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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo avaliar a aplicacdo de conchas de Mytella falcata como
adsorvente para remocdo de azul de metileno (AM), um poluente orgénico modelo
presente em solugcdes aquosas. O adsorvente foi obtido por decomposi¢do térmica de
conchas de Mytella falcata sob vacuo a temperaturas relativamente baixas (ou seja, 500°C
e 600°C). A capacidade do material adsorvente em remover AM foi avaliada em funcéo
do tempo de contato, didmetro, temperatura de pirdlise e influéncia do pH na eficiéncia
de adsorcdo. O material foi caracterizado por andlise térmica (TGA/DrTGA),
espectroscopia no infravermelho (FTIR), difracdo de raios X (DRX), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raios X de
(EDX). O maior percentual de remoc¢do nos ensaios de adsorcéo foi de 82,41%, obtido
para 0,5 g de massa adsorvente, pirélise a 600°C, diametro de particula 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 adsorcdo seguiram o modelo de
Redlich-Peterson. A regeneracdo foi avaliada pela aplicacdo de fotolise e oxidacdo por
H-O2. A eficiéncia de regeneracdo desses métodos foi avaliada e o material foi
caracterizado por MEV, FTIR, DRX e EDX. Durante a fotolise, 0 material saturado foi
exposto a uma fonte de radiacdo UV por 60 min e os resultados mostraram que um
maximo de 50% de regeneracdo foi alcangado. Para os testes de oxidagcdo com H20>, 0s
resultados mostraram que um méaximo de 63% de regeneracdo foi alcancado com a
concentragio do agente oxidante de 600 mmol.Lt. Por outro lado, a eficiéncia no
processo de regeneracdo em que a fotolise na presenca de H2O; foi avaliada, observou-se
que, em geral, a exposicdo a radiacdo UV mostrou que influencia na eficiéncia do
processo, aumentando o percentual de regeneracao do material. de 63 a 70 %, mantida na
concentracdo de 600 mmol.L-1 de H202. Além disso, a estabilidade do material foi
avaliada por meio de ciclos de adsorcdo-regeneracéo e os resultados mostraram em geral
que a oxidagdo por H20, com exposic¢do a radiacdo UV conferiu maior estabilidade.

Palavras-chave: Regeneragcdo; Mytella falcata; Adsorcdo; Processos oxidativos
avancados; Tratamento de agua.



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 Kkinetic 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 H20.. 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 H>O> oxidation tests, the results showed that a maximum of 63%
regeneration was achieved with the oxidizing agent concentration of 600 mmol.L™. On
the other hand, the efficiency in the regeneration process in which photolysis in the
presence of H.O> 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™
of H2O,. Furthermore, the stability of the material was evaluated through adsorption-
regeneration cycles and the results showed in general that oxidation by H2O, with
exposure to UV radiation conferred greater stability.

Keywords: Regeneration; Mytella falcata; Adsorption; Advanced oxidative processes;
Water treatment.
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1 INTRODUCAO

A industria téxtil desempenha um papel importante no desenvolvimento da
economia de muitos paises do mundo. No entanto, elas sdo as maiores consumidoras de
corantes e responsaveis pelo descarte em grandes volumes. Os corantes ndo apenas
causam poluicdo estética ambiental, mas também impedem que a luz solar penetre na
agua, reduzindo a taxa fotossintética e interferindo no ecossistema aquatico. Além disso,
0s corantes sdo indesejaveis para 0 ambiente aquético devido a sua baixa degradabilidade
e alta toxicidade (GAUTAM et al. 2013; FERNANDES et al. 2021; KHAN et al. 2021).

Dentre as tecnologias mais estudadas (precipitacdo, adsorcdo, troca ibnica,
filtracdo, processos eletroquimicos e oxidacdo avancada (POA)) para tratamento e
purificacdo de &gua e efluentes (C. XU et al., 2014), o procedimento de adsorcdo
utilizando varios tipos de materiais adsorventes tem sido amplamente pesquisado para a
remocdo de moléculas organicas de corantes, metais pesados e outros tipos de
contaminantes. Adsorventes a base de carbono (carvéao ativado, nanotubos de carbono
(NTCs), grafeno, etc.), polimeros hiper-ramificados, dendrimeros, compostos minerais,
adsorventes naturais de baixo custo e também diferentes combinacGes desses adsorventes
estdo 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 obtencdo de altas eficiéncias para a redugdo de contaminantes seja um
dos principais objetivos do processo de adsorcdo, 0s aspectos econdmicos da técnica e 0s
materiais utilizados sdo de grande importancia. Consequentemente, o uso de residuos
como materiais adsorventes € um assunto de grande relevancia para a ciéncia (CRINI et
al., 2019).

Dento da perspectiva ambiental, a malacocultura, ou criagdo de moluscos,
apresenta duas linhas, a primeira refere-se a um modelo de producdo sustentavel, e a
segunda ao fato do seu beneficiamento produzir consideravel quantidade de residuos. Em
relacdo a producdo sustentavel, esta ndo 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 esta inserido. Entretanto,
0 aumento da producgdo da malacocultura esta diretamente relacionada a geragéo indireta
de residuos, uma vez que do peso total de moluscos produzidos, cerca de 70%,
correspondem as conchas dos animais (SILVA, 2007).
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O Sururu (Mytella falcata) conhecido no estado de Alagoas (Brasil) como um
molusco simbolo da regido, capturado predominantemente no estuario da lagoa
Mundad/Manguaba, estima-se uma produgdo diaria de 21 toneladas do molusco
(COUTINHO et al. 2014). Na regido de Alagoas, o macunim (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 residuos devido ao
aproveitamento inadequado e a mé destinacdo dos residuos gerados, gerando diversos
problemas ambientais.

Com a finalidade de associar valor econémico aos residuos da malacocultura, e
como consequéncia minimizar os impactos gerados por eles, estudos diversos tém sido
desenvolvidos em diferentes regiGes do mundo para atender as distintas areas da atividade
humana. Na construcéo civil, tem sido utilizado em pavimentos, na indUstria de ceramica
de tijolos e na producado de tintas (SANTOS; MOURA, 2017), na area ambiental usado
para estabilizacdo de solos (RODRIGUES, 2012) e remocéo de contaminantes de aguas
residudrias industriais (EL HADDAD et al., 2014; SILVA et al., 2017), na indUstria
farmacéutica, utilizado em suplementos alimentares que auxiliam no combate e
prevencdo da osteoporose (FUJITA et al., 1990) e reducdo da depressdo e colicas
menstruais (SANTANNA et al., 2007). Em particular, este estudo propde a producéo de
conchas de Mytella falcata pirolisadas para reduzir o impacto ambiental e utiliza-la como
adsorvente no tratamento de dgua. No entanto, ap0s a adsorcdo de compostos toxicos,
esses materiais saturados tornam-se um residuo perigoso que precisa ser tratado ou
descartado adequadamente. Logo que saturados, esses materiais tornam-se um poluente
em potencial devido a alta concentracdo de espécies toxicas adsorvidas em sua superficie,
sendo geralmente queimados ou descartados em aterros sanitarios, provocando problemas
ambientais (SALVADOR et al., 2015).

O processo de regeneracdo busca devolver a capacidade adsortiva original do
carvdo, removendo os contaminantes e danificando-o o minimo possivel. As técnicas
convencionais para regeneracao de adsorventes sdo, geralmente, classificadas em trés
classes distintas que incluem processos fisicos, quimicos e bioldgicos (YURII; MOSHE,
2000; ALVAREZ et al., 2004; REBECCA et al., 2018). Estes processos, no entanto,
apresentam algumas limitacdes, sendo necessaria a busca por abordagens alternativas que
sejam eficientes e de baixo custo (BANUELOS, et al., 2013; ZANELLA et al., 2014).

Tecnologias baseadas em processos oxidativos avangados (POAS) sdo alternativas

promissoras, pois sdo muito eficientes na remocdo de poluentes toxicos e biorrefratarios,
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possuem baixo custo e sdo de facil operacdo (M. GARCIA-OTON et al., 2005; F.
SALVADOR et al., 2014). Esses processos sdo baseados em sua maioria na geracdo in
situ do radical hidroxila (*OH), a principal espécie oxidante (J.A. BANUELOS et al.,
2013). Esses radicais reagem de forma ndo seletiva com a maioria dos contaminantes
organicos, mineralizando-os em CO3, 4gua e substancias inorganicas (F. SALVADOR et
al., 2015; A. REGTl et al.; 2016; S. ROMAN et al., 2013).

Na literatura séo relatados a utilizagcdo de POASs na regeneracéo de carvéo ativado,
porém novos estudos com o uso de outros materiais precisam ser realizados para melhor
compreensdo do processo de regeneracdo e recuperacdo, bem como avaliar e comparar a
eficiéncia de varios processos.

Neste trabalho, avaliou-se a eficiéncia dos processos de Fotolise e Peroxidacdo
com e sem radiacdo UV na regeneracdo de conchas de Mytella falcata pirolisadas
saturadas como adsorvente para remocao de azul de metileno (AM). Esses métodos foram
estudados em relagdo a cinética de regeneracdo, ciclos de regeneracdo e analises FTIR
DRX, MEV e EDX do material adsorvente realizadas antes e ap0s 0 processo de
regeneracao.

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 remocédo de azul de metileno (AM) como contaminante
modelo em solucdo aquosa, foi avaliada a partir da cinética de adsorcdo e isotérmica, a
fim de compreender 0 mecanismo adsortivo governante. Os materiais obtidos foram
caracterizados por analise térmica (TGA/DrTGA), microscopia eletrnica de varredura
(MEV), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), difracao
de raios-X (DRX) e espectroscopia de energia dispersiva por raios-X (EDX). Além disso,
avaliou-se a eficiéncia dos processos de Fotolise e Peroxidacdo com e sem radiacdo UV
na regeneracdo da capacidade de adsorcdo das conchas de Mytella falcata pirolisadas
saturada com AM. Para melhor compreensdo do mecanismo de regeneragdo foram
realizadas andlises de FTIR DRX, MEV e EDX do material adsorvente antes e ap6s o

processo de regeneracao.
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2 OBJETIVOS

2.1  Objetivo Geral

Avaliar a viabilidade de aplicacdo da concha de sururu (Mytella falcata) na
remocao de azul de metileno em solucdo aquosa e estudar a regeneracdo do material

adsorvente saturado com o corante por meio dos processos oxidativos avangados (POAS).

2.2  Objetivos Especificos

v' Caracterizar o material adsorvente através das seguintes analises: Espectroscopia
de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Difragdo de Raio-X
(DRX), Termogravimetria (TGA e DrTGA), Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X (EDX) e Ponto de Carga
Zero (pHecz);

v’ Realizar estudo adsortivo preliminar para avaliar a capacidade de remogdo do
corante;

v Avaliar a influéncia das principais variaveis no processo, tais como, dosagem e
didmetro de particula do material adsorvente, pH do meio e concentracao inicial do
adsorbato;

v Avaliar a cinética de adsorcdo através dos modelos matematicos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem;

v Determinar a ordem da reacdo, através da comparacdo dos dados das curvas cinéticas
de adsorcdo do corante pelos modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem;

v Analisar os dados da isoterma de adsorcdo segundo os modelos de Langmuir,
Freundlich, Sips e Redlich-Peterson;

v' Realizar o estudo termodindmico para determinar, entalpia AH°, entropia AS%
energia de Gibbs AG?;

v' Estudar a eficiéncia do processo de fotdlise e peroxidacdo com e sem radiagcdo UV
na regeneracgao do material adsorvente saturado com o corante;

v Analisar as caracterizacdes do material adsorvente antes e ap6s 0 processo de
regeneracao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corantes téxteis

Os corantes téxteis sdo definidos como moléculas que possuem, em geral, dois
componentes principais: o cromoforo, que é o grupo funcional que promove a cor, e 0
grupo que proporciona a ligacdo do corante a fibra do tecido (BELTRAME, 2000).
Assim, podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica, tais como,
antraquinona, azo e outros, ou pelo tipo de interacdo que ele faz com a fibra téxtil, como

acidos, basicos, dispersos, reativos, diretos, entre outros (ROBINSON et al., 2001).

A utilizacdo de corantes no processo de tingimento de tecidos existe hd mais de
4000 anos, onde teve inicio com os corantes obtidos de fontes naturais, (E.S. FERREIRA,
et al.), no entanto a grande mudanca nos corantes veio apos a descoberta do primeiro
corante organico sintético, descoberto por William Perkin em 1865. Esta descoberta levou
a uma revolucdo na inddstria de corantes e iniciou a producdo de corantes organicos
sintéticos em escala global (PEREIRA E ALVES, 2012). Considerado o maior grupo de
todas as substancias de corantes, estima-se que mais de 100.000 corantes organicos
sintéticos sejam disponiveis comercialmente em todo o mundo em um volume de
producdo global de mais de 1.000.000 de toneladas por ano (ALI, 2010; ARORA, 2014).

