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RESUMO

O presente trabalho estudou a viabilidade do uso de conchas de Mytella falcata (sururu, um
molusco bivalve) como biossorvente inovador para a remog¢do do antibidtico rifampicina de
solugdes aquosas. O material alternativo foi testado nas formas in natura e apds pirdlise e
calcinacdo. Os ensaios preliminares de adsorcao permitiram determinar a fragdo calcinada como
a que apresentava melhor seletividade frente ao antibiotico. As analises de microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FT-IR), difracdo de raios-X (DRX) e espectroscopia de energia dispersiva por raios-X (EDS)
foram utilizadas para caracterizacdo do adsorvente, mostrando a presenca de CaCOs residual,
principalmente na forma de aragonita e calcita, e uma estrutura porosa com superficie
heterogénea caracterizada por particulas arredondadas. Foram realizados diversos ensaios para
estudar a influéncia dos principais parametros como que poderiam influenciar o processo
adsortivo, como a dosagem da concha calcinada (0,1; 0,2; 0,3 e 0.5 g) e 0 pH da solucéo (3, 7
e 13). O melhor resultado de adsorcdo foi obtido para 0,2 g e pH 13. Os parametros fixos
utilizados nos experimentos cinéticos, forca idnica e regeneracdo foram 0,2 g de concha de
sururu calcinada, pH da solucédo 13, velocidade de agitacdo de 140 rpm e volume de adsorbato
de 0,01L e temperatura de 30°C. Os parametros utilizados para as isotermas foram 0s mesmos
citados anteriormente, considerando as temperaturas de 30°C, 40°C, 50°C e 60°C e tempo de
equilibrio de 30 minutos. Os testes cinéticos mostraram fendmenos de adsorcdo rapida, que
atingiram o equilibrio entre 30 a 45 minutos. Os dados experimentais obtidos apresentaram o
melhor ajuste com o modelo de pseudo-primeira ordem, fornecendo capacidades de adsorcéao
no equilibrio de 3,05, 4,58 e 7,00 mg.g™* e percentuais de remogcéo de 72,37+ 0,97; 82,284 0,19
e 82,26+ 1,38 para concentragdes iniciais de adsorbato de 50,0; 100,0 e 200,0 mg.L?,
respectivamente. Dados de equilibrio mostraram que a capacidade de adsor¢do da rifampicina
dependia levemente da temperatura, provavelmente pelo aumento simultdneo da dessorcéo da
agua associada ao aumento da temperatura. As isotermas mostraram um comportamento similar
ao modelo de Redlich-Peterson, indicando uma adsorcdo de multicamada. A analise dos
parametros termodinamicos mostrou que a adsorcdo foi espontanea e levemente endotérmica.
Testes experimentais adicionais indicaram que o aumento da forca idnica poderia elevar a
adsorcéo de rifampicina no adsorvente selecionado. Finalmente, a regeneragdo por adsorvente
por ultrassom mostrou uma diminuicdo significativa no desempenho apds 5 ciclos de
adsorcao/dessorcao.

Palavras-Chave: Biossorvente. Remocdo de antibidticos. Adsorcdo. Contaminantes

emergentes. Tratamento de agua.



