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RESUMO

A utilizacdo de materiais adsorventes preparados a partir da biomassa da casca de
camaréo para a remogao de corantes em solu¢gdes aquosas representa uma abordagem
promissora no campo da remediacdo ambiental. A casca de camarao, uma fonte
abundante e sustentavel de biomassa, se destaca na producado de materiais adsorventes
de baixo custo e alta eficiéncia. O processo de remocido de contaminantes, como os
corantes, utilizando materiais adsorventes, envolve a transferéncia das substancias
presentes na solugdo aquosa para os sitios ativos do material. Esses materiais, com
estruturas porosas — apresentando area superficial de 2,32 m?/g, volume de poros de
0,0105 cm3/g e tamanho médio de poros de 16,98 nm — tém a capacidade de reter
compostos indesejados através de interagbes fisicas e/ou quimicas. A presente
dissertagdo de mestrado tem como objetivo a produgado de um material adsorvente a partir
da biomassa da casca de camarao do tipo Farfantepenaeus paulensis. Para isso, adotou-
se uma metodologia que utiliza o material in natura, o qual foi seco, lavado e triturado.
Apos a preparagdo do material adsorvente, ele foi caracterizado por meio de técnicas
fisicas, quimicas e morfolégicas. Em seguida, foi aplicado na remog¢ao de dois corantes
sintéticos, o Verde Reativo 19 (VR-19) e o Acid Red 114 (AR-114), presentes em solugdes
aquosas. Os testes foram conduzidos em solugcdes com concentragdes variando entre 10 e
400 mg/L, demonstrando eficiéncia de remoc¢éo de aproximadamente 95% para ambos os
corantes, alcancada em 328 minutos para o VR-19 e 389 minutos para o AR-114, sob pH
2,0. Os resultados experimentais de adsor¢ao foram ajustados aos modelos isotérmicos de
Langmuir, Freundlich e Liu, fornecendo uma compreensao detalhada da capacidade de
adsorcao do material. Para os testes cinéticos de adsorcao, foram utilizados os modelos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e de ordem fracionaria de Avrami, que
permitiram identificar o mecanismo de adsor¢do mais adequado. O modelo nao linear de
pseudo-segunda ordem foi o mais adequado para descrever a cinética de adsorgédo de VR-
19 em CC. Para o corante AR-114, o modelo de ordem fracionaria de Avrami apresentou o
melhor ajuste aos dados experimentais. Nos estudos isotérmicos, os modelos de
Freundlich e Liu foram os mais adequados para descrever a adsor¢cdo do corante VR-19.
Ja para o corante AR-114, o modelo de Freundlich apresentou o melhor ajuste aos dados
experimentais. Com base nos estudos de adsorcéo e nas caracteristicas dos corantes e do
adsorvente, foi possivel propor um mecanismo de adsor¢cao. Esse mecanismo considera a
atracao eletrostatica entre os grupos sulfénicos (-SO37) e azo (-N=N-) dos corantes VR-19
e AR-114, carregados negativamente, e a superficie do CC, carregada positivamente em
pH 2,0. Este trabalho apresenta uma abordagem inovadora ao utilizar casca de camarao in
natura, sem modificagdo quimica, como adsorvente para remocao de corantes sintéticos,
aliado a valorizagao de residuos pesqueiros locais e a adogao de metodologias de analise
rigorosas. O desenvolvimento deste projeto resultou em um adsorvente com propriedades
texturais adequadas para a remogao de corantes sintéticos a partir de uma biomassa
pouco explorada. Além disso, o estudo contribui para a redu¢ao de impactos ambientais ao
promover a reutilizagdo de residuos da industria pesqueira, valorizando essa biomassa e
oferecendo uma alternativa sustentavel para o tratamento de efluentes industriais.

Palavras-Chave: Adsorcao, biomassa, camarao, corantes azo, modelos nao lineares.
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ABSTRACT

The use of adsorbent materials prepared from shrimp shell biomass for the removal of dyes
from aqueous solutions represents a promising approach in the field of environmental
remediation. Shrimp shell, an abundant and sustainable source of biomass, stands out in
the production of low-cost and highly efficient adsorbent materials. The contaminant
removal process, such as dye removal using adsorbent materials, involves the transfer of
substances present in the aqueous solution to the active sites of the material. These
materials, with porous structures — exhibiting a surface area of 2.32 m?/g, a pore volume of
0.0105 cm?®qg, and an average pore size of 16.98 nm — have the capacity to retain
unwanted compounds through physical and/or chemical interactions. This master's
dissertation aims to produce an adsorbent material from the biomass of the shrimp species
Farfantepenaeus paulensis. For this, a methodology was adopted using the raw material,
which was dried, washed, and crushed. After preparing the adsorbent material, it was
characterized through physical, chemical, and morphological techniques. It was then
applied to the removal of two synthetic dyes, Reactive Green 19 (VR-19) and Acid Red 114
(AR-114), from aqueous solutions. The tests were conducted in solutions with
concentrations ranging from 10 to 400 mg/L, demonstrating a removal efficiency of
approximately 95% for both dyes, achieved within 328 minutes for VR-19 and 389 minutes
for AR-114, at pH 2.0. The experimental adsorption results were fitted to the Langmuir,
Freundlich, and Liu isotherm models, providing a detailed understanding of the material's
adsorption capacity. For the adsorption kinetic studies, pseudo-first order, pseudo-second
order, and Avrami fractional order models were applied, allowing the identification of the
most suitable adsorption mechanisms. The non-linear pseudo-second order model best
described the adsorption kinetics of VR-19, while for AR-114, the Avrami fractional order
model presented the best fit to the experimental data. In the isothermal studies, the
Freundlich and Liu models were most appropriate for describing the adsorption of VR-19,
while the Freundlich model best fit the AR-114 adsorption data. Based on the adsorption
studies and the characteristics of the dyes and the adsorbent, an adsorption mechanism
was proposed, considering electrostatic attraction between the sulfonate (-SO3™) and azo (-
N=N-) groups of the negatively charged dyes and the positively charged surface of the
adsorbent at pH 2.0. This study presents an innovative approach by using in natura shrimp
shell, without chemical modification, as an adsorbent for synthetic dye removal, combined
with the valorization of local fishery waste and the application of rigorous analytical
methodologies. The development of this project resulted in an adsorbent with suitable
textural properties for the removal of synthetic dyes from an underutilized biomass.
Furthermore, the study contributes to reducing environmental impacts by promoting the
reuse of fishery industry residues, adding value to this biomass and offering a sustainable
alternative for the treatment of industrial effluents.

Keywords: Adsorption, biomass, shrimp, azo dyes, nonlinear model

13



1. INTRODUGAO

Segundo relatério da Organizagdo Mundial da Saude (OMS), cerca de 844
milhdes de pessoas no mundo ndo tém acesso a agua potavel (Global Commission
on Adaptation, 2019). Devido a recursos econdmicos ou infraestrutura limitados,
milhdes de pessoas morrem a cada ano de doengas causadas por agua insuficiente
e de ma qualidade (Mohapi et al., 2020). Portanto, a auséncia ou inadequagéo dos
sistemas de tratamento leva ao acumulo de produtos quimicos toxicos nao
biodegradaveis no ciclo da agua (Benjelloun et al., 2022). Ainda, de acordo com a
Organizagao das Nagdes Unidas (ONU, 2017; 2021), cerca de 380 bilhdes de m? de
esgoto sdo gerados no mundo, sendo que mais de 80% desse volume
(aproximadamente 20% do volume de agua que corre nos rios por todo o mundo) néo
recebe nenhum tipo de tratamento (ONU, 2021b). O langamento de esgotos
domésticos e industriais in natura, assim como a baixa eficiéncia do tratamento
adotado, quando presente, impacta diretamente a qualidade da agua disponivel para
abastecimento. Um retrato disso é o fato de aproximadamente 90% dos mananciais
utilizados no abastecimento de agua nas cidades estarem contaminados (Geissen et
al., 2015). Isto & preocupante, uma vez que a demanda por agua aumenta a cada ano
devido a fatores como mudangas climaticas, superpopulacdo, industrializacao,
padrées de consumo insustentaveis e degradagcdo ambiental (ONU, 2018b;
Ougougdal et al., 2020).

A crescente quantidade de efluentes contaminados com corantes organicos
tais como o Verde Reativo 19 (VR-19) e o Vermelho Acido 114 (do inglés Acid Red
114, AR-114), tem causado grandes desafios em todo o mundo no que diz respeito
ao tratamento de aguas residuais. Particularmente, com o desenvolvimento da
industria, muitos corantes organicos tém sido descartados de forma incorreta em
corpos hidricos, causando profundo impacto no meio ambiente e nos sistemas vivos
(Zhao et al., 2023). As moléculas de corantes organicos geralmente contém um ou
mais anéis benzénicos, que sao dificeis de degradar por métodos quimicos e

biolégicos convencionais (Nachiyar et al., 2023). Estima-se que o volume de produgao
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de corantes organicos sintéticos comercialmente disponiveis seja superior a
1.000.000 toneladas e que a quantidade de efluentes coloridos gerados anualmente
durante o processo de fabricacédo e aplicagdo seja superior a 200 bilhdes de litros
(Tkaczyk; Mitrowska; Posyniak, 2020).

Sabe-se que muitos corantes da industria téxtil ttm efeitos adversos (Aquino
et al., 2014). Essas substancias sado capazes de causar danos as espécies vegetais
e aquaticas (Hassan; Carr, 2018) e resultam na coloragdo da massa de agua e do
ambiente conectado (Sarkar et al., 2021). Além disso, os corantes podem causar
alergias, dermatites, irritacdo da pele e também provocar cancer e mutagdes nos
seres humanos (Algarni, 2022).

Dentre as diversas técnicas de tratamento de efluentes contaminados com
corantes, podemos citar a degradagao fotocatalitica, adsorgéo, filtragcdo por
membrana, troca idnica e coagulacdo (Han et al., 2019). A adsorgado é considerada
uma das técnicas mais promissoras devido ao baixo custo, facil escalonamento, boa
eficiéncia e rapida recuperacao do corante (Almoisheer et al., 2019).

Para um processo de adsorcéo eficiente, a escolha do adsorvente é primordial
(Machado; Bergmann, 2015). O carvao ativado (CA) & reconhecido como um
adsorvente superior devido a sua alta porosidade e area de superficie, sendo
amplamente aplicado no tratamento de efluentes industriais (Wu et al., 2021). Devido
ao alto custo das matérias-primas, a aplicagédo em larga escala do carvao ativado no
tratamento e purificagdo de aguas pode ser cara.