A grande quantidade de poluentes contendo corantes téxteis nas dguas residuais traz
um grande risco ao meio ambiente. Os corantes podem trazer impacto adverso tanto para
0S Organismos aquaticos quanto para 0s seres humanos porque os corantes podem reduzir
a transmissdo da luz solar (CRINI E BADOT, 2008; DINCER et al. 2007) e normalmente
contém substancias tdxicas, como metais pesados (como chumbo, cromo, etc.) e
aromaticos (RAMANATH, 2005). Moléculas de corantes em aguas residuais levam a
mutagenicidade, carcinogenicidade e disfuncdo do rim dos seres humanos, figado,

cérebro, sistema reprodutivo e sistema nervoso central.

Para tratar aguas residuais de tingimento, uma ampla gama de técnicas fisicas,
quimicas e bioldgicas sdo introduzidas para remover corantes nos ultimos anos (GUPTA
E SUHAS, 2009). No entanto, os corantes sdo altamente resistentes a degradacdo por
causa de sua complexa estrutura quimica. Dentre os métodos, incluem coagulacao,
floculacédo, separacdes de membranas, adsor¢do, troca idnica, oxidacdo, processo de
oxidagdo avancada, processo eletroquimico, fotocatélise, biodegradacdo e assim por
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diante. Contudo, muitas dessas técnicas apresentam algumas limitacfes, por nao serem
economicamente viaveis, envolverem reacdes lentas, produzirem subprodutos etc.
(SANTOS et al. 2020).

Dentre as tecnologias mencionadas, o processo de adsor¢do € considerado um dos
métodos mais eficazes para remover corantes de efluentes devido ao seu processo ser de
facil operacdo, baixo custo, alta eficiéncia na maioria dos casos, e aplicavel em uma
grande variedade de poluentes (LUO et al., 2017; MIJOWSKA et al., 2017; LIPATOVA
et al., 2018). Embora ainda existam muitas questdes a serem resolvidas, 0 processo de
adsorcéo ndo formard nenhuma substancia perigosa (CRINI, 2006), visto que o material
adsorvente saturado pode ser regenerado, com o auxilio de outra tecnologia, e 0s
contaminantes presos em sua superficie 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 catidnico, encontra-se na classe dos
reativos, 0 mais comumente usado para tingir algoddo, madeira e seda (DENG et al.
2011), é um composto aromatico heterociclico com a formula quimica C16H1sN3SCI. Foi
primeiro sintetizado em 1876 por Heinrich Caro de Badische Anilin e Soda Fabrik como
corante sintético & base de anilina. A temperatura ambiente, aparece como um p6 verde
escuro que produz uma cor azul na 4gua. Ele mostra a absorcdo maxima de luz em cerca

de 665nm. A Tabela 1 apresenta algumas caracteristicas quimicas deste corante.

Tabela 1- Caracteristicas quimicas do corante azul de metileno.

Estrutura quimica Formula Peso molecular
(g/mol)
N
' 2
Hsc\N/CES:@\N/CHs C16H1sN3SCI 319,85
T

Fonte: AUTOR, 2023.

O corante (AM), no entanto, atraiu séria aten¢do devido a sua natureza hostil, com
efeitos desarmonicos sobre 0 meio ambiente e salde humana. Pressao alta, irritacdo da

pele com vermelhiddo e comichéo, irritacdo da garganta, boca, esdfago e estbmago, dor
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gastrointestinal, nauseas, vomitos, diarreia, tonturas, dor de cabeca e febre sdo alguns
problemas gerais associados a este corante (L. WIKLUND, A. MICLESCU, 2010). Logo,
o controle da poluicdo da dgua causada pelos corantes tem predominado para ser a area
de maior impulso e tarefa extenuante. Acessibilidade limitada de fontes de agua limpa de
alta qualidade e pela preocupacéo de saude humana, estd forcando a promulgacdo de
medidas de economia de dgua em processos e métodos avancados de tratamento para a

reutilizacdo da agua e eliminacao de residuos industriais.

3.2  Adsorcao

O termo adsorcao refere-se ao acimulo de uma substancia na interface entre duas
fases (interface liquido-solido ou interface gas-sélido). A substancia que se acumula na
interface € chamada de adsorvato ou adsorbato e o solido no qual ocorre a adsorcdo € o
adsorvente ou adsorbente (DABROWSKI A., 2001).

A adsorcdo pode ser classificada em dois tipos: adsorcdo quimica e adsorcéo
fisica. A adsorcdo quimica ou quimissorcdo é ilustrada pela formacdo de fortes
associacfes quimicas entre moléculas ou ions entre adsorvente-adsorbato exclusivamente
nos sitios ativos presentes a superficie do adsorvente, que geralmente se deve a troca de
elétrons (ALLEN S, KOUMANOVA B., 2005) e, portanto, a adsor¢do quimica
geralmente é irreversivel. A adsorcao fisica ou fisissorcdo é caracterizada por ligacdes
intraparticulas fracas de van der Waals e, portanto, reversivel na maioria dos casos
(ALLEN S, KOUMANOVA B., 2005). As principais diferencas entre a adsorcdo fisica e
quimica sdo mostradas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Diferencas entre a fisissorgdo e a quimissorgéo.

Fisissorcéo

Quimissorcéo

Nao-Especifica
Baixa Entalpia de Adsorgéo

AHoads < 40 kJ m0|'1
Monocamada ou multicamada

Sem dissociacao das espécies adsorvidas

Ocorre em baixas temperaturas
As espécies sdo adsorvidas rapidamente
Processo reversivel

Né&o ha transferéncia de elétrons, mas pode
ocorrer polarizacdo do adsorbato

Especifica
Alta Entalpia de Adsorgéo

AHoads > 40 kJ m0|'1
Somente monocamada

Pode envolver dissociagdo das espécies
adsorvidas

Ocorre em altas temperaturas
As espécies sdo adsorvidas lentamente
Processo irreversivel

Ha transferéncia de elétrons, formando
ligagdo quimica

Fonte: Adaptada de RUTHVEN, 2008.

Quanto a finalidade de remediacdo ambiental, técnicas de adsorcdo sdo
amplamente utilizadas para remover certas classes de contaminantes quimicos das aguas,
especialmente aqueles praticamente inalterados pelas &guas residuais a tratamentos
convencionais (DABROWSKI A., 2001; ALLEN S, KOUMANOVA B., 2005).
Verificou-se que a adsorcdo é superior a outras técnicas em termos de flexibilidade,
simplicidade, custo inicial e facilidade de operacdo. Os fatores que influenciam a
eficiéncia de adsorcdo incluem: interacdo adsorbato-adsorvente, area superficial do
adsorvente, razdo adsorvente/adsorvido, tamanho das particulas dos adsorventes,
temperatura, pH e tempo de contato (CRINI G., 2006, ALLEN S, KOUMANOVA B.,
2005), etc. Assim, os efeitos desses parametros devem ser levados em consideragdo. A
otimizacdo de tais condigdes favorece bastante no desenvolvimento da remocéo de
corantes no processo de tratamento em escala industrial.

A quantidade adsorvida de uma substancia pelo adsorvente, q: (mg g?), e o
percentual de remogéo dessa substancia podem ser calculadas utilizando a Equacdo 1 e a
Equacao 2, respectivamente (EL HADDAD et al., 2014):
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Onde:

0t = quantidade adsorvida no tempo t (mg g™%);
Co = concentragéo inicial do adsorbato (mg L™);
Ct = concentragéo final do adsorbato (mg L™);
m = massa de adsorvente (Q);

V = volume da solugéo (L).

Além de determinar a quantidade de substancia adsorvida por unidade de massa de
adsorvente (qt), e avaliar o mecanismo de adsorcéo, sendo ele um processo fisico ou
quimico, determina-se também o estudo cinético, isto €, a velocidade com a qual as
moléculas do adsorbato sdo adsorvidas pelo adsorvente, um outro aspecto que deve ser
levado em consideracdo, pois nos fornece informacdes primordiais sobre o processo de
adsorcao entre o adsorbato e a superficie do adsorvente. Assim, os modelos cinéticos mais

utilizados no estudo de adsor¢éo seréo apresentados a seguir.

3.3 Cinética de adsorcao

Definida como a taxa de remogéo do adsorbato na fase fluida em relacéo ao tempo,
na qual ha transferéncia de massa de um ou mais componentes da fase fluida para o
interior da particula do adsorvente, migrando através dos macroporos até regides mais
internas (NASCIMENTO et al. 2014). A Cinética de adsorcdo determina a velocidade
com a qual as moléculas do adsorbato sdo adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade
depende das caracteristicas fisico-quimicas do adsorbato (natureza do adsorbato, peso
molecular, solubilidade, etc.), do adsorvente (natureza, estrutura de poros) e da solucao
(pH, temperatura, concentracdo) (SCHNEIDER, 2008).

Para tratamento de efluentes em batelada é de grande importancia o estudo cinético,
ja que este controla a eficiéncia do processo, desta forma, pode-se definir o tempo de
equilibrio e a velocidade com que ocorre o processo de adsor¢do. Portanto, é necessario
0 desenvolvimento de modelos que possam descrever e prever o comportamento do
processo estudado.

Varios modelos cinéticos séo utilizados para examinar o0 mecanismo controlador do
processo de adsorcéo, tais como, reacdo quimica, controle da difusdo e transferéncia de
massa. Contudo, os modelos empregados com maior frequéncia sdo os de pseudo-

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

modelo da difusdo intraparticula 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 adsorcdo (ATKINS, 2003). A equacéo de pseudo-primeira ordem de
Lagrange é geralmente expressa como (MATOUQ et. al. 2015; RUSSO et al. 2015):

d
%Zkl'(qe—qt) @3)

Apobs integracdo e aplicando as condicGes de contorno, gr=0aqgi =gt emt=0at

=1, a Equacdo (3 torna-se:

k
log(q, —q,)=logq, ————-t

O gréfico de log(de - gr) em funcdo de t d& uma linha reta, nos quais ki e e podem
ser avaliados a partir da inclinacdo e intercepcdo. A equacao analitica pode ser expressa

Ccomo.
g = d.[1—exp(—k, -t)] (5)

Onde:

0t = quantidade adsorvida no tempo t (mg g™%);

0e = quantidade adsorvida no equilibrio (mg g™%);

ki = constante de velocidade de adsor¢do do modelo pseudo-primeira ordem (min™);

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 adsorcao: a difuséo externa e a difuséo por entre os poros do
solido (HO et al. 1998).

A expressdo da taxa do modelo pseudo-segunda ordem é baseada na capacidade de
adsorcdo em fases solidas, na qual tem sido aplicada para a analise da taxa cinética de
quimissorcdo e é dada pela Equacéo 6 (HO et al. 1998).

d
%=kz-(qe—qt)2 (6)

As condicdes de contorno séo qt=0aqt =q: emt=0at=t. A forma integrada e

apresentada na Equacao (7.

t 1 1
—= +—t (7)

q k,-a2 q,

O gréfico de t/q: versus t da uma linha reta, na qual k2 e ge podem ser avaliados. A

equacao analitica pode ser expressa como:

_ k,get
L k,q.t ®)

Onde:

0t = quantidade adsorvida no tempo t (mg g™%);

ge = quantidade adsorvida no equilibrio (mg g™);

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

t = tempo (min).
3.3.3 Modelo de Difusdo Intraparticula

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

adsorbato possa penetrar no interior dos poros. Adsorventes com este tipo de estrutura



24

podem levar a um processo denominado difusdo intraparticula (MIRANDA, 2010). O
modelo de difusdo intraparticula pode ser representado pela Equacao (9 (YAGUB et al.
2014):

g, = k;t*° ©)

Onde:
0t = quantidade adsorvida no tempo t (mg g%);
ki = constante da velocidade de difuséo intraparticula (mg g* min®®);

t = tempo (min).

Se o grafico de g: em funcéo de t%° for uma linha reta passando pela origem, entéo

0 processo é controlado apenas pela difusdo intraparticula (MIRANDA, 2010).

3.4 Isotermas de adsorgao

As isotermas de adsorcdo sdo uma relacdo entre a quantidade de adsorbato por
quantidade de adsorvente pela sua concentracdo de solucdo em equilibrio, a temperatura
constante.

