaminante especifico
durante o tratamento de 4guas (FRANCISCHETT]I, 2004).
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As isotermas podem apresentar-se de varias formas, como pode ser observado na Figura 1,
fornecendo informagGes importantes sobre 0 mecanismo de adsorcdo. Segundo Accioly (2007),
elas mostram a relacdo de equilibrio entre as concentragdes na fase fluida e as concentra¢des nas

particulas adsorventes em uma determinada temperatura.

Figura 1 - Isotermas de adsorgéo.
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Fonte: McCabe et al. (1993).

A forma das isotermas de adsorcdo dependerd da natureza do adsorbato. Quando a
quantidade que é adsorvida é proporcional & concentracdo do fluido, a isoterma é dita linear, isso
quer dizer que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é proporcional a
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. Quando grandes quantidades adsorvidas
podem ser obtidas em baixas concentracfes de solutos, ou seja, quando a massa do adsorvato retida
por unidade de massa do adsorvente é alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato
na fase liquida as isotermas apresentam curvas coOncavas, denominadas favoraveis ou
extremamente favoraveis. As isotermas convexas séo classificadas como ndo favoravel, devido a
sua baixa eficiéncia de remocdo em baixas concentracdes (BERTOLINI, 2014).

De acordo com Moreira (2008), a isoterma irreversivel nos revela que a massa de adsorvato
retida por unidade de massa do adsorvente independe da concentracdo de equilibrio do adsorvato
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na fase liquida e que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente € baixa,

mesmo para uma alta concentracao de equilibrio do adsorvato na fase liquida, respectivamente.
As Isotermas de adsor¢do podem apresenta — se, segundo Brunauer (1938), por tipos indo

do tipo I -V, e segundo Pierce por tipo VI, como mostrado na Figura 2, para as quais se considera

apenas a quantidade de poros e seus diametros.

Figura 2 - Isotermas de Adsor¢édo segundo Brunauer e Pierce.

Fonte: CETM (2017).

De acordo com Brunauer (1938), como indicado na Figura 2, o tipo | pode ser limitada a
poucas camadas moleculares, onde os poros excedem um pouco o diametro molecular do
adsorvente, ja os tipo Il e IV sdo os mais encontrados em medidas de adsorcao, ocorrendo em
sistemas ndo porosos ou com poros no intervalo de 2 a 50 nm ou 50 a 7500 nm, sendo que 0 ponto
onde ocorre a inflexdo corresponde a ocorréncia da formagdo da primeira camada adsorvida, no

tipo IV especificamente indica a presenca de microporos associados a intervalos de 2 a 50 nm, e
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por Gltimo o tipos 111 e V no qual estdo relacionados a interagBes muito fracas em sistemas contendo
poros no intervalo de 2 a 50 nm e 50 a 7500 nm.

As isotermas de adsor¢édo foram divididas também segundo Oscik (1982), em isotermas de
solutos organicos em quatro classes principais de acordo com a natureza inicial da curva, onde cada
classe foi dividida em subgrupos de acordo com a configuracgdo final dessas curvas. A Figura 3,
apresenta um sistema para classificacdo de isotermas, dividido em quatro classes (S, L, He C) e

cinco subgrupos (1, 2, 3, 4 e 5).

Figura 3 - Representacdo de algumas isotermas de adsorcéo, Oscik (1982).
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Fonte: CETM (2017).

Os pesquisadores nomearam as quatro classes de isotermas. A do tipo S possuem
inicialmente uma curvatura voltada para cima, porque as interagcdes adsorventes — adsorvato sao
mais fracas, ja as do tipo L ou de Langmuir possuem curvatura inicial voltada para baixo devido a
diminuicdo da disponibilidade dos sitios ativos. As isotermas do tipo H, ocorre quando o adsorvato

tem grande afinidade pelo adsorvente, na qual a quantidade adsorvida incialmente ¢ alta e logo
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apos o equilibrio é alcancado, quando a isoterma é do tipo C, possui o numero de sitios ativos
constantes. Os subgrupos 2, 3, 4 e 5 tem interacdo com saturacdo, ponto de inflexdo, camadas

multiplas e concentragao respectivamente.

3.4 Modelos de Isotermas de Adsorcao

3.4.1 Isoterma de Langmuir

Em 1916, Langmuir propds uma teoria para tentar indicar o grau de adsorcdo de um gas
sobre uma superficie uniforme, simples, infinita e ndo porosa, como uma funcéo da pressdo do
fluido. O modelo baseia — se na hip6tese de movimento das moléculas adsorvidas pela superficie
do adsorvente, de modo que, a medida que mais moléculas sdo adsorvidas, ha uma distribuicédo
uniforme formando uma monocamada que recobre toda a superficie, ele ainda considera que todos
0s sitios de adsorcao sdo energeticamente idénticos e que ndo ha interacdes laterais entre eles.