Recentemente, biomassas e residuos organicos, como aqueles advindos de
industrias de alimentos (Rodrigues et al., 2020) e agroindustrias (Nascimento et al.,
2023), sao considerados alternativas interessantes para a producao de biocarvoes
mais baratos (Lakshmikandan et al., 2011; Mondal et al., 2017). No entanto, apesar
da promessa dos biocarvées reduzirem os custos dos processos de tratamento de
efluentes através do método de adsorgao, materiais economicamente mais baratos
sao desejados.

Nessa esteira, a casca de camardo (CC) surge como uma interessante
biomassa para produgao de adsorvente (Li; Wu; Xue, 2022; Yu et al 2020). Com base
na demanda de consumo, grandes quantidades de residuos de marisco s&o geradas
pela carcinicultura e industrias de processamento (FAO, 2020), que deve ser

valorizado para agregar valor aos produtos para evitar a poluigao ambiental. Cerca
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de 45 a 48% do camarao € descartado como residuo, o que inclui a casca (carapaga
do corpo) e a cabecga (Su et al., 2023).

Alguns dos residuos de camardo produzidos s&o usados localmente como
alimento na aquicultura ou na alimentagao de animais, mas a maioria € descartada a
céu aberto em aterros sanitarios ou em mar aberto (Zhou et al., 2021). A casca de
camaréao gerada pelas industrias de frutos do mar contém proteina de quitina e seus
derivados, como a quitosana, tém uma série de atividades bioldgicas (por exemplo,
efeitos anticancerigenos, antioxidantes e de melhoria do sistema imunoldgico) e
podem ser usados em varios campos (por exemplo, médico, cosmético, alimentar e
téxtil) (Hamed; Ozogul; Regenstein, 2016).

Os estados do Ceara e do Rio Grande do Norte participam com 70% da
producao brasileira de camaréao (IBGE, 2022). Em relagao ao cultivo, existem 1,3 mil
fazendas de producao, totalizando 70 mil toneladas métricas e um valor de producéo
de R$700 milhdes (ABCC, 2016). Na regido Sul, o estado que mais se destaca é
Santa Catarina com uma produgao de 276 t, seguido do estado do Rio Grande do Sul
com producao de 104 t. O estado de Santa Catarina foi o 8° em que mais se pescou
camarao, e 1° na regidao Sul. O total capturado na regido Sul foi 301,5 mil t (IBGE,
2014).

Considerando o elevado volume de cascas de camarao geradas anualmente,
a preparagao de um material adsorvente utilizando essa biomassa como matéria-
prima surge como uma alternativa atraente. Tal afirmacgéao é justificada, uma vez que
as CCs sao frequentemente descartadas de maneira inadequada apdés o
processamento do marisco. Se convertidas em um adsorvente, esses residuos
podem ser utilizados como um recurso valioso, renovavel e sustentavel. Ainda, a
producao de adsorvente a partir de residuos de camarao também reduz a pegada de
carbono do processamento de frutos do mar. Isso o torna uma alternativa mais
sustentavel para outros métodos de gerenciamento de residuos (Pinto et al., 2018;
Rodde et al., 2008).

Destaca-se também que o uso dessa biomassa como matéria-prima para a
producao de materiais sustentaveis pode beneficiar as economias locais e estimular
a Economia Circular, criar empregos e aumentar a resiliéncia das comunidades
costeiras.

Diante desse contexto, essa dissertacdo de mestrado teve como foco a

producdo de um adsorvente a partir da biomassa de camarado (Farfantepenaeus
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paulensis) e sua aplicagdo na remogao de corantes sintéticos (Verde Reativo 19 e
Vermelho Acido 114) presentes em solugbes aquosas. Destaca-se que, apesar do
melhor esforgo, ndo foram encontrados na literatura estudos que abordem a utilizagao
da casca de camarao conforme aqui proposta para a produgao de adsorventes, bem

como sua utilizacdo na remocgao de corantes sintéticos de efluentes aquosos.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste projeto de dissertacdo de mestrado é avaliar o potencial
da biomassa de camarao para a produgao de materiais adsorventes, bem como sua

aplicacdo na remoc¢ao de corantes sintéticos presentes em solu¢des aquosas.

2.2 Objetivos especificos:

- Desenvolver um adsorvente ambientalmente amigavel a base de
biomassa de camardo, com potencial para a producdo de material com
alta capacidade adsorvente

- Avaliar a capacidade de remogéao do adsorvente preparado quando exposto
a solugdes aquosas contaminadas com corantes sintéticos.

- Propor um mecanismo de interagao entre adsorvato e adsorvente com base
nos estudos de adsorcao, técnicas de caracterizagao e nas caracteristicas

das espécies envolvidas.
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3. HIPOTESES

a) E plausivel preparar um adsorvente utilizando casca de camar&o, de forma
ambientalmente amigavel.

b) E possivel remover corantes sintéticos com o auxilio de materiais adsorventes
preparado a partir de biomassa de camarao;

c) E possivel estabelecer, através das caracteristicas das espécies envolvidas,

uma relacao de interagao entre adsorvente — adsorvato.
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4. REFERENCIAL TEORICO

4.1 Corantes e o meio ambiente

O uso excessivo de corantes por empresas e individuos frequentemente leva
a liberagao descontrolada e prejudicial de efluentes contaminados com corantes em
corpos d'agua, representando praticas ambientais inadequadas. O
nivel/concentracdo de descarga anula a capacidade natural de autolimpeza desses
corpos d'agua, levando ao aumento da toxicidade, reducdo das atividades
fotossintéticas e remocao significativa da demanda quimica de oxigénio (DQO) (Rapo;
Tonk, 2021). Portanto, os corantes sintéticos se nao forem completamente
degradados — removidos do meio ambiente podem resultar na formagao de produtos
perigosos (Ghanbari; Moradi, 2017).

A presencga de corantes nos corpos d'agua pode trazer danos devastadores a
vida aquosa por impedir a demanda quimica de oxigénio e o0s processos de
fotossintese. Essas substancias podem ser toxicas e carcinogénicas (Algarni, 2022).
Além disso, muitos corantes sao dificeis de hidrolisar porque sao resistentes a luz,
agentes oxidantes e digestdo aerdbia, o que pode levar ao acumulo dessas
substancias quimicas no meio (Abdel-Fadeel et al., 2022).

Os corantes téxteis também atuam como agentes tdxicos, mutagénicos e
carcinogénicos (Khatri et al., 2018), persistem como poluentes ambientais e
atravessam cadeias alimentares inteiras proporcionando biomagnificacdo, de modo
que organismos em niveis troficos mais elevados apresentam niveis mais elevados
de contaminagdo em comparagao com suas presas (Artifon et al.,2021).

A literatura destaca que aguas residuais téxteis contém uma ampla gama de
corantes téxicos, metais pesados, como mercurio, cromo, cadmio, chumbo e arsénio,
que sao necessarios na producao de pigmentos de cor de corante téxtil, bem como
compostos aromaticos (Varjani; Upasani, 2017). A presenga de metais pesados como
mercurio, cromo, cadmio, chumbo e arsénio € necessaria na produgao de pigmentos
corantes téxteis, o que justifica a presenga desses nesse tipo de efluente (Singha et
al., 2021).

Quando dispersos em meios aquosos, esses produtos quimicos sao
transportados por extensas distancias, juntamente com as aguas residuais,

permanecendo na agua e no solo por longos periodos. Tal fenbmeno apresenta sérios
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riscos a saude dos organismos vivos, além de reduzir significativamente a fertilidade
do solo (Nachiyar et al.,, 2023). Adicionalmente, afeta adversamente a atividade
fotossintética das plantas aquaticas, resultando no desenvolvimento de condi¢des
anoxicas prejudiciais a fauna e flora aquaticas (Dutta; Bhattacharjee, 2022). Além
disso, corantes quando ingeridos por peixes e outros organismos vivos podem ser
metabolizados em seus corpos em intermediarios toxicos, o que pode levar a um
impacto negativo na saude tanto dos peixes quanto de seus predadores (Elgarahy et
al., 2021). Humanos e outros mamiferos podem ser expostos a corantes sintéticos
em aguas residuais industriais através de ingestao oral ou contato direto com a pele
(Yaashikaa et al., 2021). A microbiota intestinal no intestino humano converte
corantes em aminoacidos toxicos, o que afeta negativamente varios tecidos humanos
(Elgarahy et al., 2021). A Figura 1 mostra os varios tipos de corantes e sua ampla

gama de aplicagoes.

Figura 1: Corantes e suas possiveis aplicagdes industriais.
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Os corantes alimentares sédo igualmente importantes porque dao cor estética
e sabor aos alimentos, atraindo muitos consumidores. Por outro lado, ha muitos
aspectos nocivos relacionados ao consumo — descarte desse tipo de corante, como
a possivel morte da forma de vida marinha, o desequilibrio do sistema imunologico
em humanos, TDAH (transtorno do déficit de atengcdo com hiperatividade) entre
criangas, reagdes de hipersensibilidade e o surgimento de certos canceres (Alj;
Amjad; Rehman, 2023).

Os corantes azoicos sao uma classe importante de corantes sintéticos. Esses
sdo explorados em produtos de uso cotidiano, como em alimentos, em
medicamentos, e em produtos produzidos pela industria de vestuario. Os corantes
azo contém varios grupos aminas (Ri+-N = N-R2), dando produtos téxicos de forma
reduzida (Feng et al.,, 2018). Corantes alimentares azoicos, por exemplo, podem
apresentar riscos a saude (Dey; Nagababu, 2022).

A maioria dos efeitos toxicos apds a ingestao oral € provavelmente devido a
reducdo dos corantes pela microflora intestinal, ou seja, clivagem de ligagdes azo
levando a formagdo de aminas aromaticas, que podem posteriormente ser N-
hidroxiladas ou N-acetiladas (Kaya; Cetinkaya; Ozkan, 2021). Os corantes azos tém
os efeitos mais carcinogénicos, variando de canceres de pele a aberragbes
cromossOmicas em um individuo (Chung, 2016).

