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RESUMO 

 

Este trabalho tem como objetivo avaliar a aplicação de conchas de Mytella falcata como 

adsorvente para remoção de azul de metileno (AM), um poluente orgânico modelo 

presente em soluções aquosas. O adsorvente foi obtido por decomposição térmica de 

conchas de Mytella falcata sob vácuo a temperaturas relativamente baixas (ou seja, 500°C 

e 600°C). A capacidade do material adsorvente em remover AM foi avaliada em função 

do tempo de contato, diâmetro, temperatura de pirólise e influência do pH na eficiência 

de adsorção. O material foi caracterizado por análise térmica (TGA/DrTGA), 

espectroscopia no infravermelho (FTIR), difração de raios X (DRX), microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raios X de 

(EDX). O maior percentual de remoção nos ensaios de adsorção foi de 82,41%, obtido 

para 0,5 g de massa adsorvente, pirólise a 600°C, diâmetro de partícula de 0,297 - 0,149 

mm e pH 12. Os dados obtidos dos estudos cinéticos se ajustam melhor ao modelo de 

pseudo-segunda ordem, enquanto as isotermas de adsorção seguiram o modelo de 

Redlich-Peterson. A regeneração foi avaliada pela aplicação de fotólise e oxidação por 

H2O2. A eficiência de regeneração desses métodos foi avaliada e o material foi 

caracterizado por MEV, FTIR, DRX e EDX. Durante a fotólise, o material saturado foi 

exposto a uma fonte de radiação UV por 60 min e os resultados mostraram que um 

máximo de 50% de regeneração foi alcançado. Para os testes de oxidação com H2O2, os 

resultados mostraram que um máximo de 63% de regeneração foi alcançado com a 

concentração do agente oxidante de 600 mmol.L-1. Por outro lado, a eficiência no 

processo de regeneração em que a fotólise na presença de H2O2 foi avaliada, observou-se 

que, em geral, a exposição à radiação UV mostrou que influencia na eficiência do 

processo, aumentando o percentual de regeneração do material. de 63 a 70 %, mantida na 

concentração de 600 mmol.L-1 de H2O2. Além disso, a estabilidade do material foi 

avaliada por meio de ciclos de adsorção-regeneração e os resultados mostraram em geral 

que a oxidação por H2O2 com exposição à radiação UV conferiu maior estabilidade. 

 

Palavras-chave: Regeneração; Mytella falcata; Adsorção; Processos oxidativos 

avançados; Tratamento de água. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 

 

This work aims to evaluate the application of Mytella falcata shells as an adsorbent for 

the removal of methylene blue (MB), a model organic pollutant present in aqueous 

solutions. The adsorbent was obtained by thermal decomposition of Mytella falcata shells 

under vacuum at relatively low temperatures (ie 500°C and 600°C). The ability of the 

adsorbent material to remove MB was evaluated as a function of contact time, diameter, 

pyrolysis temperature and influence of pH on adsorption efficiency. The material was 

characterized by thermal analysis (TGA/DrTGA), infrared spectroscopy (FTIR), X-ray 

diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive x-ray 

spectroscopy (EDX). The highest adsorption capacity was 82.41%, obtained for 0.5 g of 

adsorbent mass, pyrolysis at 600°C, particle diameter of 0.297 - 0.149 mm and pH 12. 

The data obtained from the kinetic studies fit better to the pseudo-second order model, 

while the adsorption isotherms followed the Redlich–Peterson model. Regeneration was 

evaluated by applying photolysis and oxidation by H2O2. The regeneration efficiency of 

these methods was evaluated, and the material was characterized by SEM, FTIR, XRD 

and EDX. During photolysis, the saturated material was exposed to a source of UV 

radiation for 60 min and the results showed that a maximum of 50% regeneration was 

achieved. For the H2O2 oxidation tests, the results showed that a maximum of 63% 

regeneration was achieved with the oxidizing agent concentration of 600 mmol.L-1. On 

the other hand, the efficiency in the regeneration process in which photolysis in the 

presence of H2O2 was evaluated, it was observed that, in general, exposure to UV 

radiation showed that it influences the efficiency of the process, increasing the percentage 

of material regeneration from 63 to 70 %, maintained at a concentration of 600 mmol.L-1 

of H2O2. Furthermore, the stability of the material was evaluated through adsorption-

regeneration cycles and the results showed in general that oxidation by H2O2 with 

exposure to UV radiation conferred greater stability. 

 

Keywords: Regeneration; Mytella falcata; Adsorption; Advanced oxidative processes; 

Water treatment. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A indústria têxtil desempenha um papel importante no desenvolvimento da 

economia de muitos países do mundo. No entanto, elas são as maiores consumidoras de 

corantes e responsáveis pelo descarte em grandes volumes. Os corantes não apenas 

causam poluição estética ambiental, mas também impedem que a luz solar penetre na 

água, reduzindo a taxa fotossintética e interferindo no ecossistema aquático. Além disso, 

os corantes são indesejáveis para o ambiente aquático devido à sua baixa degradabilidade 

e alta toxicidade (GAUTAM et al. 2013; FERNANDES et al. 2021; KHAN et al. 2021). 

Dentre as tecnologias mais estudadas (precipitação, adsorção, troca iônica, 

filtração, processos eletroquímicos e oxidação avançada (POA)) para tratamento e 

purificação de água e efluentes (C. XU et al., 2014), o procedimento de adsorção 

utilizando vários tipos de materiais adsorventes tem sido amplamente pesquisado para a 

remoção de moléculas orgânicas de corantes, metais pesados e outros tipos de 

contaminantes. Adsorventes à base de carbono (carvão ativado, nanotubos de carbono 

(NTCs), grafeno, etc.), polímeros hiper-ramificados, dendrímeros, compostos minerais, 

adsorventes naturais de baixo custo e também diferentes combinações desses adsorventes 

estão sendo estudados por muitos pesquisadores em todo o mundo (TSAI et al. 2008; OEI 

et al. 2009; EBRAHIMI et al. 2013; ESKANDARIAN et al. 2014a, b; XU et al. 2014; 

EKANAYAKE et al. 2022). 

Embora a obtenção de altas eficiências para a redução de contaminantes seja um 

dos principais objetivos do processo de adsorção, os aspectos econômicos da técnica e os 

materiais utilizados são de grande importância. Consequentemente, o uso de resíduos 

como materiais adsorventes é um assunto de grande relevância para a ciência (CRINI et 

al., 2019). 

Dento da perspectiva ambiental, a malacocultura, ou criação de moluscos, 

apresenta duas linhas, a primeira refere-se a um modelo de produção sustentável, e a 

segunda ao fato do seu beneficiamento produzir considerável quantidade de resíduos. Em 

relação à produção sustentável, esta não requer grande quantidade de energia e alimentos, 

além disso pode ser produzida em grande escala, em ambiente marinho ou lagunar 

favorecendo ao desenvolvimento de toda biota onde o sistema está inserido. Entretanto, 

o aumento da produção da malacocultura está diretamente relacionada a geração indireta 

de resíduos, uma vez que do peso total de moluscos produzidos, cerca de 70%, 

correspondem às conchas dos animais (SILVA, 2007). 
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O Sururu (Mytella falcata) conhecido no estado de Alagoas (Brasil) como um 

molusco símbolo da região, capturado predominantemente no estuário da lagoa 

Mundaú/Manguaba, estima-se uma produção diária de 21 toneladas do molusco 

(COUTINHO et al. 2014). Na região de Alagoas, o maçunim (outra espécie de molusco) 

foi a espécie mais capturada (317,4 t), seguido do sururu (217,9 t) e da ostra (95,8 t). 

Assim, é uma atividade que gera uma grande quantidade de resíduos devido ao 

aproveitamento inadequado e a má destinação dos resíduos gerados, gerando diversos 

problemas ambientais.  

Com a finalidade de associar valor econômico aos resíduos da malacocultura, e 

como consequência minimizar os impactos gerados por eles, estudos diversos têm sido 

desenvolvidos em diferentes regiões do mundo para atender às distintas áreas da atividade 

humana. Na construção civil, tem sido utilizado em pavimentos, na indústria de cerâmica 

de tijolos e na produção de tintas (SANTOS; MOURA, 2017), na área ambiental usado 

para estabilização de solos (RODRIGUES, 2012) e remoção de contaminantes de águas 

residuárias industriais (EL HADDAD et al., 2014; SILVA et al., 2017), na indústria 

farmacêutica, utilizado em suplementos alimentares que auxiliam no combate e 

prevenção da osteoporose (FUJITA et al., 1990) e redução da depressão e cólicas 

menstruais (SANTANNA et al., 2007). Em particular, este estudo propõe a produção de 

conchas de Mytella falcata pirolisadas para reduzir o impacto ambiental e utilizá-la como 

adsorvente no tratamento de água. No entanto, após a adsorção de compostos tóxicos, 

esses materiais saturados tornam-se um resíduo perigoso que precisa ser tratado ou 

descartado adequadamente. Logo que saturados, esses materiais tornam-se um poluente 

em potencial devido à alta concentração de espécies tóxicas adsorvidas em sua superfície, 

sendo geralmente queimados ou descartados em aterros sanitários, provocando problemas 

ambientais (SALVADOR et al., 2015). 

O processo de regeneração busca devolver a capacidade adsortiva original do 

carvão, removendo os contaminantes e danificando-o o mínimo possível. As técnicas 

convencionais para regeneração de adsorventes são, geralmente, classificadas em três 

classes distintas que incluem processos físicos, químicos e biológicos (YURII; MOSHE, 

2000; ALVAREZ et al., 2004; REBECCA et al., 2018). Estes processos, no entanto, 

apresentam algumas limitações, sendo necessária a busca por abordagens alternativas que 

sejam eficientes e de baixo custo (BAÑUELOS, et al., 2013; ZANELLA et al., 2014). 

Tecnologias baseadas em processos oxidativos avançados (POAs) são alternativas 

promissoras, pois são muito eficientes na remoção de poluentes tóxicos e biorrefratários, 
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possuem baixo custo e são de fácil operação (M. GARCÍA-OTÓN et al., 2005; F. 

SALVADOR et al., 2014). Esses processos são baseados em sua maioria na geração in 

situ do radical hidroxila (•OH), a principal espécie oxidante (J.A. BAÑUELOS et al., 

2013). Esses radicais reagem de forma não seletiva com a maioria dos contaminantes 

orgânicos, mineralizando-os em CO2, água e substâncias inorgânicas (F. SALVADOR et 

al., 2015; A. REGTI et al.; 2016; S. ROMÁN et al., 2013). 

Na literatura são relatados a utilização de POAs na regeneração de carvão ativado, 

porém novos estudos com o uso de outros materiais precisam ser realizados para melhor 

compreensão do processo de regeneração e recuperação, bem como avaliar e comparar a 

eficiência de vários processos. 

Neste trabalho, avaliou-se a eficiência dos processos de Fotólise e Peroxidação 

com e sem radiação UV na regeneração de conchas de Mytella falcata pirolisadas 

saturadas como adsorvente para remoção de azul de metileno (AM). Esses métodos foram 

estudados em relação à cinética de regeneração, ciclos de regeneração e análises FTIR 

DRX, MEV e EDX do material adsorvente realizadas antes e após o processo de 

regeneração.  

Portanto, o objetivo do presente estudo foi avaliar a viabilidade de conchas de 

Sururu (Mytella falcata) pirolisadas, um adsorvente natural de baixo custo, para 

investigar sua capacidade de remoção de azul de metileno (AM) como contaminante 

modelo em solução aquosa, foi avaliada a partir da cinética de adsorção e isotérmica, a 

fim de compreender o mecanismo adsortivo governante. Os materiais obtidos foram 

caracterizados por análise térmica (TGA/DrTGA), microscopia eletrônica de varredura 

(MEV), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), difração 

de raios-X (DRX) e espectroscopia de energia dispersiva por raios-X (EDX). Além disso, 

avaliou-se a eficiência dos processos de Fotólise e Peroxidação com e sem radiação UV 

na regeneração da capacidade de adsorção das conchas de Mytella falcata pirolisadas 

saturada com AM. Para melhor compreensão do mecanismo de regeneração foram 

realizadas análises de FTIR DRX, MEV e EDX do material adsorvente antes e após o 

processo de regeneração.  
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2 OBJETIVOS  

 

2.1 Objetivo Geral  

 

Avaliar a viabilidade de aplicação da concha de sururu (Mytella falcata) na 

remoção de azul de metileno em solução aquosa e estudar a regeneração do material 

adsorvente saturado com o corante por meio dos processos oxidativos avançados (POAs). 

 

2.2 Objetivos Específicos  

 

✓ Caracterizar o material adsorvente através das seguintes análises: Espectroscopia 

de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Difração de Raio-X 

(DRX), Termogravimetria (TGA e DrTGA), Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X (EDX) e Ponto de Carga 

Zero (pHPCZ); 

✓ Realizar estudo adsortivo preliminar para avaliar a capacidade de remoção do 

corante; 

✓ Avaliar a influência das principais variáveis no processo, tais como, dosagem e 

diâmetro de partícula do material adsorvente, pH do meio e concentração inicial do 

adsorbato; 

✓ Avaliar a cinética de adsorção através dos modelos matemáticos de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem; 

✓ Determinar a ordem da reação, através da comparação dos dados das curvas cinéticas 

de adsorção do corante pelos modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda 

ordem; 

✓ Analisar os dados da isoterma de adsorção segundo os modelos de Langmuir, 

Freundlich, Sips e Redlich-Peterson; 

✓ Realizar o estudo termodinâmico para determinar, entalpia ΔH0, entropia ΔS0e 

energia de Gibbs ΔG0; 

✓ Estudar a eficiência do processo de fotólise e peroxidação com e sem radiação UV 

na regeneração do material adsorvente saturado com o corante; 

✓ Analisar as caracterizações do material adsorvente antes e após o processo de 

regeneração. 
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3  REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 Corantes têxteis 

 

Os corantes têxteis são definidos como moléculas que possuem, em geral, dois 

componentes principais: o cromóforo, que é o grupo funcional que promove a cor, e o 

grupo que proporciona a ligação do corante à fibra do tecido (BELTRAME, 2000). 

