ENCONTRO INTERNACIONAL
DE PRODUCAO CIENTIFICA
DA UNICESUMAR ISSN 2594-4991

ISBN 978-65-5615-456-5

ADSORCAO DE AZUL DE METILENO DE EFLUENTE USANDO A
CONCHA DO MEXILHAO DOURADO
(Limnoperna fortunei) COMO UM MATERIAL DE BAIXO CUSTO

Daniel Mantovani!, Luis Fernando Cusioli?, Gabriel Xavier Jorge3, Grace Anne Vieira
Magalhaes Ghiotto*, Roséngela Bergamasco® Marcelo Fernandes Viera®

!Professor da Faculdade de Engenharia e Inovagéo Técnico Profissional - FEITEP. daniel26mantovani@gmail.com
2Aluno de doutorado da Pos-Graduagdo em Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Maringa. luiscusioli@gmail.com
% Professor da Faculdade de Engenharia e Inovagéo Técnico Profissional — FEITEP. gabrielxavierjorge@gmail.com
“Aluna de doutorado da P6s-Graduacg&do em Biotecnologia Ambiental da Universidade Estadual de Maringa.
gvieiramagalhaes@gmail.com
SProfessora do Departamento de Engenharia de Alimentos da Universidade Estadual de Maringa. ro.bergamasco@hotmail.com
5Professor do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Maringa. marcelofvieira@hotmail.com

RESUMO

O mexilhdo dourado é uma espécie originaria da China, que se espalhou pela Asia e América, causando
varios impactos econdmicos, bem como um desequilibrio ecoldgico. Globalmente, a aplicagdo das espécies
invasoras foi investigado para mitigar os problemas causados, e 0 presente trabalho avalia o0 uso da casca de
mexilhdo dourado na remocéo do azul de metileno de 4guas contaminadas. O material era caracterizado pela
andlise de microscopia eletrdnica de varredura, fluorescéncia de raios-X, transformada de Fourier
espectroscopia de infravermelho e potencial zeta, indicando caracteristicas favoraveis para a adsorcao de
poluentes. Quanto aos estudos de adsor¢ao, foi verificado o ajuste do modelo de pseudo-primeira ordem,
resultando em capacidade de adsorcdo de 26,4 mg g! no tempo de equilibrio de 300 min e 0,03 g de
adsorvente. O modelo de Henry foi aplicado a 25 ° C, 35 ° C e 45 ° C, indicando o efeito favoravel de aumento
da temperatura. Assim, observa-se o potencial da utilizacdo deste material como adsorvente de &guas
contaminadas.

PALAVRAS-CHAVE: Mexilhdo dourado; Fortuna Limnoperna; Adsorcéo; Azul de metileno; Efluente.
1 INTRODUCAO

A poluicdo da agua ocorre quando produtos quimicos, como fertilizantes, corantes,
pesticidas e derivados de petroleo atingem a &gua corpos. Essas substancias séo
encontradas em efluentes, devido a inadequacédo tratamento, e sdo produzidos em
atividades antropicas tais como agricultura e atividades industriais e domésticas (CRINI,
2008). As atividades industriais s8o as maiores consumidoras de agua e,
consequentemente, produz uma quantidade consideravel de efluente que precisa de
tratamento adequado antes de ser langcado no meio ambiente. Os téxteis, papel e celulose
e polimero industrias usam diversos tipos de corantes em seus produtos (CRINI, 2001), o
lancamento desses efluentes ndo afetam apenas o estética do ambiente, mas também a
infiltracdo da luz solar em a superficie da agua, o que leva a uma reducado da fotossintese
atividade. Desta forma, este processo causa Varios impactos aos organismos aquaticos
devido a insuficiéncia de oxigénio (NAMASIVAYAM, 2001).