Quando presentes em altas concentragdes, os corantes téxteis nas aguas
esgotam os niveis de oxigénio, bloqueiam a luz solar e prejudicam a atividade
bioldgica da flora e fauna aquaticas (Sarvajith; Reddy; Nancharaiah, 2018). Quando
consumido por animais ou indiretamente por humanos causa sérios efeitos
reprodutivos, dérmicos, genéticos e neurologicos (Tohamy, 2022).

Podemos trazer como exemplos de corantes azoicos o corante verde reativo

19 e o vermelho acido 114, ambos tém estruturas contendo grupos azo (—N=N-).

4.1.1 Corante sintético Verde Reativo 19 (VR 19)

O Verde Reativo 19 do inglés reactive green (VR19), C40H23CI2N15sNasO19Ss, €
um corante que tem uma estrutura molecular muito complexa, com dois grupos azo
como a fragdo cromofora e dois grupos clorotriazina reativos (Zuorro, Fidaleo e
Lavecchia; 2013).

O VG 19 é amplamente utilizado na industria téxtil para tingir algodao, devido

ao seu custo-beneficio e resisténcia a luz. No entanto, sua fixacdo incompleta nas
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fibras (50-90%) resulta em liberagao significativa na agua de tingimento, e sua alta
resisténcia a degradag¢ao microbiana e quimica o torna persistente no ambiente. Para
mitigar esses impactos ambientais, € crucial desenvolver métodos eficientes de
remocao do VR 19 de efluentes industriais e buscar alternativas sustentaveis (Zuorro
e Lavecchia, 2014) (Petrucci et al., 2015).

Figura 2: Estrutura quimica do corante Verde Reativo 19
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Fonte: World dye variety.

Corantes reativos como VR 19, ilustrado na figura 2, sdo conhecidos por serem
citotoxicos, mutagénicos e potencialmente cancerigenos, representando riscos
ambientais e de saude significativos. Sua resisténcia a métodos de tratamento
convencionais necessita do desenvolvimento de estratégias de remogédo e
degradacgao mais eficazes (Alaka Samal; Das, 2024).

Um estudo realizado por Silva e colaboradores (2022) mostra o potencial
citotoxico do corante VR 19, os autores apds a analise concluiram que os corantes
reativos, incluindo o VR 19, podem causar efeito mais severo em células epidérmicas

(HaCaT) do que em células hepaticas (HepaRG).

4.1.2 Corante sintético Vermelho Acido 114

O Vermelho Acido 114 (Acid Red 114 - AR-114), ilustrado na figura 3, & um
corante da classe dos corantes acidos azoicos, caracterizados pela presenga de um
ou mais grupos azo (-N=N-) em sua estrutura molecular. Esse tipo de corante é

amplamente utilizado na industria téxtil, especialmente para tingimento de fibras
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sintéticas e naturais, como 13, nylon, seda e algumas fibras acrilicas, devido a sua alta
solubilidade em agua e forte interacdo com substratos catibnicos em meio acido
(Shojaei e Shojaei, 2018).

Figura 3: Estrutura quimica do corante Vermelho Acido 114.
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O AR-114 contém grupos azo (-N=N-), responsaveis por sua coloragéo
intensa, além de grupos sulfénicos (-SO37), que conferem alta solubilidade em meio
aquoso (Shen et al., 2024).

4.2 Tratamento de efluentes contaminados com corantes sintéticos

Devido a baixa biodegradabilidade dos corantes sintéticos, o processo bioldgico
convencional de tratamento de efluentes ndo é muito eficiente no tratamento de
efluentes contendo corantes (Nachiyar et al., 2023). Processos de tratamento fisico e
quimico s&o geralmente utilizados nesta situacdo. Varias técnicas de tratamento de
aguas residuais incluindo osmose reversa, troca ibnica, precipitacdo quimica,
ultrafiltracdo, floculacdo e nanofiltragcdo (Amarasinghe; Williams, 2007; Lewoyehu,
2021) sao utilizadas no tratamento de aguas contaminadas.

Os sistemas de membranas tém sido amplamente explorados na area de
dessalinizagdo de agua do mar, produgédo de alimentos e produtos farmacéuticos,
corantes e protecao ambiental, sendo categorizados por seu tamanho de poro, de um
a milhares de nanbmetros, ou seja, microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltragdo e
osmose reversa (Licona et al., 2018).

Processos oxidativos avangados (POAs), sao técnicas que fornecem solugdes

viaveis e promissoras para resolver o problema da degradagdo malsucedida e
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mineralizagao parcial desses poluentes. As POAs se caracterizam por utilizar um
semicondutor como catalisador, como, por exemplo, a fotocatalise heterogénea
usando TiOz, que é considerado um processo de tratamento eficaz para a remocéao
de compostos recalcitrantes e persistentes (Kanakaraju; Glass; Oelgemodller, 2018).

No entanto, os métodos acima apresentam desvantagens, como altos custos
operacionais e de manutencéo, grandes necessidades de energia e gerenciamento
complexo (Ravi et al., 2020).

A técnica fisico-quimica de adsorgao, em especial com o uso de carvao ativado,
€ utilizada para remover uma gama de contaminantes do meio ambiente, sendo
considerada barata, ndo poluente e eficaz (Tang; Zaini, 2020). Por se tratar da técnica
escolhida para esse projeto, essa sera descrita em maiores detalhes na préxima

secao.

4.3 Técnicas de adsorcao

A adsorcao € um fenbmeno que consiste na retengéo de uma espécie (adsorvato)
na superficie de um sélido ou liquido. Na adsor¢ao em fase liquida, a espécie sorvida
apresenta-se na fase fluidica, como um soluto sélido dissolvido em um solvente e é
retida superficialmente por um adsorvente. Cabe ressaltar que quando a espécie
sorvida penetra dentro do adsorvente, o processo € chamado de absorgao. Em alguns
processos € dificil distinguir entre os fendmenos de adsorgdo ou absorgéo, e a
termologia mais adequada é sorgao (Sorgdo= Adsorgdo+ Absorgédo) (Bergmann &
Machado, 2015).

O método de adsorgéao € um método que tem sido amplamente estudado para sua
utilizagao no tratamento de meios contaminados (Tao et al., 2015). Esse método tem
design simples, facil operagao e alta eficiéncia (Djilani et al., 2015). Um processo de
adsorcao eficaz requer material adsorvente com bom desempenho e alta afinidade
por analitos poluentes. Muitos materiais organicos, inorganicos ou uma combinagao
de ambos os materiais tém sido desenvolvidos para produzir processos de adsorg¢ao
eficientes (Abuelnoor et al., 2021). Ainda, esse € um dos métodos mais populares e
eficazes para a recuperacdo de ions toxicos de solugdes aquosas, principalmente
pela flexibilidade de operagao, assim, varios adsorventes sio utilizados para remogao

de ions metalicos toxicos de efluentes industriais (Pang et al., 2011), onde a maior
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eficiéncia € observada para concentragées inferiores a 100 ppm (Guijarro-Aldaco et
al., 2011)

A escolha de um adsorvente deve atender critérios fundamentais como alta
disponibilidade, eficiéncia, resisténcia mecanica e alta capacidade de adsorcao.
Materiais consolidados como carvao ativado, alumina, resinas poliméricas, zedlitas
de silica e outros sdo amplamente relatados como adsorventes no tratamento de
aguas residuais (Qiu et al., 2022). Além dos materiais tradicionais, diversos estudos
tém demonstrado a aplicagdo de uma grande variedade de adsorventes visando
remediar os custos de producdo e maximizar a eficiéncia do processo de adsorcao
(Sophia; Lima, 2018).

O desenvolvimento de adsorventes a base de carbono tem atraido a atengao de
pesquisadores e industrias. Esse interesse ocorre porque o material precursor de
carbono possui diversas caracteristicas de suporte, incluindo significativa abundancia
natural, possibilidade de reutilizagdo e baixo custo (Liu et al., 2020), (Niazi;
Lashanizadegan; Sharififard, 2018).

O carvao ativado é o adsorvente mais comumente empregado em escala
industrial, tendo sido utilizado no tratamento de agua em décadas (Qiu et al., 2022).
O carvdao ativado é um material a base de carbono com uma grande area
superficial, estrutura de poros internos, varias distribuicbes de tamanho de poros e
um amplo espectro de grupos funcionais oxigenados em sua superficie (Queiroz et
al., 2020). Esses sdo comumente usados para remediar aguas residuais e
subterrdneas contaminadas, seja na forma de pd, seja na forma granulado. No
entanto, a distribui¢cdo intraparticular retardada em adsorventes granulares € um dos
principais desafios na aplicagdo de técnicas de adsor¢do ao tratamento de agua
(Sashikesh et al., 2023).

Em geral, carvbes ativados com uma éarea superficial substancial e uma
estrutura porosa interna bem estruturada tém uma capacidade de adsorcéo
significativa. As trés principais zonas reconheciveis na superficie interna heterogénea
do carvao ativado sdo o plano basal do carbono, os grupos quimicos e o conteudo de
cinzas inorganicas. Os planos basais, que respondem por mais de 90% da superficie
do carvéo ativado, sdo os locais mais comuns de adsor¢ao de liquidos organicos.
Entretanto, a forte interagdo quimica dos grupos funcionais pode ter um impacto

substancial na capacidade total de adsorgao (Fischer et al., 2019).
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Devido ao alto custo das matérias-primas, a aplicagdo em larga escala de
carvao ativado no tratamento de aguas pode ser cara. Recentemente, biomassas,
como aqueles advindos de industrias de alimentos (Rodrigues et al.,, 2020) e
agroindustrias (Nascimento et al., 2023), s&o considerados interessantes para
producao de biocarvao ativado (do inglés biochars) devido ao baixo custo e ampla
disponibilidade (Qu et al., 2016).

Os biochars podem ser obtidos a partir da pirdlise de biomassa, que envolve
a decomposigao térmica da matéria-prima na auséncia de oxigénio, resultando na
formacao de um produto sélido rico em carbono (Rodrigues et al., 2020; Nascimento
et al., 2023).

O biocarvao pode ser ativado fisica ou quimicamente dependendo das
propriedades de superficie desejadas. A ativagdo é mais comumente realizada é
aquela com vapor d’agua ou diéxido de carbono — ativagao fisica, e com cloreto de
zinco, acido fosforico, hidréxido de potassio ou sédio e carbonato de potassio ou sédio

— ativagao quimica (Angin; Altintig; Kdse, 2013).