ABSTRACT

The present work studied the viability of using Mytella falcata shells (sururu, a bivalve
mollusk) as an innovative biosorbent for the removal of rifampicin antibiotic from aqueous
solutions. The alternative material was tested in natura and after pyrolysis and calcination.
Preliminary adsorption tests allowed to choose the calcined form as the most selective for the
antibiotic removal. Scanning electron microscopy (SEM), Fourier-transform infrared
spectroscopy (FT-IR), X-ray diffraction (XRD) and X-ray-dispersive energy spectroscopy
(EDS) were performed in order to characterize the proposed adsorbent, showing the presence
of residual CaCOs, mainly in aragonite and calcite forms, as well as a porous structure with
heterogeneous surface characterized by rounded particles. Several assays were carried out
to study the influence of the main parameters that could influence the adsorption process, like
adsorbent dosage (0.1, 0.2, 0.3 and 0.5 g) and matrix pH (3.0, 7.0 and 13.0). The best adsorption
results were obtained for 0.2 g of adsorbent and pH 13.0. Fixed parameters were used in the
Kinetic, ionic strength and regenerations tests, such as 0.2 g of calcined sururu shells, solution
pH 13.0, agitation speed of 140 rpm, adsorbate volume of 0.01 L and temperature of 30°C. The
parameters employed in the equilibrium studies were the same mentioned before, but also
considering the temperatures of 30°C, 40°C, 50°C e 60°C and equilibrium time of 30 min.
Kinetic studies evidenced fast adsorption phenomena, attaining the equilibrium between
30 and 45 min. The experimental data obtained presented the best fit with the pseudo-
first order kinetic model, providing adsorption capacities in equilibrium of 3.05, 4.58
and 7.00 mg.g* and rifampicin removal of 72.374+ 0.97, 82.284 0.19 and 82.26+ 1.38
for adsorbate initial concentrations of 50.0, 100.0 and 200.0 mg.L™, respectively.
Equilibrium data showed that the rifampicin adsorption capacity was slightly dependent
on the temperature, probably due to the simultaneously increment of water desorption,
associated with the temperature increase. The isotherms showed a Redlich-Peterson model
behavior, indicating a multilayer adsorption. The analysis of thermodynamic parameters
showed that adsorption was spontaneous and lightly endothermic. Additional experimental tests
indicated that increasing the ionic strength of the adsorbate solution can help the rifampicin
adsorption onto the selected adsorbent. Finally, adsorbent regeneration by sonication revealed
a significant decrease in the performance after 5 adsorption/desorption cycles.

Keywords: Biosorbent; Antibiotic Removal; Adsorption; Emerging contaminants; Water
Treatment.



LISTA DE TABELA

Tabela 1 — Rendimento de acordo com 0 processo de PirOliSe .........cccvveveviieieerecieseese e, 20
Tabela 2 — Diferenca entre a quimissOr¢ao € fiSISSOrGAO..........ccvevueiviervereiie s 21
Tabela 3 — Etapas referentes ao processo de adSOrGaA0 .........ccvereerieririieriesieseese e 22
Tabela 4-Relagdo entre o fator de separacao e 0S tipos de ISOtEermMas. ..........cceeverververeerereninnnn 26

Tabela 5 - Espectroscopia de energia dispersiva por raios X de conchas de Mytella falcata
CAICINATAS. ...t bbb bbb ettt r s 45
Tabela 6-Pardmetros cinéticos obtidos dos ajustes dos dados experimentais da adsorcdo de
rifampicina em concha de Mytella falcata calcinada aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-
R7eTo U a0 = o o < 1 o OSSPSR 49
Tabela 7 — Parametros obtidos a partir dos ajustes das isotermas de adsor¢do aos modelos de
Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson € SIPS........ccoviieiiiiiiiieiiee e 51
Tabela 8 — Comparacdo da eficiéncia de remoc¢édo de rifampicina por diferentes tecnologias;
capacidade de adsorcdo da rifampicina por diferentes adsorventes e desempenhos de
adsorventes a base de carbonato de CAICIO............cuvvririiieiieie s 52
Tabela 9 — Pardmetros termodinamicos da adsorgdo de rifampicina por conchas de Mytella
falCata CAICINAGAS. .......oveeeieceiece ettt et e ee e e sreeneeenee e 54



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Sururu (Mytella falcata) ...........cccooveiiieiie e 18
Figura 2 — Descarte inadequado da concha de sururu no bairro do Vergel do Lago — Maceid/AL
.................................................................................................................................................. 19
Figura 3 — Tipos de iSOtermas de adSOIGAO. .........eiiruiriiieieiei et 25
Figura 4 — Estrutura molecular da rifampiCing..........cccccveveiieiiiie i 31
Figura 5 - Espectro de UV-Vis da rifampiCina..........cccccveveiieiiiiieiie e 33