O azul de metileno (AM) é um corante catibnico amplamente utilizado em atividades
antrépicas nas industrias téxteis. Quando ingerido, AM produz uma sensac¢ao de queimacao
e pode causar nauseas, vomito, diarreia e gastrite. No ambiente, AM tem varios efeitos
prejudiciais quando presente na agua corpos (MA, 2004)]. Desta forma, € possivel enfatizar
a importancia de realizar o tratamento de efluentes industriais para remocédo AM e outros
corantes. O tratamento visa prevenir que o os poluentes do efluente chegam aos corpos
d'agua e, portanto, prevenir a deterioracdo ambiental e a saude humana danos. As
metodologias de remocg&o que visavam o tratamento de efluentes contaminados por AM
sdo coagulacdo / floculacdo, fotocatalise, foto-Fenton, eletro-Fenton e adsorcéo
(SUMALINOG, 2019).

Anais Eletrénico XIl EPCC

UNICESUMAR - Universidade Cesumar .
0
www.unicesumar.edu.br/epcc2021 @UnlCesumar


http://www.unicesumar.edu.br/epcc2021

ENCONTRO INTERNACIONAL
DE PRODUCAO CIENTIFICA
DA UNICESUMAR ISSN 2594-4991

ISBN 978-65-5615-456-5

A adsorcao é considerada um processo de tratamento promissor devido ao seu baixo
custo, design simples e facil operacdo. No entanto, para o tratamento de efluentes, o
material adsorvente deve apresentar caracteristicas de alta térmica e resisténcia fisica, bem
como afinidade com a substéncia a ser adsorvido, escolhendo assim o adsorvente
dependente de uma série de fatores. Portanto, o material deve ter alta disponibilidade de
sites de adsorcdo e uma grande quantidade de carbono e oxigénio. A diversidade de
matérias-primas que podem ser usados no desenvolvimento de adsorventes torna-o
interessante para explorar a biomassa residual, e este conceito levou ao popularidade do
termo 'adsorventes de baixo custo' (AZZAZ, 2017).

Neste estudo, optamos por produzir um adsorvente de baixo custo da casca do
mexilh&o dourado (Limnoperna fortunei). O mexilhdo dourado € um invasor de agua doce
generalizado mexilhdo da China e se espalhando de forma invasiva para muitos asiaticos
e paises da América do Sul pela descarga de lastro de navios agua contendo altas
concentracOes de larvas de mexilhdo (OLIVEIRA, 2011). Invade facilmente as instalacbes
de transferéncia de agua e anexa em paredes de concreto e estruturas com estruturas
extremamente densidade, resultando em incrustacao biologica, corrosao da estrutura, tubo
entupimento, diminuicao da eficiéncia de transferéncia de agua, poluicdo da 4gua, e outras
desvantagens, e se tornou um prevalente problema que esta causando preocupacao global
(YAO, 2017). Este mexilhdo vem causando muitos prejuizos devido a sua incrustagcao no
vaso cascos, tanques e redes de pesca. Varias tentativas de eliminar os mexilhdes
dourados ficaram frustrados, entdo a melhor proposta em a visdo do pesquisador €
encontrar usos possiveis para esta invasao molusco as atividades produtivas (WACHHOLZ,
2017).

Atualmente, conchas de diferentes espécies de mexilhdes sdo sendo usado para
remover metais pesados e corantes téxteis de dgua contaminada (HADDAD, 2014). No
entanto, ndo se sabe de relatos que usam na biomassa natural do mexilhdo dourado concha
(Limnoperna fortunei) como material adsorvente de agua poluente. Portanto, o objetivo
deste trabalho foi avaliar a capacidade de adsorcédo do corante AM do aquoso amostras
usando a biomassa de Limnoperna fortunei como um baixo custo adsorvente.

2 MATERIAS E METODOS
2.1 PREPARACAO DO ADSORVENTE DA CASCA DO MEXILHAO DOURADO

A casca do mexilhdo dourado foi obtida na Usina Hidrelétrica de Rosana, S&o Paulo,
Brasil. O geogréfico as coordenadas da usina hidrelétrica sdo 22 ° 36'07 "S e 52 ° 52 20 "
W. Em primeiro lugar, as cascas foram lavadas manualmente com agua da torneira por 30
min em temperatura ambiente. O processo de lavagem foi repetido 6 vezes para remover
impurezas solGveis em agua. Entdo, as cascas foram secas em uma incubadora com
circulacao de ar (SXCR 42, Sterilifer ©, Brasil) a 80 ° C por 24 h. Depois disso, as conchas
foram moidas usando um liquidificador e peneirado em diferentes tamanhos de malha em
um tipo de agitador (Bertel). Para os experimentos, a particula média tamanho de 600 um
foi escolhido como o tamanho de particula no qual a maioria das particulas foi retida.