4.4 Casca do camarao como biomassa para produgcao de materiais adsorventes

A utilizacdo da casca de camardao como biomassa € atraente devido a elevada
disponibilidade dessa matéria-prima. Cerca de 93 bilhdes de toneladas de crustaceos
(compostos por camardes e lagostas) sdo produzidos globalmente por ano (Mathew
et al., 2020). Ainda, entre 6 e 8 milhdes de toneladas de residuos de cascas de
caranguejo, camardao e lagosta sao descartados como lixo em escala global
(Piotrowska-Kirschling et al., 2021). A producéo de camarao no Brasil chegou a mais
de 78 mil toneladas no ano de 2021, um aumento de aproximadamente 24,4% em
comparacgao ao ano anterior (IBGE, 2021).

Em comparacao a outras biomassas, a casca do camarao se destaca por ser rica
em calcio, proteina e, também por possui considera em percentual de carbono,
podendo ser utilizada para produzir biocarvao com calcio e nitrogénio residuais (Long
et al., 2017, Xlao et al., 2017). A presencga de célcio no biochar pode fornecer sitios
mais ativos para a adsorgao de poluentes orgénicos de acordo com a literatura (Dai
et al., 2017, Dai et al., 2018).

Em seu trabalho, Wang e colaboradores (Wang et al., 2023) produziram biocarvao

utilizando casca de camaréo, ativando-o com HCI 5% a 25 °C por 12 h. Dessa forma,
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obtiveram um biocarvdo com area superficial de 4,54 — 21,4 m? g'. Tais materiais
foram submetidos a uma nova moagem para aumentar a area superficial, alcangando
resultados de 14,31 a 280,09 m? g-'. Os materiais obtidos foram utilizados na remogao
do corante azul de metileno.

Chen e colaboradores (Chen et al., 2023) demonstram em seu trabalho a obtencéo
de biocarvao poroso hierarquico (tipo de biocarvao que possui uma estrutura porosa
em diferentes escalas, desde microporos e macroporos) da casca de camarao (ver
Figura 4). Nesse estudo, os autores utilizaram HCI como agente ativador e
temperaturas de sintese de 400°C, 600°C e 800°C (com taxa de aquecimento de 5
°C/min e patamar de 2h) em atmosfera de nitrogénio (vazdo de 600 mL/min). Nessas
condigbes, os autores prepararam um biocarvao com area superficial de 347,5 m?/g
para a remogao de tris(2-cloroetil)fosfato para tratamento de agua e remediagao
ambiental.

Como visto acima, a utilizagao de residuos de casca de camarao como fonte de
biocarvao com potencial de aplicagao no tratamento de agua pode ser uma estratégia
para reciclagem de recursos e protecdo ambiental. Essa abordagem pode contribuir
para a transigao para uma sociedade mais verde e resiliente, buscando solugdes que

sejam ao mesmo tempo ambientalmente e economicamente viaveis.

Figura 4: Biocarvao poroso hierarquico da casca de camarao.
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Fonte: Chen et al. (2023).

Apesar da grande quantidade disponivel de casca de camaréo, poucos estudos
utilizam essa biomassa como matéria-prima para a produgao de adsorventes. Ainda,
apesar dos melhores esfor¢cos, ndo foram encontrados na literatura estudos que
apresentem a utilizacdo da casca do camarao in natura e/ou com superficie
modificada para a producdo de adsorventes, bem como as suas aplicagdes na

remocao de corantes sintéticos.
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4.5 Estudo de adsorgao

Tradicionalmente, um estudo de adsorcao é dividido em estudos cinéticos,
isotérmicos e termodinamicos. Através desses é possivel obter informacdes sobre o
mecanismo e a dindmica de um determinado processo de adsor¢cado (Bergmann;
Machado, 2015).

4.5.1 Isotermas de adsorgao

As isotermas de adsorcdo descrevem a relacdo entre a quantidade de
adsorvato que foi removida pelo adsorvente (qe) € a concentragdo de adsorvato
remanescente na solugéo (Ce) apos o equilibrio ser atingido. O processo é avaliado
em temperatura constante, avaliando o comportamento do sistema em diferentes
temperaturas. Os parametros dos modelos de equilibrio podem ajudar na
determinagcdo dos mecanismos de interacbes entre adsorvente — adsorvato
(Bergmann; Machado, 2015).

Diversos modelos empiricos s&o utilizados para descrever o equilibrio de
adsorgao (Bergmann; Machado, 2015). Dentre eles destacam-se as isotermas de
Langmuir (Langmuir, 1918), Freundlich (Freundlich, 1907) e Liu (Liu, 2003). Tais
modelos serdo os modelos utilizados neste trabalho, por serem os mais relatados na
literatura e possuirem ajustes adequados ao tipo de estudo (sistema adsorvato —

adsorvente) proposto nesta pesquisa.

Modelo de isoterma de Langmuir

O modelo de isotermas de Langmuir (Langmuir, 1918) descreve a formagéao de
uma monocamada na superficie do adsorvente, admitindo que:

| - As moléculas s&do adsorvidas em um numero fixo de sitios de localizacao
definida;

Il - Cada sitio adsorve somente uma molécula;

lIl - Todos os sitios sdo energeticamente equivalentes; e

IV - Nao ha interagcao entre moléculas adsorvidas.

A expressao matematica que descreve o modelo é apresentada na equacgao 1.
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_ Qmax KL .Ce
Qe — 1+KL.LCe (Eq. 1)

onde, ge € a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg g), Ce € a
concentragéo do adsorvato em solugdo apos o sistema atingir o equilibrio (mg L), K¢
¢ a constante de adsorgdo de Langmuir (L mg"), e Qmax € a capacidade maxima de

adsorgéo do adsorvente (mg g™).

Modelo de isoterma de Freundlich

A equacéo de Freundlich foi uma das primeiras equagdes empiricas utilizadas
para descrever dados de equilibrio e caracteristicas da adsor¢cdo de sistemas
heterogéneos. O modelo de isotermas de Freundlich assume que a concentragao do
adsorvato na superficie do adsorvente aumenta infinitamente com a concentracédo do
adsorvato (Freundlich, 1906), ou seja, ela ndao descreve o comportamento de
saturagcdo de um adsorvente (Tran et al., 2017). Matematicamente, o modelo é

descrito pela equacgao 2.

ge = Kr.C,\/nF (Eq. 2)

onde, ge € a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg g'), Ce é a
concentragéo do adsorvato em solugéo apds o sistema atingir o equilibrio (mg L"), Kr
¢ a constante de Freundlich [mg g' (mg L")""F], nr é o expoente de Freundlich
(adimensional).

E empregado para descrever sistemas heterogéneos e assume que a adsorcéo

€ multicamadas (Rathi; Kumar, 2021).

Modelo de isoterma de Liu

O modelo proposto de Liu € uma combinagdo dos modelos Langmuir e
Freundlich. Porém, sao descartados os conceitos de monocamada do modelo de
Langmuir e de adsorcao infinita do modelo de Freundlich (Liu et al., 2003). O modelo

de Liu assume que os sitios ativos do adsorvente ndao podem ter a mesma energia.
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Assim, a adsorgao pode ocorrer em sitios ativos preferidos. E, em algum momento

havera saturagao desses sitios. O modelo é descrito pela equagao 3.

_ Qmax-(Kg.Ce)™L
e = 1 Ky com (Eq. 3)

onde, ge € a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg g'), Ce € a
concentragdo do adsorvato em solugdo apds o sistema atingir o equilibrio (mg L"), Kq
¢ a constante de Liu (L mg™), ny € 0 expoente adimensional da equagao de Liu.

4.5.2 Cinética de adsorgao

A cinética do processo de adsorcao fornece informacgdes sobre a taxa de
adsorcao do soluto, determinando o tempo necessario para a realizagdo do processo.
A velocidade com que o processo progride caracteriza o comportamento cinético de
um sistema. Esse dado é fundamental para definir o mecanismo de adsor¢ao, tendo
em vista que fatores como temperatura, concentracao, pH, concentragao inicial de
adsorvato e tamanho das particulas do adsorvente influenciam diretamente o
comportamento cinético de um sistema (Ho; Mckay, 1999). Muitos modelos foram
desenvolvidos para se encontrar as constantes intrinsecas de adsorgdo. Os
resultados deste trabalho serdo comparados com os modelos de pseudo — primeira

ordem, pseudo — segunda ordem e ordem Fracionaria de Avrami.

Modelo cinético de pseudo — primeira ordem

O modelo de pseudo — primeira ordem (PPO) foi proposto por Lagergren
(1989), para descrever a adsorcdo de adsorvatos em fase aquosa. No entanto, a
forma mais utilizada desta equagao foi proposta por Ho e McKay (1999), sendo

descrita pela equacéo 4.

9=k (q —q) (Eq. 4)
dt f e t

onde, kré a constante da taxa de pseudo — primeira ordem (min-'), ge é a quantidade
adsorvida no equilibrio (mg g'), gt € a quantidade de adsorvato adsorvida em
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qualquer tempo (mg g™') e t € o tempo de contato (min) entre adsorvente e adsorvato.
A integragédo nas condigdes de contorno (qt=0emt=0;e g = qtem t=1{) leva a
equacgao 5.

Inln(qge — q¢) =lnin (qe) — kr. t (Eq. 5)
Rearranjando para uma forma nao linear, temos a equagao 6.

qt = qe[1 —exp exp (kr.t) ] (Eqg. 6)

Modelo cinético de pseudo — sequnda ordem

A equacédo de pseudo — segunda ordem (PSO) descreve a capacidade de
adsor¢cao do adsorvente onde essa capacidade de adsorgao € proporcional ao
numero de sitios ativos do adsorvente que foram ocupados (Ho; Mckay, 1999).

Matematicamente o modelo é descrito pela equagéao 7.

=k (9 - qt)2 (Eq. 7)

dt S
onde, ks é a constante da taxa de pseudo — segunda ordem (g mg™ min), ge é a
quantidade adsorvida no equilibrio (mg g-') e q:é a quantidade de adsorvato adsorvida
em qualquer tempo t (mg g'). A integragao nas condigdes de contorno (t=0;qt=0e

t=1t; gt = qt), leva a equacgéo 8.

9= 13 keged (Eq. 8)

Entdo, a taxa inicial de adsorgao pode ser obtida quando t se aproxima de zero,

gerando a equacéao 9.

ho = ks.q2 (Eq. 9)
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onde, ho € a taxa inicial de adsorgéo (mg g' min'') e ge € a quantidade adsorvida no
equilibrio (mg g").