Figura 6 - Esquema da planta piloto utilizada no processo de pirdlise da concha de sururu ...34
Figura 7 — Resumo grafico dos testes de afinidade da concha calcinada, in natura e pirolisada

Figura 8 — Resultados obtidos nas analises de caracterizacdo da concha de Mytella falcata.- A -
Anédlise termogravimétrica. B - Difragdo de raios X (XRD). C- Espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FT-IR). D - Carga no ponto de zero (PHPzc).....covvververeerernnenns 43
Figura 9 — Micrografias obtidas da analise das conchas de sururu in natura, pirolisadas e
CAICINATAS. ...ttt bt bbbt b e st r ettt bbb reenes 44
Figura 10 — Figura 10 - Efeito do tipo de adsorvente (A), dosagem de adsorvente (amostra
calcinada) (B) e pH da matriz (usando amostra calcinada) (C) na adsorcéo de rifampicina nas
conchas de Mytella falCata. ...........ccuoiiiiiiiii s 47
Figura 11-Quantidade de rifampicina adsorvida em conchas de Mytella falcata calcinadas em
funcdo do tempo e ajustes dos dados experimentais aos modelos cinéticos de adsorcdo de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem (CO = 50.100 € 200 M@.L-1). ..cocccvrerrverenieennannnns 48
Figura 12 — Ajuste dos dados experimentais da adsorcao de rifampicina em concha de Mytella
falcata calcinada ao modelo de difusdo intraparticula (CO = 50.100 e 200 mg.L-1)................ 49
Figura 13 — Concentracdo de rifampicina adsorvida por conchas de Mytella falcata calcinadas
no equilibrio em funcdo da concentracdo inicial (CO = 10 a 200 mg.L-1) sob diferentes
temperaturas, 30°C (A), 40 C (B), 50°C (C) e 60°C (D), e ajuste dos dados experimentais ...53
Figura 14 — Efeito da forca idnica na remocdo da rifampicina da agua por conchas calcinada de
MY FAICALA ... ..ot e et e e te e saeeebeeareas 55
Figura 15 — Eficiéncia de remocdo de rifampicina apos ciclos de adsorcdo/dessor¢do em
conchas de Mytella falcata CalCINAdAS...........cccoiviiiiiiiiiie s 56



LISTA DE SIGLAS

RNA Acido Ribonucleico

ETARs Estacdes de tratamento de aguas residuais urbanas convencionais
MPA Ministério da Pesca e Aquicultura

SEM Microscopia eletronica de varredura

FT-IR Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
XRD Difracdo de raios-X

EDS Espectroscopia de energia dispersiva por raios-X

TGA DrTGA Analises termogravimétricas

PHecz Anélise do ponto de carga zero

CEC Concelho Estadual de Cultura de Alagoas

CELMN Complexo estuarino lagunar mundad-manguaba

PEs Poluentes emergentes

UV-Vis Ultravioleta visivel

LASSOP Laboratorio de Sistema de Separacdo e Otimizacao de Processos

TECNANO  Laboratorio de Tecnologia de Nanosistemas Carreadores de
substancia Ativas

UFAL Universidade Federal de Alagoas

LTBA Laboratorio de Tecnologia de Bebidas e Alimentos

LSCat Laboratdrio de Sintese de Catalisadores



CO2
CH4
kJ.mol
Co

Cf

m

\Y/

L

ge

k1l

k2

k;

C

Ce

g

KL
RL
KF
(L.gYH1/n
gmax
KS
L.mg?
ms
KR
aR

p

RZ
ARE
yexp
ymod
np

n

AG®
AHP°
AS°

K

R

mA
kv
KBr
HCI
NaOH
CaO
CaCOs
COs3

LISTA SIMBOLOS

Gés hidrogénio

Gas dioxido de carbono

Gés metano

unidade da variacao de Gibs

Concentragéo inicial

Concentracao final

Massa

Volume

Litro

Quantidade adsorvida no equilibrio

Constante de velocidade da equagao pseudo-primeira ordem
Constante de velocidade para 0 modelo de pseudosegunda ordem
Constante da velocidade de difusdo intraparticula
Constante que fornece informac6es sobre a espessura da camada limite.
Concentracdo do adsorbato no equilibrio