As isotermas sdo desenvolvidas para avaliar a capacidade adsorvente de um
material solido. Elas constituem a primeira informacdo experimental, que é geralmente
usada como uma janela para discriminar entre diferentes materiais e assim escolher o mais
apropriado para uma determinada aplicacdo. Algumas formas mais comuns estdo
apresentadas na Figura 1, em que a concentracao de equilibrio em solucgéo (Ce), dada em

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

Favoravel

Extremamente

. favoravel Linear

Desfavoravel

C

Fonte: NASCIMENTO, 2014.

A isoterma linear nos diz que hd uma proporcionalidade entre a massa de
adsorbato retida por unidade de adsorvente com a concentracdo do adsorbato na fase
liguida. Ja as isotermas favoraveis ocorrem quando a quantidade adsorvida é
relativamente alta mesmo com baixas concentra¢@es de adsorbato no fluido e a isoterma
desfavoravel nos revelam que a massa de adsorbato retida independe da concentragédo de
equilibrio do adsorbato na fase liquida e requer longas zonas de transferéncia de massa
no leito (MACABE et al. 1993; NASCIMENTO, 2014).

As isotermas podem, frequentemente, ser representadas por equacdes simples para
ajustar os dados experimentais sobre os valores de ge versus Ce. Essas equacdes provém
de modelos teoricos, sendo mais utilizados os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e
Redlich-Peterson e estdo apresentadas a seguir.

3.4.1 Modelo de Isoterma de Langmuir
O modelo de Langmuir assume que a adsor¢éo ocorre em monocamada, todos 0s

sitios possuem a mesma energia adsortiva, a adsorcao é reversivel, ndo h4 interacéo entre

as moléculas adsorvidas e os sitios vizinhos (a adsorc¢do € independente).



26

A expressao da isoterma de Langmuir € representada pela Equacgéo 10, (Langmuir,
1918):

_ Umax * KL 'Ce

=7, K,-C,

(10)

Onde:

de = quantidade adsorvida no equilibrio (mg g2);

Oméax = quantidade maxima de cobertura em monocamada (mg g™);
KL = constante da isoterma de Langmuir (L mg™);

C. = concentracio do adsorbato no equilibrio (mg L™).

Segundo Hall et al. (1966), a caracteristica essencial da isoterma pode ser expressa
pela constante adimensional "R_.", chamada pardmetro de equilibrio ou fator de
separacdo, a qual permite prever a forma da isoterma de adsorc¢éo, indicando se a adsorgéo
é favoravel ou desfavoravel. Esse parametro corresponde a avaliacdo do desempenho de

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

de separacao pode ser calculado pela Equacéo (11:
1
RR=—-—
“T1K, -C, (1)
Onde:

RL = a forma da isoterma, se o sistema de adsorcéo é favoravel ou desfavoravel,
K. = constante da isoterma de Langmuir (L mg™?);

Co = concentragdo inicial do adsorbato (mg L™1).

A relagéo entre o valor do fator de separagédo, Ry, e a possibilidade da adsorcéo

ocorrer de forma favoravel ou desfavoravel, esta indicada na Tabela 3.



27

Tabela 3 - Fator de separacéo e tipo de isoterma.

Fator de Separacédo (RL) Tipo de Isoterma
RL>1 Desfavoravel
Re=1 Linear
O0<RL<1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

Fonte: Adaptada de EL HADDAD et al. 2014.

3.4.2 Modelo de Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich considera o sélido constituido por dois ou mais tipos
distintos de sitios ativos (s6lido heterogéneo), ao passo que a aplicacdo € baseada em uma
distribuicdo exponencial para caracterizar sitios com diferentes energias adsortivas
(FERNANDEZ, 2010).

A expressdao da isoterma de Freundlich é representada pela Equacdo
(12, (FREUNDLICH, 1907):

d. = K¢ 'Ce% (12)

Onde:

(e = quantidade adsorvida no equilibrio (mg g2);

Kr = constante da isoterma de Freundlich (mg L™)(L gH)";
Ce = concentragio do adsorbato no equilibrio (mg L™Y);

1/n = fator de heterogeneidade.

As constantes Kr e 1/n sdo constantes de Freundlich caracteristicas do sistema,
indicando a capacidade de adsorcdo e a intensidade de adsorcdo, respectivamente.

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

O modelo de isoterma de Sips (ou isoterma Langmuir-Freundlich) prevé que, em
baixas concentracOes de adsorbato, ele se reduz a isoterma de Freundlich, enquanto que,
em altas concentracdes, se reduz a isoterma de Langmuir, caracterizando adsorcdo em
monocamada (HAMDAOUI et al. 2007). A Equacdo 13, mostra a isoterma de Sips
(YANG, 1987):

_ Omax KS 'Cems
1+ K -Cs

9e (13)

Onde:

ge = quantidade adsorvida no equilibrio (mg g™);

Omax = quantidade maxima de adsorcdo do modelo de Sips (mg g);
Ks = constante de equilibrio do modelo da isoterma de Sips (L mg™);
ms = expoente do modelo da isoterma de Sips;

C. = concentracdo do adsorbato no equilibrio (mg L™?).
3.4.4 Modelo de Isoterma de Redlich-Peterson

O modelo de Redlich-Peterson combina elementos das equacdes de Langmuir e
Freundlich, e 0 mecanismo de adsorcdo é um hibrido, seguindo uma adsorcdo em
monocamada néo ideal e ela pode ser aplicada em sistemas homogéneos e heterogéneos
(HAMDAOUI et al. 2007). A Equacdo 14 mostra a isoterma de Redlich-Peterson
(REDLICH E PETERSON, 1959):

q _ KR'Ce
° 1+a,-C/ (14)

Onde:
de = quantidade adsorvida no equilibrio (mg g2);
Kr = constante do modelo da isoterma de Redlich-Peterson (L mg™);

ar = constante da isoterma de Redlich-Peterson (L mg™)P;
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S = expoente do modelo da isoterma de Redlich-Peterson;

C. = concentracio do adsorbato no equilibrio (mg L?).
3.5 Avaliacdo Estatistica dos Ajustes

A qualidade do ajuste dos dados foi verificada por parametros estatisticos através
do coeficiente de determinacdo (R?) e o erro relativo médio (ARE), representado nas
equacoes 15 e 16, respectivamente (PICCIN et al., 2017).

_ Z?:l(Yi,exp - Yi,mod)2 (15)

RZ=1
Ein=1(Yi,exp - Yi,exp,av)2

_ 100 " lyi,exp — Vimod I

ARE = —
- (16)

i=1 Yimod

Onde:

Yexp = Valor experimental;
Ymod = Valor previsto pelo modelo;
np = namero de pardmetros do modelo;

n = nimero de pontos experimentais.

3.6 Parametros Termodinamicos

Parametros termodinamicos, incluindo energia livre de Gibbs (AG®, kJ mol™),
entalpia (AH?, kJ mol?) e entropia (AS®, k] mol! K1), foram avaliados a partir das
isotermas de adsorcdo. A anélise dos parametros termodindmicos sob condigbes de
equilibrio fornece informacdes significativas sobre o processo de adsorcéo.

Para a obter os parametros termodinamicos, é necessario determinar a constante
de equilibrio termodinamico (Ke), representado pela Equacdo 17, e os valores de AG®,
AH® e AS° foram calculados usando as Equagdes 18 e 19 (TAN et. al. 2011).

q
K =" 15
° C, (15)

AG®=-RT.InK, (16)
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AG® = AH°—T.AS® 17)

onde ge é a quantidade adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mg g*1), Ce € a
concentracéo de equilibrio (mg L) 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 AH® e AS foram calculados a partir da inclinagdo e interceptagio do

gréafico entre In(K) versus 1/T, respectivamente.

3.7 Adsorventes

O carvao ativado é o adsorvente mais utilizado para remocdo de corantes, devido
a sua area de superficie estendida, estruturas de microporos, alta capacidade de adsorcao
e alto grau de reatividade da superficie. No entanto, o carvao ativado comercialmente
disponivel é muito caro e possui alto custo de regeneracdo. Portanto, € necessario o
desenvolvimento de materiais alternativos de baixo custo facilmente disponiveis, que
podem ser usados mais economicamente em larga escala. O custo é realmente um
parametro importante para a comparacdo e selecdo 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, residuos industriais, agricolas,
domésticos ou subprodutos industriais, produtos sintetizados, ou podem ser classificados
segundo sua natureza em organicos ou inorganicos.

Os materiais de natureza organica podem ser utilizados como matéria prima para
a producdo de carvdo ativado, seja por ativacdo quimica ou fisica, ou utilizados
diretamente como adsorventes ap6s limpeza e classificacdo prévia. Ja os precursores
inorganicos podem ser utilizados diretamente ou previamente tratados quimicamente para
a melhoria de suas caracteristicas de adsorcdo (GUPTA; SUHAS, 2009; BAILEY et al.
1999; RAFATULLAH et al. 2010). Os materiais naturais que podem ser utilizados sem
pré-tratamento ou com um minimo de processamento, podem-se citar as argilas, materiais
silicicos e zedlitas que sdo de natureza inorganica e os residuos sélidos agricolas e
subprodutos industriais como a quitosana, turfa e biomassa que sdo avaliados de natureza
organica (CRINI, 2006; GUPTA; SUHAS, 2009).

A utilizacdo de biopolimeros, como a quitina, para a remog&o de corantes de aguas

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

fungos e dos exoesqueletos de artropodes (caranguejo, 0 camarao, insetos e moluscos).
A quitina é um adsorvente atrativo, especialmente na remocdo de metais e

corantes, devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, estabilidade, alta reatividade e

excelente comportamento quelante (CRINI, 2006; CRINI et al. 2008).
A Tabela 4 mostra alguns adsorventes alternativos utilizados em pesquisas na

adsorcéo de corantes.

Tabela 4 - Adsorventes alternativos investigados na remogéo de corantes.
Adsorvente Adsorvato pH Tempo qmaﬁ Referéncia
(min)  (mg.g)
Ossos calcinados  Red direct
de animais 75 >3<8,4 - 24,56 El HADDAD et al.(2013)
Esferas de Azul de 10 80 90,7 FU etal. (2015)
polidopamina metileno
Corante
Cascas Qe Anionico 9.4 100 103,1 ZHAO,B. et al.
amendoim I (2013)
ight green
Corante VUCUROVIC,
Cascas de milho Preto 2 60 167,1 V.M. et al.
Eriocromo (2014)
. Azul de WANG,L.;Li,J.,
Fibras de Palma metileno 7 - 190 (2013)
Mineral Poroso Preto 105
(Vaterite . . 158,73  SAIKIA,J.;DAS,GG.(2014)
. Eriocromo min
Famboidal)
Flocos de
Jasre,  coane
exoesqueleto de acido 3 30 0,180 IQBAL et al. (2011)
N amarelo
camardo e de
peixe
Cascas de Vermelhio
castanha de caiu Congo (CI = 3 90 5,184 KUMAR et al. (2010)
J 22.120)
Pinhasecae  pciqoaul7 2 30 4219  MAHMOODI etal, (2010)
triturada
Eichhornia Vermelho ) 90 158 WANYONYI; ONYARI,
Crassipes congo ’ (2014)
Hectorite
mpdlfl-cada (cetil  Vermelho i 120 182 XIA et al. (2011)
trimetil brometo congo
de am6nio)
Fonte: Adaptado de Paiva, 2015.
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3.8 Pirdlise

O processo de pirdlise, consiste na decomposicdo térmica que converte
combustiveis solidos, como a biomassa em carvéo (solido), vapores de hidrocarbonetos
condensaveis (chamados de "0Oleo" para uso apds a condensacdo) e gases nao-
condensaveis (por exemplo, CO, CO2, H2 e CH4) (BRIDGWATER, 2012). Através da
pirdlise, as moléculas de biomassa sdo quebradas em gases de baixo peso molecular,
liquidos e carvao sélido.

O processo de pirolise é dividido em pir6lise convencional (taxas lentas de
aquecimento, baixas a intermediarias temperaturas e longos tempos de residéncia) e
pirdlise rapida ou flash (taxas de aquecimento muito altas). Pirdlise lenta, geralmente
associada a temperaturas (825 K) leva a producdo de um géas de pirolise composto de Hy
e CO. A pirolise convencional de biomassa esta associada a produto de interesse que € 0
alto teor de carvao, mas a pirdélise rapida esta associada com os produtos de interesse que
sdo o alcatrdo, a baixa temperatura (675-775 K), e/ou gas, em alta temperatura. A pir6lise
rapida em alta temperatura € o processo em que 0 gas € o principal produto de interesse.
O gas de pirdlise pode ser usado como fonte de energia em muitas aplicacbes como planta
de células de combustivel.