A isoterma de Langmuir é o modelo mateméatico mais utilizado, no qual estabelece a
igualdade nas velocidades de adsor¢do e dessorcéo, a superficie € energeticamente homogénea,
sendo muito utilizada em aplicacGes cataliticas por causa da sua simplicidade e por servir como
ponto de partida para muitas formulagdes de expressoes cinéticas (NASCIMENTO et al., 2014).

O modelo de Langmuir foi adaptado a partir de estudos de adsorcao de gases em superficies
solidas. Neste considerou — se o seguinte sistema em equilibrio: A + B <= AB. Onde A representa
0 adsorvato, B o adsorvente e AB 0 adsorvato A adsorvido no adsorvente B (COSTA, 2005).

O modelo tedrico de Langmuir é definido para remocao de contaminantes que se restringem
a uma monocamada adsorvida, sobre sélidos homogéneos que contenham um numero finito de
sitios ativos de adsorcdo. O modelo é baseado nas seguintes hipdteses: As moléculas adsorvem e
aderem na superficie do adsorvente em sitios especificos homogéneos no adsorvente, cada sitio
pode acomodar apenas uma espécie adsorvida satisfazendo a regra da monocamada, a energia da
espécie adsorvida € a mesma em todos os sitios da superficie do adsorvente e ndo depende de outras
espécies em sitios vizinhos, a forca de atracdo intermolecular decresce rapidamente com a
distancia, o adsorvente possui uma capacidade finita para o soluto e ndo existe interacdo entre as

moléculas adsorvidas sobre os sitios vizinhos (CIOLA, 1981).
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Segundo Nascimento et al. (2014), a equagdo modelo de Langmuir é uma das equacGes
mais utilizadas para representacdo de processos de adsorcdo. A Equacdo (2) representa a isoterma
de Langmuir (LANGMUIR 1, 1916):

_ AmaxKLCe

de =ik, )

Em que: g, € quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g-
1), gmax Capacidade maxima de adsorcao (mg g-1), K; constante de interacdo adsorvato/adsorvente
(L mg-1) e C, é concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L-1), sendo que os parametros de
Langmuir g4, € K, podem ser obtidos pelos coeficientes angular e linear, respectivamente
(COSTA, 2005).

Um indicativo muito usado no modelo de Langmuir é o parametro de equilibrio R; permite
prever a forma da isoterma de adsorcdo, indicando se a adsorcao é favoravel ou ndo favoravel e

pode ser calculado pela Equacdo (3), mostrada abaixo:

_ 1
1+K1-Qm

©)

R,

Na maioria das circunstancias de adsorcao, o adsorvato prefere a fase sélida a liquida e a
adsorcdo é dita favoravel, 0< R;< 1. Quando R;> 1, ha o indicativo de que o soluto prefere a fase

liquida a sélida. R, =1 corresponde a uma isoterma linear (ERDOGAN et al., 2005).

3.4.2 Isoterma de Freundlich

O modelo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a analisar a relacdo entre a
quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na solugdo em um modelo com
caracteristicas empiricas. (CIOLA,1981; MCKAY, 1996).

A isoterma de Freundlich é usada em sitios de adsor¢do heterogéneos, podendo ou nédo

formar multiplas camadas do adsorvato sobre o adsorvente. Assim, assume-se que 0s sitios de
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adsorcdo séo diferentes energeticamente. Foi propositalmente introduzida, admitindo — se uma
distribuicdo logaritmica de sitios ativos, que compde um tratamento correto quando ndo existe
interacdo consideravel entre as moléculas de adsorvato (COSTA, 2005).

O modelo avalia o solido heterogéneo, conforme aplica uma distribui¢do exponencial para
diferenciar os varios tipos de sitios de adsor¢do, os quais possuem diferentes energias adsortivas
(FREUNDLICH, 1906 apud FEBRIANTO, 2009). A Equacdo da isoterma de Freundlich (4)

assume a forma:

= KpC,/ 4
de Fle ()

Sendo: ge é a quantidade de soluto adsorvido (mg g -1), Ce € a concentracdo de equilibrio
em solugdo (mg L-1), 1/n é a constante relacionada & heterogeneidade da superficie e K € a
constante de capacidade de adsorcéo de Freundlich.