Grama

Constante da isoterma de Langmuir

Parametro de equilibrio

Constante da isoterma de Freundlich

unidade da constante da isoterma de Freundlich
Quantidade méxima de adsorcao

Constante de equilibrio do modelo da isoterma de Sips
unidade da constante da isoterma de Langmuir
Expoente do modelo da isoterma de Sips.

Constante do modelo da isoterma de Redlich-Peterson
Constante da isoterma de Redlich-Peterson

Expoente do modelo da isoterma de Redlich-Peterson
Coeficiente de determinacgéo

Erro relativo médio

Valor experimental

Valor previsto pelo modelo

NUmero de parametros do modelo

NUmero de pontos experimentais

Energia livre de Gibbs

Variagédo de entalpia

Entropia

Kelvin

Constante universal de gas

Miliampere

Quilovolt

Brometo de potéssio

Cloreto de hidrogénio

Hidroxido de sodio

Oxido de calcio

Carbonato de calcio

Trioxido de carbono



SUMARIO

1 INTRODUGAOD ...ttt sttt sttt ettt n st n s 14
2 OBUIETIVOS .ttt ne e 17
2.1 ODJELIVO GEIAL ....eiiiiiiieie et 17
2.1.1  ODbjetivos ESPECITICOS .....ccuoiiiiiiiieieiesie e e 17
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ......ooiiiitiitiieeieeees st 18
Bl SUIUNU Lttt b et e et nr e 18
3.2 PIMOLISE ..o 19
0 T O | (o] 4 o= Lo LTRSS RSP TURURPRPR 20
G S o K To] 0% o B TSP RO ST PP UPURPRPRON 20
3.4.1  CiNALICA U8 AUSOIGAD .....e.veueevieteeeieeteste ettt ettt s ettt se st st et st sbe e eresbenens 22
3.4.2  1SOtErmMa € AUSOIGEAD .....ecveiveeiieiieieie ettt 24
3.5 AVAliaGOES ESTALISTICAS ....veveveeerieteiieee ettt 28
3.6 Par@metros TermMOUINAMICOS ........coueieiiriiieirieie ettt 28
3.7 POIUBNTES BIMEIGENTES ...viviitiiiiitieiieiie ettt sttt et sttt snenreas 29
371 RITAMPICING. ..ttt bbbt bttt nb ettt e e enes 30
4 MATERIAS E METODOS .....cotiiiimiieeineeeeseeesesssssssesssessssssasssssssssesssesssssssssssssssssesncs 33
A1 IMIBEETIAIS ...t b et b b bbbt et b e bbbt 33
4. 1.1 AUSOIDALO. ...t 33
B.1.2  AUSOIVENTE ...ttt bbbt bbbttt n e b e 33
4.2 CaracterizaGado d0 AdSOMVENTE .........cviieieieiie ettt ens 35
4.2.1 Difracdo de raios X (XRD) ...c.coiieiiiieiieie ettt 35
4.2.2 Andlises termogravimétricas (TGA € DITGA) ..o 35
4.2.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) ........c.coce..e. 36
4.2.4 Microscopia de varredura (SEM) ... s 36
4.2.5 Espectroscopia de energia dispersiva por raios-X (EDS)........ccocvvvviiieniieiininnne 36
4.2.6 Ponto de carga zero (PHPZEC) .....ccooiiiiiiiiiieeeee s 36
4.3 ENSAI0S U8 AASONGAD. ... cuvieitiitirieiiieieee ettt bbbttt b s 37