A pir6lise da biomassa tem recebido atencdo especial uma vez que leva a produtos
Uteis e simultaneamente contribui para diminuir a poluicdo ambiental por acimulo de
residuos e/ou queima a campo aberto. Os Residuos considerados com bom potencial
como matérias-primas de biomassa incluem cascas de frutas, residuos de madeira, palha
de trigo, bagaco (da cana-de-agUcar), casca de amendoim, casca de arroz, palha de arroz,
cascas de aveia e capim. No entanto, pouco tem sido relatado sobre residuos de conchas
de moluscos como matéria-prima para a producdo de carvao. Portanto, o presente trabalho
enfrenta a possibilidade de usar conchas de Mytella falcata pirolisadas como adsorvente
alternativo para remocao de corantes em meio aquoso bem como a sua reutilizagdo para

tornar o processo econémico e ambientalmente amigavel.

3.9 Sururu (Mytella falcata)

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

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

comercialmente como alimento (Figura 2).

Figura 2 - Mytella falcata (sururu).

Fonte: Autor, 2023.

Segundo dados disponiveis pelo Ministério da Pesca e Aquicultura (MPA, 2011),
0 sururu aparece como a segunda espécie mais capturada, cerca de 2.100 toneladas,
perdendo apenas para 0 mexilhdo cerca de 3.772,5 toneladas no ano de 2011. Em especial
em alagoas sdo 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 sdo necessarios entre 8 a 20 quilos de sururu com casca (COUTINHO et
al.,2014).

Estes organismos sdo de importancia para as populacdes de baixa renda que
residem nas proximidades de manguezais, pois sobrevivem basicamente do extrativismo
de mariscos comestiveis (maricultura). Além de serem utilizados na alimentacdo das
familias, os mariscos sao 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 residuos criando diversos problemas
ambientais devido a ma destinagéo dos restos da producao, pois muitos catadores langcam
as cascas no proprio local de coleta ou em terrenos baldios, proporcionando ambientes
adequados para o desenvolvimento de vetores de doengas, contribuindo para degradagéo
da paisagem local, prejudicando o turismo e o comércio da regido (LIMA et al. 2000;
RIMAR 2013). A Figura 3 mostra o descarte irregular das cascas de sururu no bairro do

Vergel do Lago, regido as margens da lagoa Mundad.
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Figura 3 — Descarte irregular das conchas de sururu.
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As conchas de moluscos bivalves costumam ser compostas por no minimo uma
organica e duas calcérias. A camada mais externa consiste em proteinas associadas a
quitina, formada por até quatro camadas cristalinas de carbonato de calcio, posto sobre as
formas de cristais. As camadas calcarias podem ser totalmente constituidas de aragonita
ou uma mistura de aragonita e calcita. As conchas de mariscos e ostras sdo ricas em
carbonato de calcio, seu principal componente, podendo apos tratamento adequado serem
utilizadas em industria farmacéutica e de papel. Podem também serem associadas a
material betuminoso e usadas como enchimento de estradas, na indUstria ceramica, como
material impermeabilizante e na correc¢éo da acidez do solo (RIMAR, 2013).

Nesse contexto, Pefia-Rodrigues et al. (2010) estudaram conchas de mexilhdes
calcinadas para remocdo de mercurio (Hg(Il)) em &guas contaminadas, obtendo 90% de
remocao em condicBes 6timas. Asaoca et al. (2009) investigaram concha de ostra triturada
na adsorc¢do de sulfeto de hidrogénio dissolvidos em aguas. Além disso, as conchas de
ostras também foram avaliadas para serem utilizadas na construgdo civil por Yang et al.
(2010). Asaoka e colaboradores (2009) obtiveram resultados eficazes na adsor¢éo de
sulfeto de hidrogénio utilizando conchas de ostras trituradas. Silva et al. (2017) empregou
a concha de sururu (Mytella falcata) in natura como agente adsorvente para a remogéo
de azul de metileno obtendo cerca de 80% de remocao do corante. Com o uso de conchas
da Nova Zelandia, Currie et al. (2007) estudaram o processamento térmico para converter
conchas de ostra em éxido de calcio (Cal) para uso no tratamento de agua como agente

de remogéo de fosfato. Com as conchas tratadas termicamente (60-800°C) conseguiu
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remocdo de 90% e com as conchas in natura 40%. Falade (1995) e Yoon (2003)
investigaram conchas como agregado em concreto obtendo bons resultados. Remocéo
acima de 90% foi conseguida por Park e Polprasert (2008) na remocao de fosforo de 4guas
residudrias por conchas de ostras. Hsu (2009) estudou conchas de ostras e concluiu ser
um adsorvente barato e eficaz para remogdo de Cu?* e Ni?* de aguas residuais.

Assim, a aplicabilidade do residuo da maricultura como adsorvente visa contribuir
para o crescimento tecnoldgico e industrial da regido, além de promover o gerenciamento

adequado desses residuos de forma sustentavel, reduzindo um passivo ambiental.

3.10 Processos Oxidativos Avangados

Conchas de bivalves conforme observado nos trabalhos apresentados
anteriormente, provaram sua eficacia como adsorvente na remocéo de poluentes dispersos
em solucgdes. S&o compostos ricos em carbonato de calcio e disponiveis em abundancia
como residuos ndo recuperados. Uma vez que sua capacidade de adsor¢do é esgotada,
esses materiais saturados tornam-se um residuo perigoso que precisa ser tratado ou
descartado adequadamente. Logo, a viabilidade econébmica e ambiental da utilizacédo
desses materiais no tratamento de aguas residuais esta associada a avaliacdo da sua
capacidade de regeneracdo e/ou reutilizacdo de forma que esse material possa ser
reutilizado diversas vezes em ciclos de adsor¢io (ROMAN et al., 2013; REBECCA et al.,
2018). A regeneracdo € um processo que permite ndo so remover os poluentes adsorvidos
mas também recupera a sua capacidade adsortiva original.

Dentre os processos atualmente estudados, os Processos Oxidativos Avangados
(POAS) sdo tecnologias com um grande potencial de regeneracdo e vém recebendo
consideravel atencdo (ZHOU et al., 2019; ZANELA et al., 2017; BOUAZIZ et al., 2017;
OTURAN et al., 2018).

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) séo definidos, de forma geral, como
0s processos de oxidagdo em fase aquosa que se baseiam na geracdo, in situ, do radical
hidroxila (¢OH), como principal espécie oxidante, um forte agente oxidante, que possui
um potencial de reducdo padrdo de 2,8 V (EPH), superior ao de outras espécies oxidantes
(Tabela 5), sendo capazes de mineralizar uma grande variedade de compostos organicos
em efluentes além de diversas especies inorganicas. No caso da mineralizacédo total, os
produtos finais formados sdo didxido de carbono, agua e dependendo da composigdo

guimica do contaminante, cloretos, nitratos, sulfatos e fostatos inorganicos. O radical
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hidroxila apresenta baixa seletividade quanto ao ataque a espécies organicas,
possibilitando a degradacdo de um grande nimero de contaminantes em tempos
relativamente curtos (OPPENLANDER, 2003; ANIPSTAKIS, 2005).

Tabela 5- Potencial padréo de reducéo de diferentes oxidantes.

Agente oxidante Potencial padréo de reducédo (V EPH)
Flaor (F2) 3,03
Radical Hidroxila (*OH) 2,80
Oxigénio Atémico 2,42
Ozénio (03) 2,07
Peroxido de Hidrogénio (H202) 1,77
Permanganato de Potéssio (KMnO4) 1,67
Dioxido de Cloro (ClO2) 15
Acido Hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro (Cl2) 1,36
Oxigénio (02) 1,23
Bromo (Br2) 1,09

Fonte: Adaptado de BABUPONNUSAMI & MUTHUKUMAR, 2014.

Esses radicais podem ser gerados através de varios agentes, como 0z6nio (O3),
radiacdo ultravioleta (UV), peroxido de hidrogénio (H202), reacdo de Fenton (Fe®* e
H>0,) e fotocatalise baseado em didxido de titanio (TiO2), os quais dividem-se em
sistemas homogéneos e heterogéneos, em que os radicais (*OH) podem ser gerados com
ou sem o emprego de radiacdo ultravioleta (ESPLUGAS et al. 2002).

Os POAs sdo muito utilizados no tratamento de aguas residuais contendo uma
grande diversidade de contaminantes devido, principalmente a sua eficiéncia na remogéo
de poluentes toxicos e/ou biorefratarios e baixo custo (BRILLAS, 2014). Assim, suas
principais vantagens sdo (MORAIS, 2005; AMORIM et al. 2009):

v Alta capacidade para a mineralizacéo total dos poluentes organicos a CO2, H.O e
outras espécies inorganicas;

v Viabilizam a degradacdo de substratos de qualquer natureza quimica, como
compostos aromaticos halogenados formados durante desinfec¢do convencional,

v Séo aplicaveis para tratamento de contaminantes em baixas concentracdes;
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v' Com excecdo de alguns processos que podem envolver precipitacdo (6xidos
ferricos, por exemplo), os POAs geram poucos residuos, o que reduz a necessidade
ou evita a execugdo de processos complementares de tratamento e disposicéo;

v' Podem ser combinados com outros processos, diminuindo o custo total do
tratamento;

v Nao ha transferéncia de fase do poluente;

v" Podem ser realizados a temperatura e pressao ambiente.

A regeneracdo de carvao ativado através do uso das mais diversas tecnologias
baseadas em processos oxidativos vém 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 tém sido relatado na literatura sobre o uso de conchas de
bivalves de Mytella falcata localizada aqui no estado de Alagoas, na aplicacdo dos POAs
para regenerar e recuperar o adsorvente, portanto, pesquisas sobre regeneracdo e
recuperagdo ainda precisam serem mais explorados para melhor compreensdo do

mecanismo e otimizacdo do processo.

A seguir, neste trabalho serdo apresentadas as principais caracteristicas das

tecnologias aplicadas, tais como: Fotolise e Peroxidacao.

3.10.1 Fotdlise

Essa tecnologia é muito utilizada em processos de desinfeccdo de dguas potaveis,
devido a sua eficAcia contra uma extensa gama de agentes patogénicos
(ABUSALLOURT; WU et al., 2018). Além disso, pode ainda, degradar compostos
organicos quando empregados em tratamentos de aguas residuais (PEREIRA et al., 2007).

O processo de fotOlise baseia-se na exposicdo dos compostos organicos de
interesse a luz artificial (como por exemplo, luz UV gerada por uma lampada de baixa
pressdo) séo classificados em Fotdlise direta e Fotolise indireta. Na Fotolise direta, o
proprio contaminante absorve os fotons e € degradado, ja na fotolise indireta a degradacéo
ocorre através da reacdo do composto com uma espécie reativa gerada por

fotossensibilizadores que podem absorver a radiagdo para atingir um estado excitado

(ANDREOZZI et al., 2003; WANG et al., 2017; KOVACIC et al., 2019).
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3.10.2 Peroxidacao

O peroxido de hidrogénio (H202) é um agente oxidante forte e seu uso possui
inlmeras vantagens sobre outros tratamentos quimicos ja que é disponivel
comercialmente, possui estabilidade térmica, apresenta solubilidade infinita em agua e
néo gera subprodutos a partir da reacdo de desinfecgéo.

Bastante utilizado no tratamento de &guas residuais, aléem disso, no que se refere
a questdo ambiental, sua utilizacdo em processos de tratamento de agua, € muito
desejavel, uma vez que os produtos de sua decomposicdo sao oxigénio molecular (O2) e
4gua (H20) (FERNANDES et al., 2003).

O mecanismo de acdo do perdxido de hidrogénio sobre a oxidacdo dos poluentes
orgénicos e baseado na formacéo de radicais (*OH) proveniente da sua decomposicao e
posterior acdo desses radicais sobre a matéria organica poluente (R) segundo as reac6es
dadas pelas Equacdes 20, 21 e 22 (MINATO, 2010):

H,0, —2 HO» (20)
HO- + R-H —R+ + H,0 (21)
Re + HO*» —ROH (22)

A Tabela 6 mostra algumas vantagens e desvantagens do processo H202/UV
(SOUZA, 2010).

Tabela 6 - Vantagens e desvantagens do processo H.O./UV.