Assim, podem ser classificados de acordo com sua estrutura química, tais como, 

antraquinona, azo e outros, ou pelo tipo de interação que ele faz com a fibra têxtil, como 

ácidos, básicos, dispersos, reativos, diretos, entre outros (ROBINSON et al., 2001). 

A utilização de corantes no processo de tingimento de tecidos existe há mais de 

4000 anos, onde teve início com os corantes obtidos de fontes naturais, (E.S. FERREIRA, 

et al.), no entanto a grande mudança nos corantes veio após a descoberta do primeiro 

corante orgânico sintético, descoberto por William Perkin em 1865. Esta descoberta levou 

a uma revolução na indústria de corantes e iniciou a produção de corantes orgânicos 

sintéticos em escala global (PEREIRA E ALVES, 2012). Considerado o maior grupo de 

todas as substâncias de corantes, estima-se que mais de 100.000 corantes orgânicos 

sintéticos sejam disponíveis comercialmente em todo o mundo em um volume de 

produção global de mais de 1.000.000 de toneladas por ano (ALI, 2010; ARORA, 2014).  

A grande quantidade de poluentes contendo corantes têxteis nas águas residuais traz 

um grande risco ao meio ambiente. Os corantes podem trazer impacto adverso tanto para 

os organismos aquáticos quanto para os seres humanos porque os corantes podem reduzir 

a transmissão da luz solar (CRINI E BADOT, 2008; DINCER et al. 2007) e normalmente 

contêm substâncias tóxicas, como metais pesados (como chumbo, cromo, etc.) e 

aromáticos (RAMANATH, 2005). Moléculas de corantes em águas residuais levam a 

mutagenicidade, carcinogenicidade e disfunção do rim dos seres humanos, fígado, 

cérebro, sistema reprodutivo e sistema nervoso central. 

Para tratar águas residuais de tingimento, uma ampla gama de técnicas físicas, 

químicas e biológicas são introduzidas para remover corantes nos últimos anos (GUPTA 

E SUHAS, 2009). No entanto, os corantes são altamente resistentes à degradação por 

causa de sua complexa estrutura química. Dentre os métodos, incluem coagulação, 

floculação, separações de membranas, adsorção, troca iônica, oxidação, processo de 

oxidação avançada, processo eletroquímico, fotocatálise, biodegradação e assim por 
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diante. Contudo, muitas dessas técnicas apresentam algumas limitações, por não serem 

economicamente viáveis, envolverem reações lentas, produzirem subprodutos etc. 

(SANTOS et al. 2020).  

Dentre as tecnologias mencionadas, o processo de adsorção é considerado um dos 

métodos mais eficazes para remover corantes de efluentes devido ao seu processo ser de 

fácil operação, baixo custo, alta eficiência na maioria dos casos, e aplicável em uma 

grande variedade de poluentes (LUO et al., 2017; MIJOWSKA et al., 2017; LIPATOVA 

et al., 2018). Embora ainda existam muitas questões a serem resolvidas, o processo de 

adsorção não formará nenhuma substância perigosa (CRINI, 2006), visto que o material 

adsorvente saturado pode ser regenerado, com o auxílio de outra tecnologia, e os 

contaminantes presos em sua superfície podem ser dessorvidos e em seguida totalmente 

degradados (LUM et al. 2020). 

 

3.1.1 Azul de Metileno 

 

 O azul de metileno (AM), um corante catiônico, encontra-se na classe dos 

reativos, o mais comumente usado para tingir algodão, madeira e seda (DENG et al. 

2011), é um composto aromático heterocíclico com a fórmula química C16H18N3SCl. Foi 

primeiro sintetizado em 1876 por Heinrich Caro de Badische Anilin e Soda Fabrik como 

corante sintético à base de anilina. À temperatura ambiente, aparece como um pó verde 

escuro que produz uma cor azul na água. Ele mostra a absorção máxima de luz em cerca 

de 665nm. A Tabela 1 apresenta algumas características químicas deste corante. 

 

Tabela 1- Características químicas do corante azul de metileno. 

Estrutura química Fórmula Peso molecular 

(g/mol) 

  

C16H18N3SCl 

 

319,85 

Fonte: AUTOR, 2023. 

 

O corante (AM), no entanto, atraiu séria atenção devido à sua natureza hostil, com 

efeitos desarmônicos sobre o meio ambiente e saúde humana. Pressão alta, irritação da 

pele com vermelhidão e comichão, irritação da garganta, boca, esôfago e estômago, dor 
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gastrointestinal, náuseas, vômitos, diarreia, tonturas, dor de cabeça e febre são alguns 

problemas gerais associados a este corante (L. WIKLUND, A. MICLESCU, 2010). Logo, 

o controle da poluição da água causada pelos corantes tem predominado para ser a área 

de maior impulso e tarefa extenuante. Acessibilidade limitada de fontes de água limpa de 

alta qualidade e pela preocupação de saúde humana, está forçando a promulgação de 

medidas de economia de água em processos e métodos avançados de tratamento para a 

reutilização da água e eliminação de resíduos industriais. 

 

3.2 Adsorção 

 

 O termo adsorção refere-se ao acúmulo de uma substância na interface entre duas 

fases (interface líquido-sólido ou interface gás-sólido). A substância que se acumula na 

interface é chamada de adsorvato ou adsorbato e o sólido no qual ocorre a adsorção é o 

adsorvente ou adsorbente (DABROWSKI A., 2001).  

A adsorção pode ser classificada em dois tipos: adsorção química e adsorção 

física. A adsorção química ou quimissorção é ilustrada pela formação de fortes 

associações químicas entre moléculas ou íons entre adsorvente-adsorbato exclusivamente 

nos sítios ativos presentes à superfície do adsorvente, que geralmente se deve à troca de 

elétrons (ALLEN S, KOUMANOVA B., 2005) e, portanto, a adsorção química 

geralmente é irreversível. A adsorção física ou fisissorção é caracterizada por ligações 

intrapartículas fracas de van der Waals e, portanto, reversível na maioria dos casos 

(ALLEN S, KOUMANOVA B., 2005). As principais diferenças entre a adsorção física e 

química são mostradas na Tabela 2. 
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Tabela 2 - Diferenças entre a fisissorção e a quimissorção. 

Fisissorção Quimissorção 

Não-Específica Específica 

Baixa Entalpia de Adsorção 

∆Ho
ads < 40 kJ mol-1 

Alta Entalpia de Adsorção 

∆Ho
ads > 40 kJ mol-1 

Monocamada ou multicamada Somente monocamada 

Sem dissociação das espécies adsorvidas Pode envolver dissociação das espécies 

adsorvidas 

Ocorre em baixas temperaturas Ocorre em altas temperaturas 

As espécies são adsorvidas rapidamente As espécies são adsorvidas lentamente 

Processo reversível Processo irreversível 

Não há transferência de elétrons, mas pode 

ocorrer polarização do adsorbato 

Há transferência de elétrons, formando 

ligação química 

Fonte: Adaptada de RUTHVEN, 2008. 

 

Quanto à finalidade de remediação ambiental, técnicas de adsorção são 

amplamente utilizadas para remover certas classes de contaminantes químicos das águas, 

especialmente aqueles praticamente inalterados pelas águas residuais a tratamentos 

convencionais (DABROWSKI A., 2001; ALLEN S, KOUMANOVA B., 2005). 

Verificou-se que a adsorção é superior a outras técnicas em termos de flexibilidade, 

simplicidade, custo inicial e facilidade de operação. Os fatores que influenciam a 

eficiência de adsorção incluem: interação adsorbato-adsorvente, área superficial do 

adsorvente, razão adsorvente/adsorvido, tamanho das partículas dos adsorventes, 

temperatura, pH e tempo de contato (CRINI G., 2006, ALLEN S, KOUMANOVA B., 

2005), etc. Assim, os efeitos desses parâmetros devem ser levados em consideração. A 

otimização de tais condições favorece bastante no desenvolvimento da remoção de 

corantes no processo de tratamento em escala industrial.  

A quantidade adsorvida de uma substância pelo adsorvente, qt (mg g-1), e o 

percentual de remoção dessa substância podem ser calculadas utilizando a Equação 1 e a 

Equação 2, respectivamente (EL HADDAD et al., 2014): 

 

V
m

CC
q

f

t 
−

=
0

                        (1) 

100Re%
0

0


−
=

C

CC
moção

f
          (2) 
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Onde: 

qt = quantidade adsorvida no tempo t (mg g-1); 

C0 = concentração inicial do adsorbato (mg L-1); 

Cf  = concentração final do adsorbato (mg L-1); 

m = massa de adsorvente (g); 

V = volume da solução (L). 

 

 Além de determinar a quantidade de substância adsorvida por unidade de massa de 

adsorvente (qt), e avaliar o mecanismo de adsorção, sendo ele um processo físico ou 

químico, determina-se também o estudo cinético, isto é, a velocidade com a qual as 

moléculas do adsorbato são adsorvidas pelo adsorvente, um outro aspecto que deve ser 

levado em consideração, pois nos fornece informações primordiais sobre o processo de 

adsorção entre o adsorbato e a superfície do adsorvente. Assim, os modelos cinéticos mais 

utilizados no estudo de adsorção serão apresentados a seguir. 

 

3.3 Cinética de adsorção 

 

 Definida como a taxa de remoção do adsorbato na fase fluida em relação ao tempo, 

na qual há transferência de massa de um ou mais componentes da fase fluída para o 

interior da partícula do adsorvente, migrando através dos macroporos até regiões mais 

internas (NASCIMENTO et al. 2014). A Cinética de adsorção determina a velocidade 

com a qual as moléculas do adsorbato são adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade 

depende das características físico-químicas do adsorbato (natureza do adsorbato, peso 

molecular, solubilidade, etc.), do adsorvente (natureza, estrutura de poros) e da solução 

(pH, temperatura, concentração) (SCHNEIDER, 2008).  

Para tratamento de efluentes em batelada é de grande importância o estudo cinético, 

já que este controla a eficiência do processo, desta forma, pode-se definir o tempo de 

equilíbrio e a velocidade com que ocorre o processo de adsorção. Portanto, é necessário 

o desenvolvimento de modelos que possam descrever e prever o comportamento do 

processo estudado. 

Vários modelos cinéticos são utilizados para examinar o mecanismo controlador do 

processo de adsorção, tais como, reação química, controle da difusão e transferência de 

massa. Contudo, os modelos empregados com maior frequência são os de pseudo-

primeira ordem e de pseudo-segunda ordem. O mecanismo do processo de adsorção 
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definitivo pode não ser obtido pelos modelos cinéticos descritos acima e, portanto, o 

modelo da difusão intrapartícula pode ser empregado.  

 

3.3.1 Modelo de Pseudo-Primeira Ordem 

 

O modelo de pseudo-primeira ordem define que apenas uma etapa é determinante 

para a velocidade de adsorção (ATKINS, 2003). A equação de pseudo-primeira ordem de 

Lagrange é geralmente expressa como (MATOUQ et. al. 2015; RUSSO et al. 2015): 

 

)(1 te
t qqk

dt

dq
−=                    (3) 

 

 Após integração e aplicando as condições de contorno, qt = 0 a qt  = qt  em t = 0 a t 

= t, a Equação (3 torna-se: 

 

t
k

qqq ete −=−
303,2

log)log( 1
   (4) 

 

 O gráfico de log(qe - qt) em função de t dá uma linha reta, nos quais k1 e qe podem 

ser avaliados a partir da inclinação e intercepção. A equação analítica pode ser expressa 

como: 

 

( ) tkqq et −−= 1exp1              (5) 

 

Onde: 

qt = quantidade adsorvida no tempo t (mg g-1); 

qe = quantidade adsorvida no equilíbrio (mg g-1); 

k1 = constante de velocidade de adsorção do modelo pseudo-primeira ordem (min-1); 

t = tempo (min).  
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3.3.2 Modelo de Pseudo-Segunda Ordem 

 O modelo de pseudo-segunda ordem descreve o envolvimento de duas etapas 

consecutivas no processo de adsorção: a difusão externa e a difusão por entre os poros do 

sólido (HO et al. 1998). 

 A expressão da taxa do modelo pseudo-segunda ordem é baseada na capacidade de 

adsorção em fases sólidas, na qual tem sido aplicada para a análise da taxa cinética de 

quimissorção e é dada pela Equação 6 (HO et al. 1998). 

 

2

2 )( te
t qqk

dt

dq
−=                    (6) 

 

 As condições de contorno são qt = 0 a qt  = qt  em t = 0 a t = t. A forma integrada é 

apresentada na Equação (7. 

  

t
qqkq

t

eet

+


=
11

2

2

                   (7) 

 

 O gráfico de t/qt versus t dá uma linha reta, na qual k2 e qe podem ser avaliados. A 

equação analítica pode ser expressa como: 

 

tqk

tqk
q

e

e
t

2

2

2

1+
=                              (8) 

 

Onde: 

qt = quantidade adsorvida no tempo t (mg g-1); 

qe = quantidade adsorvida no equilíbrio (mg g-1); 

k2 = constante de velocidade do modelo pseudo-segunda ordem (g mg-1 min-1); 

t = tempo (min).      

 

3.3.3 Modelo de Difusão Intrapartícula 

 

 Alguns adsorventes possuem uma superfície altamente porosa, fazendo com que o 

adsorbato possa penetrar no interior dos poros. Adsorventes com este tipo de estrutura 
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podem levar a um processo denominado difusão intrapartícula (MIRANDA, 2010). O 

modelo de difusão intrapartícula pode ser representado pela Equação (9 (YAGUB et al. 

2014): 

 

5,0tkq it =                                    (9) 

 

Onde: 

qt = quantidade adsorvida no tempo t (mg g-1); 

ki = constante da velocidade de difusão intrapartícula (mg g-1  min-0,5); 

t = tempo (min).       