O modelo de Freundlich ndo estabelece qualquer exigéncia de que a cobertura deve se
aproximar de um valor constante, correspondente a formacao de uma monocamada completa, a
medida que Ce aumenta. Além disso, a forma da equacdo mostra que a quantidade de soluto
adsorvido pode persistir a aumentar, a medida que a concentracdo de equilibrio em solucéo
aumenta. Contudo, considerando o processo de adsor¢do, vemos que isso € fisicamente impossivel,
0 que se pode concluir que dados experimentais que possuem elevados valores de concentracao de
equilibrio ndo sdo bem ajustados a equacdo de Freundlich (COONEY, 1999).

A equacdo de Freundlich requer que a distribuicdo de energia para os sitios de adsorcéo é
essencialmente do tipo exponencial, ao invés do tipo uniforme como considerada no
desenvolvimento da equacao de Langmuir. Segundo Cooney (1999), hé indicios experimentais de
que as distribuicGes de energia talvez ndo sejam exclusivamente do tipo exponencial.

Em geral, uma adsorcéo é dita favoravel quando o valor de n, constante de Freundlich, esta
entre 1 e 10, e quanto maior o valor de n, mais forte sera a interacdo entre o adsorvato e o
adsorvente. Por outro lado, quando o valor 1/n for igual a 1, isso indica que a adsor¢éo é linear, ou
seja, as energias sao idénticas para todos os sitios de adsor¢do. Quando o valor de 1/n for maior do
que a unidade, o adsorvente tem maior afinidade pelo solvente, sugerindo que hd uma forte atracéo
intermolecular entre os dois (DELLE-SITE, 2001).
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Com isto, € importante saber que a equacdo de Freundlich ndo possui capacidade de
determinar dados de equilibrio de adsorcdo quando sdo utilizadas concentracfes bastante altas.
Além disso, esta equacdo ndo é reduzida a expressdo de adsorcdo linear, quando se tem uma
concentracdo muito baixa. De acordo com Cooney (1999), geralmente utiliza — se a faixa de
concentracdo considerada moderada, pela facilidade de ajuste de dados.

3.4.3 Isoterma de Toth

Criada em 1962, a isoterma de Toth € um modelo empirico proveniente de um estudo de
equilibrio gés-sélido e fundamentado na adsorcdo sobre superficies heterogéneas. Este modelo
possui trés parametros empiricos, e, assim como a isoterma de Langmuir, pode ser utilizado em
equilibrio liquido-sélido (TOTH, J., 1981). O modelo é uma alteracdo do modelo de Langmuir com
0 objetivo de minimizar os erros entre os valores experimentais e os preditos pelo modelo, sendo
que o0 modelo de Toth considera a adsor¢ao em superficie heterogénea, com o potencial de adsor¢ao
variando em funcédo da cobertura (RANGABHASHIYAM et al., 2014).

O parametro n indica a heterogeneidade do sistema, quando n; for igual a 1, a equacao
resume-se na isoterma de Langmuir. Dessa forma, quando mais o parametro n; se afasta da
unidade, mais heterogénea é a superficie (TERZYK et al., 2003). Portanto, assim como na isoterma
de Langmuir, o parametro n; representa a afinidade entre o adsorvente e o adsorvato
(SATHISHKUMAR et al., 2008).

K7Ce
Qe = Qmax - ] (5)

1
A+KrC)"T) /T

Com isto a equacdo (5) representa a isoterma de Toth, sendon; € o parametro de
heterogeneidade de Toth, K; € a constante de Toth (L min-1), g, é a quantidade de corante
adsorvido no equilibrio (mg g-1), g4, € @ capacidade maxima de adsorcdo (mgg-1)e C, é a

concentracédo da fase liquida no equilibrio (mg L-1).
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3.4.4 lIsoterma de Temkin

Temkin e Pyzkev consideraram os efeitos de interagdes indiretas adsorvato/adsorvente
sobre as isotermas de adsorcdo, assumindo que o calor no processo de adsor¢do segue uma
tendéncia linear e ndo logaritmica, devido a cobertura da camada pelas interacfes de adsorgéo,
como demonstrado no modelo de isoterma de Freundlich. A adsorcdo € caracterizada por uma

distribuicdo uniforme de energias de ligagdo. A Equacéo (6) representa a isoterma de Temkin:
RT
e = 7111 (AC,) (6)

Na qual: g, é a captagéo no equilibrio, C, é a concentragdo no equilibrio, T é a temperatura
absoluta em K, R é a constante dos gases, A é a constante da isoterma de Temkin e b é a constante
relacionada para o calor de biossor¢do, no qual quando ocorre 0 aumento da T, consequentemente
tera a ocorréncia do aumento de b e a adsorcdo é dita endotérmica, mas se b decresce com a
temperatura indica que a adsor¢do é exotérmica.