Vantagens Desvantagens
Elevada solubilidade do H.O, em agua Custo do processo
Sistema homogéneo H,O, também reage com radicais hidroxila

Taxa de oxidacao quimica do poluente é
Estabilidade térmica limitada pela taxa de formacéo dos radicais
hidroxila
Procedimentos e operacdes simples
Fonte: Adaptado de SOUSA 2010.
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4 MATERIAIS E METODOS

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 as margens da Lagoa Mundad, no
conjunto Dique Estrada, em Maceio—-AL, (latitude 9°40'26.05"S e longitude
35°45'40.72") residuos 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 pirdlise no Laboratério de Sistemas de
Separacdo e Otimizacdo de Processos (LASSOP) localizado na Universidade Federal de
Alagoas (UFAL). Para o processo de pirolise foi utilizado um forno tubular Jung modelo
LT6 2010, aquecido por resisténcias, com controle de temperatura e taxa de aquecimento
e por um sistema de refrigeracao que realiza a circulacdo de dgua pelo condensador de
vidro, onde os gases gerados no processo de pirolise foram condensados e armazenados
em Kitassatos. Ja para os gases ndo condensaveis foram transferidos para um recipiente
contendo agua através de uma bomba a vacuo. Para a refrigeracéo, foi utilizado um banho
termostatizado modelo TE — 184. As condicBes utilizadas para a pir6lise foram as
seguintes: temperatura inicial de 30 °C; temperaturas maximas de 500 °C e 600 °C; taxa
de aquecimento de 20 °C min ~! e tempo de residéncia de 120 min (BRIDGWATER,
2011) (Figura 4). Apds a pirolise o material foi triturado e peneirado em particulas com

diametros compreendidos entre 0,297-0149 mm e 0,590-0,297 mm.
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Figura 4 — Esquema do processo de pirdlise
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Fonte: QUINTELA, 2020.

4.1.2 Adsorbato

O corante catidnico, azul de metileno (AM), foi usado como adsorbato neste
trabalho, adquirido da Synth Brasil e utilizado sem purifica¢do prévia. O composto possui
formula e peso molecular iguais a C16H1sN3sSCl e 319,85 g mol ~1, respectivamente. Para
realizacdo dos ensaios de adsorcdo foram preparadas solugdes aquosas padrdo com
concentracdo inicial de 100 mg L™ do corante azul de metileno.

Inicialmente, foi tracada a curva analitica de calibragdo da concentragdo (mg.L™?)
em funcdo do comprimento de onda que corresponde a méxima absorbéncia do corante
(Amax = 665nm), apresentada na Figura 5, com as solucdes do corante em diferentes
concentragdes, preparadas a partir da solucdo padrdo. As leituras de absorbancia foram
determinadas por espectrofotometria na regido UV-Vis através do espectrofotbmetro
modelo SHIMADZU UV-1800, Japdo. Através dessa curva foram determinadas as
concentracdes de corante para cada amostra nos testes de adsorcdo. As solugdes padréo
foram diluidas adequadamente, a fim de atingirem os limites de detec¢do por
espectrofotometria na regido do UV-vis (665nm) durante as determinacdes e obter as

concentragdes do corante desejada.



41

Figura 5 - Curva analitica da concentragdo de corante em funcdo da absorbancia maxima
(665nm). Y = 0,05067 + 0,09469X; R = 0,99918.
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Fonte: AUTOR, 2023.

4.2 Métodos

4.2.1 Caracterizagdo do Adsorvente

Para a caracterizacdo das conchas de Mytella falcata pirolisadas foram
empregadas as técnicas de: Analise térmica (TG/DTG), espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) e ponto de
carga zero (pHrecz). A analise de pHpzc foi realizada apenas em material adsorvente
produzido a 600° C, pois apresentou os melhores resultados. Antes e depois dos processos
de regeneracdo do adsorvente, andlises de difracdo de raios (DRX), espectroscopia de
absorcdo no infravermelho (FTIR), microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e

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

4.2.1.1 Espectroscopia de absorgdo no infravermelho (FTIR)

As analises de FTIR foram realizadas em espectrémetro modelo Varian 660-IR
FTIR, localizado no Laboratorio de Catalise Heterogénea pertencente ao Instituto de
Quimica (1QB) da Universidade Federal de Alagoas — UFAL. Os espectros foram obtidos

numa faixa de 400 a 4000 cm™, usando pastilhas de KBr como agente dispersante. A



42

analise espectrometrica do material foi realizada como uma ferramenta de caracterizagédo
na identificacdo dos principais grupos funcionais orgénicos presentes na superficie do

material.

4.2.1.2 Difracdo de raio-X (DRX)

A analise de difracdo de raio-X tem como objetivo determinar a estrutura cristalina
de um composto. As analises foram realizadas em um equipamento de difratdmetro de
raio X da SHIMADZIJ, modelo XRD-6000 com radiacdo CuKa, que opera a uma
voltagem de 40 KV com 30 mA de corrente, pertencente ao Laboratério de Sintese de
catalisadores — LSCat da Universidade Federal de Alagoas (UFAL).

4.2.1.3 Termogravimetria (TGA e DrTGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas no Laboratorio de Sintese de
catalisadores — LSCat da Universidade Federal de Alagoas (UFAL), utilizando o
equipamento TGA 50 da marca SHIMADZU. A analise termogravimétrica foi Gtil para
avaliar a decomposi¢do da massa do material com 0 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 € uma analise em que determina de forma
qualitativa e quantitativa os elementos que estdo presentes no material. As analises foram
realizadas no equipamento modelo EDX 800HS, da marca Shimadzu, no Laboratério de
Tecnologia de Nanosistemas Carreadores de Substancias Ativas — TecNano — Escola de
Enfermagem e Farmacia (ESENFAR) — Universidade Federal de Alagoas (UFAL)

4.2.1.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas no Laboratorio
Multiusuario de Microscopia de Alta Resolugdo (LabMic) em um microscopio modelo
JSM - 6610, Jeol, Tokyo, Japan, equipado com EDS, Thermo scientific NSS Spectral

Imaging. Imagens foram feitas em uma voltagem de 3.0 kV.
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4.2.1.6 pH do Ponto de Carga Zero pHrcz)

A determinacdo foi feita utilizando amostras de 0,059 do adsorvente e 50mL de
solugdo preparada a partir de NaOH 0,1 mol.Le a partir de HCI 0,1 mol.L! , sob
diferentes valores de pH (1 — 12). Ap6s um periodo de 24 horas de contato, sob agitacdo
de 50 rpm, mediu-se o pH. Com os valores medidos foi construido um grafico com Apn
em fungdo do pHinicial. A partir disso, foi possivel calcular o ponto de carga zero, fazendo
uma media 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 adsorcéo

Os ensaios foram realizados em duplicata em frascos de erlenmeyers, com 25 mL
de solugéo de AM em agitador orbital (Incubadora SL — SHEL LAB Shaking Incubator)
agitacdo a 200 rpm, a 30°C 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 particulas de tamanhos
diferentes (0,297 — 0,149 mm e 0,590 - 0,297 mm) em 100 mg L de AM. Apds 0 ensaio
de adsorgéo, as amostras foram centrifugadas (80 - 2B - 15mL, Centrilab) a 2000 rpm por
10 min para separar 0 adsorvente da solucdo. O liquido sobrenadante foi entdo analisado
por espectrofotometria (SHIMADZU UV-1800, Japao) a 665 nm (Amax) para determinar
em cada ensaio de adsorcdo, as concentragdes de corante AM. A capacidade de adsor¢éo
(0, mg.g ) e a porcentagem de remocéo de azul de metileno (%) foram calculadas pelas
equacoes (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 remocao foi utilizado em estudos de cinética, equilibrio e termodindmico de adsorcéo

do corante AM, regeneracao e caracterizacao.
4.2.3 Efeito da dosagem de adsorvente
Para analisar a influéncia da dosagem do adsorvente na adsorcdo do azul de

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

As condigdes experimentais foram material adsorvente produzido a 600 °C e didmetro da
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particula de 0,297mm (conforme o item 4.2.2), concentragdo de 100 mg L™ de AM e

velocidade de agitacdo de 200 rpm a 30°C.

4.2.4 Efeito do pH

Realizou-se o estudo da influéncia do pH, de modo a se identificar o melhor valor
para a realizacdo dos ensaios de adsorcdo. Para isso, o efeito do pH sobre a adsorcao foi
investigado com o pH da solucéo de corante previamente ajustado a pH 3, 7, 9 e 12 com
HCI 0,1 mol.Lt e NaOH 0,2 mol.L™%, utilizando as seguintes condigBes experimentais:
didmetro da particula de 0,297mm, dosagem de adsorvente de 0,5g e 0 material produzido
a 600°C conforme os itens 4.2.2 e 4.2.3 e velocidade de agitagdo de 200 rpm a 30°C.

4.2.5 Cinética de Adsorcao

Para este estudo foi utilizado 0,59 do material adsorvente produzido a 600°C,
diametro da particula de 0,297mm e solucdo de azul de metileno com diferentes
concentragdes iniciais (50, 100 e 200 mg L ~ 1), aliquotas 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 agitacdo de 200 rpm, de modo que se considerou o tempo de equilibrio foi
atingido em 180min, a 30 °C para a obtencdo 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) Eqgs. (5) e (8).

4.2.6 Isotermas de Adsorcao

Este experimento relacionou a variagdo da concentracdo do corante em 25, 50,
100, 150, 200, 250, 300 e 400 mg L%, a 30, 40, 50 e 60°C com um tempo de contato fixo
de 180 minutos (conforme o item 4.2.5), utilizando as seguintes condi¢Oes de trabalho:
didmetro da particula de 0,297mm, velocidade de agitagdo de 200 rpm, pH 12 ajustado e
dosagem de adsorvente de 0,5g com o material adsorvente a 600°C. Para modelagem do
equilibrio de adsorcdo, Langmuir (LANGMUIR, 1918), Freundlich (FREUNDLICH,
1907), Sips (SIPS 1948) e Redlich-Peterson (REDLICH E PETERSON 1959) foram

usados, de acordo com as Eqgs. (10) — (14), respectivamente.
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4.2.7 Parametros termodinamicos

Os parametros termodindmicos foram obtidos através de experimentos
relacionando quatro diferentes temperaturas (30, 40, 50 e 60°C) com diferentes
concentragdes 25 — 400 mg.L, nas seguintes condigBes experimentais: tempo de contato
de 180 minutos, didmetro da particula de 0,297mm, velocidade de agitacéo de 200 rpm,
pH 12 ajustado e dosagem de adsorvente de 0,59 com o material produzido a 600°C. Foi
possivel calcular os parametros termodindmicos, como entalpia (AH?, kJ mol™?), entropia
(AS°, I mol™? K1) e energia livre de Gibbs (AG?, kJ mol™?), segundo as equacdes 15, 16 e
17, respectivamente. Os valores de AH? e AS? foram calculados a partir da inclinagéo e
interceptacdo do gréfico entre Log(ge/Ce) e 1/T.

4.2.8 Testes de regeneracdo

Antes do teste de regeneracao, o adsorvente foi saturado com AM, para isso 0,5 ¢
de material foram colocados em contato com 25 mL de solugdo de AM (100 mg L), A
suspensdo foi mantida a 30°C com agitacdo constante a 200 rpm por 180 min. A analise
espectrofotométrica (A= 665 nm) foi utilizada para medir a concentragao residual de azul
de metileno na solucdo, bem como a capacidade de adsorc¢do (gt). Apos a regeneracao, 0
adsorvente regenerado foi submetido a novos testes de adsorcao e uma nova capacidade
de adsorcdo (q) e eficiéncia (%) de regeneracdo foi determinada de acordo com as

equacoes (1) e (2), respectivamente.