 

 Se o gráfico de qt em função de t0,5 for uma linha reta passando pela origem, então 

o processo é controlado apenas pela difusão intrapartícula (MIRANDA, 2010). 

 

3.4 Isotermas de adsorção 

 

As isotermas de adsorção são uma relação entre a quantidade de adsorbato por 

quantidade de adsorvente pela sua concentração de solução em equilíbrio, à temperatura 

constante.  

As isotermas são desenvolvidas para avaliar a capacidade adsorvente de um 

material sólido. Elas constituem a primeira informação experimental, que é geralmente 

usada como uma janela para discriminar entre diferentes materiais e assim escolher o mais 

apropriado para uma determinada aplicação. Algumas formas mais comuns estão 

apresentadas na Figura 1, em que a concentração de equilíbrio em solução (Ce), dada em 

mg L-1, e a quantidade de soluto retido no adsorvente (qa), apresentada em mg/g. 
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Figura 1- Tipos de isotermas de adsorção. 

 

Fonte: NASCIMENTO, 2014. 

 

A isoterma linear nos diz que há uma proporcionalidade entre a massa de 

adsorbato retida por unidade de adsorvente com a concentração do adsorbato na fase 

líquida. Já as isotermas favoráveis ocorrem quando a quantidade adsorvida é 

relativamente alta mesmo com baixas concentrações de adsorbato no fluído e a isoterma 

desfavorável nos revelam que a massa de adsorbato retida independe da concentração de 

equilíbrio do adsorbato na fase líquida e requer longas zonas de transferência de massa 

no leito (MACABE et al. 1993; NASCIMENTO, 2014). 

 

As isotermas podem, frequentemente, ser representadas por equações simples para 

ajustar os dados experimentais sobre os valores de qe versus Ce. Essas equações provêm 

de modelos teóricos, sendo mais utilizados os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e 

Redlich-Peterson e estão apresentadas a seguir. 

 

3.4.1 Modelo de Isoterma de Langmuir 

 

  O modelo de Langmuir assume que a adsorção ocorre em monocamada, todos os 

sítios possuem a mesma energia adsortiva, a adsorção é reversível, não há interação entre 

as moléculas adsorvidas e os sítios vizinhos (a adsorção é independente). 
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 A expressão da isoterma de Langmuir é representada pela Equação 10, (Langmuir, 

1918): 

 

eL

eLmáx
e

CK

CKq
q

+


=

1
                        (10) 

 

Onde: 

qe = quantidade adsorvida no equilíbrio (mg g-1); 

qmáx = quantidade máxima de cobertura em monocamada (mg g-1); 

KL = constante da isoterma de Langmuir (L mg-1); 

Ce = concentração do adsorbato no equilíbrio (mg L-1). 

 

 Segundo Hall et al. (1966), a característica essencial da isoterma pode ser expressa 

pela constante adimensional "RL", chamada parâmetro de equilíbrio ou fator de 

separação, a qual permite prever a forma da isoterma de adsorção, indicando se a adsorção 

é favorável ou desfavorável. Esse parâmetro corresponde à avaliação do desempenho de 

um sistema de adsorção entre um adsorbato / adsorvente em termos qualitativos. O fator 

de separação pode ser calculado pela Equação               (11: 

 

01

1

CK
R

L

L
+

=                           (11) 

 

Onde: 

RL = a forma da isoterma, se o sistema de adsorção é favorável ou desfavorável; 

KL = constante da isoterma de Langmuir (L mg-1); 

C0 = concentração inicial do adsorbato (mg L-1).  

 

 A relação entre o valor do fator de separação, RL, e a possibilidade da adsorção 

ocorrer de forma favorável ou desfavorável, está indicada na Tabela 3. 
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Tabela 3 - Fator de separação e tipo de isoterma. 

Fator de Separação (RL) Tipo de Isoterma 

RL > 1 Desfavorável 

RL = 1 Linear 

0 < RL < 1 Favorável 

RL = 0 Irreversível 

Fonte: Adaptada de EL HADDAD et al. 2014. 

 

3.4.2 Modelo de Isoterma de Freundlich 

 

O modelo de Freundlich considera o sólido constituído por dois ou mais tipos 

distintos de sítios ativos (sólido heterogêneo), ao passo que a aplicação é baseada em uma 

distribuição exponencial para caracterizar sítios com diferentes energias adsortivas 

(FERNANDEZ, 2010). 

A expressão da isoterma de Freundlich é representada pela Equação                            

(12, (FREUNDLICH, 1907): 

 

n
eFe CKq
1

=                             (12) 

 

Onde: 

qe = quantidade adsorvida no equilíbrio (mg g-1); 

KF = constante da isoterma de Freundlich (mg L-1)(L g-1)1/n; 

Ce = concentração do adsorbato no equilíbrio (mg L-1); 

1/n = fator de heterogeneidade. 

 

 As constantes KF e 1/n são constantes de Freundlich características do sistema, 

indicando a capacidade de adsorção e a intensidade de adsorção, respectivamente. 

Valores de n na faixa 1 < n < 10 indicam adsorção favorável (RIMAR, 2013). 
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3.4.3  Modelo de Isoterma de Sips 

 

O modelo de isoterma de Sips (ou isoterma Langmuir-Freundlich) prevê que, em 

baixas concentrações de adsorbato, ele se reduz a isoterma de Freundlich, enquanto que, 

em altas concentrações, se reduz a isoterma de Langmuir, caracterizando adsorção em 

monocamada (HAMDAOUI et al. 2007). A Equação 13, mostra a isoterma de Sips 

(YANG, 1987): 

 

S

S

m

eS

m

eSmáx
e

CK

CKq
q

+


=

1
                      (13) 

 

Onde: 

qe = quantidade adsorvida no equilíbrio (mg g-1); 

qmáx = quantidade máxima de adsorção do modelo de Sips (mg g-1); 

KS = constante de equilíbrio do modelo da isoterma de Sips (L mg-1); 

mS = expoente do modelo da isoterma de Sips; 

Ce = concentração do adsorbato no equilíbrio (mg L-1). 

 

3.4.4 Modelo de Isoterma de Redlich-Peterson 

 

O modelo de Redlich-Peterson combina elementos das equações de Langmuir e 

Freundlich, e o mecanismo de adsorção é um híbrido, seguindo uma adsorção em 

monocamada não ideal e ela pode ser aplicada em sistemas homogêneos e heterogêneos 

(HAMDAOUI et al. 2007). A Equação 14 mostra a isoterma de Redlich-Peterson 

(REDLICH E PETERSON, 1959): 

 


eR

eR
e
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=

1
                            (14) 

 

Onde: 

qe = quantidade adsorvida no equilíbrio (mg g-1); 

KR = constante do modelo da isoterma de Redlich-Peterson (L mg-1); 

aR = constante da isoterma de Redlich-Peterson (L mg-1)β; 
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β = expoente do modelo da isoterma de Redlich-Peterson; 

Ce = concentração do adsorbato no equilíbrio (mg L-1). 

 

3.5 Avaliação Estatística dos Ajustes 

 

A qualidade do ajuste dos dados foi verificada por parâmetros estatísticos através 

do coeficiente de determinação (R2) e o erro relativo médio (ARE), representado nas 

equações 15 e 16, respectivamente (PICCIN et al., 2017). 

 

         (15) 

 

 

          (16) 

 

Onde: 

 

yexp = valor experimental; 

ymod = valor previsto pelo modelo; 

np = número de parâmetros do modelo; 

n = número de pontos experimentais. 

 

3.6 Parâmetros Termodinâmicos 

 

Parâmetros termodinâmicos, incluindo energia livre de Gibbs (ΔG0, kJ mol-1), 

entalpia (ΔH0, kJ mol-1) e entropia (ΔS0, kJ mol-1 K-1), foram avaliados a partir das 

isotermas de adsorção. À análise dos parâmetros termodinâmicos sob condições de 

equilíbrio fornece informações significativas sobre o processo de adsorção.  

Para a obter os parâmetros termodinâmicos, é necessário determinar a constante 

de equilíbrio termodinâmico (Ke), representado pela Equação 17, e os valores de ∆G°, 

∆H° e ∆S° foram calculados usando as Equações 18 e 19 (TAN et. al. 2011). 

 

e

e
e

C

q
K =                 (15) 

eKTRG ln..−=      (16) 
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−= STHG .      (17) 

 

onde qe é a quantidade adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mg g-1), Ce é a 

concentração de equilíbrio (mg L-1) do modelo isotérmico que melhor se ajustou aos dados 

experimentais, T é a temperatura absoluta em kelvin (K) e R é a constante universal dos 

gases. Os valores de ΔH0 e ΔS0 foram calculados a partir da inclinação e interceptação do 

gráfico entre ln(K) versus 1/T, respectivamente. 

 

3.7 Adsorventes 

 

O carvão ativado é o adsorvente mais utilizado para remoção de corantes, devido 

à sua área de superfície estendida, estruturas de microporos, alta capacidade de adsorção 

e alto grau de reatividade da superfície. No entanto, o carvão ativado comercialmente 

disponível é muito caro e possui alto custo de regeneração. Portanto, é necessário o 

desenvolvimento de materiais alternativos de baixo custo facilmente disponíveis, que 

podem ser usados mais economicamente em larga escala. O custo é realmente um 

parâmetro importante para a comparação e seleção de adsorventes. Um adsorvente 

alternativo pode ser considerado de baixo custo se requer pouco processamento e natureza 

abundante (S.E. BAILEY et al. 1999). Esses adsorventes podem ser classificados de 

acordo com a sua disponibilidade em materiais naturais, resíduos industriais, agrícolas, 

domésticos ou subprodutos industriais, produtos sintetizados, ou podem ser classificados 

segundo sua natureza em orgânicos ou inorgânicos.  

Os materiais de natureza orgânica podem ser utilizados como matéria prima para 

a produção de carvão ativado, seja por ativação química ou física, ou utilizados 

diretamente como adsorventes após limpeza e classificação prévia. Já os precursores 

inorgânicos podem ser utilizados diretamente ou previamente tratados quimicamente para 

a melhoria de suas características de adsorção (GUPTA; SUHAS, 2009; BAILEY et al. 

1999; RAFATULLAH et al. 2010). Os materiais naturais que podem ser utilizados sem 

pré-tratamento ou com um mínimo de processamento, podem-se citar as argilas, materiais 

silícicos e zeólitas que são de natureza inorgânica e os resíduos sólidos agrícolas e 

subprodutos industriais como a quitosana, turfa e biomassa que são avaliados de natureza 

orgânica (CRINI, 2006; GUPTA; SUHAS, 2009). 

A utilização de biopolímeros, como a quitina, para a remoção de corantes de águas 

residuais também tem sido empregada. A quitina é um dos polissacarídeos mais 
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abundantes junto com a celulose. O principal componente das paredes celulares dos 

fungos e dos exoesqueletos de artrópodes (caranguejo, o camarão, insetos e moluscos). 

A quitina é um adsorvente atrativo, especialmente na remoção de metais e 

corantes, devido às suas características físico-químicas, estabilidade, alta reatividade e 

excelente comportamento quelante (CRINI, 2006; CRINI et al. 2008).  

 

A Tabela 4 mostra alguns adsorventes alternativos utilizados em pesquisas na 

adsorção de corantes. 

 

Tabela 4 - Adsorventes alternativos investigados na remoção de corantes. 

Adsorvente Adsorvato pH 
Tempo 

(min) 

qmáx 

(mg.g-1) 
Referência 

Ossos calcinados 

de animais 

Red direct 

75 
>3<8,4 - 24,56 El HADDAD et al.(2013) 

Esferas de 

polidopamina 

Azul de 

metileno 
10 80 90,7 FU et al. (2015) 

Cascas de 

amendoim 

Corante 

Aniônico 

light green 

2-4 100 103,1 
ZHAO,B. et al. 

(2013) 

Cascas de milho 

Corante 

Preto 

Eriocromo 

2 60 167,1 

VUCUROVIC, 

V.M. et al. 

(2014) 

Fibras de Palma 
Azul de 

metileno 
7 - 190 

WANG,L.;Li,J., 

(2013) 

Mineral Poroso 

(Vaterite 

Famboidal) 

Preto 

Eriocromo 
5 

105 

min 
158,73 SAIKIA,J.;DAS,GG.(2014) 

Flocos de 

quitosana 

extraído de 

exoesqueleto de 

camarão e de 

peixe 

Corante 

ácido 

amarelo 

3 30 0,180 IQBAL et al. (2011) 

Cascas de 

castanha de caju 

Vermelho 

Congo (CI = 

22.120) 

3 90 5,184 KUMAR et al. (2010) 

Pinha seca e 

triturada 
Acido azul 7 2 30 42,19 MAHMOODI et al, (2010) 

Eichhornia 

Crassipes 

Vermelho 

congo 
- 90 1,58 

WANYONYI; ONYARI, 

(2014) 

Hectorite 

modificada (cetil 

trimetil brometo 

de amônio) 

Vermelho 

congo 
- 120 182 XIA et al. (2011) 

Fonte: Adaptado de Paiva, 2015. 
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3.8 Pirólise 

 

O processo de pirólise, consiste na decomposição térmica que converte 

combustíveis sólidos, como a biomassa em carvão (sólido), vapores de hidrocarbonetos 

condensáveis (chamados de "óleo" para uso após a condensação) e gases não-

condensáveis (por exemplo, CO, CO2, H2 e CH4) (BRIDGWATER, 2012). Através da 

pirólise, as moléculas de biomassa são quebradas em gases de baixo peso molecular, 

líquidos e carvão sólido. 

O processo de pirólise é dividido em pirólise convencional (taxas lentas de 

aquecimento, baixas a intermediárias temperaturas e longos tempos de residência) e 

pirólise rápida ou flash (taxas de aquecimento muito altas). Pirólise lenta, geralmente 

associada a temperaturas (825 K) leva à produção de um gás de pirólise composto de H2 

e CO. A pirólise convencional de biomassa está associada à produto de interesse que é o 

alto teor de carvão, mas a pirólise rápida está associada com os produtos de interesse que 

são o alcatrão, a baixa temperatura (675–775 K), e/ou gás, em alta temperatura. A pirólise 

rápida em alta temperatura é o processo em que o gás é o principal produto de interesse. 