Desconsiderando concentragdes extremamente baixas ou extremamente elevadas, 0 modelo
assume que o calor de adsorcdo das moléculas na camada tende a decrescer de forma linear — e ndo
logaritmica — com o aumento da cobertura do adsorvente (AHARONI, 1977; AHARONI,
UNGARISH, 1977).

A isoterma de Temkin, de acordo com KIM (2004), € muito mais apropriada a descrigéo de
processos de adsor¢cdo em meio gasoso, devido a ndo consideragdao no desenvolvimento do modelo
de alguns fatores, como o pH, a solubilidade do soluto no meio liquido e a organizacdo das

moléculas na superficie do adsorvente.

3.4.5 Isoterma de Dubinin—Radushkevich (DR)

A teoria de preenchimento de volume de microporos (TVFM), também conhecida como a
teoria de Dubinin — Radushkevich, originou — se da teoria do potencial de adsor¢édo introduzida por

Polanyi, na qual diz que a camada adsorvida considerada como um fino filme composto por
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multicamadas, que diminui de densidade a medida que se distancia da superficie do adsorvente.
Sendo que a camada apresenta equacéo e volume definidos.

O modelo de Dubinin-Radushkevich pondera o tamanho do adsorvente em microescala e 0
equilibrio da adsorcdo no qual pode ser independente da temperatura, se usar o potencial de
adsorcdo. Este modelo da mesma forma que o modelo de Temkin, € pouco aplicado para sistemas
na fase liquida em razdo de ndo considera alguns parametros como pH, equilibrios iénicos e
interacOes soluto — solvente.

A equacdo de Dubinin-Radushkevitch, foi originalmente proposta para processos de
adsorcdo baseada no preenchimento de poros de adsorventes com superficie ndo homogénea por
vapores subcriticos, na qual foi adaptada com base na teoria do potencial de adsorcdo de Polanyi,
descrevendo quantitativamente a adsor¢do de gases em microescala. Sendo esta equacao
geralmente aplicada para sistemas de adsor¢do envolvendo s6 forcas de van der Waals. A Equacéo
(7) representa a isoterma de DR:

_ 2
qe = qm X exp k€ (7)

Sendo: € é o potencial de Polanyi, g, é a capacidade de adsor¢cdo no equilibrio, g,, € a
capacidade maxima de adsorcao teorica para a formacdo de uma monocamada e k é a constante
associada a energia média de adsorcao, no qual permite obter informagfes sobre a natureza da
adsorc¢do, sendo utilizado para a diferenciagdo da adsorgcdo de metais.

3.4.6 Isoterma de Redlich-Peterson

Em 1959, Redlich e Peterson propuseram uma isoterma empirica que incorpora trés
parametros, a qual possui caracteristicas dos modelos de Langmuir e de Freundlich, aproximando-
se do primeiro modelo em baixas concentragdes, quando B tende a 1, e assumindo a forma do
segundo em sistemas sob concentracdes elevadas, quando B tende a zero (FOO; HAMEED, 2010;
FEBRIANTO, et al., 2009). De acordo com CHEUNG et al. (2009), o modelo apresenta um

mecanismo de adsorc¢ao sendo um hibrido e ndo segue adsor¢cdo de monocamada ideal.
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A Equacdo empirica de Redlich-Peterson (8) pode ser usada para processos adsortivos em
amplas faixas de concentracdo. O modelo apresenta uma funcdo exponencial no denominador e
dependéncia linear no numerador, podendo ser aplicado a sistemas homogéneos e heterogéneos
(NASCIMENTO et al., 2014).

qe = _KrpCe _ (8)

1+aRpCeﬁ

Na qual: Kgzp € agp Sd0 constantes da isoterma de Redlich — Peterson e B a intensidade de
adsorcdo; se B possui um valor proximo a 1, a equagdo Redlich — Peterson se reduz ao modelo de
Langmuir. E quando o termo azp Ce € muito maior que 1, 0 modelo se aproxima da equacao de
Freundlich.

Segundo Nascimento et al. (2014), o modelo de Redlich-Peterson é frequentemente
utilizado para prever os equilibrios envolvidos na biossor¢do de metais pesados e, na maioria destes
casos, o valor de B é proximo de 1, tendendo a ajustar-se bem ao modelo de isoterma de Langmuir.

Neste trabalho serdo utilizados os modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e Toth

para comentar os dados experimentais de equilibrio.

3.5 Corante

Primeiramente os corantes eram provenientes somente de fontes naturais. Somente a partir
de 1856 que se iniciou 0 uso de corantes artificiais. E atualmente a maior parte dos corantes
utilizados nos diversos tipos de industrias sao artificiais.