Modelo de ordem Fracionaria de Avrami

O modelo de ordem fracionaria de Avrami (OFA), propde a determinagao de
alguns parametros cinéticos, como possiveis alteragcoes das taxas de adsor¢gao em
funcdo da concentragao inicial e do tempo de adsorgdo, bem como a determinagao
de ordens cinéticas fracionarias (Lopes et al., 2003). Seu modelo € matematicamente

descrito pela equacéao 10.

a=1—expexp [(—kav. )|V (Eq. 10)
onde, a é a fracdo de adsorgao (qi/qe) no tempo t, kav é a constante cinética de Avrami
(min"') e nav é a ordem fracionaria de reagao relacionada ao mecanismo de adsorg&o.

Substituindo o valor de a na equacado (10), a equagdo de cinética de Avrami &

mostrada na equagao 11.

qt = qe{l —exp exp [— (kav.t)]" } (Eq. 11)
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5. MATERIAL E METODOS

5.1 Materiais

O exoesqueleto de camarao, cuja pratica de pesca ocorre na Laguna dos
Patos, foi retirado diretamente com os pescadores da regido da colénia Z3
(31°42'01.4"S 52°08'45.9"W), localizada no municipio de Pelotas (RS), conforme
ilustrado na Figura 5. A coleta ocorreu durante o periodo da safra (1° de fevereiro a
31 de maio), quando os camardes sdo devidamente 'limpos' para o comércio, sendo
separadas a carne, a casca e a cabeca. Apos o processo de limpeza, o exoesqueleto
foi imediatamente coletado, acondicionado e preparado para posterior analise no

laborat6rio, como mostra a Figura 6.

Figura 5: Mapa de localizagado da Colénia de Pescadores (Z3) da cidade de Pelotas.
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Figura 6: Casca de camarao separada para analise laboratorial.

Fonte: Autoral
O corante sintético Verde Reativo 19 (1418,9 g mol-!, CAS: 61931-49-5), foi

adquirido da Sigma-Aldrich, enquanto o corante Acid Red 114 (AR, 830.81 g mol,
CAS: 6459-94-5), foi adquirido da VeTec.
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5.2 Métodos

A Figura 7 apresenta, de forma resumida, o fluxograma da metodologia

abordada na realizagao desta pesquisa.

Figura 7: Fluxograma da metodologia escolhida neste estudo.
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5.2.1 Preparo do adsorvente a base de casca de camarao

A Figura 8 apresenta, de forma esquematizada, as diferentes etapas utilizadas
na preparacao do adsorvente a base de casca de camardo via rota ambientalmente

amigavel. Ja a figura 9 apresenta o mesmo, de forma ilustrativa.

Figura 8: Fluxograma da preparacao do adsorvente CC in natura.

Separagao
durante o
descasque

Ajuste de pH
(6,5-7,0)

Fonte: Autoral

Secagem
(100° / 2h)

Lavagem (H20)

Peneiramento Lavagem

#100 ‘. (H20 + Etanol)

Secagem
(100°C / 2h)

Figura 9: Fluxograma da da preparacao do adsorvente CC in natura ilustrado.
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Para obter o adsorvente CC in natura, o processo comegou com a separacao
da casca logo no momento do descasque, ja sendo acondicionado de forma correta para
futura analise laboratorial; com a chegada do material, foi feito entdo uma lavagem
rigorosa das cascas de camarao, seguida pela secagem (na temperatura de 100°C
por 2h) e trituragcédo até alcangar a granulometria desejada (passante em mesh 100).
Em seguida, o material foi lavado com uma solugéo de agua deionizada e etanol (na
proporgao de 1:1) para remover a coloragao da amostra.

ApoOs esse passo, foi realizado o ajuste de pH da solugdo de lavagem, onde foi
lavado com agua deionizada até obter a solugédo entre pH 6,5 e 7,0; e, por fim, a

amostra foi completamente seca em estufa por 100 °C durante 2h.
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5.2.2 Caracterizagao do adsorvente a base de biomassa de camarao

A analise morfolégica do adsorvente foi realizada por microscopia eletronica
de varredura (MEV) em um microscoépio JEOL JSM - 6610LV, equipando com detector
de energia dispersiva (EDS).

As propriedades de textura dos adsorventes foram realizadas através das
isotermas de adsorcao-dessorcdo de N2, usando um analisador volumétrico Gemini
VII 23902 — Micromeritics, a -196 °C. A partir das isotermas de adsorcéo e dessorcao
foram obtidas a area superficial especifica, utilizando o método BET (Brunauer,
Emmet e Teller) (Brunauer; Emmet; Teller, 1938), e o volume de poros e a distribuicdo
de tamanho de poros via método BJH (Barret, Joyner e Halenda) (Barrett; Joyner;
Halenda, 1951).

A analise estrutural do adsorvente CC foi realizada por meio de analise de
difragao de raios X (XRD), utilizando um difratdmetro Rigaku Miniflex® 300 equipado
com anodo de Cu (AKat = 1,54051 A). Os parametros de varredura foram configurados
com uma faixa de 5 a 100° e uma taxa de varredura de 0,03° s™.

A identificagdo dos grupos funcionais presentes na superficie dos adsorventes
foi obtida através da técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier - FTIR, usando o espectrofotdmetro da Shimadzu, modelo
IRPrestige-21 0. Os espectros foram obtidos na faixa espectral de 400 cm™' a 4000
cm', com resolucdo de 2,0 cm™.

O pH no ponto de carga zero (pHrzc) foi obtido através da variagdo do pH de
solugdo NaCl em contato com adsorvente, utilizando o seguinte procedimento:
Primeiramente foi adicionado 50 mg de adsorvente em uma série de tubos Falcon.
Em seguida, foi adicionado 20 mL de solugdo NaCl 0,05 mol L-' com o pH inicial (pHi)
da solugdo previamente ajustado de 2 a 10 (pela adi¢do de HCI 0,1 mol/L ou NaOH
0,1 mol L. Posteriormente, os tubos Falcon foram tampados e agitados em um
agitador reciprocante climatizado a 25°C, 150 rpm por 24 h. Apds, os valores de pHfinal
foram medidos. O pHrzc é o ponto em que a curva de ApH (pHs - pHi) em fung¢éo do
pHi intercepta a linha do zero. O pHezc € o valor de pH necessario para que a

superficie do adsorvente tenha uma carga liquida neutra (De Azevedo et al., 2023).
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5.2.3 Estudos de adsorgao

Um dos fatores mais influentes nos estudos de adsorcgéo é o efeito do pH da
solucao de adsorvato. Diferentes adsorvatos tém faixas de pH adequadas distintas,
dependendo do adsorvente utilizado. A adsor¢gao de moléculas de corantes sintéticos
é influenciada pela carga superficial do adsorvente e pela especiagdo do poluente na
solugdo, a qual, por sua vez, é afetada pelo pH (Lima; Adebayo; Machado, 2015).
Ainda, o pH da solugdo impacta a capacidade de adsorgéo e o processo geral de
adsorcao. Dessa forma, foi avaliada a influéncia do pH da solugdo de corante no
processo de adsorgdo. Para tanto, foram realizados ensaios utilizando 15 mg de CC
em solugcdes de corantes Verde Reativo 19 e Acid Red 114 na concentracdo de
100mg L. Para os estudos de adsorgdo em batelada, 20 mg do adsorvente foram
adicionados em tubos Falcons (50 mL), contendo 20 mL de solugdo do corante
sintético (Verde Reativo 19 ou Acid Red 114) com distintas concentragdes (de 10 a
400 mg L~" para o estudo isotérmico; e 100 mg L~ para o estudo cinético). Os tubos
foram agitados em um agitador climatizado (NT 715), com temperatura variando de
20 a 40 °C, por um periodo adequado (entre 10 e 360 min para o estudo cinético e 12
h para o estudo isotérmico).

Apods o tempo de contato, aliquotas de 1 mL da solugao final foram coletadas
e centrifugadas em uma centrifuga YKG1 — YK Tecnologia a 4000 rpm por 10 min. As
concentracdes finais dos corantes Verde Reativo 19 e Acid Red 114 foram
determinadas usando espectrofotdmetro BEL (modelo UV-M51). As medidas de

absorbancia foram realizadas no comprimento de onda maximo dos corantes Verde
Reativo 19 e Acid Red 114 em 624 nm e 531 nm, respectivamente. A quantidade e

porcentagem dos corantes removido do meio aquoso foram obtidas usando as Eqgs.
(12) e (13) (De Azevedo et al., 2023):

q:&c—f).v

m (Eq. 12)
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(Co —Cf )
%Remog¢&o=100x

C, (Eq. 13)

onde q representa a quantidade de corante adsorvida (mg g'), Co e Cr sdo,
respectivamente, a concentragéo inicial e final da solugéo de corante (antes e depois
do processo de adsorgdo (mg L-'), m & a massa do adsorvente (g), e V é o volume da
solucao de trabalho (L).

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos nao lineares isotérmicos
de Langmuir (Equacao 1), Freundlich (Equacgéo 2) e Liu (Equacao 3) e aos modelos
nao lineares cinéticos de pseudo — primeira ordem (Equacgao 6), pseudo — segunda
ordem (Equacéo 8), e ordem fracionaria de Avrami (Equacao 10) de adsorcéo a partir
do software Mocrocal Origin 2021.