O gás de pirólise pode ser usado como fonte de energia em muitas aplicações como planta 

de células de combustível. 

A pirólise da biomassa tem recebido atenção especial uma vez que leva a produtos 

úteis e simultaneamente contribui para diminuir a poluição ambiental por acúmulo de 

resíduos e/ou queima a campo aberto. Os Resíduos considerados com bom potencial 

como matérias-primas de biomassa incluem cascas de frutas, resíduos de madeira, palha 

de trigo, bagaço (da cana-de-açúcar), casca de amendoim, casca de arroz, palha de arroz, 

cascas de aveia e capim. No entanto, pouco tem sido relatado sobre resíduos de conchas 

de moluscos como matéria-prima para a produção de carvão. Portanto, o presente trabalho 

enfrenta a possibilidade de usar conchas de Mytella falcata pirolisadas como adsorvente 

alternativo para remoção de corantes em meio aquoso bem como a sua reutilização para 

tornar o processo econômico e ambientalmente amigável.  

 

3.9 Sururu (Mytella falcata) 

 

O sururu (Mytella Falcata) é um molusco bivalve que predomina entre os 

moluscos do complexo estuarino-lagunar Mundaú/Manguaba situado ao sul da cidade de 
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Maceió (OPAS, 2009), conhecido como o molusco símbolo de Alagoas, e é explorado 

comercialmente como alimento (Figura 2).  

 

Figura 2 - Mytella falcata (sururu). 

 
Fonte: Autor, 2023. 

 

Segundo dados disponíveis pelo Ministério da Pesca e Aquicultura (MPA, 2011), 

o sururu aparece como a segunda espécie mais capturada, cerca de 2.100 toneladas, 

perdendo apenas para o mexilhão cerca de 3.772,5 toneladas no ano de 2011. Em especial 

em alagoas são produzidos em média 21 toneladas de molusco por dia, sendo destas, 2,5 

toneladas de filé e o restante de casca. Dependendo do tamanho do molusco, para cada 

quilo de filé são necessários entre 8 a 20 quilos de sururu com casca (COUTINHO et 

al.,2014). 

Estes organismos são de importância para as populações de baixa renda que 

residem nas proximidades de manguezais, pois sobrevivem basicamente do extrativismo 

de mariscos comestíveis (maricultura). Além de serem utilizados na alimentação das 

famílias, os mariscos são também comercializados, tornando-se uma importante fonte de 

renda das comunidades (PEDROSA e COZZOLINO, 2001). No entanto, a maricultura é 

uma atividade que gera uma grande quantidade de resíduos criando diversos problemas 

ambientais devido à má destinação dos restos da produção, pois muitos catadores lançam 

as cascas no próprio local de coleta ou em terrenos baldios, proporcionando ambientes 

adequados para o desenvolvimento de vetores de doenças, contribuindo para degradação 

da paisagem local, prejudicando o turismo e o comércio da região (LIMA et al. 2000; 

RIMAR 2013). A Figura 3 mostra o descarte irregular das cascas de sururu no bairro do 

Vergel do Lago, região as margens da lagoa Mundaú. 
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Figura 3 – Descarte irregular das conchas de sururu. 

 
Fonte: HENRIQUE, 2020. 

 

As conchas de moluscos bivalves costumam ser compostas por no mínimo uma 

orgânica e duas calcárias. A camada mais externa consiste em proteínas associadas à 

quitina, formada por até quatro camadas cristalinas de carbonato de cálcio, posto sobre as 

formas de cristais. As camadas calcárias podem ser totalmente constituídas de aragonita 

ou uma mistura de aragonita e calcita. As conchas de mariscos e ostras são ricas em 

carbonato de cálcio, seu principal componente, podendo após tratamento adequado serem 

utilizadas em indústria farmacêutica e de papel. Podem também serem associadas a 

material betuminoso e usadas como enchimento de estradas, na indústria cerâmica, como 

material impermeabilizante e na correção da acidez do solo (RIMAR, 2013). 

Nesse contexto, Peña-Rodrigues et al. (2010) estudaram conchas de mexilhões 

calcinadas para remoção de mercúrio (Hg(II)) em águas contaminadas, obtendo 90% de 

remoção em condições ótimas. Asaoca et al. (2009) investigaram concha de ostra triturada 

na adsorção de sulfeto de hidrogênio dissolvidos em águas. Além disso, as conchas de 

ostras também foram avaliadas para serem utilizadas na construção civil por Yang et al. 

(2010). Asaoka e colaboradores (2009) obtiveram resultados eficazes na adsorção de 

sulfeto de hidrogênio utilizando conchas de ostras trituradas. Silva et al. (2017) empregou 

a concha de sururu (Mytella falcata) in natura como agente adsorvente para a remoção 

de azul de metileno obtendo cerca de 80% de remoção do corante. Com o uso de conchas 

da Nova Zelândia, Currie et al. (2007) estudaram o processamento térmico para converter 

conchas de ostra em óxido de cálcio (Cal) para uso no tratamento de água como agente 

de remoção de fosfato. Com as conchas tratadas termicamente (60-800ºC) conseguiu 
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remoção de 90% e com as conchas in natura 40%. Falade (1995) e Yoon (2003) 

investigaram conchas como agregado em concreto obtendo bons resultados. Remoção 

acima de 90% foi conseguida por Park e Polprasert (2008) na remoção de fósforo de águas 

residuárias por conchas de ostras. Hsu (2009) estudou conchas de ostras e concluiu ser 

um adsorvente barato e eficaz para remoção de Cu2+ e Ni2+ de águas residuais.  

Assim, a aplicabilidade do resíduo da maricultura como adsorvente visa contribuir 

para o crescimento tecnológico e industrial da região, além de promover o gerenciamento 

adequado desses resíduos de forma sustentável, reduzindo um passivo ambiental. 

 

3.10 Processos Oxidativos Avançados 

 

Conchas de bivalves conforme observado nos trabalhos apresentados 

anteriormente, provaram sua eficácia como adsorvente na remoção de poluentes dispersos 

em soluções. São compostos ricos em carbonato de cálcio e disponíveis em abundância 

como resíduos não recuperados. Uma vez que sua capacidade de adsorção é esgotada, 

esses materiais saturados tornam-se um resíduo perigoso que precisa ser tratado ou 

descartado adequadamente. Logo, a viabilidade econômica e ambiental da utilização 

desses materiais no tratamento de águas residuais está associada à avaliação da sua 

capacidade de regeneração e/ou reutilização de forma que esse material possa ser 

reutilizado diversas vezes em ciclos de adsorção (ROMÁN et al., 2013; REBECCA et al., 

2018). A regeneração é um processo que permite não só remover os poluentes adsorvidos 

mas também recupera a sua capacidade adsortiva original. 

Dentre os processos atualmente estudados, os Processos Oxidativos Avançados 

(POAs) são tecnologias com um grande potencial de regeneração e vêm recebendo 

considerável atenção (ZHOU et al., 2019; ZANELA et al., 2017; BOUAZIZ et al., 2017; 

OTURAN et al., 2018). 

Os Processos Oxidativos Avançados (POAs) são definidos, de forma geral, como 

os processos de oxidação em fase aquosa que se baseiam na geração, in situ, do radical 

hidroxila (•OH), como principal espécie oxidante, um forte agente oxidante, que possui 

um potencial de redução padrão de 2,8 V (EPH), superior ao de outras espécies oxidantes 

(Tabela 5), sendo capazes de mineralizar uma grande variedade de compostos orgânicos 

em efluentes além de diversas espécies inorgânicas. No caso da mineralização total, os 

produtos finais formados são dióxido de carbono, água e dependendo da composição 

química do contaminante, cloretos, nitratos, sulfatos e fostatos inorgânicos. O radical 
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hidroxila apresenta baixa seletividade quanto ao ataque a espécies orgânicas, 

possibilitando a degradação de um grande número de contaminantes em tempos 

relativamente curtos (OPPENLÂNDER, 2003; ANIPSTAKIS, 2005). 

 

Tabela 5- Potencial padrão de redução de diferentes oxidantes. 

Agente oxidante Potencial padrão de redução (V EPH) 

Flúor (F2) 3,03 

Radical Hidroxila (•OH) 2,80 

Oxigênio Atômico 2,42 

Ozônio (O3) 2,07 

Peroxido de Hidrogênio (H2O2) 1,77 

Permanganato de Potássio (KMnO4) 1,67 

Dióxido de Cloro (ClO2) 1,5 

Ácido Hipocloroso (HClO) 1,49 

Cloro (Cl2) 1,36 

Oxigênio (O2) 1,23 

Bromo (Br2) 1,09 

Fonte: Adaptado de BABUPONNUSAMI & MUTHUKUMAR, 2014. 

 

Esses radicais podem ser gerados através de vários agentes, como ozônio (O3), 

radiação ultravioleta (UV), peróxido de hidrogênio (H2O2), reação de Fenton (Fe2+ e 

H2O2) e fotocatálise baseado em dióxido de titânio (TiO2), os quais dividem-se em 

sistemas homogêneos e heterogêneos, em que os radicais (•OH) podem ser gerados com 

ou sem o emprego de radiação ultravioleta (ESPLUGAS et al. 2002). 

Os POAs são muito utilizados no tratamento de águas residuais contendo uma 

grande diversidade de contaminantes devido, principalmente a sua eficiência na remoção 

de poluentes tóxicos e/ou biorefratários e baixo custo (BRILLAS, 2014). Assim, suas 

principais vantagens são (MORAIS, 2005; AMORIM et al. 2009): 

 

✓ Alta capacidade para a mineralização total dos poluentes orgânicos a CO2, H2O e 

outras espécies inorgânicas; 

✓ Viabilizam a degradação de substratos de qualquer natureza química, como 

compostos aromáticos halogenados formados durante desinfecção convencional; 

✓ São aplicáveis para tratamento de contaminantes em baixas concentrações; 
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✓ Com exceção de alguns processos que podem envolver precipitação (óxidos 

férricos, por exemplo), os POAs geram poucos resíduos, o que reduz a necessidade 

ou evita a execução de processos complementares de tratamento e disposição; 

✓ Podem ser combinados com outros processos, diminuindo o custo total do 

tratamento; 

✓ Não há transferência de fase do poluente;  

✓ Podem ser realizados a temperatura e pressão ambiente. 

 

A regeneração de carvão ativado através do uso das mais diversas tecnologias 

baseadas em processos oxidativos vêm sendo bastante estudadas (ZHENG et al. 2016; 

TANG et al. 2018; SUN et al. 2017; PARSA & JAFARI 2017), no entanto, até onde 

sabemos, nenhum estudo têm sido relatado na literatura sobre o uso de conchas de 

bivalves de Mytella falcata localizada aqui no estado de Alagoas, na aplicação dos POAs 

para regenerar e recuperar o adsorvente, portanto, pesquisas sobre regeneração e 

recuperação ainda precisam serem mais explorados para melhor compreensão do 

mecanismo e otimização do processo. 

A seguir, neste trabalho serão apresentadas as principais características das 

tecnologias aplicadas, tais como: Fotólise e Peroxidação. 

 

3.10.1 Fotólise 

 

 Essa tecnologia é muito utilizada em processos de desinfecção de águas potáveis, 

devido à sua eficácia contra uma extensa gama de agentes patogênicos 

(ABUSALLOURT; WU et al., 2018). Além disso, pode ainda, degradar compostos 

orgânicos quando empregados em tratamentos de águas residuais (PEREIRA et al., 2007). 

O processo de fotólise baseia-se na exposição dos compostos orgânicos de 

interesse à luz artificial (como por exemplo, luz UV gerada por uma lâmpada de baixa 

pressão) são classificados em Fotólise direta e Fotólise indireta. Na Fotólise direta, o 

próprio contaminante absorve os fótons e é degradado, já na fotólise indireta a degradação 

ocorre através da reação do composto com uma espécie reativa gerada por 

fotossensibilizadores que podem absorver a radiação para atingir um estado excitado 

(ANDREOZZI et al., 2003; WANG et al., 2017; KOVAČIČ et al., 2019). 
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3.10.2 Peroxidação 

 

O peróxido de hidrogênio (H2O2) é um agente oxidante forte e seu uso possui 

inúmeras vantagens sobre outros tratamentos químicos já que é disponível 

comercialmente, possui estabilidade térmica, apresenta solubilidade infinita em água e 

não gera subprodutos a partir da reação de desinfecção.  

Bastante utilizado no tratamento de águas residuais, além disso, no que se refere 

a questão ambiental, sua utilização em processos de tratamento de água, é muito 

desejável, uma vez que os produtos de sua decomposição são oxigênio molecular (O2) e 

água (H2O) (FERNANDES et al., 2003). 

O mecanismo de ação do peróxido de hidrogênio sobre a oxidação dos poluentes 

orgânicos é baseado na formação de radicais (•OH) proveniente da sua decomposição e 

posterior ação desses radicais sobre a matéria orgânica poluente (R) segundo as reações 

dadas pelas Equações 20, 21 e 22 (MINATO, 2010): 

 

H2O2 →2 HO•                                            (20) 

HO• + R-H →R• + H2O                             (21) 

R• + HO• →ROH                                        (22) 

 

A Tabela 6 mostra algumas vantagens e desvantagens do processo H2O2/UV 

(SOUZA, 2010). 

 

Tabela 6 - Vantagens e desvantagens do processo H2O2/UV.  