Os corantes artificiais sdo compostos importantes, frequentemente usados em varias
industrias téxteis, de papel, couro e plastico. A descarga de efluentes contendo corantes sem
tratamento adequado nos corpos de dgua causa riscos ambientais e a satde publica.

Anualmente, sdo produzidas mais de 700.000 toneladas de corantes para uso em industrias
do setor téxtil, sendo este setor o maior responsavel por parte da producdo, uso e descarte de
efluentes contendo essas substancias (SAFARIKOVA et al., 2005). Durante a produco e consumo,
aproximadamente 10% destes corantes séo descartados em efluentes, causando diversos problemas
ambientais (GHAZI MOKRI et al., 2015).
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Nesse contexto, existem varios tipos de corantes téxteis diferentes, que podem ser
classificados de acordo com sua estrutura quimica ou pelo método de fixagéo nas fibras dos tecidos.
Desta forma, de acordo com Guaratini e Zanoni (2000), tem se a seguinte classificagdo: corantes
acidos, corantes azoicos, corantes branqueadores, corantes a cuba, corantes diretos, corantes
dispersivos, corantes de enxofre, corantes pré — metalizados e corantes reativos.

Devido a sua estrutura quimica os corantes acabam sendo moléculas de dificil degradacéo,
permanecendo no ambiente por um longo periodo. Outra dificuldade encontrada na utilizacdo dos
corantes é que devido a sua estrutura quimica eles frequentemente sdo compostos inibidores de

micro-organismo, sendo assim diminui as chances de serem degradados naturalmente no ambiente.

3.6  Azul de Metileno

Um dos corantes de grande utilidade industrial é o azul de metileno (MB), cuja capacidade
de reagir com diversos substratos tornam-no de dificil tratamento e seu aquecimento pode gerar
oxidos de enxofre e nitrico causando efeitos toxicoldgicos em organismos aquaticos (POGGERE
et al., 2011). Com isto, o azul de metileno pode causar varios efeitos prejudiciais aos seres
humanos, como aumento da frequéncia cardiaca, vomitos, choque, ictericia e necrose, 0 que
aumenta as necessidades de remocao de MB do efluente do processo.

O azul de metileno é um corante orgénico catiénico muito utilizado como tragador de aguas
contaminadas, desinfetante e antisséptico, e empregado ainda na verificacdo do nivel de bactérias
no leito, nas analises de acido ascérbico, detergentes, percloratos e perdxidos, e usado como
fotossensitizador, possuindo aplicacdo nas areas da quimica, biologia e medicina. Recentemente
vem sendo muito empregado em estudos de adsorgio com adsorventes alternativos (QUIMICA
NOVA, 1996).
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4 METODOLOGIA

4.1 Obtencdo dos Adsorventes

As biomassas foram obtidas atrés de coletas feitas nos bares da orla da cidade de Aracaju —
SE, sendo elas, os residuos de crustaceos mais consumidos pela populacéo (caranguejo, ostra, siri
e guaiamum). Ap0s a coleta, as biomassas foram lavadas em agua corrente e deixados em agua por
vinte e quatro horas (24 h) e depois lavadas com agua destilada. As ostras, por conterem grande
quantidade de areia, foram mais uma vez colocadas de molho em agua (24 h), porém com a adi¢édo
de &cido cloridrico comercial a &gua. Em seguida, a amostra foi lavada com agua até que atingisse

o pH neutro e finalmente foi feita a lavagem com agua destilada.

Terminado o processo de limpeza, as biomassas foram colocadas em um secador solar por
48 horas. Apos a secagem foi realizada a moagem das biomassas, para isso utilizou-se um moinho
de bolas (porcelana). Feito a moagem, foi realizada uma classificacdo granulométrica. A fragdo
utilizada foi de -100#+200#, por ser considerada uma fracdo ideal a ser utilizada no processo de
imobilizacdo via gotejamento Sol-Gel (FREITAS, 2007).

4.2 Estudo do Equilibrio de Adsorc¢ao

Para levantamento das isotermas de sorcdo foram preparadas solu¢des de 100 mL com
concentragles de 5, 10, 15, 20 e 25 mg/L (C;) de azul de metileno, cada uma com pH 11. Em
seguida foi adicionado uma quantidade fixa de 100 mg (mags) de biomassa (1 g/L). Os erlenmeyers
foram colocados no shaker (CERTOMAT/BS-T) em rotacdo de (150 rpm) e a uma temperatura
(25°C) por um periodo de vinte quatro horas (24 h). No final do periodo, separou—se a solucéo por
centrifugacdo (centrifuga, CELM/LS-3PLUS) e mediu sua concentracdo final (Cs)
(espectrofotometro, KASUAKI/I1-226). A partir da Equacdo 1 foi determinada a quantidade do
corante adsorvida em cada uma das concentracdes de equilibrio, os experimentos foram realizados
em duplicata.