4.2.8.1 Regeneracdo por fotdlise

Uma lampada de mercurio de alta pressdo com 125W de poténcia que emite
radiacdo na regido do ultravioleta (UV) do espectro eletromagnético foi utilizada para
expor 0,5 g de adsorvente saturado com azul de metileno a radiacdo artificial para o
processo de regeneracdo por fotolise. O reator € uma caixa preta com uma lampada
ajustada a 20 cm de distancia da solucdo aberta por 60 minutos a 30°C. No material,

investigou-se o impacto do tempo de contato da radiacéo.
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4.2.8.2 Regeneracgédo de H20-
O material saturado foi colocado em contato com uma solugdo de perdxido de
hidrogénio a 600 mmol.L™ (LIMA, et al., 2019) a 30°C por 60 min com e sem exposi¢io

a radiacdo. O tempo de contato do adsorvente com e H20, também foi investigado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1  Caracterizacdo do adsorvente

5.1.1 Espectroscopia de absor¢do no infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho do adsorvente a 500 e 600° C s&o dados na Figura
6 (a) e (b). As bandas distintas de carbonato, -NH e -CH encontradas no material,
corroboram a semelhanca de espectro entre os materiais, onde observam-se as bandas em
864 cm™, 861 cm™, 703 cm™ e 705 cm™ que podem ser atribuidos aos polimorfos de
calcita enquanto as bandas fortes em 1405 cm™te 1412 cm™ foram atribuidos a polimorfos
de aragonita, conforme identificados na Figura 6 e descritos na literatura (GARG et al.,
2021). Como resultado, as atribuicdes dos modos de vibracdo puderam ser determinadas:
deformag@es angulares no plano (OCO) de aproximadamente 705 cm™?, deformacdes
angulares fora do plano (CO3) em 861 cm™ e massa antissimétrica (CO) estendendo-se a
1412 cm™*. A banda de absorgéo proxima a 2520 cm™ que aparece em ambos 0s espectros
indica a presenga do radical HCOs— residente no material, e as bandas que aparecem
proximas a 2850 e 2920 cm™?, estdo relacionadas com o contrario modos vibracionais dos
elementos —~NH e —CH da matéria organica no molusco. As bandas em 3404 e 3414 cm'*
se assemelham ao alongamento —OH das moléculas de agua (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
etal., 2012, MOHAMMADIAN et al., 2019). Comparando os resultados ap6s a pirélise
em 500 e 600°C do residuo de Mytella falcata conclui-se que o padrdo de absorcdo foi
ligeiramente diferente na intensidade de absorcdo. Isso demonstra que a variacdo de
temperatura néo foi suficiente para afetar os estiramentos de IR resultando em um leve
alargamento dos picos provocados pelo processo de aquecimento por pir6lise. Esta
indicacdo sugere presenca da fase CaO na estrutura dos materiais a partir do residuo de
Mytella falcata, o que corroboram com a hipdtese de que a variagdo de temperatura nao

foi significativa para afetar a estrutura dos materiais produzidos (Figura 6).



Figura. 6 - Resultados de FTIR (a) 500°C; (b) 600°C.
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Os difratogramas de raios X obtidos dos materiais produzidos a 500 e 600°C séo

mostrados na Figura 7 (a) e (b), respectivamente. Todos 0s 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 difracdo de raios X relacionados a estrutura cristalina do carbonato de

calcio constituinte das cascas. A propor¢do de aragonita/calcita na microestrutura e na

orientacéo 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 analise de DRX de

conchas de Mytella falcata in natura. Constatou-se que o0s picos encontrados neste

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

estreitos, demonstrando a maior cristalinidade da matéria-prima.

500
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Figura 7 -. Resultados de DRX (a) 500°C; (b) 600°C.
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Fonte: AUTOR, 2023.

5.1.3 Termogravimetria (TGA e DrTGA)

A Figura 8 mostra as analises Termogravimétrica (TGA) e suas curvas derivada
(DrTGA) que traduz a taxa de decomposi¢éo da massa do residuo das conchas de Mytella
falcata, no decurso do tempo, conforme o aumento de temperatura. As curvas TGA para
os materiais produzidos a 500 e 600°C 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 600°C, uma pequena perda de massa
ocorreu entre 600 e aproximadamente 800°C, denotando a decomposicdo do CaCOs,
formando CaO e liberando CO2, que corrobora com os resultados obtido por Henrique et
al. (2020), cuja decomposicao do residuo de Mytella falcata ocorreu no mesmo intervalo.
Apos aproximadamente 800°C, para ambos 0s materiais, observou-se que a perda de
massa torna-se linear, o que caracteriza a degradacdo completa do carbonato de célcio e
formacdo do éxido de célcio. Abaixo de 600°C eles apresentaram relativa estabilidade
térmica A analise térmica diferencial (DrTGA) mostrou um pico em aproximadamente
785 °C para os materiais a 500 e 600 °C, respectivamente, o que indicou a formacéo de
CaO devido a degradacao de CaCOs, (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 conversdo de carbonato de calcio em oxido de calcio a partir
de conchas de moluscos, em que mostraram que a mudanca significativa na massa

comecou a ocorrer em torno da temperatura de 780° C, com diminuicdo de massa

60
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referente a decomposicao do carbonato de calcio em d6xido de calcio devido a liberacao
de compostos de dioxido de carbono (BERENT et al., 2019). Ficando sua maior
degradacéo em torno de 800° C (DAMPANG et al., 2021) e acima de 900° C a curva de
conversdo de Oxido de calcio permanece constante (DUMICHEN et al., 2015). Essa
analise foi necessaria para evidenciar que nos materiais produzidos nessas duas
temperaturas em 500 e 600°C nd&o houve perda de massa 0 que denotaria a
descarbonatacdo de todo carbonato de célcio (CaCOs) e formacdo do éxido de célcio
(Ca0), conforme com o que foi observado nas curvas de analise térmica diferencial
(DrTGA) para os materiais em 500 e 600°C, o pico apresentado foi em aproximadamente
785°C indicando a formagdo do CaO (SILVA, 2012).

Figura 8.- Andlise termogravimétrica das conchas de Mytella falcata (a) 500°C; (b) 600°C.
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Fonte: AUTOR, 2023.

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

A andlise de energia dispersiva de raios X (EDX) que forneceu a composicdo
quimica quantitativa dos materiais produzidos a 500 e 600°C € apresentada a seguir
(Tabela 7). As analises de EDX apresentam alta quantidade de calcio e menores
proporc¢oes de Sr, Si, K, S, Fe, Ni, Cu e Cr, podendo ser fundidos no arranjo da casca ou
provenientes de material aderido a sua superficie. Tabela 7. Essa quantidade significativa
de célcio 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
alcancado por Silva et al. (2017) para concha de Mytella falcata in natura, foi visto que
a pirolise favoreceu a presenca de Ca na estrutura, provavelmente na forma de CaO.

Ocorreu um aumento na proporcao desse elemento de 91,8% no trabalho mencionado

T
800

900
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para 97,89% no material produzido a 500°C e de 98,22% para as conchas de Mytella
falcata a 600°C neste trabalho. Resultados idénticos 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.- Composicdo quantitativa elementar das conchas de Mytella falcata produzidos a 500

e 600°C.
Composicéo Porcentagem (%0)
500°C 600 °C
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 Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 9 mostra as imagens das analises de MEV para o material produzido em
500 e 600°C com diferentes resolucdes. De acordo com a Figura 9 (a) e (b), sob o
aumento de 200x (1), é possivel observar a presenca de particulas com forma e tamanho
regulares. 1sso provavelmente esteja associado a uma mudanga em sua estrutura apos o
tratamento termico por pirodlise, feito apresentado na literatura por Henrigue et al. (2020)
ao estudar o efeito que conchas de Mytella falcata passa por processos de tratamento
térmico, tais como pirolise e calcinagdo. Na Figura 9 (b), sob aumento de 500x (2), j&

possivel identificar uma estrutura porosa. Essa estrutura também pode ser vista no
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material pirolisado em 500°C Figura 9 (a), embora seja um pouco menos evidente. Enfim,
na Figura 9 observar-se, aumentado em 5000x (3), a presenca de microporos que néo
eram tdo visiveis na figura anterior, provavelmente oriundos do processo de ativacéo por
pirdlise usado nestes materiais. As micrografias entdo indicam alta eficiéncia nos
materiais produzidos em 500 e 600°C, em funcdo das caracteristicas observadas, para

aplicacdo como agente adsorvente.

Figura 9 - Imagens obtidas por MEV de residuos de conchas de Mytella falcata produzida em
500°C (a); e 600°C (b) com aumento de 200 (1), 500 (2) e 5000x.

(a)

Fonte: AUTOR, 2023.

5.1.6 pH do Ponto de Carga Zero pHcz)

O valor de pHpzc foi de 7,66 para o residuo de Mytella falcata produzido a 600°C,
respectivamente (Figura 10). Segundo o grafico, o valor respectivo de pH em que ApH
tende a zero é de 7,66, esse resultado indica um equilibrio de cargas na superficie do
material. Logo, a carga superficial do adsorvente sera positiva se o pH da solucéo for
menor que o pHpzc, favorecendo a adsor¢do de &nions e sera negativa se o pH da solucao
for maior que o valor de pHpzc, favorecendo a adsor¢éo de cations (EL HADDAD et al.,
2014). Assim, o resultado do ponto de carga zero mostrou que acima de pH = 7,66 a
superficie do adsorvente estudado, em solugdo, tem maior propensédo a adsorver cations
(NETHAJI et al. 2010). No caso da adsor¢do do AM, um corante catidnico, esta sera

favorecida quando utilizado um adsorvente com carga superficial negativa (MULLER, et
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al., 2018). Desta forma, utilizando residuos de conchas de Mytella falcata pirolisadas a
600°C, faz-se necessario o0 ajuste do pH do meio em valores superiores a 7,66 de forma a
garantir o carater aniénico da superficie do material, transformando-o em um potencial
adsorvente de corante AM. Portanto, a determinacdo do pHpcz é extremamente
importante, uma vez que garante um indicativo de aplicabilidade de um adsorvente para

certos compostos em termos do seu carater de carga eletroquimica.

Figura 10 - Ponto de carga zero de conchas de Mytella falcata a 600°C.
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5.2  Ensaios de Adsorcao

5.2.1 Efeito de diferentes adsorventes e diametro de particulas na adsor¢do

A Figura 11 fornece os resultados comparativos da adsorcao de AM por material
adsorvente produzido a 500°C e 600°C de conchas de Mytella falcata com diferentes
faixas de distribuicdo de diametro de particula. Neste trabalho foi possivel observar a
influéncia da temperatura de pirdlise do material e do didmetro da particula na adsor¢éo
do corante. O processo de adsor¢do de AM foi mais eficiente no menor diametro de
particula utilizado entre (0,297 — 0,149 mm) na temperatura de pirdlise de 600°C.
Segundo Chowdhury e Saha (2010) e Saechiam e Sripongpun (2019) isso pode ser
justificado pelo aumento da area superficial total para adsor¢céo por unidade de massa de

adsorvente, bem como pela maior disposi¢cdo de possiveis canais (poros ativos) de
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retencdo de corante apds o processo de moagem do material. Besinella Junior et al. (2009)
examinaram como o tamanho das particulas de casca de coco usadas para fazer o carvédo
ativado afetou como o Remazol Golden Yellow RNL foi adsorvido. O aumento da &rea
superficial do material adsorvente também esta relacionado a melhoria da eficiéncia em
funcdo da temperatura de pirdlise (BESINELLA-JUNIOR et al. 2009). A porcentagem
méaxima de remog&o de corante absorvido foi encontrada com uma temperatura de pirélise
de 600° C e didmetros de particula variando de 0,297 a 0,149 mm. Particulas com
diametros variando de 0,297 a 0,149 mm e temperatura de pirdlise de 600°C foram

empregadas nos experimentos seguintes.

Figura 11 - Remog&o de corante em funcédo de diferentes adsorventes e didmetro de

particulas na adsorcao.
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5.2.2 Efeito da dosagem

A Figura 12 mostra o efeito da dosagem de adsorvente variando em 0 - 2,0 g.L*
sobre a porcentagem de remocdao de corante por adsorvente, respectivamente. Observa-se
pela figura que ha um aumento significativo na porcentagem de remocéo do AM, o que
pode ser justificado pelo maior numero de sitios ativos, além de uma maior
disponibilidade de area superficial para adsor¢cdo do corante. Semelhante ao
comportamento observado por Nasuha et al. (2010), em que no tempo de equilibrio, a

porcentagem de remocdo aumenta com a adicdo da dose de adsorvente. No entanto, um
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aumento ainda maior na massa de adsorvente ndo melhorou a capacidade de remocéo da
rifampicina, que pode ser devido a sobreposi¢do de locais no adsorvente e descolamento
de moléculas adsorvidas (GARG et al., 2003). Sendo assim, a dosagem de 0,5 g.L™ foi

adotada em experimentos subsequentes.

Figura 12 - Remocdo de corante em fun¢do da dosagem na adsorcao.
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5.2.3 Efeito do pH

O pH da solucdo tem um impacto significativo na ionizacao das moléculas de
corante, bem como nos locais de ligacao da superficie do adsorvente (OLIVEIRA et al.
2008). A Figura 13 mostra a influéncia do pH variando de 3,0 a 12,0 na porcentagem de
eliminacdo do corante AM. Com um aumento de pH de 3,0 para 12,0, a remocao de
corante aumentou de 61,76 para 82,41% ao empregar adsorvente a 600°C. Esses
resultados sdo consistentes com a hipétese de que, em niveis baixos de pH, a competicado
entre os ions H* adicionais na solucéo e os cations corantes (AM™) pelos sitios de adsor¢édo
reduz a capacidade de adsor¢édo do adsorvente e que, com o aumento do pH da solucdo,
esse efeito inibitério dos ifons H* na adsorcdo AM® diminui (LI et al. 2018;
HEIDARINEJAD et al. 2018).