Vantagens Desvantagens 

Elevada solubilidade do H2O2  em água Custo do processo 

Sistema homogêneo H2O2 também reage com radicais hidroxila 

Estabilidade térmica 

Taxa de oxidação química do poluente é 

limitada pela taxa de formação dos radicais 

hidroxila 

Procedimentos e operações simples  

Fonte: Adaptado de SOUSA 2010. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 Materiais 

 

4.1.1 Adsorvente 

 

O material adsorvente utilizado foram as conchas de Sururu (Mytella falcata), 

coletadas na comunidade Sururu de Capote, localizada às margens da Lagoa Mundaú, no 

conjunto Dique Estrada, em Maceió–AL, (latitude 9°40'26.05"S e longitude 

35°45'40.72") resíduos da maricultura. Inicialmente as conchas de Mytella falcata foram 

lavadas e secas em estufa a 110 °C por 1 h para reduzir o teor de umidade. Em seguida o 

material obtido foi submetido ao processo de pirólise no Laboratório de Sistemas de 

Separação e Otimização de Processos (LASSOP) localizado na Universidade Federal de 

Alagoas (UFAL). Para o processo de pirólise foi utilizado um forno tubular Jung modelo 

LT6 2010, aquecido por resistências, com controle de temperatura e taxa de aquecimento 

e por um sistema de refrigeração que realiza a circulação de água pelo condensador de 

vidro, onde os gases gerados no processo de pirólise foram condensados e armazenados 

em kitassatos. Já para os gases não condensáveis foram transferidos para um recipiente 

contendo água através de uma bomba a vácuo. Para a refrigeração, foi utilizado um banho 

termostatizado modelo TE – 184. As condições utilizadas para a pirólise foram as 

seguintes: temperatura inicial de 30 °C; temperaturas máximas de 500 °C e 600 °C; taxa 

de aquecimento de 20 °C min – 1 e tempo de residência de 120 min (BRIDGWATER, 

2011) (Figura 4). Após a pirólise o material foi triturado e peneirado em partículas com 

diâmetros compreendidos entre 0,297-0149 mm e 0,590-0,297 mm. 
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Figura 4 – Esquema do processo de pirólise 

 

 
Fonte: QUINTELA, 2020. 

 

4.1.2  Adsorbato 

 

O corante catiônico, azul de metileno (AM), foi usado como adsorbato neste 

trabalho, adquirido da Synth Brasil e utilizado sem purificação prévia. O composto possui 

fórmula e peso molecular iguais a C16H18N3SCl e 319,85 g mol – 1, respectivamente. Para 

realização dos ensaios de adsorção foram preparadas soluções aquosas padrão com 

concentração inicial de 100 mg L-1 do corante azul de metileno.  

Inicialmente, foi traçada a curva analítica de calibração da concentração (mg.L-1) 

em função do comprimento de onda que corresponde a máxima absorbância do corante 

(λmáx = 665nm), apresentada na Figura 5, com as soluções do corante em diferentes 

concentrações, preparadas a partir da solução padrão. As leituras de absorbância foram 

determinadas por espectrofotometria na região UV-Vis através do espectrofotômetro 

modelo SHIMADZU UV-1800, Japão. Através dessa curva foram determinadas as 

concentrações de corante para cada amostra nos testes de adsorção. As soluções padrão 

foram diluídas adequadamente, a fim de atingirem os limites de detecção por 

espectrofotometria na região do UV-vis (665nm) durante as determinações e obter as 

concentrações do corante desejada.  
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Figura 5 - Curva analítica da concentração de corante em função da absorbância máxima 

(665nm). Y = 0,05067 + 0,09469X; R = 0,99918. 
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Fonte: AUTOR, 2023.  

 

4.2 Métodos 

 

4.2.1 Caracterização do Adsorvente 

 

Para a caracterização das conchas de Mytella falcata pirolisadas foram 

empregadas as técnicas de: Análise térmica (TG/DTG), espectroscopia de infravermelho 

por transformada de Fourier (FTIR) difração de raios-X (DRX), microscopia eletrônica 

de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) e ponto de 

carga zero (pHPCZ). A análise de pHPZC foi realizada apenas em material adsorvente 

produzido a 600o C, pois apresentou os melhores resultados. Antes e depois dos processos 

de regeneração do adsorvente, análises de difração de raios (DRX), espectroscopia de 

absorção no infravermelho (FTIR), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e 

espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDX) foram realizadas. 

 

4.2.1.1 Espectroscopia de absorção no infravermelho (FTIR) 

 

 As análises de FTIR foram realizadas em espectrômetro modelo Varian 660-IR 

FTIR, localizado no Laboratório de Catalise Heterogênea pertencente ao Instituto de 

Química (IQB) da Universidade Federal de Alagoas – UFAL. Os espectros foram obtidos 

numa faixa de 400 a 4000 cm-1, usando pastilhas de KBr como agente dispersante. A 
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análise espectrométrica do material foi realizada como uma ferramenta de caracterização 

na identificação dos principais grupos funcionais orgânicos presentes na superfície do 

material. 

 

4.2.1.2 Difração de raio-X (DRX) 

  

A análise de difração de raio-X tem como objetivo determinar a estrutura cristalina 

de um composto. As análises foram realizadas em um equipamento de difratômetro de 

raio X da SHIMADZIJ, modelo XRD-6000 com radiação CuKa, que opera a uma 

voltagem de 40 KV com 30 mA de corrente, pertencente ao Laboratório de Síntese de 

catalisadores – LSCat da Universidade Federal de Alagoas (UFAL). 

 

4.2.1.3 Termogravimetria (TGA e DrTGA) 

 

 As análises termogravimétricas foram realizadas no Laboratório de Síntese de 

catalisadores – LSCat da Universidade Federal de Alagoas (UFAL), utilizando o 

equipamento TGA 50 da marca SHIMADZU. A análise termogravimétrica foi útil para 

avaliar a decomposição da massa do material com o aumento da temperatura numa faixa 

de 25 - 900 °C.  

 

4.2.1.4 Espectroscopia de energia dispersiva de raio-X (EDX) 

  

A espectroscopia de energia dispersiva é uma análise em que determina de forma 

qualitativa e quantitativa os elementos que estão presentes no material. As análises foram 

realizadas no equipamento modelo EDX 800HS, da marca Shimadzu, no Laboratório de 

Tecnologia de Nanosistemas Carreadores de Substâncias Ativas – TecNano – Escola de 

Enfermagem e Farmácia (ESENFAR) – Universidade Federal de Alagoas (UFAL) 

 

4.2.1.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas no Laboratório 

Multiusuário de Microscopia de Alta Resolução (LabMic) em um microscópio modelo 

JSM – 6610, Jeol, Tokyo, Japan, equipado com EDS, Thermo scientific NSS Spectral 

Imaging. Imagens foram feitas em uma voltagem de 3.0 kV. 



43 
 

4.2.1.6 pH do Ponto de Carga Zero pH(PCZ) 

 

 A determinação foi feita utilizando amostras de 0,05g do adsorvente e 50mL de 

solução preparada a partir de NaOH 0,1 mol.L-1e a partir de HCl 0,1 mol.L-1 , sob 

diferentes valores de pH (1 – 12). Após um período de 24 horas de contato, sob agitação 

de 50 rpm, mediu-se o pH. Com os valores medidos foi construído um gráfico com ΔpH 

em função do pHinicial. A partir disso, foi possível calcular o ponto de carga zero, fazendo 

uma média aritmética dos pontos em que o pH final permanece constante, usando a 

abordagem descrita por Haddad et al. (EL HADDAD et al. 2014). 

 

4.2.2 Ensaios de adsorção 

 

Os ensaios foram realizados em duplicata em frascos de erlenmeyers, com 25 mL 

de solução de AM em agitador orbital (Incubadora SL – SHEL LAB Shaking Incubator) 

agitação a 200 rpm, a 30ºC e sem ajuste de pH (SILVA, et al., 2017). por diferentes 

tempos de contato (5 min, 10 min, 15 min, 30 min, 60min, 120 min, 180 min e 240 min), 

utilizando 0,5 g dos adsorventes preparados a partir de duas partículas de tamanhos 

diferentes (0,297 – 0,149 mm e 0,590 - 0,297 mm) em 100 mg L-1 de AM. Após o ensaio 

de adsorção, as amostras foram centrifugadas (80 - 2B - 15mL, Centrilab) a 2000 rpm por 

10 min para separar o adsorvente da solução. O líquido sobrenadante foi então analisado 

por espectrofotometria (SHIMADZU UV-1800, Japão) a 665 nm (λmax) para determinar 

em cada ensaio de adsorção, as concentrações de corante AM. A capacidade de adsorção 

(qt, mg.g-1) e a porcentagem de remoção de azul de metileno (%) foram calculadas pelas 

equações (1) e (2), respectivamente.  

Foram testados também os efeitos de diferentes dosagens de adsorventes (0,1; 0,5; 

1,0 e 2,0g) e a faixa de pH (3 - 12). O material adsorvente obtido com o maior potencial 

de remoção foi utilizado em estudos de cinética, equilíbrio e termodinâmico de adsorção 

do corante AM, regeneração e caracterização. 

 

4.2.3 Efeito da dosagem de adsorvente 

  

Para analisar a influência da dosagem do adsorvente na adsorção do azul de 

metileno, foram realizados experimentos com as seguintes massas: 0,1; 0,5; 1,0 e 2,0g. 

As condições experimentais foram material adsorvente produzido a 600 ºC e diâmetro da 
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partícula de 0,297mm (conforme o item 4.2.2), concentração de 100 mg L-1 de AM e 

velocidade de agitação de 200 rpm a 30ºC.  

 

4.2.4 Efeito do pH 

  

Realizou-se o estudo da influência do pH, de modo a se identificar o melhor valor 

para a realização dos ensaios de adsorção. Para isso, o efeito do pH sobre a adsorção foi 

investigado com o pH da solução de corante previamente ajustado a pH 3, 7, 9 e 12 com 

HCl 0,1 mol.L-1 e NaOH 0,2 mol.L-1, utilizando as seguintes condições experimentais: 

diâmetro da partícula de 0,297mm, dosagem de adsorvente de 0,5g e o material produzido 

a 600ºC conforme os itens 4.2.2 e 4.2.3 e velocidade de agitação de 200 rpm a 30ºC. 

 

4.2.5 Cinética de Adsorção 

  

Para este estudo foi utilizado 0,5g do material adsorvente produzido a 600ºC, 

diâmetro da partícula de 0,297mm e solução de azul de metileno com diferentes 

concentrações iniciais (50, 100 e 200 mg L – 1), alíquotas foram retiradas das amostras em 

tempos pré-determinados de 0, 5, 10, 15, 30, 60, 120 e 180 min, pH 12 ajustado, e 

velocidade de agitação de 200 rpm, de modo que se considerou o tempo de equilíbrio foi 

atingido em 180min, a 30 °C para a obtenção da curva cinética e os dados experimentais 

aplicados aos modelos de cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda 

(LAGERGREN 1898; HO e MCKAY 1998, 1999; PAZ et al. 2013) Eqs. (5) e (8). 

 

4.2.6 Isotermas de Adsorção 

  

Este experimento relacionou a variação da concentração do corante em 25, 50, 

100, 150, 200, 250, 300 e 400 mg L-1, a 30, 40, 50 e 60ºC com um tempo de contato fixo 

de 180 minutos (conforme o item 4.2.5), utilizando as seguintes condições de trabalho: 

diâmetro da partícula de 0,297mm, velocidade de agitação de 200 rpm, pH 12 ajustado e 

dosagem de adsorvente de 0,5g com o material adsorvente a 600ºC. Para modelagem do 

equilíbrio de adsorção, Langmuir (LANGMUIR, 1918), Freundlich (FREUNDLICH, 

1907), Sips (SIPS 1948) e Redlich-Peterson (REDLICH E PETERSON 1959) foram 

usados, de acordo com as Eqs. (10) – (14), respectivamente. 
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4.2.7 Parâmetros termodinâmicos 

 

Os parâmetros termodinâmicos foram obtidos através de experimentos 

relacionando quatro diferentes temperaturas (30, 40, 50 e 60ºC) com diferentes 

concentrações 25 – 400 mg.L-1, nas seguintes condições experimentais: tempo de contato 

de 180 minutos, diâmetro da partícula de 0,297mm, velocidade de agitação de 200 rpm, 

pH 12 ajustado e dosagem de adsorvente de 0,5g com o material produzido a 600ºC. Foi 

possível calcular os parâmetros termodinâmicos, como entalpia (ΔH0, kJ mol-1), entropia 

(ΔS0, J mol-1 K-1) e energia livre de Gibbs (ΔG0, kJ mol-1), segundo as equações 15, 16 e 

17, respectivamente. Os valores de ΔH0 e ΔS0 foram calculados a partir da inclinação e 

interceptação do gráfico entre Log(qe/Ce) e 1/T. 

 

4.2.8 Testes de regeneração 

 

Antes do teste de regeneração, o adsorvente foi saturado com AM, para isso 0,5 g 

de material foram colocados em contato com 25 mL de solução de AM (100 mg L-1). A 

suspensão foi mantida a 30°C com agitação constante a 200 rpm por 180 min. A análise 

espectrofotométrica (λ= 665 nm) foi utilizada para medir a concentração residual de azul 

de metileno na solução, bem como a capacidade de adsorção (qt). Após a regeneração, o 

adsorvente regenerado foi submetido a novos testes de adsorção e uma nova capacidade 

de adsorção (qt) e eficiência (%) de regeneração foi determinada de acordo com as 

equações (1) e (2), respectivamente. 