2.2 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

As caracteristicas morfolégicas da superficie do adsorvente de casca de mexilhdo
dourado (GMA) foram avaliados por microscopia eletronica de varredura (MEV) com o
auxilio de um Quanta Microscopio FEI, modelo 250, operando a 25 kV. Por esta analise, as
amostras foram cobertas com ouro em uma espessura de aproximadamente 30 nm. O
potencial zeta foi medido usando uma amostra com 0,05 g de adsorvente em 50 mL de
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agua usando um Delsa ™ NanoC por equipamento Beckman Coulter (TM). O pH foi medido
usando um medidor de pH (medidor de bancada OrionTM Versa Star, Thermo ScientificTM,
EUA). O pH foi ajustado de 3 a 12, com HCI 0,1 M e / ou NaOH 0,1 M. Para caracterizar os
grupos funcionais presentes na casca de mexilhdo dourado, infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) espectrometro (PerkinElmer Spectrum100, EUA). Os
comprimidos foram preparados misturando amostras de p6 com KBr (Sigma-Aldrich) na
proporcéo de 1: 100 (p / p). O espectral a faixa variou de 4.000 a 400 cm~. A andlise de
fluorescéncia de raios-X (FRX) do ouro casca de mexilhdo empregou um espectrémetro
modelo Bruker S8 Tiger 4 kW. Para esta analise, 1,0 g das amostras de solo foram
misturados com 20 g de acido bérico em um almofariz de agata e, ap6s homogeneizacéo,
7,0 g da mistura foi comprimida em uma pelota antes da analise.

2.3 ADSORCAO DE AM

A adsorcdo de AM usando casca de mexilh&o dourado foi conduzida em um sistema
fechado e em lote. Os experimentos foram realizados com 25 mL de amostras de solugéo
AM preparadas em uma concentracdo de 50 mg Lt em agua destilada em Erlenmeyer
frasco com rolha. Os frascos foram agitados em um shaker (QUIMIS® 0022MlI, Brasil) a
150 rpm, em temperatura ambiente, por 24 h. Os ensaios de adsorcdo foram realizados
com diferente massa adsorvente: 0,03, 0,05, 0,1, 0,2 e 0,4 g. As amostras foram coletadas
apos 24 h e, em seguida, filtradas através de um filtro de acetato de celulose (poro de 0,45
Mm de didmetro) para remova o adsorvente. Apods a filtragem, a amostra foi entdo medida
por um espectrofotometro UV-Vis (HACH DR 5000) em um comprimento de onda de 665
nm. Todos o0s ensaios foram realizados em duplicatas. A capacidade de adsorcédo de AM
(mg g?) foi calculada usando a Eq. (1):

_ (Co-Cov (1)
m

Na Eg. (1), CO é a concentracdo inicial de AM (mg L™),Ct é a concentracdo de
equilibrio na solugéo (mg L) no tempo t, V é o volume da solugéo (L), e m é sorvente
massa (g). O estudo cinético foi realizado em lote com o adsorvente massa que resultou no
melhor ge, em contato com 25 mL de solucdo de 50 mg L~ AM, mantida em velocidade de
agitacdo de 150 rpm e temperatura controlada de 25 ° C. A Hora intervalos para retirada
das aliquotas do analisado as amostras duraram 1-720 min, os frascos foram agitados com
o auxilio de uma mesa agitadora orbital apés o tempo de contato, o AM final as leituras de
concentragéo foram realizadas conforme descrito acima, usando um espectrofotometro a
665 nm, e os testes foram realizado em duplicatas. Para explicar o0 mecanismo cinético, 0s
dois mais conhecidos modelos foram aplicados aos dados experimentais: 0 pseudo-
primeiro, ordem proposta por Lagergren (HO, 2004), e pseudo-segunda ordem de pedido,
proposto por Ho e McKay (HO, 1999), que sédo apresentados pelas Egs. (2) e (3),
respectivamente.