O pH da solucdo pode alterar as caracteristicas da superficie 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( rzc))
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(KUMAR E JENA 2017). O pH no ponto de carga zero (pHpzc) é o pH no qual a
superficie do sélido tem uma carga neutra. Suas informacdes permitem prever, por
exemplo, quando o material adsorvente é carregado negativamente em solucdes de pH
mais alto. Quando pHezc é carregado positivamente em solugdes com pH menor que
pHezc, ele pode interagir com espécies positivas e pode interagir com espécies negativas.
Dado que 0 AM é catibnico, a atracdo eletrostatica entre a superficie adsorvente carregada
positivamente e os ions do AM faz com que a quantidade de adsorcéo diminua em niveis
de pH abaixo de 7,66. A atracdo eletrostatica entre o adsorvente carregado negativamente
e 0 AM carregado positivamente, por outro lado, aumenta a medida que o pH da solugéo
aumenta, levando a um aumento da capacidade de adsorcdo (q). No entanto, em condig¢oes
acidas (pH>pH(pzc)) e neutras (pH =pH(pzc)), a porcentagem de remocédo de AM
permaneceu alta (MACHADO et al. 2011; BELTRAME et al. 2017; MEILI et al. 2019)
. Tal comportamento implica que a eficiéncia do processo pode ser significativamente
influenciada por outros processos além do contato eletrostatico, como atracdo de Van der
Waals, interacdo da molécula de corante aroméatico com a superficie do adsorvente e
interacdo quimica (HEIDARINEJAD et al. 2018).

Figura 13:- Remocéo de corante em funcdo do efeito do pH.
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5.3  Cinéticas de Adsorcao

Ao usar um adsorvente para tratamento de efluentes, o estudo cinético é essencial,
pois permite especificar o tempo de equilibrio e a taxa de adsor¢do. Como resultado, é
necessario avaliar modelos que possam explicar e prever o0 comportamento do processo
em estudo. Conforme mostrado na Figura 14, os parametros cinéticos de adsorcéo de
AM no adsorvente foram avaliados ajustando os dados adquiridos experimentalmente a

modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem (Fig. 14).

Figura 14 - Remog&o de corante em funcdo do tempo de contato na adsorgéo.
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A cinetica de adsorcdo do AM no material adsorvente inicialmente ocorreu
rapidamente, atingindo o equilibrio ap6s cerca de 30 min para a concentracdo inicial de
50 mg.L?, com quantidade adsorvida maxima de 2,5 mg.g™, e 120 min para 100 e 200
mg.L com quantidade adsorvida maxima de 4,85 e 7,25 mg.g?, 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 correlagdo foi utilizado para avaliar a consisténcia entre os dados
experimentais e os valores projetados pelo modelo (valores de R? proximos ou iguais a
1). Um valor R? razoavelmente alto sugere que o modelo reflete bem a cinética de

adsorcédo do corante (BARKAT et al. 2009). As constantes relevantes e os coeficientes de
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correlacdo foram derivados plotando as versdes ndo lineares desses modelos cinéticos
(Tabela 8). Trés concentragdes diferentes de corante AM foram determinadas para este
estudo. A Tabela 8 mostra que o coeficiente de correlacdo do AM da cinética de adsorcéao
entre as trés concentragdes foi proximo da unidade (R?>0,97) e se ajustou bem ao modelo
de pseudo-segunda ordem. Além disso, os valores de qcaic foram préximos 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 remoc¢éo de corantes. O mecanismo
de pseudo segunda-ordem, que representa a contribuicdo de duas etapas sucessivas no
processo de adsorcdo - difusdo externa e difusdo através dos poros do solido -, € o
mecanismo mais adequado considerando os coeficientes de correlagdo, bem como 0s

valores de g estimados a partir das equacdes (HO e MCKAY 1998).

Tabela 8 - Parametros Cinéticos.

Pseudo-Primeira Pseudo-Segunda Ordem

CO qe exp Ordem
mgL (mgg k k
( ;Lg) ( 1()} g Qe calc (miln‘ Rz ARE Qe calc (g nigl Rz ARE
(mgg®) %, (%) (mg g?) - (%)
) min™)
50 2,5 2481 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 Adsorcao

A Figura 15 mostra as curvas de ge em funcdo de C. para as temperaturas
estudadas de 30, 40 e 60°C obtidas pela analise de regressdo ndo linear para estimacgéo
dos parametros dos modelos de equilibrio de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e
Sips. O aumento da temperatura de adsorcdo é favordvel ao processo, pois leva ao
aumento da quantidade de corante AM adsorvido pela concha de Mytella falcata (qge), o
que pode indicar que o fendmeno possui caracteristicas endotérmicas. Em concentragoes
maiores, a capacidade de adsor¢do aumenta com a concentragdo de equilibrio do corante

no meio ate atingir a saturacao da superficie.
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Figura 15 -. Isoterma de adsor¢do do AM no adsorvente produzido a 600° C a 30°C,

40°C e 60°C.
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Fonte: AUTOR, 2023.

A Tabela 9 apresenta os parametros das isotermas de adsorcdo, bem como o
coeficiente de determinac&o (R?) e o erro médio relativo (ARE) para cada modelo. Foram
comparados os coeficientes de correlacdo das quatro isotermas para adsor¢cdo em
equilibrio experimental dentro da faixa de concentracdo estudada e registrada nas
temperaturas de 30, 40 e 60°C. Esses achados sugerem que o modelo de Redlich-Peterson,
0 modelo de Sips e 0 modelo de Freundlich em todas as temperaturas, representam bem
os dados experimentais, pois foram obtidos os maiores valores de R? neste estudo. No
entanto, com a avaliacdo do erro médio relativo, ARE, o modelo de Redlich-Peterson
apresentou valores ligeiramente menores da funcdo 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 30°C conforme
listado na Tabela 9. De acordo com 0 modelo de Redlich-Peterson, que inclui elementos
das equacdes de Langmuir e Freundlich, a adsorcdo ndo ocorre em uma monocamada
perfeita. Os dados de equilibrio para processos que ocorrem em sistemas homogéneos e
heterogéneos e em uma ampla gama de concentracdes podem ser descritos por este
modelo (FERNANDEZ et al. 2010).
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Tabela 9 -. Pardmetros isotérmicos de adsorcéo sob diferentes temperaturas.

Modelos Parametros 30°C 40°C 60°C
Omax (MQ/g) 4.42 6.188 15.758

Langmuir K (L/mg) 0.662 4,327 0.046

R? 0.86 0.68 0.91

ARE (%) 21.09 36.14 33.61

n 8.852 2.607 2.622

. Ke [(mg.L)(L.gb)¥ 2.519 1.075 2.335

Freundlinch R? 0.87 0.88 0.93

ARE (%) 21.69 31.79 32.72

k: (L/mg) 5.332 1566737.0 5.095

ar (L/mg)? 1.647 1828832.0 1.811

Redlich-Peterson b 0.936 0.570 0.65

R? 0.87 0.88 0.93

ARE (%) 20.82 32.39 32.46
gmax(Mg/q) 5.320 3567.959 154.881

Ks(L'mg) 0.725 0.00030 0.015

Sips ms 0.390 0.383 0.407

R? 0.87 0,88 0.93

ARE (%) 21.43 31.79 32.61

Fonte: AUTOR, 2023.

55 Parametros Termodinamicos

Para calcular os valores de AG°, AH® e AS® para os calculos termodinamicos
apresentados na Tabela 10, foi utilizado o pardmetro Kr do modelo de Redlich-Peterson.
Valores negativos de AG®, conforme Tabela 10, sugerem a viabilidade e natureza
espontanea do processo de remocdo de AM pelo adsorvente das conchas de Mytella
falcata gerado a 600°C. Os valores positivos de AH® indicam que a adsor¢do pode ser um
processo endotérmico. Valores de AS® maiores que um mostraram que a aleatoriedade na
interface solido-solucdo aumentou durante a adsor¢do de AM no material. Esses achados
mostraram que altas temperaturas impactaram a adsor¢do de AM no adsorvente da concha
de Mytella falcata gerado a 600°C, elucidando o carater endotérmico do processo,
conforme descrito anteriormente em uma pesquisa (SAJAB et al. 2011).
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Tabela 10 - Parametros termodinamicos.

AH° AS°
AG® (kJ mol ™)
(kJ mol™) (KJ mol™t K™)
303 K 313K 333K
0,143 -86,339
-28,866 -62,585 -31,598

Fonte: AUTOR, 2023.

56  Testes de regeneracao
5.6.1 Regeneracdo por Fotolise

A eficiéncia do processo de fotdlise direta na degradacdo de uma determinada
substancia depende de suas propriedades fotoquimicas, pois esse processo se baseia
principalmente na capacidade de absorcéao de fétons emitidos por uma fonte de radia¢do que
pode ser de origem natural ou artificial (SANTOS et al. 2020). A Figura 16 mostra os valores
de regeneracdo por fotdlise do processo combinado de adsorcao-regeneracao-adsorcao
realizado em 5 ciclos consecutivos, verificando assim a varia¢do da eficiéncia do processo
em cada ciclo. De acordo com os resultados obtidos, 0 material conseguiu manter o percentual
de remocéo acima de 50% até o terceiro ciclo. A partir do quinto ciclo, p6de observar uma
diminuicdo substancial na eficacia do processo de regeneracdo como resultado dos ciclos
concluidos. O declinio constante na capacidade de adsor¢do do material adsorvente €
provavelmente devido ao acumulo de espécies na superficie do material, 0 que inibe a
adsorcdo de novas moléculas e, portanto, reduz a efichicia do processo
(VASSILOKOGIANNAKIS et al., 2015).
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Figura 16 - Porcentagem de regeneragdo em fungdo dos ciclos de adsor¢éo por fotolise.
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Fonte: AUTOR, 2023.

Nessas circunstancias, a fotodegradacéo do adsorvato pode ocorrer por meio de uma
reacao com %OH formado pela foto-oxidacdo da molécula de dgua (Equacéo 23) (PETER et
al. 2017); devido a quebra da molécula de azul de metileno causada pela absor¢éo direta de
fétons de energia. A razdo mais logica, de acordo com os valores de energia de dissociacao
de ligagdo (BDE), Tabela 11, é que o corante tem maior probabilidade de ser removido do
que a agua, pois seu valor de BDE é muito menor (HUANG et al. 2013).

H20 +hv — «OH + ¢ (23)

Dadas as caracteristicas fotoquimicas relatadas anteriormente da molécula de corante,
usar o processo de fotolise para regenerar o material pirolisado como um agente adsorvente

torna-se uma opcao altamente atraente.

Tabela 11- BDE do AM e H,0.

Energia de Ligacao

LigacBes Moleculares Energia de Ligacéao (eV)
(Kcal/mol)

CH3-N(CH3)CeHs 70,8 3,07
N(CHs)2- CeHs 93,2 4,04
CeHs-NH- CsHs 87,4 3,79
CsHs-S- CsHs 76,0 3,30
CsHs-NH; 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 Regeneracdo por H202

A Figura 17 (a) e (b) mostra as porcentagens de regeneracdo em ciclos de
regeneracdo sequenciais, usando H>O» como agente oxidante na concentragdo de 600
mmol.L™? e sem exposicdo a luz ultravioleta. Os resultados revelaram que, em geral, a
presenca de H.O, aumenta significativamente a eficiéncia em comparagdo com experimentos
conduzidos com &gua destilada. A partir dessas estatisticas uma porcentagem maxima de
63% foi alcancada. A proporcdo de regeneracdo diminuiu durante o curso dos ciclos
sucessivos. Esses achados podem estar relacionados a i) 0 acimulo de intermediarios dificeis
de degradar na superficie ativa do material e/ou ii) mudancas na superficie dos locais de
adsorcédo, que resultam em uma redugdo na capacidade de absorcdo. Isso ainda o torna

eficiente no processo de adsorcao-regeneracdo-adsorcao.

Figura 17.- Porcentagem de regeneracéo em funcéo dos ciclos de adsorgéo: (a) oxidagéo de

H»0; e (b) H20, com exposigés% a radiacdo UV.
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Fonte: AUTOR, 2023.