4.3.1 Ensaio de afinidade e avaliacdo de alguns pardmetros que influenciam a adsorc¢éo ....37



4.3.2  CiINALICA U8 AUSOIGAD ......veeeuieieeeieieste sttt sttt bttt b e bbb e e 37

4.3.3  1SOtErmMas A€ AUSOIGAD.........ueueeieeeeeteste ettt bbb 38
4.4 Parametros termMOTINAMICOS .......coiiiieiieiieie ettt sbe e sneenes 40
4.5 EStUdO da fOrGa IONICA ....eveviviiiiiiieiieie ettt bbb 40
4.6  RegeneraGio d0 A0SOMVENTE ........ccuiiiiiieie ettt 40
5 RESULTADOS E DISCUSSOES .......ooiveeieeteriseeieesteetssseees st 41
5.1  CaracterizaGao 0 AUSOIVENTE ........ccuiiiiiriitiitirie ettt ene s 41
5.2 ENSAI0S 08 AUSOIGAD . ......cvititiitieiieiiet ettt sttt sttt sttt sttt nn bbb nneene s 45

5.2.1 Ensaios de afinidade e avaliacdo de alguns parametros que influenciam a adsorc¢éo...45

TG T O 1= Tor: W [T (o Ko o [0 PSSRSO P TR 47
5.4 1SOtermas e adSOIGAD. ... ...cuiiiieieieieiie sttt ettt bbb sbenreas 50
4.1 Parametros termMOTINAMICOS ......coiirieiierieeie e sie e ste e sreeee e sreeneeeneenes 54
4.2  EStUdO da FOrGA IONICA ....c.veviviiiiiieiieiee et 54
4.3  RegeneraCdo dO alSOIVENTE .........ccveieiieie ettt sre et sre e nas 55
6 CONCLUSOES. ..ottt 57
REFERENCIAS ...ttt 60

TRABALHOS PUBLICADOS ...t 73



14

1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de novas tecnologias e produtos é responsavel pela melhora da
qualidade de vida da populagdo. Entretanto, o descarte final dos efluentes gerados pelas
industrias e 0s esgotos domesticos quando ndo € devidamente tratado, pode causar
contaminacdo ao ambiente, causando danos a saude humana e a biota. Nas Ultimas décadas, a
preocupacéo relacionada aos impactos ambientais causados pela presenca de novos compostos
com efeitos desconhecidos (poluentes emergentes) nas aguas residuais, subterraneas e
superficiais tem sido um assunto de grande relevancia (OLIVEIRA, 2015).

Os poluentes emergentes referem-se a compostos quimicos encontrados em efluentes
urbanos e industriais, e estdo presentes numa variedade de produtos comerciais como de higiene
pessoal, hormonios sintéticos, agrotoxicos, farmacos, entre outros compostos (SILVA e
COLLINS, 2011).

Os sistemas convencionais de tratamento ndo sdo t&o eficientes para promover a
remoc¢do completa destes compostos, sendo necessario o desenvolvimento de outros processos
que possibilitem esta remocdo (MEILI, et al., 2017). Dente os métodos de tratamento, a
adsorcéo é um processo que vem sendo bastante estudado e utilizado no tratamento de efluentes
contendo poluentes emergente, por apresentar alta seletividade, a nivel molecular,
demonstrando, assim, uma 6tima eficiéncia do tratamento desses residuos (LINS et al., 2020).

A adsorcdo possui muitas aplicagdes tecnolégicas e é uma técnica bem conhecida por
diversos estudos, principalmente focados na compreensdo fenomenoldgica do efeito dos
parametros do processo. O mecanismo de separacdo de um poluente da matriz da agua por
adsorcdo é baseado em uma série de fendmenos de transferéncia de massa, nos quais
inicialmente o soluto se move dentro da solucdo, depois difunde-se no liquido ao redor da
particula adsorvente, logo apds difunde-se no liquido da solucdo entra dentro dos poros e,
finalmente, atinge uma condicdo de equilibrio na superficie do adsorvente (isto €, adsorcdo /
dessorcdo) (SANGHI, et al., 2002, PLAZINSKI, et al., 2009).