Je

Qe = qe[1 — 7] 2)

Onde ki1 é a constante da taxa de adsorcdo de primeira ordem (min~) e ge e gt sdo
as quantidades adsorvidas por g de adsorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente
(mg g™).

_ kzqgt
qc =

1+k2q3,
3)
Onde k2 é a constante da pseudo-segunda ordem taxa de adsorgdo (g mg™ min1).
As isotermas de equilibrio foram obtidas em temperaturas de 25 ° C,35° C e 45 ° C. Os
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testes foram realizados com Concentracdo de AM de 5 a 200 mg L™ que variou em um
volume de solucao de 25 ml. As amostras foram agitadas em um tremor incubadora (modelo
TE-4200 TECNAL) a 150 rpm e o tempo de contato foi de 720 min. Uma aplicacéo da
constante de Henry foi realizada. A isotérmica de Henry é um modelo de isotérmica
adsorvente linear em que a quantidade de adsorvato de superficie € proporcional a
concentracao de adsorbato no fluido em equilibrio condicbes (AYAWEI, 2017).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE
A Figura 1 mostra as imagens MEV da concha do mexilhdo dourado com ampliagéo

de 5.000 x. O MEV da amostra mostrou que a morfologia nao tinha forma regular e tamanho
e heterogeneidade de poros apresentada.
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Figura 1: Estrutura morfologica da concha do mexilhdo dourado.
Fonte: Autor 2020

b

As amostras apresentava superficie irregular com poros abertos, sendo favoravel a
capacidade de adsorcao do adsorvente.

A figura 2 mostra a andlise de FTIR onde os grupos funcionais presentes na casca
do mexilhdo dourado foram determinados antes e depois da adsor¢cdo de AM.
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Figura 2: Espectros FTIR da casca do mexilhdo dourado antes e depois da adsor¢cao de AM.
Fonte: Autor 2020

E visto que o espectro da casca do mexilhdo dourado mostrou uma banda de
transformacéo de Fourier caracteristica em 1.483 cm™, que foram atribuidas a ligagdo C—
O dos grupos carbonato presentes em abundéancia na casca. A banda larga em 3.279 cm~
1 indicou a presenca de ligacdes de hidrogénio (OH) devido as moléculas de agua
adsorvidas na superficie da casca do mexilhdo dourado. O pico presente na regiao de 2.923
cm~tindicou a presenca de uma ligagdo C—H devido a composicéo proteica do adsorvente
[26]. VibragGes observadas na faixa de 1.647, 1.448 e 850 cm~! referem-se a ligacdes de
CO carbonato fora do plano e em 713 cm™ de flexdo plana, bem como as vibracdes
detectadas em 1.780 e 1.082 cm — 1 relacionado as ligacdes CO do carbonato ions.
Finalmente, as vibrag6es encontradas no comprimento de onda de 536 cm~! foram
atribuidas a ligacdo Ca—0O também presente na estrutura da casca do mexilhdo (ARAUJO,
2018). Em relagéo as vibragfes detectadas na casca do mexilhdo adsorvido com AM, foi
possivel afirmar que ndo houve mudanca significativa em relagéo a casca do mexilhdo néao
adsorvido, no entanto, € possivel detectar menos mudancas na faixa de comprimento de
onda de 1.729 a 1.585 cm~'e um deslocamento da banda de vibracédo entre a faixa de 890
a 750 cm™ que séo vibracdes relacionadas ao C-0O, ligacdo de carbonatos. A partir da
analise do FRX, foi possivel afirmar que havia uma quantidade significativa de compostos
inorganicos presentes na estrutura da casca do mexilh&o. Isto foi confirmado com a analise
FRX que detectou uma grande proporcdo de 6xidos e outros materiais inorganicos no
material. Os resultados indicaram 6xidos de célcio e silica como sendo a maioria das
substancias na estrutura da casca do mexilhdo, respectivamente, 68,6% e 12,5%. Outros
compostos foram encontrados em concentragdes de tragos ou ndo eram relevantes para
este pesquisar. A andlise do potencial zeta da casca do mexilhdo dourado é demostrado
na figura 3.
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Figura 3: Potencial zeta da casca do mexilhdo dourado para diferentes pH
valores.