 

4.2.8.1 Regeneração por fotólise 

 

Uma lâmpada de mercúrio de alta pressão com 125W de potência que emite 

radiação na região do ultravioleta (UV) do espectro eletromagnético foi utilizada para 

expor 0,5 g de adsorvente saturado com azul de metileno à radiação artificial para o 

processo de regeneração por fotólise. O reator é uma caixa preta com uma lâmpada 

ajustada a 20 cm de distância da solução aberta por 60 minutos a 30°C. No material, 

investigou-se o impacto do tempo de contato da radiação. 
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4.2.8.2 Regeneração de H2O2 

O material saturado foi colocado em contato com uma solução de peróxido de 

hidrogênio a 600 mmol.L-1 (LIMA, et al., 2019) a 30ºC por 60 min com e sem exposição 

à radiação. O tempo de contato do adsorvente com e H2O2 também foi investigado. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Caracterização do adsorvente 

 

5.1.1 Espectroscopia de absorção no infravermelho (FTIR) 

 

Os espectros de infravermelho do adsorvente a 500 e 600° C são dados na Figura 

6 (a) e (b). As bandas distintas de carbonato, -NH e -CH encontradas no material, 

corroboram a semelhança de espectro entre os materiais, onde observam-se as bandas em 

864 cm-1, 861 cm-1, 703 cm-1 e 705 cm-1 que podem ser atribuídos aos polimorfos de 

calcita enquanto as bandas fortes em 1405 cm-1e 1412 cm-1 foram atribuídos a polimorfos 

de aragonita, conforme identificados na Figura 6 e descritos na literatura (GARG et al., 

2021). Como resultado, as atribuições dos modos de vibração puderam ser determinadas: 

deformações angulares no plano (OCO) de aproximadamente 705 cm-1, deformações 

angulares fora do plano (CO3) em 861 cm-1 e massa antissimétrica (CO) estendendo-se a 

1412 cm-1. A banda de absorção próxima a 2520 cm-1 que aparece em ambos os espectros 

indica a presença do radical HCO3– residente no material, e as bandas que aparecem 

próximas a 2850 e 2920 cm-1, estão relacionadas com o contrário modos vibracionais dos 

elementos –NH e –CH da matéria orgânica no molusco. As bandas em 3404 e 3414 cm-1 

se assemelham ao alongamento –OH das moléculas de água (SILVA et al. 2010), que 

deve ser proveniente da umidade da amostra. Essas bandas também foram achadas em 

conchas de ostras (EL HADDAD et al., 2014, SILVA et al., 2017, SILVA et al., 2010, LI 

et al., 2012, MOHAMMADIAN et al., 2019). Comparando os resultados após a pirólise 

em 500 e 600ºC do resíduo de Mytella falcata conclui-se que o padrão de absorção foi 

ligeiramente diferente na intensidade de absorção. Isso demonstra que a variação de 

temperatura não foi suficiente para afetar os estiramentos de IR resultando em um leve 

alargamento dos picos provocados pelo processo de aquecimento por pirólise. Esta 

indicação sugere presença da fase CaO na estrutura dos materiais a partir do resíduo de 

Mytella falcata, o que corroboram com a hipótese de que a variação de temperatura não 

foi significativa para afetar a estrutura dos materiais produzidos (Figura 6). 
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Figura. 6 - Resultados de FTIR (a) 500°C; (b) 600°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: AUTOR, 2023.  

 

5.1.2 Difração de raios X (DRX) 

 

Os difratogramas de raios X obtidos dos materiais produzidos a 500 e 600ºC são 

mostrados na Figura 7 (a) e (b), respectivamente. Todos os materiais apresentaram perfil 

cristalino com fases calcita e aragonita (SILVA et al. 2010; HENRIQUE et al. 2021, 

2022). Os dados infravermelhos dos materiais também mostraram resultados semelhantes 

aos obtidos por difração de raios X relacionados à estrutura cristalina do carbonato de 

cálcio constituinte das cascas. A proporção de aragonita/calcita na microestrutura e na 

orientação cristalina das conchas dos moluscos varia dependendo do molusco e do local 

em que cresce. No trabalho de Silva et al. (2017), foi identificada a análise de DRX de 

conchas de Mytella falcata in natura. Constatou-se que os picos encontrados neste 

trabalho também são encontrados nas conchas pirolisadas, porém são maiores e mais 

estreitos, demonstrando a maior cristalinidade da matéria-prima. 
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Figura 7 -. Resultados de DRX (a) 500°C; (b) 600°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: AUTOR, 2023.  

 

5.1.3 Termogravimetria (TGA e DrTGA) 

 

A Figura 8 mostra as análises Termogravimétrica (TGA) e suas curvas derivada 

(DrTGA) que traduz a taxa de decomposição da massa do resíduo das conchas de Mytella 

falcata, no decurso do tempo, conforme o aumento de temperatura. As curvas TGA para 

os materiais produzidos a 500 e 600ºC apresentam perfis de comportamento térmico 

semelhantes (Figura 8 (a) e (b)). Ambas as curvas possuem basicamente um degrau de 

perda de massa. Para os materiais produzidos a 500 e 600ºC, uma pequena perda de massa 

ocorreu entre 600 e aproximadamente 800◦C, denotando a decomposição do CaCO3, 

formando CaO e liberando CO2, que corrobora com os resultados obtido por Henrique et 

al. (2020), cuja decomposição do resíduo de Mytella falcata ocorreu no mesmo intervalo. 

Após aproximadamente 800°C, para ambos os materiais, observou-se que a perda de 

massa torna-se linear, o que caracteriza a degradação completa do carbonato de cálcio e 

formação do óxido de cálcio. Abaixo de 600ºC eles apresentaram relativa estabilidade 

térmica A análise térmica diferencial (DrTGA) mostrou um pico em aproximadamente 

785 °C para os materiais a 500 e 600 °C, respectivamente, o que indicou a formação de 

CaO devido à degradação de CaCO3, (GAO et al. 2014; HENRIQUE et al. 2021, 2022). 

Este comportamento, na mesma faixa de temperatura, também foi identificado em outros 

trabalhos que estudaram a conversão de carbonato de cálcio em óxido de cálcio a partir 

de conchas de moluscos, em que mostraram que a mudança significativa na massa 

começou a ocorrer em torno da temperatura de 780° C, com diminuição de massa 
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referente a decomposição do carbonato de cálcio em óxido de cálcio devido a liberação 

de compostos de dióxido de carbono (BERENT et al., 2019). Ficando sua maior 

degradação em torno de 800º C (DAMPANG et al., 2021) e acima de 900º C a curva de 

conversão de óxido de cálcio permanece constante (DÜMICHEN et al., 2015). Essa 

análise foi necessária para evidenciar que nos materiais produzidos nessas duas 

temperaturas em 500 e 600ºC não houve perda de massa o que denotaria a 

descarbonatação de todo carbonato de cálcio (CaCO3) e formação do óxido de cálcio 

(CaO), conforme com o que foi observado nas curvas de análise térmica diferencial 

(DrTGA) para os materiais em 500 e 600ºC, o pico apresentado foi em aproximadamente 

785°C indicando a formação do CaO (SILVA, 2012). 

 

Figura 8.- Análise termogravimétrica das conchas de Mytella falcata (a) 500°C; (b) 600°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: AUTOR, 2023.  

 

5.1.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X (EDX) 

 

A análise de energia dispersiva de raios X (EDX) que forneceu a composição 

química quantitativa dos materiais produzidos a 500 e 600ºC é apresentada a seguir 

(Tabela 7). As análises de EDX apresentam alta quantidade de cálcio e menores 

proporções de Sr, Si, K, S, Fe, Ni, Cu e Cr, podendo ser fundidos no arranjo da casca ou 

provenientes de material aderido à sua superfície. Tabela 7. Essa quantidade significativa 

de cálcio para esse tipo de material também foi confirmada por Silva et al. (2017), 

Henrique et al. (2020), e Henrique et al. (2022). Comparando esses resultados com o 

alcançado por Silva et al. (2017) para concha de Mytella falcata in natura, foi visto que 

a pirólise favoreceu a presença de Ca na estrutura, provavelmente na forma de CaO. 

Ocorreu um aumento na proporção desse elemento de 91,8% no trabalho mencionado 
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para 97,89% no material produzido a 500ºC e de 98,22% para as conchas de Mytella 

falcata a 600ºC neste trabalho. Resultados idênticos foram obtidos em outros trabahos 

para diferentes conchas de moluscos, nos quais uma alta quantidade de Ca e quantidades 

muito menores de outros componentes, como Sr, Si, K, S, Fe, Ni, Cu e Cr foram obtidas 

(El Haddad et al., 2017, SILVA et al., 2017, SILVA et al., 2010, VIRIYA-EMPIKUL et 

al., 2010 e ASAOKA et al., 2009). 

 

Tabela 7.- Composição quantitativa elementar das conchas de Mytella falcata produzidos a 500 

e 600ºC. 

Composição 

 

Porcentagem (%) 

500 ºC 600 ºC 

Ca 97.89 98.22 

Sr 0.79 0.73 

Si 0.43 0.36 

K 0.32 0.31 

S 0.22 0.14 

Fe 0.18 0.10 

Ni 0.07 0.06 

Cu 0.05 0.05 

Cr 0.04 0.03 

Fonte: AUTOR, 2023.  

 

5.1.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A Figura 9 mostra as imagens das análises de MEV para o material produzido em 

500 e 600ºC com diferentes resoluções. De acordo com a Figura 9 (a) e (b), sob o 

aumento de 200x (1), é possível observar a presença de partículas com forma e tamanho 

regulares. Isso provavelmente esteja associado a uma mudança em sua estrutura após o 

tratamento térmico por pirólise, feito apresentado na literatura por Henrique et al. (2020) 

ao estudar o efeito que conchas de Mytella falcata passa por processos de tratamento 

térmico, tais como pirólise e calcinação. Na Figura 9 (b), sob aumento de 500x (2), já 

possível identificar uma estrutura porosa. Essa estrutura também pode ser vista no 
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material pirolisado em 500ºC Figura 9 (a), embora seja um pouco menos evidente. Enfim, 

na Figura 9 observar-se, aumentado em 5000x (3), a presença de microporos que não 

eram tão visíveis na figura anterior, provavelmente oriundos do processo de ativação por 

pirólise usado nestes materiais. As micrografias então indicam alta eficiência nos 

materiais produzidos em 500 e 600ºC, em função das características observadas, para 

aplicação como agente adsorvente. 

 

Figura 9 - Imagens obtidas por MEV de resíduos de conchas de Mytella falcata produzida em 

500ºC (a); e 600ºC (b) com aumento de 200 (1), 500 (2) e 5000x. 

 

 

 

 

 

                           Fonte: AUTOR, 2023.  

 

5.1.6 pH do Ponto de Carga Zero pH(PCZ) 

 

O valor de pHPZC foi de 7,66 para o resíduo de Mytella falcata produzido a 600ºC, 

respectivamente (Figura 10). Segundo o gráfico, o valor respectivo de pH em que ΔpH 

tende a zero é de 7,66, esse resultado indica um equilíbrio de cargas na superfície do 

material. Logo, a carga superficial do adsorvente será positiva se o pH da solução for 

menor que o pHPZC, favorecendo a adsorção de ânions e será negativa se o pH da solução 

for maior que o valor de pHPZC, favorecendo a adsorção de cátions (EL HADDAD et al., 

2014). Assim, o resultado do ponto de carga zero mostrou que acima de pH = 7,66 a 

superfície do adsorvente estudado, em solução, tem maior propensão a adsorver cátions 

(NETHAJI et al. 2010). No caso da adsorção do AM, um corante catiônico, esta será 

favorecida quando utilizado um adsorvente com carga superficial negativa (MÜLLER, et 

(a) 

 

 

(b) 
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al., 2018). Desta forma, utilizando resíduos de conchas de Mytella falcata pirolisadas a 

600ºC, faz-se necessário o ajuste do pH do meio em valores superiores à 7,66 de forma a 

garantir o caráter aniônico da superfície do material, transformando-o em um potencial 

adsorvente de corante AM. Portanto, a determinação do pHpcz é extremamente 

importante, uma vez que garante um indicativo de aplicabilidade de um adsorvente para 

certos compostos em termos do seu caráter de carga eletroquímica. 

 

Figura 10 - Ponto de carga zero de conchas de Mytella falcata a 600ºC. 

 

Fonte: AUTOR, 2023.  

 

5.2 Ensaios de Adsorção 

 

5.2.1 Efeito de diferentes adsorventes e diâmetro de partículas na adsorção 

 

A Figura 11 fornece os resultados comparativos da adsorção de AM por material 

adsorvente produzido a 500ºC e 600ºC de conchas de Mytella falcata com diferentes 

faixas de distribuição de diâmetro de partícula. Neste trabalho foi possível observar a 

influência da temperatura de pirólise do material e do diâmetro da partícula na adsorção 

do corante. O processo de adsorção de AM foi mais eficiente no menor diâmetro de 

partícula utilizado entre (0,297 – 0,149 mm) na temperatura de pirólise de 600ºC. 

Segundo Chowdhury e Saha (2010) e Saechiam e Sripongpun (2019) isso pode ser 

justificado pelo aumento da área superficial total para adsorção por unidade de massa de 

adsorvente, bem como pela maior disposição de possíveis canais (poros ativos) de 
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retenção de corante após o processo de moagem do material. Besinella Junior et al. (2009) 

examinaram como o tamanho das partículas de casca de coco usadas para fazer o carvão 

ativado afetou como o Remazol Golden Yellow RNL foi adsorvido. O aumento da área 

superficial do material adsorvente também está relacionado à melhoria da eficiência em 

função da temperatura de pirólise (BESINELLA-JUNIOR et al. 2009). A porcentagem 

máxima de remoção de corante absorvido foi encontrada com uma temperatura de pirólise 

de 600° C e diâmetros de partícula variando de 0,297 a 0,149 mm. Partículas com 

diâmetros variando de 0,297 a 0,149 mm e temperatura de pirólise de 600ºC foram 

empregadas nos experimentos seguintes. 

 

Figura 11 - Remoção de corante em função de diferentes adsorventes e diâmetro de 

partículas na adsorção. 

 

Fonte: AUTOR, 2023.  

 

5.2.2 Efeito da dosagem 

 

A Figura 12 mostra o efeito da dosagem de adsorvente variando em 0 - 2,0 g.L-1 

sobre a porcentagem de remoção de corante por adsorvente, respectivamente. Observa-se 

pela figura que há um aumento significativo na porcentagem de remoção do AM, o que 

pode ser justificado pelo maior número de sítios ativos, além de uma maior 

disponibilidade de área superficial para adsorção do corante. Semelhante ao 

comportamento observado por Nasuha et al. (2010), em que no tempo de equilíbrio, a 

porcentagem de remoção aumenta com a adição da dose de adsorvente. No entanto, um 
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aumento ainda maior na massa de adsorvente não melhorou a capacidade de remoção da 

rifampicina, que pode ser devido à sobreposição de locais no adsorvente e descolamento 

de moléculas adsorvidas (GARG et al., 2003). Sendo assim, a dosagem de 0,5 g.L-1 foi 

adotada em experimentos subsequentes. 