Existem varios processos que podem operar simultaneamente e sao possibilitados
principalmente pela interacdo entre o agente oxidante e a superficie do material, o que
pode explicar o aumento da eficiéncia encontrado na regeneracdo do material adsorvente
na presenca de H20,. E preciso muita energia para quebrar a ligagido O e O, pois a
oxidagdo quimica usando apenas H.O» é ineficiente na degradacdo de poluentes
extremamente perigosos e/ou refratérios, apesar de ter um potencial redox razoavelmente
alto (Eo = 1,77 V), e a ativagdo de H»O> produz eficiente espécies oxidantes (a energia de
ligagdo é 213,8 kJ.mol*) (NEYENS E BAEYENS 2003; YAN et al. 2019).
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Dentre os motivos que melhoram a eficacia do processo podemos mencionar: a)
0 aumento de cor observado nestes testes provavelmente se deve ao aumento da
capacidade de dessorcao do poluente na presenca de H202, que pode ser ocasionado pela
producdo de grupos acidos na superficie do material, que reduz a atracdo eletrostatica azul
do metileno/adsorvente e libera os sitios ativos na superficie do material.; e b) A oxidagédo
do poluente por adsorcéo é auxiliada pela interagdo com 0 HO% gerado como subproduto
da quebra catalitica do H202 do material.

A fotolise na presenca de H.O: foi utilizada para avaliar a eficacia do processo de
regeneracdo. A investigacdo deste parametro € critica uma vez que a presenca de peroxido
de hidrogénio esta ligada a eficiéncia geral de degradacdo. Os resultados sdo mostrados
na Figura 17(b) e, em geral, a exposi¢do a luz UV afeta a eficiéncia do processo,
aumentando a porcentagem de regeneracdo do material de 63 para 70% em uma
concentracdo de 600 mmol.L? de H,O, . Embora a capacidade de regeneracdo do
adsorvente aumentasse, acreditava-se que 0 processo seria mais eficiente nessas
condices, pois ao término de ciclos repetidos de adsor¢do-regeneracéo, a degradacgdo das
espécies adsorvidas devido ao aumento da geragdo *OH ¢ favorecida (WANG et al. 2018),
liberando os sitios ativos do adsorvente e concomitantemente aumentando sua capacidade
de adsorcao.

Dado que a eficiéncia do processo é determinada por mais do que apenas a
reatividade do adsorvato e a difusdo de *OH dentro dos poros do material (CHEN et al.
2017). Porém, como os poluentes presentes na fase aquosa podem ser readsorvidos na
superficie do material, ocupando sitios ativos e diminuindo sua capacidade de adsorcao,
bem como, apesar dos radicais hidroxila serem altamente reativos e transitorios, na
oxidacdo ou degradacdo de espécies organicas transferidos para a fase liquida
(SCHNEIDER E DE OLIVEIRA 2004), por terem sido descobertos apenas em torno do
ponto onde foram formados, os resultados indicam que as concentragcdes da fase aquosa
de H20> e, portanto, de *OH, estdo distribuidas tanto na material adsorvente e na fase
liquida, decompondo eficientemente o poluente. Em geral, a presenca de H>O> combinada
com luz UV aumentou a eficiéncia da regeneracdo quando comparada a pesquisa com
apenas H>O». Essa situagdo é critica, pois a viabilidade econémica do emprego desse
material adsorvente em operacfes de tratamento de aguas poluidas € diretamente
proporcional a sua capacidade de reuso.

Os resultados obtidos, em geral, demonstraram uma boa eficacia da fotdlise

peroxidacdo na regeneracdo, com a capacidade de adsor¢cdo do material mantendo-se
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praticamente constante nos ciclos iniciais de adsor¢cdo-oxidacdo. Somente ap6s 0 quarto
ciclo foi observada uma queda gradativa na eficiéncia do processo, chegando a 29% no
ciclo final, indicando uma possivel saturacdo da eficiéncia do processo, provavelmente
devido a uma perda na eficiéncia catalitica do material adsorvente e posterior acimulo de
AM e subprodutos remanescentes, que podem contribuir para a queda da capacidade de

adsorcdo do material.

5.6.3 CaracterizacOes

Estudos de caracterizacdo foram realizados antes e ap6s as operacbes de
regeneragéo para avaliar os efeitos desses processos na estrutura do material adsorvente,
bem como elementos cruciais para a eficacia do tratamento. Os espectros de analise FTIR
sdo mostrados na Figura 18 (a, b e c). Constatou-se que 0s espectros da matéria-prima e
apos a regeneracdo por fotdlise e peroxidacdo sdo espectralmente comparaveis, como
evidenciado por bandas distintas de absorgéo de carbonato encontradas nas conchas em
1337, 1368, 1383, 879, 871, 703 e 711 cm™ 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™, induzido pela saturagdo do material com
o corante AM. Quando comparado ao material saturado, a regeneracdo por fotdlise e
peroxidacdo (Figura 18 (b) e (¢)) produziu um espectro com poucas bandas, mostrando
que houve mudancas consideraveis na superficie quimica do material. Quando
comparados 0s espectros do material regenerado via fotdlise e peroxidacao, os sinais de
pico para ambos os materiais foram comparaveis, corroborando as altas porcentagens

relatadas em ambos 0S 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 apds tratamento com (2) oxidacdo com peroxido e (3)
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A Figura 18 ((d), (e), e (f)) mostra os resultados obtidos da analise DRX. O
carbonato de célcio (CaCOz) como principal constituinte da matéria-prima (Figura 18
(d)), foi utilizado como parametro comparativo para a determinacédo das fases cristalinas
presentes no material saturado e tratado por peroxidacdo com ou sem exposicdo a UV
radiacdo. Todos os materiais apresentaram perfil cristalino com fases calcita e aragonita
(HENRIQUE et al. 2022). As principais diferencas entre 0s materiais analisados e a
matéria-prima encontram-se nas bandas de absorcdo que caracterizam a calcita e a
aragonita. Observa-se que 0s picos encontrados no material saturado e tratados por
peroxidacdo com e sem UV também sdo encontrados na matéria-prima, porém neste
material eles sdo maiores e mais estreitos, demonstrando a maior cristalinidade da
matéria-prima, apos ser tratada por peroxidacdo UV (Figura 18 (f)), também apresenta
semelhanca com a matéria-prima. Os dados de infravermelho da matéria-prima a 600°C
também mostraram resultados semelhantes aos obtidos por difracdo de raios X
relacionados a estrutura cristalina do carbonato de céalcio constituinte das conchas.

A Tabela 12 compara o exame EDX do material antes e depois do processo de
oxidacdo; os achados ndo revelaram flutuacdo na concentracdo dos elementos presentes
na superficie, demonstrando que o material permaneceu estavel mesmo durante o
processo oxidativo. O teor de célcio (Ca) encontrado nas cascas antes e apds 0 processo
de regeneracdo com peroxido e UV foi bastante significativo, acima de 98%, pois
apresentou maior eficiéncia na regeneracdo do material adsorvente. Zinco (Zn) e
neodimio (Nd) foram detectados apenas apds o processo de regeneracédo (0,24 e 0,12 %),
provavelmente associados a mudancas na superficie quimica do material. Os niveis de
estroncio, potassio, enxofre, ferro e cobre nas conchas de Mytella falcata pirolisadas a
600°C sdo um pouco maiores do que nas conchas apds o tratamento. Analises
morfolégicas MEV foram realizadas para melhor compreensdo dos efeitos deste

tratamento na estrutura do material.

Tabela 12 - Comparacdo entre a analise EDX de conchas de Mytella falcata antes e depois da
regeneracao por peroxidagéo UV.
Material Ca Sr Si K Zn Nd Ni S Fe Cr Cu

Antes 9822 073 036 031 - - 006 014 010 003 0.05

Depois 98.00 064 040 028 024 012 007 009 0.06 0.04 004

Fonte: AUTOR, 2023.
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As analises de MEV do material pirolisada em 600°C, saturado com AM, e ap6s
0 processo de oxidacdo H20O. associado a exposi¢do a luz ultravioleta é mostrada na
Figura 19. De acordo com os dados MEV, foi possivel ver que a estrutura do material foi
preservada apos a oxidacdo (Figura 19 (c)). O material pirolisado apresentava uma
superficie com a presenca de diversos poros distribuidos sobre a estrutura do material
(Figura 19 (a)), que foram preenchidos apds saturacdo com AM (Figura 19 (b)). Os
poros foram limpos apds o procedimento de regeneracdo por peroxidagdo UV,

restaurando a porosidade do material (Figura 19 (c)).

Figura 19 - Microscopia eletronica de varredura de uma amostra de residuos de
conchas de Mytella falcata produzida a 600°C(a), saturada com AM (b) e ap6s o processo de
oxidag&o (c) com aumento de 200 (1) e 500 (2) e 5000 vezes (3).

Fonte: AUTOR, 2023.
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6 CONCLUSOES

As conchas de Mytella falcata mostraram-se bastante eficientes na remocéao do
azul de metileno (AM), um poluente organico modelo, presente em solucgdes aquosas. .A
maior remocdo de azul de metileno foi de 82,41% foi obtida utilizando a massa de
adsorvente de 0,5 g, temperatura de pir6lise de 600°C, didmetro de particula 0,297 — 0,149
mm e pH 12,0, condic@es utilizadas no estudo cinético de equilibrio e regeneragdo. De
acordo com as andlises de caracterizacdo por FTIR e DRX, foi possivel confirmar a
presenca de carbonato de calcio (CaCOz) nas fases cristalinas dos minerais aragonita e
calcita, que sdo os principais constituintes das conchas dos moluscos. Na anélise de
microscopia eletronica de varredura (MEV) observou-se alta porosidade do material,
conferindo-lhe uma estrutura favoravel ao processo adsortivo. A cinética do processo de
adsorcéo inicialmente ocorreu rapidamente, alcancando o equilibrio apds cerca de 30 min
para a concentragéo inicial de 50 mg.L™*, com quantidade adsorvida maxima de 2,5 mg.g"
1 ¢ 120 min para 100 e 200 mg.L™ com valores adsorvidos maximos de 4,85 e 7,25 mg.g°
! respectivamente. O modelo de pseudo-segunda ordem se adequou melhor aos dados,
sugerindo que o mecanismo de adsorcdo envolve duas etapas: difusdo externa e difusédo
através dos poros solidos. O modelo de isoterma de Redlich-Peterson, que é caracterizado
por uma hipétese de adsorcdo multicamada com distribuicdo de calor ndo uniforme,
melhor descreveu os dados de equilibrio. O estudo termodinamico revelou que a adsorcao
do corante AM foi um processo espontaneo, favoravel e endotérmico. A regeneracao de
conchas de Mytella falcata para adsorcdo de corante AM foi estudada usando varios
métodos, como fotdlise, reacdes de perdxido de hidrogénio com e sem exposi¢do a
radiacdo UV, sendo que a Ultima alcangou os maiores valores de recuperacdo de conchas
de Mytella falcata para serem usadas em novos ciclos experimentais de absorcéo de
poluentes. A eficiéncia de regeneracdo de vérias abordagens foi avaliada usando técnicas
de caracterizacdo de materiais, como (MEV), (FTIR), (DRX) e (EDX). Os testes de
fotolise mostraram que o material conseguiu manter o percentual de remoc¢édo acima de
50% até o terceiro ciclo, os resultados com H202 mostraram um méaximo de 63% com a
concentragéo do agente oxidante de 600mmol.L™L. Por outro lado, a eficiéncia no processo
de regeneracdo em que a fotolise na presenca de H>O, foi avaliada, observou-se que, em
geral, a exposicdo a radiacdo UV mostrou que influencia na eficiéncia do processo,
aumentando a porcentagem de regeneracdo do material de 63 a 70 %, mantida na

concentragdo de 600 mmol/L de H202, sendo a capacidade de adsor¢do do material
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mantida quase constante nos primeiros ciclos de adsorcdo-oxidacdo. Os resultados
apresentados indicam uma alternativa economicamente vidvel para reaproveitar as cascas
de Mytella falcata usadas como adsorventes e reduzir a quantidade de residuos

produzidos no meio ambiente local e durante o processo de retirada do poluente da agua.
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PERSPECTIVAS

Realizar testes de adsorgédo com efluente real e comparar os resultados obtidos
com o efluente sintético visando uma possivel aplicacao industrial.

Avaliar a aplicacdo da concha de Mytella falcata na remocéo de outros poluentes
ainda ndo explorados na literatura.

Embora a eficiéncia dos POAs na regeneracdo da concha foi comprovada
conforme observado nesse trabalho, estudos ainda precisam ser realizados para
melhor compreensdo do mecanismo e otimizacdo do processo de regeneracéo,
bem como avaliar e comparar a eficiéncia de varios outros processos.

Testar a toxicidade no solo pela contaminacao do efluente utilizando plantas como

indicadores, tais como: tomate, cebola, alface.
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