A Tabela 1 apresenta os modelos a ser utilizados na modelagem dos dados experimentais

de equilibrio.
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Tabela 1 - Modelos de equilibrio utilizados no estudo.

Modelo Equacéo
Langmuir _ Qb Co
9 =1+,
Freundlich qge = kpC}
Toth kTCe
de = Qmaxl 1 ]
(1 + (kpCe)mr) /1t

Fonte: Adaptada Colombo (2013).

4.3 Modelagem e Intepretacdo dos Resultados

Os resultados dos testes de equilibrio de adsorcdo serdo modelados pelas isotermas de
Langmuir, Freundlich e Toth, presentes na literatura, sendo seus resultados interpretados para

determinacdo dos parametros.

4.4 Caracterizacdo dos Materiais Adsorventes

Os adsorventes foram caracterizados pela anélise de espectroscopia de infravermelho
(FTIR), usada para identificar os grupos funcionais presente nas biomassas. Os espectros foram
alcancados a partir do espectrometro de IR (SHIMADZU, IRPrestige-21). A morfologia da
superficie das amostras foi avaliada utilizando a microscopia eletronica de varredura (MEV) no
microscépio (HITACHI, TM3000 Tabletop Microscope) com ampliagc@es de 500 a 3000 vezes e
de 500 a 4000 vezes, para biomassas especificas.

Os espectros infravermelhos dos adsorventes e do corante azul de metileno (AM) foram
realizados no Centro de Laboratérios de Quimica Multiusuarios (CLQM-UFS), em um
espectrofotdbmetro IRPrestige-21 da Shimadzu, na regido de 4000 a 400 cm-1. A amostra foi

analisada na forma de uma pastilha prensada com KBr.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1

Isotermas de Adsorc¢ao
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A Figura 4 mostra os dados experimentais de adsorcao e o ajuste aos modelos de isotermas

de Langmuir, Freundilch e Toth, que foram levantadas utilizando o software Origin Pro 2018.

Figura 4 - Ajuste dos modelos de isotermas empregadas na modelagem dos dados experimentais

de equilibrio de sorc¢&o.
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Fonte: Da Autora (2019).

Os parametros das equacOes dos modelos de isoterma de equilibrio de adsorcdo muitas

vezes auxiliam a elucidar o mecanismo de adsorcao, as propriedades da superficie do adsorvente e

a forca de interacdo entre o adsorbato e o adsorvente. Os dados experimentais de sor¢do do corante

sobre as biomassas Figura 4, foram modelados utilizando os modelos de isotermas de Langmuir,

Freundlich e Toth. Os pardmetros foram estimados por regressao nao-linear, e os coeficientes de

determinacdo encontrados para cada modelo apresentaram valores maiores que 0,95, como pode

ser visto no Quadro 1 para todas as biomassas.

Quadro 1 - Parametros obtidos das analises de isotermas das biomassas.

Langmuir Freundlich Toth
Parametro R? 2 Parametro R? x? Parametro R? i
Gmax = 20,88
Caranguejo mg/g 0,9630 kr =154 0,9585 Qmax = 10,54 mgl/g
k, = 0,05 L/mg 1,1112 n=0,66 1,5897 | kr = 6,79E — 16 L/min |0,9870 | 0,2536
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ny = 13,66
Siri o = 117,63
ok B i = 12,01 mglg
mo/o 04791 | =098 0,4121 0,0805| 0,3942
09732 | & 0,9720 | ™ k; = 5,81E — 7 L/min ’ ’
k, = 0,0061 kr =10,700
L/mg ny = 5,04
o qmsx = 17,30 mglg
Ostra Gmix = 16,77 n =060
mg/g 0,9538 | 0,6286 0,9652| 0,6495 | k, = 0,53 L/min 0,9713¢ 0,4732
kp = 1,99
k; = 0,09 L/mg ny = 0,13
Guaiamum | g, = 113,40 Qmsx = 66,49 mgl/g
ma/g n =095
09946 | 0:1279 0,0939| 01178 | ky = 2,45E —5 L/min | 0,9961 | 0,1045
k, = 0,008 kp = 1,00
=3,63
L/mg i

Fonte: Da Autora (2019).