 

Figura 12 - Remoção de corante em função da dosagem na adsorção. 

 

Fonte: AUTOR, 2023.  

 

5.2.3 Efeito do pH 

 

O pH da solução tem um impacto significativo na ionização das moléculas de 

corante, bem como nos locais de ligação da superfície do adsorvente (OLIVEIRA et al. 

2008). A Figura 13 mostra a influência do pH variando de 3,0 a 12,0 na porcentagem de 

eliminação do corante AM. Com um aumento de pH de 3,0 para 12,0, a remoção de 

corante aumentou de 61,76 para 82,41% ao empregar adsorvente a 600ºC. Esses 

resultados são consistentes com a hipótese de que, em níveis baixos de pH, a competição 

entre os íons H+ adicionais na solução e os cátions corantes (AM+) pelos sítios de adsorção 

reduz a capacidade de adsorção do adsorvente e que, com o aumento do pH da solução, 

esse efeito inibitório dos íons H+ na adsorção AM+ diminui (LI et al. 2018; 

HEIDARINEJAD et al. 2018). 

O pH da solução pode alterar as características da superfície do adsorvente, 

deixando-a carregada positivamente em pH menor que 7,66, que é o pH(PZC) do 

adsorvente (pH pH(PZC)) e carregada negativamente em pH maior (pH > pH( PZC)) 
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(KUMAR E JENA 2017). O pH no ponto de carga zero (pHpzc) é o pH no qual a 

superfície do sólido tem uma carga neutra. Suas informações permitem prever, por 

exemplo, quando o material adsorvente é carregado negativamente em soluções de pH 

mais alto. Quando pHPZC é carregado positivamente em soluções com pH menor que 

pHPZC, ele pode interagir com espécies positivas e pode interagir com espécies negativas. 

Dado que o AM é catiônico, a atração eletrostática entre a superfície adsorvente carregada 

positivamente e os íons do AM faz com que a quantidade de adsorção diminua em níveis 

de pH abaixo de 7,66. A atração eletrostática entre o adsorvente carregado negativamente 

e o AM carregado positivamente, por outro lado, aumenta à medida que o pH da solução 

aumenta, levando a um aumento da capacidade de adsorção (q). No entanto, em condições 

ácidas (pH>pH(PZC)) e neutras (pH =pH(PZC)), a porcentagem de remoção de AM 

permaneceu alta (MACHADO et al. 2011; BELTRAME et al. 2017; MEILI et al. 2019) 

. Tal comportamento implica que a eficiência do processo pode ser significativamente 

influenciada por outros processos além do contato eletrostático, como atração de Van der 

Waals, interação da molécula de corante aromático com a superfície do adsorvente e 

interação química (HEIDARINEJAD et al. 2018). 

 

Figura 13:- Remoção de corante em função do efeito do pH. 
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Fonte: AUTOR, 2023.  
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5.3 Cinéticas de Adsorção 

 

Ao usar um adsorvente para tratamento de efluentes, o estudo cinético é essencial, 

pois permite especificar o tempo de equilíbrio e a taxa de adsorção. Como resultado, é 

necessário avaliar modelos que possam explicar e prever o comportamento do processo 

em estudo. Conforme mostrado na Figura 14, os parâmetros cinéticos de adsorção de 

AM no adsorvente foram avaliados ajustando os dados adquiridos experimentalmente a 

modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem (Fig. 14). 

 

Figura 14 - Remoção de corante em função do tempo de contato na adsorção. 
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Fonte: AUTOR, 2023. 

 

A cinética de adsorção do AM no material adsorvente inicialmente ocorreu 

rapidamente, atingindo o equilíbrio após cerca de 30 min para a concentração inicial de 

50 mg.L-1, com quantidade adsorvida máxima de 2,5 mg.g-1, e 120 min para 100 e 200 

mg.L-1 com quantidade adsorvida máxima de 4,85 e 7,25 mg.g-1, respectivamente. Os 

dados experimentais foram ajustados aos modelos de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-

segunda ordem para melhor compreender os resultados cinéticos em termos quantitativos. 

O coeficiente de correlação foi utilizado para avaliar a consistência entre os dados 

experimentais e os valores projetados pelo modelo (valores de R2 próximos ou iguais a 

1). Um valor R2 razoavelmente alto sugere que o modelo reflete bem a cinética de 

adsorção do corante (BARKAT et al. 2009). As constantes relevantes e os coeficientes de 

• 50 mg.L-1 

 100 mg.L-1 

Δ 200 mg.L-1 

  --- pseudo-primeira  ordem  
  — pseudo-segunda ordem 

 



58 
 

correlação foram derivados plotando as versões não lineares desses modelos cinéticos 

(Tabela 8). Três concentrações diferentes de corante AM foram determinadas para este 

estudo. A Tabela 8 mostra que o coeficiente de correlação do AM da cinética de adsorção 

entre as três concentrações foi próximo da unidade (R2>0,97) e se ajustou bem ao modelo 

de pseudo-segunda ordem. Além disso, os valores de qcalc foram próximos aos valores de 

qexp, conforme listado na Tabela 8, aumentando a aplicabilidade do modelo de pseudo-

segunda ordem. Resposta semelhante foi obtido por Chowdhury e Saha (2010) e Silva et 

al. (2017) que utilizaram conchas de moluscos para a remoção de corantes. O mecanismo 

de pseudo segunda-ordem, que representa a contribuição de duas etapas sucessivas no 

processo de adsorção - difusão externa e difusão através dos poros do sólido -, é o 

mecanismo mais adequado considerando os coeficientes de correlação, bem como os 

valores de q estimados a partir das equações (HO e MCKAY 1998). 

 

Tabela 8 - Parâmetros Cinéticos. 

C0 

(mg L-

1) 

qe exp 

(mg g-

1) 

Pseudo-Primeira 

Ordem 
 Pseudo-Segunda Ordem  

qe calc 

(mg g-1) 

k1 

(min-

1) 

R2 
ARE 

(%) 

qe calc 

(mg g-1) 

k2 

(g mg-1 

min-1) 

R2 
ARE 

(%) 

50 2,5 2,481 0,532 0,999 0,98 2,517 0,933 0,999 0,35 

100 4,121 3,550 0,155 0,943 13,15 3,852 0,060 0,973 8,72 

200 7,222 6,742 0,252 0,981 6,79 7,125 0,065 0,996 3,37 

Fonte: AUTOR, 2023.  

 

5.4 Isotermas de Adsorção 

 

A Figura 15 mostra as curvas de qe em função de Ce para as temperaturas 

estudadas de 30, 40 e 60ºC obtidas pela análise de regressão não linear para estimação 

dos parâmetros dos modelos de equilíbrio de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e 

Sips. O aumento da temperatura de adsorção é favorável ao processo, pois leva ao 

aumento da quantidade de corante AM adsorvido pela concha de Mytella falcata (qe), o 

que pode indicar que o fenômeno possui características endotérmicas. Em concentrações 

maiores, a capacidade de adsorção aumenta com a concentração de equilíbrio do corante 

no meio até atingir a saturação da superfície.  
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Figura 15 -. Isoterma de adsorção do AM no adsorvente produzido a 600º C a 30ºC, 

40ºC e 60ºC. 

 

Fonte: AUTOR, 2023.  

 

A Tabela 9 apresenta os parâmetros das isotermas de adsorção, bem como o 

coeficiente de determinação (R2) e o erro médio relativo (ARE) para cada modelo. Foram 

comparados os coeficientes de correlação das quatro isotermas para adsorção em 

equilíbrio experimental dentro da faixa de concentração estudada e registrada nas 

temperaturas de 30, 40 e 60ºC. Esses achados sugerem que o modelo de Redlich-Peterson, 

o modelo de Sips e o modelo de Freundlich em todas as temperaturas, representam bem 

os dados experimentais, pois foram obtidos os maiores valores de R2 neste estudo. No 

entanto, com a avaliação do erro médio relativo, ARE, o modelo de Redlich-Peterson 

apresentou valores ligeiramente menores da função erro em temperaturas mais altas, 

indicando que este modelo foi melhor ajustado aos dados experimentais, além de 

apresentar o menor valor de erro médio relativo (ARE) na temperatura de 30ºC conforme 

listado na Tabela 9. De acordo com o modelo de Redlich-Peterson, que inclui elementos 

das equações de Langmuir e Freundlich, a adsorção não ocorre em uma monocamada 

perfeita. Os dados de equilíbrio para processos que ocorrem em sistemas homogêneos e 

heterogêneos e em uma ampla gama de concentrações podem ser descritos por este 

modelo (FERNANDEZ et al. 2010).  
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Tabela 9 -. Parâmetros isotérmicos de adsorção sob diferentes temperaturas. 

Modelos Parâmetros 30°C 40°C 60°C 

Langmuir 

qmáx (mg/g) 4.42 6.188 15.758 

KL (L/mg) 0.662 4.327 0.046 

R2 0.86 0.68 0.91 

ARE (%) 21.09 36.14 33.61 

Freundlinch 

n 8.852 2.607 2.622 

KF [(mg.L-1)(L.g-1)1/n] 2.519 1.075 2.335 

R2 0.87 0.88 0.93 

ARE (%) 21.69 31.79 32.72 

Redlich-Peterson 

kr (L/mg) 5.332 1566737.0 5.095 

aR (L/mg)β 1.647 1828832.0 1.811 

b 0.936 0.570 0.65 

R2 0.87 0.88 0.93 

ARE (%) 20.82 32.39 32.46 

Sips 

qmáx(mg/g) 5.320 3567.959 154.881 

Ks(L/mg) 0.725 0.00030 0.015 

mS 0.390 0.383 0.407 

R2 0.87 0,88 0.93 

ARE (%) 21.43 31.79 32.61 

Fonte: AUTOR, 2023.  

 

5.5 Parâmetros Termodinâmicos 

 

Para calcular os valores de ΔGº, ΔHº e ΔSº para os cálculos termodinâmicos 

apresentados na Tabela 10, foi utilizado o parâmetro KR do modelo de Redlich-Peterson. 

Valores negativos de ΔGº, conforme Tabela 10, sugerem a viabilidade e natureza 

espontânea do processo de remoção de AM pelo adsorvente das conchas de Mytella 

falcata gerado a 600ºC. Os valores positivos de ΔHº indicam que a adsorção pode ser um 

processo endotérmico. Valores de ΔSº maiores que um mostraram que a aleatoriedade na 

interface sólido-solução aumentou durante a adsorção de AM no material. Esses achados 

mostraram que altas temperaturas impactaram a adsorção de AM no adsorvente da concha 

de Mytella falcata gerado a 600ºC, elucidando o caráter endotérmico do processo, 

conforme descrito anteriormente em uma pesquisa (SAJAB et al. 2011). 
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Tabela 10 - Parâmetros termodinâmicos. 

ΔG° (kJ mol−1) 

ΔH° 

(kJ mol−1) 

ΔS° 

(KJ mol−1 K−1) 

303 K 313 K 333 K 

0,143 -86,339 

-28,866 -62,585 -31,598 

Fonte: AUTOR, 2023.  

 

5.6 Testes de regeneração 

 

5.6.1 Regeneração por Fotólise 

  

A eficiência do processo de fotólise direta na degradação de uma determinada 

substância depende de suas propriedades fotoquímicas, pois esse processo se baseia 

principalmente na capacidade de absorção de fótons emitidos por uma fonte de radiação que 

pode ser de origem natural ou artificial (SANTOS et al. 2020). A Figura 16 mostra os valores 

de regeneração por fotólise do processo combinado de adsorção-regeneração-adsorção 

realizado em 5 ciclos consecutivos, verificando assim a variação da eficiência do processo 

em cada ciclo. De acordo com os resultados obtidos, o material conseguiu manter o percentual 

de remoção acima de 50% até o terceiro ciclo. A partir do quinto ciclo, pôde observar uma 

diminuição substancial na eficácia do processo de regeneração como resultado dos ciclos 

concluídos. O declínio constante na capacidade de adsorção do material adsorvente é 

provavelmente devido ao acúmulo de espécies na superfície do material, o que inibe a 

adsorção de novas moléculas e, portanto, reduz a eficácia do processo 

(VASSILOKOGIANNAKIS et al., 2015). 
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Figura 16 - Porcentagem de regeneração em função dos ciclos de adsorção por fotólise. 

 

Fonte: AUTOR, 2023.  

 

Nessas circunstâncias, a fotodegradação do adsorvato pode ocorrer por meio de uma 

reação com %OH formado pela foto-oxidação da molécula de água (Equação 23) (PETER et 

al. 2017); devido à quebra da molécula de azul de metileno causada pela absorção direta de 

fótons de energia. A razão mais lógica, de acordo com os valores de energia de dissociação 

de ligação (BDE), Tabela 11, é que o corante tem maior probabilidade de ser removido do 

que a água, pois seu valor de BDE é muito menor (HUANG et al. 2013). 

 

H2O + hv → •OH + •     (23) 

 

Dadas as características fotoquímicas relatadas anteriormente da molécula de corante, 

usar o processo de fotólise para regenerar o material pirolisado como um agente adsorvente 

torna-se uma opção altamente atraente. 

 

Tabela 11- BDE do AM e H2O. 