Fonte: Autor 2020

Os valores referentes a carga superficial vindo do potencial Zeta para o mexilhdo
dourado esmagado foram: 28,3, 12,2, 8,8, -0,9, -2,89, -6,97, -14,57, -17,57, —22,8 € —26,43
(mV) em pH variando de 3 a 12, respectivamente. a caracteristica encontrada é
principalmente devido a presenca de grupos carbonato presente nas conchas.

Como AM é um corante catibnico, um adsorvente eletronegativo seria mais eficaz
para remover AM do aquoso solucdo, desta forma o pH 6,03, que € o pH natural do A
solucdo AM foi usada nos experimentos de adsorgcédo. Nisso pH, a casca do mexilh&o
dourado é eletronegativamente carregada e ndo € necessario controlar o pH da adsorcéo
processatr.

3.2 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

A figura 4 exibe os resultados da cinética de adsorcao experimentos e 0s ajustes da
pseudo-primeira ordem e modelos de pseudo-segunda ordem para os dados obtidos para
AM adsorcéo. O tempo de agitacdo variou de 1 a 3.000 min e 50 mg L~ da solucdo AM foi
usado em pH 6,03, como previamente estabelecido. Os parametros do modelo cinético
ajustados aos dados experimentais sdo mostrados na Tabela 1.
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Figura 4: Dados cinéticos experimentais e ajuste da capacidade de adsor¢do de AM pela cocha
do mexilhdo dourado.
Fonte: Autor 2020

Pode ser visto na figura 4 que a adsorcdo AM ndo mudar apés 300 min, alcancando
assim o estado de equilibrio com concentracdo constante em, aproximadamente, 26,4 mg
g~L. De acordo com Lonappan et al. 2016, estudou a adsor¢do AM usando carvao ativado
sintetizado a partir de trés residuos diferentes (Tronco de pinus, esterco de porco e papel).
Os autores determinaram a capacidade de adsor¢cdo de AM nestes carbonos como 1,32,
4,87 e 5,01 mg g, respectivamente, mostrando que o ouro a casca do mexilhdo teve uma
capacidade maior quando comparada. Vale destacar que, neste trabalho, o mexilhdo
dourado as conchas ndo sofreram modificacdes antes do processo de adsorcao.

Tabela 1: Modelos cinéticos para adsor¢cdo de AM

Modelos Parametros MOM-Fe304
Qe (Mg g 26,261
— ki (min) 0,009
Pseudo-primeira ordem R2 0,970
X2 2,503
ge (Mg gh) 28,620
] k2 (g mg-l mln-l) 4,721
Pseuda-segunda ordem R2 0,958
X2 3,553

Fonte: Autor 2020

Em relacdo aos parametros dos modelos cinéticos mostrados em Tabela 1, modelos
de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem apresentou valores de R2 maiores que 0,950.
No entanto, analisando a capacidade de adsorcao calculada e a estatistica x?, verificou-se
gue o modelo de pseudo-primeira ordem melhor ajustou os dados experimentais. Este
modelo indica que o a adsor¢cdo de AM ao longo do tempo é diretamente proporcional a
diferenca na concentracdo de saturacdo de AM e o locais ativados disponiveis na superficie
da concha do mexilh&o.

4 CONCLUSAO

A presenca de contaminantes como o AM em efluentes descarregado no meio
ambiente é uma grande preocupacao devido a problemas ambientais e de salude. Nesse
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sentido, este artigo teve como objetivo produzir um adsorvente de baixo custo a partir de
mexilhdo dourado (Limnoperna fortunei) concha, um espécime invasivo, para remover o
AM de solugdes aquosas. Dos resultados coletados de FTIR, espectroscopia de raios-X de
dispersdo de energia e FRX, nao foi possivel afirmar que a casca do mexilhdo dourado
composigdo predominante de o0xidos, caracteristica deste ser vivo. Em relagédo a adsorgéo
do processo AM, foi possivel remover grandes quantidades de AM com uma massa baixa
de biossorvente.
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