Como pode ser observado do Quadro 1, para todas as biomassas, 0 modelo que descreveu
melhor o processo de sorcéo, foi o de Toth, pois apresentou menor 2 (chi quadrado) em relagio
aos demais modelos e R? mais proximo de 1. O modelo da isoterma de Toth é derivada da teoria
potencial e aplicada a adsor¢do em superficie heterogénea, assumindo uma distribuicdo de energia
Gaussiana, em que muitos sitios ttm uma energia de adsor¢cdo mais baixa que o pico da energia de
adsorcéo.

Considerando que os dados de equilibrio foram melhores ajustados ao modelo de isoterma
de Toth, as capacidades maximas de adsor¢do (qmax) foram de 66,49 mg/g para o guaiamum, 17,30
mg/g para a ostra, 12,01 mg/g para o siri e 10,54 mg/g para o caranguejo. Os dados experimentais
de equilibrio de sorcdo das biomassas, conforme (Figura 4), ndo atingiram o equilibrio. O modelo
de Toth prevé uma adsorcdo além dos dados experimentais quando os valores de g ainda nao
atingiram um platd constante, por isso, os valores de gmax de Toth citados normalmente sdo

superiores aos valores de ge experimental
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5.2 Caracterizagao dos Materiais Adsorventes

5.2.1 Analise FTIR

A Figura 5 mostra as analises FTIR das biomassas, antes e depois da sor¢do do azul de
metileno. Os espectros vibracionais (Figura 5) na regido do infravermelho das biomassas dos
crustaceos foram analisados para a caracterizacdo do material adsorvente e para auxiliar na

elucidagdo dos possiveis mecanismos de sorc¢do do corante.

Os espectros de infravermelho da biomassa do siri antes e apds sor¢do do corante azul de
metileno sdo apresentados na Figura 5(a). Os espectros apresentam diferencas nas bandas
caracteristicas, a banda em 3447 cm™, que ¢ atribuida ao estiramento do v(O-H) da estrutura da
quitina. Essa banda desaparece apds o processo de adsorcdo do corante azul de metileno,
evidenciando que esse grupo funcional participa no processo de adsorcdo do corante. As bandas
caracteristicas para calcita (CaCOs3) no adsorvente em torno de 1422 e 875 cm™ se deslocam para
1417 e 870 cm™ e apresentam uma diminuic&o significativa nas intensidades das bandas, indicando

que a calcita presente no adsorvente também esta envolvida no processo de adsorcdo do corante.

Os espectros de infravermelho da biomassa caranguejo antes e apds adsorcao do corante
azul de metileno sdo apresentados na Figura 5(b). A banda larga na regido de 3446 cm™ é atribuida
ao estiramento v(O-H) presente na estrutura da quitina, que desaparece no espectro apos adsorcao
do corante. A banda caracteristica para calcita (CaCOs) no adsorvente em 1424 cm™ e em 1416
cm (ap6s adsorcdo) apresenta uma diminuicéo significativa na intensidade da banda, indicando

que a calcita presente no adsorvente também esté envolvida no processo de adsorcao do corante.


https://afinkopolimeros.com.br/servicos/ensaios-laboratoriais/ensaios-quimicos/#ftir
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Figura 5 - Analise de FTIR das biomassas antes e depois da sor¢do do azul de metileno em KBr.
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Fonte: Da Autora (2019).

Os espectros de infravermelho da biomassa da ostra antes e apds adsorcao do corante azul
de metileno séo apresentados na Figura 5(c). Os espectros ndo apresentam diferencas significativas
nas bandas caracteristicas, porém as bandas vibracionais da calcita (CaCQOs3) presentes no material
adsorvente em 1438 e 871 cm™, se deslocam para 1428 e 866 cm™ apds o processo de adsorgdo do
corante azul de metileno. Essas evidéncias indicam gue a calcita presente no adsorvente pode estar

envolvida no processo de adsorcao do corante.
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Os espectros de infravermelho do adsorvente guaiamum antes e apds adsorgdo do corante
azul de metileno sdo apresentados na Figura 5(d). Os espectros apresentam diferencas nas bandas
caracteristicas, a banda em 3488 cm™ que ¢ atribuida ao estiramento do v(O-H) da estrutura da
quitina e deslocada para 3426 cm™ ap6s o processo de adsor¢do do corante e torna-se menos
intensa. As bandas caracteristicas para calcita (CaCOs) no adsorvente em 1425 cm™ se deslocam

para 1528 cm™ indicando que esse grupo participa no processo de adsorgdo do azul de metileno.

5.2.2 Analise de microscopia eletronica de varredura — MEV

As Figuras 6 a 9 mostram as analises de microscopia eletronica de varredura (MEV),
realizadas nas biomassas de caranguejo, siri, ostra e guaiamum, utilizando uma ampliacdo de 500
a 4000 vezes. Sendo que em cada figura foi feita comparacGes das biomassas in natura (antes do
contato com azul de metileno) e ap6s a sor¢do do azul de metileno pelas biomassas.