Em adicdo, os modelos foram estatisticamente avaliados em fungdo do
coeficiente de determinacdo (R?), coeficiente de determinagdo ajustada (RZsust),
Desvio Padrao (SD), soma residual de quadrados (RSS) e critério de informagao
Bayesiano (do inglés Bayesian Information Criterion, BIC), mostrados nas Equacgodes
14 a 17 (De Azevedo et al., 2023). 14 - 18

"a —aq )P-X" — 2 (Eq. 14)
RZ2 = [zl: (qi,exp qexzﬂ) z:L(qi,expz qi,model) ]
2Mq. —q )
i i,exp exp
n—1
Rz =1-(1-R).(__ ) (Eq. 15)
adj n—p— 1
. Eq. 16)
1 (Eq
SD=V( " )Xa —q )
Lexp i,model
n—-p .
n (Eq. 17)
RSS = Z(qi,exp - Qi,model)z
RSS
BIC =nLn(—) +p Ln(n) (Eq. 18)

n

Nas Equacdes 14 a 17, gimodelo € qualquer valor de q previsto por um dado

modelo, giexp € qualquer valor g medido experimentalmente, gexp € a média de todos
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os valores de g medidos experimentalmente, p € o numero de parametros no modelo

de ajuste e n € o numero de experimentos realizados;

Para avaliar um modelo, de acordo com Schwarz (Schwarz, 1978), utiliza-se o

ABIC (ou seja, BICmodelo 1 = BICmodelo 2):

Quando ABIC < 2,0, ndo ha diferenga significativa entre os dois modelos;
Quando 2 < ABIC < 6, ha uma perspectiva positiva de que o modelo com menor
BIC seja o mais adequado;

Para 6 < ABIC < 10, ha uma forte possibilidade do modelo com menor valor de
BIC ser o melhor modelo a ser ajustado;

Para ABIC = 10,0, pode ser previsto com precisao que o modelo com menor

valor de BIC é o modelo mais bem ajustado.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 Caracterizagcoes do adsorvente de casca de camarao

A Figura 10 mostra as micrografias obtidas via MEV do material in natura. A
CC apresentou uma estrutura rigida, com uma superficie compacta e relativamente
lisa, caracterizada por uma camada externa mais dura, composta por quitina e
proteinas. Pode-se observar uma textura fibrosa ou com uma leve irregularidade na
superficie, indicando a presenca de fibras naturais (Rahman, Maniruzzaman; Saha;
2025).

Os resultados da microscopia eletrbnica de varredura apresentam formato
indicado na literatura caracteristico da quitina, principal componente da casca de
camarao, pode ser observada em forma de microfibrilas ou aglomerados, que sao
componentes estruturais responsaveis pela rigidez da casca (Madni, Kousar, Naeem;
Wahid; 2021). As morfologias encontradas sdo semelhantes a Feng et al., (2021) na
sua pesquisa que buscou produzir um material adsorvente derivado de cascas de

camarao para adsorc¢ao eficiente de Pb2+ em solugcdes aquosas.

Figura 10: Micrografias obtidas via MEV do material in natura.
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Fonte: Autoral
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Com o objetivo de identificar os elementos quimicos presentes na CC in natura,
foi realizada a analise de espectroscopia de disperséo de raios X (EDS), conforme
ilustrado na Figura 11 abaixo. A analise revelou a presenga de elementos como
carbono, oxigénio, magneésio e calcio, cujas quantidades estdo detalhadas na Tabela
1. O EDS da casca do camarao mostrou picos mais acentuados de calcio e oxigénio,
assim como o analisado por Gbenebor et al., (2017), que ainda afirma que esses
resultados mostram que a superficie da casca do camarédo consiste em calcita e

outros oligoelementos, como nitrogénio e silicio.

Figura 11: Analise quimica elementar da CC in natura. Obs.: A area em laranja foi
considerada para analise.
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Tabela 1: Percentual dos elementos quimicos presentes na amostra de CC.

Elemento Carbono Oxigénio Magnésio Calcio

% 39,66 47,33 0,93 12,07

Com o objetivo de verificar os grupos presentes nas superficies do adsorvente
e identificar os possiveis grupos responsaveis pela adsor¢do do contaminante, foi

realizada a espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (Fig.12).

Figura 12: FTIR casca de camarao in natura.
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A andlise espectral de FTIR da casca de camarao revelou a presenca de
diversos grupos funcionais. Os picos em 3472,98 cm™ e 3452,73 cm™ indicam

vibragbes de estiramento dos grupos hidroxila e amino, tipicos de polissacarideos
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como quitina e quitosana, enquanto os picos em 3119,03 cm™, 2959,90 cm™ e
2924,21 cm™" sugerem vibragdes associadas a estruturas alifaticas, caracteristicas da
quitina (Moosa et al., 2016; Gbenebor et al., 2017).

As bandas em 1656,92 cm™ e 1640,53 cm™ estdo associadas a grupos amida,
tipicamente encontrados na quitina, e 1561,44 cm™ e 1550,83 cm™ correspondem a
deformacdes de N-H ou C-N, caracteristicas de quitina e seus derivados (Nouj et al.,
2021).

Além disso, picos em 1259,57 cm™, 1156,37 cm™ e 1112,01 cm™ indicam
vibragdes C-N e C-O, tipicas de carboidratos, evidenciando a presenca de quitina e
quitosana na casca de camarao (Arabani e Farkhondeh, 2024).

Esses resultados confirmam a predominéncia de quitina e quitosana na
composi¢ao da casca de camarao, reforcando sua estrutura rica em polissacarideos.

O pico em 2350 cm-" foi atribuido a vibragdo da molécula de CO2 (Nou;j et al., 2021).

Figura 13: Difragédo de raio X da casca de camarao in natura.
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Fonte: Autoral

A quitina € um biopolimero semicristalino cujos picos de difragdo geralmente

aparecem na regiao entre 10° e 30° (20). O pico mais intenso, localizado em torno de
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20°, pode estar associado ao plano cristalografico (020) da quitina, um padrao
frequentemente observado em estudos de DRX desse biopolimero. Esse pico
especifico também foi identificado no estudo realizado por Neves e colaboradores
(2017), que investigaram a estrutura cristalina da quitina e confirmaram a presenca
desse pico caracteristico, reforcando a consisténcia dos resultados em outros
trabalhos cientificos sobre o tema.

A casca de camarado contém carbonato de calcio, geralmente na forma de
calcita e aragonita, apresentando picos de aragonita em 26.2° (20) e de calcita em
torno de 29.5° (26). A aragonita € uma forma cristalina do carbonato de calcio que
ocorre frequentemente em conchas de moluscos e exoesqueletos de crustaceos.
Estudos, como o de Bessler e Rodrigues (2008), indicam que a aragonita € a fase
cristalina mais comum em conchas calcarias de moluscos, devido a sua maior dureza
e densidade em comparagao com a calcita.

Além disso, a pesquisa de Rimar e seus colaboradores (2013) sobre o
potencial das conchas de mariscos e crustaceos, destaca que as camadas calcarias
podem ser compostas inteiramente de aragonita ou de uma mistura de aragonita e
calcita. A identificacdo e diferenciacao dessas fases cristalinas sédo realizadas por
meio de técnicas como a DRX, que permite a identificacdo dos picos caracteristicos

de cada forma cristalina.

A Tabela 2 mostra os resultados das analises de area superficial e porosidade

da CC in natura obtidos através dos métodos de BET e de BJH.

Tabela 2. Area superficial e porosidade da CC obtidos através de BET e BJH.

. Area superficial Volume de poros Tamanho de
Material 2 o 5
(m2g7) (cm® g7) poros (nm)
CC in natura 2,32 0,0105 16,98

A partir da Tabela 2, observa-se que o material apresenta baixa area superficial
especifica (2,32 m? g') e volume de poros (0,0105 cm? g'), especialmente quando
comparado a adsorventes convencionais, como adsorvente a base de carbono
(Bergmann; Machado, 2015). Destaca-se que valores de area superficial dessa
magnitude sdo esperados para materiais sem modificagdes, como o utilizado no

presente estudo (Su et al., 2024). Dessa forma, a capacidade de adsor¢éo do CC
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sera determinada principalmente pelos grupos funcionais presentes na superficie e
na estrutura do material, em vez das propriedades texturais como a area superficial e

volume de poros.

Figura 14: Curva de Adsorcao e Dessorgao Obtida pelo Método BJH.
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Fonte: Autoral

Os resultados obtidos a partir da isoterma de adsorgédo e dessorgao (Figura
14) indicam que o material apresenta um comportamento tipico de sistemas
mesoporosos, conforme a classificagcdo da IUPAC (Donohue e Aranovich, 1998). A
presenca de um lago de histerese sugere que a adsorgao ocorre com preenchimento
progressivo dos poros, seguido por um mecanismo de condensagao capilar durante
a dessorgao (Barsotti et al., 2020). Esse fenbmeno é caracteristico de isotermas do
tipo 1V, com histerese possivelmente do tipo H1 ou H2, indicando uma estrutura de
poros cilindricos uniformes ou com gargantas estreitas (Thommes et al., 2015). A
analise pelo método BJH, amplamente utilizado para determinar a distribuicdo de
tamanho de poros, reforca a presenga de mesoporos, que sao fundamentais para
aplicacdes em catalise, adsorcdo e materiais porosos avangados. Dessa forma, os
resultados confirmam a adequacgdo do método BJH para a caracterizacido estrutural

do material, em conformidade com as diretrizes estabelecidas pela IUPAC.
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Tabela 3: Comparacéo do adsovente CC in natura com os demais apresentados na

literatura.

Area Volume de
Diametro Médio
Material / Tratamento  Superficial Poros Fonte
dos Poros (nm)
(m?g) (cm?/g)
Guo et al.,
KOH-ativado (K-Ac) 3160 2,38 10
2019
Fanfan et al.,
Carbonizado (CPS) 6,21 0,0276 17,77
2022
Biochar derivado de
Salawu, Han e
residuos de camarao 2262 — —
Adeleye (2022)
(SPC)
CC in natura 2,32 0,0105 16,98 Este estudo

Comparando-se os valores obtidos para area superficial (2,32 m?g) e volume de

poros (0,0105 cm?/g) do material produzido neste estudo com adsorventes derivados de

casca de camarao modificados disponiveis na literatura, como aqueles desenvolvidos por

Wang et al. (2023) e Chen et al. (2023), observa-se que o adsorvente obtido apresenta

propriedades texturais inferiores. Essa diferenca é atribuida ao fato de o material ter sido

utilizado in natura, sem a aplicacao de processos de ativacdo quimica ou térmica, que

normalmente promovem o desenvolvimento de estruturas porosas mais complexas e o

aumento da area superficial. Assim, a baixa area superficial observada é condizente com a

metodologia adotada, a qual priorizou um método simples, sustentavel e de baixo impacto

ambiental, preservando a biomassa em sua forma mais natural possivel.
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6.2 Ponto de carga zero e estudo do pH

O pH do meio afeta a adsor¢cdo na medida em que determina o grau de
distribuicdo das espécies quimicas envolvidas no processo, sendo sua intensidade
maior ou menor conforme o adsorvente, jA que as cargas da superficie desse
dependem da sua composigdo e caracteristicas (Appel et al., 2003). Portanto,
compreender o comportamento eletrostatico da superficie do adsorvente em fungao
do pH é de grande importancia para o entendimento do mecanismo de adsor¢ao (Do

Nascimento et. al., 2014; Bergmann; Machado, 2015).