Ligações Moleculares 
Energia de Ligação 

(Kcal/mol) 
Energia de Ligação (eV) 

CH3-N(CH3)C6H5 70,8 3,07 

N(CH3)2- C6H5 93,2 4,04 

C6H5-NH- C6H5 87,4 3,79 

C6H5-S- C6H5 76,0 3,30 

C6H5-NH2 102,6 4,45 

H-OH 120,2 5,51 

Fonte: Adaptado de HUANG, H. et al., 2013. 
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5.6.2 Regeneração por H2O2 

 

A Figura 17 (a) e (b) mostra as porcentagens de regeneração em ciclos de 

regeneração sequenciais, usando H2O2 como agente oxidante na concentração de 600 

mmol.L-1 e sem exposição à luz ultravioleta. Os resultados revelaram que, em geral, a 

presença de H2O2 aumenta significativamente a eficiência em comparação com experimentos 

conduzidos com água destilada. A partir dessas estatísticas uma porcentagem máxima de 

63% foi alcançada. A proporção de regeneração diminuiu durante o curso dos ciclos 

sucessivos. Esses achados podem estar relacionados a i) o acúmulo de intermediários difíceis 

de degradar na superfície ativa do material e/ou ii) mudanças na superfície dos locais de 

adsorção, que resultam em uma redução na capacidade de absorção. Isso ainda o torna 

eficiente no processo de adsorção-regeneração-adsorção. 

 

Figura 17.- Porcentagem de regeneração em função dos ciclos de adsorção: (a) oxidação de 

H2O2 e (b) H2O2 com exposição à radiação UV. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: AUTOR, 2023.  

 

Existem vários processos que podem operar simultaneamente e são possibilitados 

principalmente pela interação entre o agente oxidante e a superfície do material, o que 

pode explicar o aumento da eficiência encontrado na regeneração do material adsorvente 

na presença de H2O2. É preciso muita energia para quebrar a ligação O e O, pois a 

oxidação química usando apenas H2O2 é ineficiente na degradação de poluentes 

extremamente perigosos e/ou refratários, apesar de ter um potencial redox razoavelmente 

alto (E0 = 1,77 V), e a ativação de H2O2 produz eficiente espécies oxidantes (a energia de 

ligação é 213,8 kJ.mol-1) (NEYENS E BAEYENS 2003; YAN et al. 2019). 
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Dentre os motivos que melhoram a eficácia do processo podemos mencionar: a) 

o aumento de cor observado nestes testes provavelmente se deve ao aumento da 

capacidade de dessorção do poluente na presença de H2O2, que pode ser ocasionado pela 

produção de grupos ácidos na superfície do material, que reduz a atração eletrostática azul 

do metileno/adsorvente e libera os sítios ativos na superfície do material.; e b) A oxidação 

do poluente por adsorção é auxiliada pela interação com o HO% gerado como subproduto 

da quebra catalítica do H2O2 do material. 

A fotólise na presença de H2O2 foi utilizada para avaliar a eficácia do processo de 

regeneração. A investigação deste parâmetro é crítica uma vez que a presença de peróxido 

de hidrogênio está ligada à eficiência geral de degradação. Os resultados são mostrados 

na Figura 17(b) e, em geral, a exposição à luz UV afeta a eficiência do processo, 

aumentando a porcentagem de regeneração do material de 63 para 70% em uma 

concentração de 600 mmol.L-1 de H2O2 . Embora a capacidade de regeneração do 

adsorvente aumentasse, acreditava-se que o processo seria mais eficiente nessas 

condições, pois ao término de ciclos repetidos de adsorção-regeneração, a degradação das 

espécies adsorvidas devido ao aumento da geração •OH é favorecida (WANG et al. 2018), 

liberando os sítios ativos do adsorvente e concomitantemente aumentando sua capacidade 

de adsorção. 

Dado que a eficiência do processo é determinada por mais do que apenas a 

reatividade do adsorvato e a difusão de •OH dentro dos poros do material (CHEN et al. 

2017). Porém, como os poluentes presentes na fase aquosa podem ser readsorvidos na 

superfície do material, ocupando sítios ativos e diminuindo sua capacidade de adsorção, 

bem como, apesar dos radicais hidroxila serem altamente reativos e transitórios, na 

oxidação ou degradação de espécies orgânicas transferidos para a fase líquida 

(SCHNEIDER E DE OLIVEIRA 2004), por terem sido descobertos apenas em torno do 

ponto onde foram formados, os resultados indicam que as concentrações da fase aquosa 

de H2O2 e, portanto, de •OH, estão distribuídas tanto na material adsorvente e na fase 

líquida, decompondo eficientemente o poluente. Em geral, a presença de H2O2 combinada 

com luz UV aumentou a eficiência da regeneração quando comparada à pesquisa com 

apenas H2O2. Essa situação é crítica, pois a viabilidade econômica do emprego desse 

material adsorvente em operações de tratamento de águas poluídas é diretamente 

proporcional à sua capacidade de reúso.  

Os resultados obtidos, em geral, demonstraram uma boa eficácia da fotólise 

peroxidação na regeneração, com a capacidade de adsorção do material mantendo-se 
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praticamente constante nos ciclos iniciais de adsorção-oxidação. Somente após o quarto 

ciclo foi observada uma queda gradativa na eficiência do processo, chegando a 29% no 

ciclo final, indicando uma possível saturação da eficiência do processo, provavelmente 

devido a uma perda na eficiência catalítica do material adsorvente e posterior acúmulo de 

AM e subprodutos remanescentes, que podem contribuir para a queda da capacidade de 

adsorção do material. 

 

5.6.3 Caracterizações 

 

Estudos de caracterização foram realizados antes e após as operações de 

regeneração para avaliar os efeitos desses processos na estrutura do material adsorvente, 

bem como elementos cruciais para a eficácia do tratamento. Os espectros de análise FTIR 

são mostrados na Figura 18 (a, b e c). Constatou-se que os espectros da matéria-prima e 

após a regeneração por fotólise e peroxidação são espectralmente comparáveis, como 

evidenciado por bandas distintas de absorção de carbonato encontradas nas conchas em 

1337, 1368, 1383, 879, 871, 703 e 711 cm-1 na forma de aragonita. Quando comparado 

ao espectro da matéria-prima, o espectro do material saturado com AM (Figura 18(a)) 

revelou um aumento na intensidade do pico, com numerosos sinais de pico extra, 

principalmente na faixa entre 1900 e 500 cm-1, induzido pela saturação do material com 

o corante AM. Quando comparado ao material saturado, a regeneração por fotólise e 

peroxidação (Figura 18 (b) e (c)) produziu um espectro com poucas bandas, mostrando 

que houve mudanças consideráveis na superfície química do material. Quando 

comparados os espectros do material regenerado via fotólise e peroxidação, os sinais de 

pico para ambos os materiais foram comparáveis, corroborando as altas porcentagens 

relatadas em ambos os processos. 
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Figura 18 - (a) Espectros infravermelhos e (b) difratogramas de raios X para amostra de 

Mytella Falcata (1) Saturado com AM e após tratamento com (2) oxidação com peróxido e (3) 

H2O2 com exposição à radiação UV. 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: AUTOR, 2023.  
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A Figura 18 ((d), (e), e (f)) mostra os resultados obtidos da análise DRX. O 

carbonato de cálcio (CaCO3) como principal constituinte da matéria-prima (Figura 18 

(d)), foi utilizado como parâmetro comparativo para a determinação das fases cristalinas 

presentes no material saturado e tratado por peroxidação com ou sem exposição a UV 

radiação. Todos os materiais apresentaram perfil cristalino com fases calcita e aragonita 

(HENRIQUE et al. 2022). As principais diferenças entre os materiais analisados e a 

matéria-prima encontram-se nas bandas de absorção que caracterizam a calcita e a 

aragonita. Observa-se que os picos encontrados no material saturado e tratados por 

peroxidação com e sem UV também são encontrados na matéria-prima, porém neste 

material eles são maiores e mais estreitos, demonstrando a maior cristalinidade da 

matéria-prima, após ser tratada por peroxidação UV (Figura 18 (f)), também apresenta 

semelhança com a matéria-prima. Os dados de infravermelho da matéria-prima a 600ºC 

também mostraram resultados semelhantes aos obtidos por difração de raios X 

relacionados à estrutura cristalina do carbonato de cálcio constituinte das conchas. 

A Tabela 12 compara o exame EDX do material antes e depois do processo de 

oxidação; os achados não revelaram flutuação na concentração dos elementos presentes 

na superfície, demonstrando que o material permaneceu estável mesmo durante o 

processo oxidativo. O teor de cálcio (Ca) encontrado nas cascas antes e após o processo 

de regeneração com peróxido e UV foi bastante significativo, acima de 98%, pois 

apresentou maior eficiência na regeneração do material adsorvente. Zinco (Zn) e 

neodímio (Nd) foram detectados apenas após o processo de regeneração (0,24 e 0,12 %), 

provavelmente associados a mudanças na superfície química do material. Os níveis de 

estrôncio, potássio, enxofre, ferro e cobre nas conchas de Mytella falcata pirolisadas a 

600ºC são um pouco maiores do que nas conchas após o tratamento. Análises 

morfológicas MEV foram realizadas para melhor compreensão dos efeitos deste 

tratamento na estrutura do material. 

 

Tabela 12 - Comparação entre a análise EDX de conchas de Mytella falcata antes e depois da 

regeneração por peroxidação UV. 

Material Ca Sr Si K Zn Nd Ni S Fe Cr Cu 

Antes 98.22 0.73 0.36 0.31 - - 0.06 0.14 0.10 0.03 0.05 

Depois 98.00 0.64 0.40 0.28 0.24 0.12 0.07 0.09 0.06 0.04 0.04 

Fonte: AUTOR, 2023.  
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As análises de MEV do material pirolisada em 600ºC, saturado com AM, e após 

o processo de oxidação H2O2 associado à exposição à luz ultravioleta é mostrada na 

Figura 19. De acordo com os dados MEV, foi possível ver que a estrutura do material foi 

preservada após a oxidação (Figura 19 (c)). O material pirolisado apresentava uma 

superfície com a presença de diversos poros distribuídos sobre a estrutura do material 

(Figura 19 (a)), que foram preenchidos após saturação com AM (Figura 19 (b)). Os 

poros foram limpos após o procedimento de regeneração por peroxidação UV, 

restaurando a porosidade do material (Figura 19 (c)).  

 

Figura 19 - Microscopia eletrônica de varredura de uma amostra de resíduos de 

conchas de Mytella falcata produzida a 600ºC(a), saturada com AM (b) e após o processo de 

oxidação (c) com aumento de 200 (1) e 500 (2) e 5000 vezes (3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: AUTOR, 2023.  
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6 CONCLUSÕES 

 

As conchas de Mytella falcata mostraram-se bastante eficientes na remoção do 

azul de metileno (AM), um poluente orgânico modelo, presente em soluções aquosas. .A 

maior remoção de azul de metileno foi de 82,41% foi obtida utilizando a massa de 

adsorvente de 0,5 g, temperatura de pirólise de 600°C, diâmetro de partícula 0,297 – 0,149 

mm e pH 12,0, condições utilizadas no estudo cinético de equilíbrio e regeneração. De 

acordo com as análises de caracterização por FTIR e DRX, foi possível confirmar a 

presença de carbonato de cálcio (CaCO3) nas fases cristalinas dos minerais aragonita e 

calcita, que são os principais constituintes das conchas dos moluscos. Na análise de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) observou-se alta porosidade do material, 

conferindo-lhe uma estrutura favorável ao processo adsortivo. A cinética do processo de 

adsorção inicialmente ocorreu rapidamente, alcançando o equilíbrio após cerca de 30 min 

para a concentração inicial de 50 mg.L-1, com quantidade adsorvida máxima de 2,5 mg.g-

1 e 120 min para 100 e 200 mg.L-1 com valores adsorvidos máximos de 4,85 e 7,25 mg.g-

1, respectivamente. O modelo de pseudo-segunda ordem se adequou melhor aos dados, 

sugerindo que o mecanismo de adsorção envolve duas etapas: difusão externa e difusão 

através dos poros sólidos. O modelo de isoterma de Redlich-Peterson, que é caracterizado 

por uma hipótese de adsorção multicamada com distribuição de calor não uniforme, 

melhor descreveu os dados de equilíbrio. O estudo termodinâmico revelou que a adsorção 

do corante AM foi um processo espontâneo, favorável e endotérmico. A regeneração de 

conchas de Mytella falcata para adsorção de corante AM foi estudada usando vários 

métodos, como fotólise, reações de peróxido de hidrogênio com e sem exposição à 

radiação UV, sendo que a última alcançou os maiores valores de recuperação de conchas 

de Mytella falcata para serem usadas em novos ciclos experimentais de absorção de 

poluentes. A eficiência de regeneração de várias abordagens foi avaliada usando técnicas 

de caracterização de materiais, como (MEV), (FTIR), (DRX) e (EDX). Os testes de 

fotólise mostraram que o material conseguiu manter o percentual de remoção acima de 

50% até o terceiro ciclo, os resultados com H2O2 mostraram um máximo de 63% com a 

concentração do agente oxidante de 600mmol.L-1. Por outro lado, a eficiência no processo 

de regeneração em que a fotólise na presença de H2O2 foi avaliada, observou-se que, em 

geral, a exposição à radiação UV mostrou que influencia na eficiência do processo, 

aumentando a porcentagem de regeneração do material de 63 a 70 %, mantida na 

concentração de 600 mmol/L de H2O2, sendo a capacidade de adsorção do material 
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mantida quase constante nos primeiros ciclos de adsorção-oxidação. Os resultados 

apresentados indicam uma alternativa economicamente viável para reaproveitar as cascas 

de Mytella falcata usadas como adsorventes e reduzir a quantidade de resíduos 

produzidos no meio ambiente local e durante o processo de retirada do poluente da água. 
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7 PERSPECTIVAS  

 

✓ Realizar testes de adsorção com efluente real e comparar os resultados obtidos 

com o efluente sintético visando uma possível aplicação industrial. 

✓ Avaliar a aplicação da concha de Mytella falcata na remoção de outros poluentes 

ainda não explorados na literatura. 

✓ Embora a eficiência dos POAs na regeneração da concha foi comprovada 

conforme observado nesse trabalho, estudos ainda precisam ser realizados para 

melhor compreensão do mecanismo e otimização do processo de regeneração, 

bem como avaliar e comparar a eficiência de vários outros processos. 

✓ Testar a toxicidade no solo pela contaminação do efluente utilizando plantas como 

indicadores, tais como: tomate, cebola, alface. 
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