Na comparacao visual entre as imagens, é possivel constatar uma diminui¢do no tamanho
e quantidade dos poros presentes na superficie das biomassas, provavelmente pela possivel
aderéncia do corante na superficie do adsorvente, fato este que corrobora com a probabilidade de
ter ocorrido adsorcao.

As figuras demonstram também que as particulas apresentam um formato irregular, com
superficie mais heterogénea, podendo beneficiar o processo de adsor¢do do corante azul de
metileno o que corrobora com o melhor ajuste do modelo de isoterma de Toth.

Uma analise feita em relacdo a area superficial das biomassas permite constatar como ha
maior quantidade de poros disponiveis na biomassa de guaiamum (Figura 9) em comparacdo com
a biomassa de ostra (Figura 8Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.) este fato indica que
provavelmente o guaiamum apresentara melhores resultados de adsor¢do quando comparado com

a ostra.
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Figura 6 - Analise MEV da biomassa do caranguejo. (a) in natura 500x; (b) in natura 4000x; (c)
depois da sor¢éo 500x; (d) depois sor¢do 4000x.

AM7_1111 2019/06/28 13:31 A D43 x500 200 um AM7_1113 2019/06/28 13:34 A

D4.3 x3.0k 30 um|

(b) in natura 4000x

AM7_1114 2019/061’28 1343 A D41 x500 200 um| AM7_1116 2019/06/28 13:46 A D41 x3.0k 30u

(c) depois da sor¢do 500x (d) depois da sorcdo 4000x
Fonte: Da Autora (2019).
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Figura 7 - Analise MEV da biomassa do siri. (a) in natura 500x; (b) in natura 4000x; (c) depois
da sor¢do 500x; (d) depois da sor¢do 4000x.

AM7_1098 : 2019/06/28 12:05 A D4.0 x3.0k 30um

in natura 4000x

AM7_1108 2019/06128 D43 x500 AM7_1109 20 A D43 x30

(c) depois da sorcdo 500x (d) depois da sorcdo 4000x

Fonte: Da Autora (2019).
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Figura 8 - Analise MEV da biomassa da ostra. (a) in natura 500x; (b) in natura 4000x; (c) depois

da sor¢do 500x; (d) depois da sor¢do 4000x.

AM7_1094 2019/06/28 11:19 A D4.3 x500

200 um

11:23 A D43 x4.0k

-
2019/06/28

(a) in natura 500x

AM7_1096 2019/06/28 11:33 A D4.6 x500

200 um

AM7_1097

(b) in natura 4000x
o i

S

2019/06/28

11:35 A

(c) depois da sor¢do 500x

(d) depois da sor¢do 4000x

Fonte: Da Autora (2019).
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Figura 9 - Analise MEV da biomassa do guaiamum. (a) in natura 500x; (b) in natura 4000x; (c)

depois da sorcdo 5000x; (d) depois da sor¢do 4000x.

AM7_1118 2019/06/28 13:56 A D4.1 x4.0k
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(c) depois da sorgdo 500x (d) depois da sorc¢do 4000x
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos na adsor¢éo de solucdo de azul de metileno utilizando as biomassas
de crustaceos (caranguejo, siri, ostra e guaiamum) como adsorvente, demonstram um bom
potencial desses materiais que ndo possuem nenhum valor agregado e que sdo capazes de remover
0 azul de metileno, e que podem ser utilizados em conjunto com adsorventes tradicionais, resinas
de troca ionicas e membranas no tratamento de efluentes contendo corantes organicos.

Ainda com base nos resultados, foi possivel observar que os modelos de isotermas de
equilibrio utilizados para modelar os dados experimentais de sorcdo, tiveram um bom ajuste com
R? acima de 0,95 para todas as biomassas. O modelo de isoterma de Toth foi o que apresentou
melhor ajuste para todas as biomassas, coerente com aspectos heterogéneos das superficies das
biomassas revelado pelo MEV. Os valores de gmax obtidos pelo modelo de Toth foram os seguintes,
66,49 mg/g para o guaiamum, 17,30 mg/g para a ostra, 12,01 mg/g para o siri e 10,54 mg/g para o
caranguejo, logo as biomassas de crustaceos sdo consideradas um bom adsorvente.

As analises FTIR revelou que o grupo hidroxila (OH") da quitina e carbonato (COs?) da

calcita (CaCOs3) presentes nas biomassas, sdo grupos responsaveis pela sor¢éo do azul de metileno.
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