A influéncia da acidez do meio sobre as caracteristicas superficiais da casca
de camaréo foi avaliada dentro da faixa de pH 2,0 até 12,0, conforme mostra a figura
15.

O pH do ponto de carga zero do material foi de 7,24 (Figura 15). Portanto, para
solugdes com pH acima desse valor, a CC apresenta carga superficial negativa. Por
outro lado, abaixo desse valor, a CC apresenta carga superficial positiva (Machado et
al., 2011). Tais resultados sdo semelhantes aqueles encontrados por Boudouaia et
al., (2019) e Benazouz et al., (2023).

Os corantes sintéticos VR - 19 e AR - 114 sao corantes anidnicos, contendo
grupos sulfonato (-SO3™) em suas estruturas, o que lhes confere carga negativa
quando dissolvidos em agua (Hanbing; Haase; Mahltig, 2020). A adsorgao desses
corantes ocorre por interagdo eletrostatica quando o adsorvente apresenta carga
superficial positiva. Portanto, para o CC, a interacdo eletrostatica ocorrera em

situagcdes nas quais o pH da solucéo for inferior a 7 (Machado et al., 2011).

No entanto, quanto mais baixo estiver o valor do pH da solugdo (ou seja, mais
distante do pHpzc), mais positiva sera a superficie do adsorvente (Calvete et al.,
2009). Sendo assim, nos estudos de adsorg¢ao, o pH inicial da solugao foi fixado em
2,0. Vale ressaltar que o pH final da solugao do adsorvato, apds o procedimento de

adsorgao, nao teve uma mudanga consideravel.
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Figura 15. Influéncia da acidez do meio sobre o CC in natura. Condi¢des: 20,00 mL

de solugdo com pH ajustados de 2 a 12, massa de adsorvente 20,0 mg.
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Fonte: Autoral

6.2 Estudo Cinético

No contexto industrial, a cinética de adsorcao refere-se a relacédo entre o tempo
e 0 processo de adsorgcao em superficies solidas. Quando um adsorvente sélido entra
em contato com uma fase fluida (gas ou liquido) contendo uma substancia a ser
adsorvida (adsorvato), a concentragdo dessa substancia diminui ao longo do tempo
até atingir um valor constante, conhecido como tempo de equilibrio (ADD ref). Assim,
o estudo da cinética de adsorgdo teve como objetivo verificar o comportamento
cinético de adsorcao e determinar o tempo necessario para que os processos de
adsorgao dos corantes sintéticos VR - 19 e AR - 114 atinjam o equilibrio na superficie

do adsorvente CC.

A seguir, apresentam-se a Tabela 4 e Figura 16, com os parametros cinéticos
e curvas cinéticas obtidas para a adsorg¢ao dos corantes VR - 19 e AR - 114 utilizando

CC como adsorvente.
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Tabela 4. Parametros da Cinética de adsorg¢ao dos corantes VR - 19 e AR - 114 em

CC.
VR -19 AR - 114
Pseudo-primeira ordem
ge (Mg g”) 99,72 77,61
k1 (min") 0,00365 0,00948
R2.qj 0,9986 0,9834
SD (mgg™) 0,3046 2,296
BIC -544.8 46,00
to,5 (min) 124,9 72,03
to.95 (Min) 325,2 296,8
ABIC = BICpro-BICpso 651,1 -23,1
ABIC = BICpso-BICora -577,06 -16,6
Pseudo-segunda ordem

ge (Mg g7) 157,4 96,06
k2 (@ mg™* min-") 0,0000154 0,000102
R2 .4 0,9993 0,9923
SD (mgg™) 0,4442 2,945
BIC -1195,9 34,55
to,5 (min) 125,3 71,55
to,95 (Min) 3279 369,1
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ABIC = BICpso - BlCppro -651,1 23,1
ABIC = BICpso - BlCora -1228,16 6,5
Ordem fracionaria de Avrami

qe (Mg g') 145,8 94,88
Kav (min-1) 0,00186 0,00546
nav 0,8559 0,6739
R2aq 0,9917 0,9955
SD (mg g™) 0,0 7,363
BIC 32,26 28,05
t0,5 (min) 128,3 76,59
to.e5 (Min) 330,5 388,6
ABIC =BICora-BICprro 577,06 16,6
ABIC = BICora-BICpso 1228,16 -6,5
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Figura 16. Cinética de adsor¢do do corante (a) VR-19 e (b) AR-114 em CC.
Condigdes: Co = 100 mg L', pH inicial= 2,0, massa de adsorvente = 20,0 mg, volume
da solugao= 20,00 mL, e temperatura= 25°C.
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Trés modelos cinéticos nao lineares foram aplicados para avaliar os dados
cinéticos de adsorgao dos corantes VR-19 e AR-114 em CC: pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e ordem fracionaria de Avrami. O modelo mais adequado
para explicar a cinética de adsorgdo em CC foi selecionado por meio de uma analise

estatistica detalhada.

O poder preditivo de cada modelo foi avaliado utilizando critérios estatisticos:
RZ%q, SD e BIC. A Tabela 4 mostra que todos os modelos cinéticos demonstraram
boa capacidade preditiva, com valores de RZ%g de pelo menos 0,9917, valores de SD
abaixo de 0,4442 e valores de BIC abaixo de 32,26 para o estudo envolvendo o
corante VR-19; e de R?%yq de pelo menos 0,9834, valores de SD abaixo de 7,363 e
valores de BIC abaixo de 46,0 para a analise utilizando o corante AR-114 como
adsorvato. No entanto, a utilizacdo dessas ferramentas estatisticas permitiu
determinar o modelo que melhor descreve os sistemas de adsorgdo envolvendo os

diferentes corantes.

Ao analisar os parametros estimados e estatisticos, pode-se concluir que o
modelo de pseudo-segunda ordem é o melhor modelo cinético ndo linear para

descrever a adsorcao de VR-19 em CC. Esse modelo apresentou valores de RZ%g;
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mais préximos de 1, ou seja, R?%q = 0,9993, e valores de SD e BIC mais baixos, de
0,4442 e -1195,9, respectivamente, em comparagdo com os modelos de pseudo-

primeira ordem e ordem fracionaria de Avrami.

Dado que o modelo de ordem fracionaria de Avrami apresentou valor de SD
mais reduzido que o de pseudo-segunda ordem, o critério BIC foi utilizado, e a
diferenca ABIC = BICora - BICpso foi de 1228,16. Para situagdes nas quais ABIC =
10,0, pode-se prever com precisdo que o modelo com menor valor de BIC, no caso,
o modelo de pseudo-segunda ordem, € o melhor ajustado aos dados experimentais
(Schwarz, 1978). O modelo de pseudo-segunda ordem prediz que a taxa de adsorgao
€ proporcional ao quadrado do numero de sitios de adsorcdo livres. Ainda, este
considera que a taxa de adsorcdo depende da quantidade de adsorvato disponivel e
da quantidade ja adsorvida (Wu et al., 2009).

Ao analisar os dados estimados e estatisticos para o caso em que se utilizou
o corante AR-114, pode-se concluir que o modelo de ordem fracionaria de Avrami é
0 que mais se ajusta aos dados experimentais. Esse modelo apresentou valores de
RZq = 0,9955, SD = 7,363 e BIC = 28,05. Como o modelo de pseudo-segunda ordem
apresentou menor valor de SD (2,945), o critério BIC também foi adotado, e a
diferenca ABIC = BICpso - BICora foi de 6,5. Para situagdes nas quais 6 < ABIC < 10,
ha uma forte possibilidade de que o modelo com menor valor de BIC, ou seja, o de
Avrami, seja o melhor modelo a ser ajustado (Schwarz, 1978). Esse modelo considera
que diferentes processos cinéticos podem ocorrer durante a adsor¢ao das moléculas

do corante AR-114 sobre a superficie do adsorvente CC (De Azevedo et al., 2024).

Por meio da interpolacédo da curva de PSO para o caso em que foi utilizado o
corante VR-19 e da curva de OFA para o caso em que se aplicou o corante AR-114,
foi possivel estimar os tempos esperados para o CC remover 50% (tempo de meia
adsorgao, to,50) € 95% (tempo proximo a saturagdo completa, to,95) dos corantes das
solugdes aquosas. Os valores de toso € toes para a adsor¢ao de VR-19 foram
estimados em 125,3 e 327,9 min, respectivamente. Ja para o corante AR-114, os
valores de to50 € to,95 foram de 76,59 min e 388,6 min, respectivamente. Com base
nesses resultados, é possivel concluir que o adsorvente atinge a saturagao em torno
de 350-400 min. Tais tempos sao interessantes, especialmente por se tratar de um

material adsorvente preparado sem processos avangados de modificacédo estrutural.
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Por fim, destaca-se que, para os testes seguintes do estudo isotérmico, a fim
de garantir que ambos os sistemas alcancassem o equilibrio, foram considerados

tempos de contato adsorvato-adsorvente superiores a 12 h.

6.3 Estudo Isotérmico

Durante o processo de adsorcao, ocorre uma distribuicdo do soluto entre as
fases fluida e sdlida, a qual pode ser medida considerando a concentragdo e a
natureza do soluto, bem como a natureza da solugdo, entre outros fatores. As
isotermas de adsorcao representam o equilibrio entre a concentracdo de um
componente na fase fluida e a quantidade de particulas do adsorvente a uma
temperatura especifica (Bergmann; Machado, 2015). Essas isotermas indicam a
quantidade (em mg) de adsorvato removida da fase liquida por unidade de massa de

adsorvente (g).

Evidencia-se que o estudo do isotérmico & essencial para fornecer
informagdes cruciais para avaliar a afinidade entre os corantes sintéticos aqui

estudos e adsorvente CC, bem como a capacidade adsorcédo desse adsorvente.

Destaca-se que os experimentos de adsorcido isotérmica foram realizados
apenas a uma temperatura fixa de 25 °C, ndo sendo avaliada a influéncia da

temperatura sobre o equilibrio de adsorgao.

A seguir, na Tabela 5 e Figura 17, sdo apresentados os parametros isotérmicos
e curvas isotérmicas obtidas para a adsor¢do dos corantes VR - 19 e AR - 114

utilizando CC como adsorvente.

Tabela 5 Parametros isotérmicos de adsorgédo dos corantes sintéticos VR - 19 e AR -

114 sobre o adsorvente CC.

VR -19 AR - 114
Langmuir
Ki (L mg™) 0,00714 0,00724
Qmax (Mg g™) 5769 410,2
R 0,9616 0,9861
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SD (mg g™)

5,849 47 47
BIC 2936 59,04
ABIC = BICLangmuir-
BICkFreundiich 288 11,55
ABIC = BICLangmuir-BICLu 0.67 0,78
Freundlich
Kr(mg.g™".(mg.L") ) 1,963 8,946
ne 1,891 1,573
R?aq 0,9698 0,9947
SD (mg g7) 2,420 5,821
BIC 26,48 47,54
ABIC = BICFreundich -
BICLangmuir 2,88 -11,55
ABIC = BICrreundich - BICLiu -2.21 -10,72
Liu
Kg (L mg) 0,00714 0,00724
L 0,9344 0,9521
Qmax (Mg g™ 57.79 406,2
R 0,9637 0,9870
SD (mg g™) 1,871 9,553
BIC 28,69 58,26
ABIC = BICLiu - BICLangmuir -0.67 0,78
ABIC = BICLiu - BICFreundiich 2,21 10,72
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Figura 17. Isotermas de adsorg¢ao do corante (a) VR - 19 e (b) AR - 114 sobre o CC.
Condigdes: tempo de contato = 12 h, pH inicial= 2,0, massa de adsorvente = 20,0 mg,
volume da solucéo de corante= 20,00 mL, e temperatura= 25°C.
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Trés modelos nao lineares de isotermas de adsorgao — Langmuir, Freundlich e
Liu — foram avaliados nos estudos isotérmicos utilizando os corantes VR-19 e AR-
114. O desempenho desses modelos foi analisado por meio das métricas estatisticas
R?ag, SD e BIC. A Tabela 4 mostra que todos os modelos apresentaram boa
capacidade preditiva, com valores de R?aq de pelo menos 0,9616, SD inferiores a
5,849 e BIC abaixo de 29,36 no estudo com o corante VR-19. Para o corante AR-114,
os valores de R2aqj foram de pelo menos 0,9861, com SD abaixo de 47,47 e BIC
inferior a 59,04.

A analise dos parametros estimados e do desempenho estatistico dos modelos
indica que os modelos de Freundlich e Liu foram os mais adequados para descrever
os dados experimentais com o corante VR-19. O modelo de Freundlich apresentou
R2.qj de 0,9698, SD de 2,420 e BIC de 26,48, enquanto o modelo de Liu obteve R?aq
de 0,9637, SD de 1,871 e BIC de 28,69. Como os modelos possuem ordens
diferentes, mas apresentam desempenhos similares, foi adotado o critério de BIC. A
diferenca entre os valores de BIC (ABIC = BICLiu - BICFreundich) foi de 2,21. Segundo
Schwarz (1978), quando 2 < ABIC < 6, ha uma indicagéo positiva de que o modelo

com menor BIC — nesse caso, o modelo de Freundlich — seja o mais adequado.
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Todavia, ao analisar o desvio padrao dos dois modelos, é possivel perceber que o
modelo de Liu apresenta o menor desvio padrdao, com o valor de 1,871. Isso nos leva
a concluir que o modelo de Liu também pode explicar o0 mecanismo de adsorgéo do
VR-19 na superficie do material CC. De fato, este modelo prevé que os sitios ativos
do adsorvente ndo possuem a mesma energia. Portanto, o adsorvente pode
apresentar sitios ativos preferenciais para a ocupacéao pelas moléculas de adsorvato
(Liu et al.,2003). O que nos parece mais adequado do que o modelo de adsorg¢ao de

capacidade infinita de Freundlich.

No estudo com o corante AR-114, o modelo de Freundlich foi o que melhor se
ajustou aos dados experimentais, apresentando Rz de 0,9947 e os menores valores
de SD e BIC, de 5,821 e 47,54, respectivamente.

Conforme descrito anteriormente, o modelo de Freundlich assume que a
concentracdo do adsorvato na superficie do adsorvente aumenta indefinidamente
com o aumento da concentracdo do adsorvato na fase liquida (Freundlich, 1906).
Ainda, esse modelo assume que a adsorgcao ocorre em multicamadas (Rathi; Kumair,
2021).

Figura 18: Eficiéncia de remocéao dos corantes VR-19 e AR-114 ao longo do tempo de
contato com o adsorvente de casca de camarao.
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A Figura 18 apresenta a evolugéo do percentual de remogao dos corantes VR-19 e AR-
114 em fungdo do tempo de contato com o adsorvente de casca de camardo in natura.
Observa-se que ambos o0s corantes apresentaram rapida remogao nas primeiras horas de
contato, atingindo aproximadamente 95% de remogédo ao final dos experimentos. Este
comportamento indica uma alta afinidade inicial entre os corantes e a superficie do
adsorvente, seguida por uma estabilizagdo da capacidade de adsorcado a medida que os
sitios ativos disponiveis vao sendo ocupados. A alta eficiéncia de remogao obtida reforga o
potencial do material preparado como adsorvente para tratamentos de efluentes contendo
corantes sintéticos. Esses resultados embasam a discussdao do mecanismo de adsorcao

apresentada a seguir.

6.4 Mecanismo de adsorgdo e comparacgao de eficiéncia

Um mecanismo de adsorg&o dos corantes VR-19 e AR-114 pelo adsorvente
CC foi proposto. Na primeira etapa, as particulas de CC estdo imersas em uma
solugdo com pH < pHrzc (pH 2,0), hidroxila (-OH), carboxila (-COOH), amina (-NH,)
e grupos protonados, como -COOH," e -NH3* (ver Figura 11) os principais grupos

presentes no adsorvente protonado. Essa etapa é rapida.

Na segunda etapa, ocorre a separacado dos aglomerados das moléculas dos
corantes em solugédo aquosa. As moléculas de VR-19 e AR-114 estdo em um estado
organizado na solugdo aquosa, além de estarem hidratadas (Machado et al., 2011).
Essa auto associagao dos corantes em solugdo aquosa deve ser dissociada antes da
adsorcao. Além disso, as moléculas dos corantes sintéticos devem ser desidratadas
antes de serem adsorvidas. Para ambos os corantes, essa etapa € relativamente

rapida.

Na terceira etapa, ocorre, possivelmente, a atracdo eletrostatica entre os
grupos sulfénicos (-SO37) e azo (-N=N-) das moléculas dos corantes VR-19 e AR-114,
carregadas negativamente, e a superficie do CC, carregada positivamente em pH 2,0.

Esse ultimo passo deve ser a etapa de taxa controlada.
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7. CONCLUSOES

Com este estudo foi possivel demonstrar o potencial promissor da biomassa
de casca de camarao, especificamente da espécie Farfantepenaeus paulensis, como
material adsorvente para a remocao eficiente de corantes sintéticos em solugdes
aquosas.

A metodologia ambientalmente amigavel adotada, que envolveu o
processamento da biomassa in natura através de secagem, lavagem e trituragao,
resultou em um material com caracteristicas fisicas, quimicas e morfolégicas
adequadas para a adsorgao de contaminantes.

Os resultados experimentais de adsorgdo evidenciaram a eficiéncia do
adsorvente preparado com casca de camarao na remog¢ao de corantes Verde Reativo
19 e Vermelho Acido 114.

O modelo ndo linear de pseudo-segunda ordem mostrou-se o mais adequado
para descrever a cinética de adsorcao do corante VR-19 em CC. Ja para o corante
AR-114, o modelo de ordem fracionaria de Avrami apresentou o melhor ajuste aos
dados experimentais. Para ambos os casos, a cinética de adsorcdo se mostrou
relativamente lenta, alcangando o equilibrio até 400 min.

Nos estudos isotérmicos, os modelos de Freundlich e Liu foram os mais
apropriados para descrever a adsorgédo do corante VR-19, enquanto, para o corante
AR-114, o modelo de Freundlich mostrou o melhor ajuste.

Com base nos estudos de adsorg¢ao e nas caracteristicas dos corantes e do
adsorvente, foi possivel propor um mecanismo de adsorc¢ao fundamentado na atragao
eletrostatica entre os grupos sulfénicos (-SO;7) e azo (-N=N-) dos corantes VR-19 e
AR-114, carregados negativamente, e a superficie do CC, carregada positivamente
em pH 2,0.

Os resultados obtidos comprovam que a casca de camarao € uma alternativa
viavel e sustentavel para a producdo de materiais adsorventes, contribuindo nao
apenas para o tratamento de aguas contaminadas, mas também para a valorizagao
de um residuo pouco explorado da industria pesqueira.

Além disso, este trabalho esta diretamente alinhado com varios Obijetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS), como o ODS 6 - Agua potavel e saneamento,
ao contribuir para a melhoria da qualidade da agua por meio da remogéao de corantes

sintéticos; o ODS 12 - Produgéo e consumo responsaveis, ao utilizar um residuo da
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industria pesqueira para produzir materiais adsorventes de baixo custo e alto
desempenho; o ODS 14 - Vida na agua, ao ajudar na conservagao dos ecossistemas
aquaticos ao tratar aguas contaminadas; e o ODS 13 - A¢do contra a mudanga global
do clima, ao promover o uso de biomassa de origem renovavel, reduzindo a

necessidade de materiais sintéticos e ajudando na diminui¢do da pegada de carbono.

Dessa forma, este estudo ndo s6 evidencia a viabilidade da utilizagdo da
biomassa de camardo como um adsorvente sustentavel e eficiente, mas também
oferece uma solugdo inovadora para a remediacdo de aguas contaminadas,
alinhando-se com as necessidades globais de sustentabilidade e redugdo de
impactos ambientais. A pesquisa abre novas possibilidades para o aproveitamento de
residuos organicos em processos de descontaminagdo, promovendo a economia

circular e o desenvolvimento de tecnologias ambientais mais eficazes e acessiveis.
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8. Sugestoes de trabalhos futuros

a) Realizar estudos cinéticos utilizando diferentes concentragcdes de corantes;

b) Realizar estudos isotérmicos em diferentes temperaturas;

c) Com o objetivo de elucidar os processos de adsorgao envolvidos, realizar
estudos termodinamicos;

d) Realizar um estudo de adsorg¢do com o CC utilizando um efluente real;

e) Modificagcao superficial do adsorvente.
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