O projeto e a otimizacdo de uma intervencgdo de adsorcao requerem um conhecimento
preciso do efeito dos principais parametros operacionais, bem como do mecanismo de adsorcéo,
que envolve a interagdo entre as propriedades do adsorvente e do adsorbato. Além disso, 0s
processos de adsorcdo ainda tém alguns problemas a serem resolvidos, principalmente em
termos de eficiéncia e sustentabilidade. Por exemplo, a busca de materiais adsorventes de fontes
novas e inexploradas, as sinteses de adsorventes de baixo custo e materiais capazes de remover

contaminantes perigosos especificos com alta eficiéncia representam alguns dos alvos mais
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desafiadores do cenario cientifico atual, para viabilizar custos e tratamentos eficazes de agua
(MEILL, et al., 2018).

Ouricuri (Syagrus coronata) (MEILI, et al., 2017 e SILVA, et al., 2019), palmeira
foxtail (Syagrus oleracea) (SANTOS, et al., 2019), palmito foxtale (Wodyetia bifurcata)
(SANTOQOS, et al., 2019), sementes de maméo (PAZ, et al., 2013, Weber, et al., 2013), casca de
Cedrella fissilis (GEORGIN, et al., 2019), biossorventes a base de sericina e alginato
(SANTOS, et al., 2018), casca de tamarindo (SAHA, et al., 2010), cacto de pera espinhosa
(Opuntia ficus indica) (BARKA, et al.,, 2013), biomassa de Arthrospira platensis
(MITROGIANNIS, et al.,, 2015), casca de jujuba (EL MESSAOUDI, et al., 2016),
biocomposito quitosana-lisozima (RATHINAM, et al.,, 2018), cascas de nozes pecan
(TORRES-PEREZ, et al., 2018) sdo exemplos de fontes naturais a partir das quais materiais
adsorventes podem ser obtidos ou produzidos. Além disso, varios adsorventes derivados de
moluscos também foram propostos para os mesmos fins (HOSSAInN, et al., 2013,0TERO, et
al., 2015,HOSSAIN, et al., 2015,YOUSEFI, et al., 2015,GARRIDO-RODRIGUEZ, et al., 2014
e EL HADDAD, et al., 2014).

Em particular, a espécie Mytella falcata atrai a atencdo de pesquisadores brasileiros
devido a elevada disponibilidade e ao potencial poluidor que sua exploragao e posterior descarte
apresentam. A coleta desse molusco para uso na gastronomia gera grandes quantidades de
residuos solidos, quase todos formados pelas conchas, que sdo descartadas inapropriadamente,
causando sérios problemas ambientais (SILVA, et al., 2017). De acordo com o Ministério da
Pesca e Aquicultura (Brasil), a pesca de Mytella falcata atingiu 2.133,3 t em 2011 e 2179 t
foram produzidas no estado de Alagoas (MPA, et al., 2015).

Em um trabalho anterior, as conchas de Mytella falcata in natura, moidas e secas a 60°C
por 8 h foram usadas como agente adsorvente para remover o corante azul de metileno da agua,
permitindo obter resultados promissores (SILVA, et al., 2017). No entanto, a caracterizacdo do
adsorvente e a analise dos dados de adsorcao destacaram que uma ativacao adicional do material
poderia melhorar significativamente as propriedades fisico-quimicas do adsorvente e,
consequentemente, sua capacidade de adsorcao e de remocao de poluentes.

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar a viabilidade das conchas de Mytella falcata,
tanto na forma in natura quanto apds o tratamento de ativagdo, realizado por pir6lise ou
calcinagdo, para a remocdo do antibidtico rifampicina. Os materiais obtidos foram
caracterizados por microscopia eletrbnica de varredura (SEM), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), difragdo de raios-X (XRD) e

espectroscopia de energia dispersiva por raios-X (EDS). Foram ainda realizados ensaios para
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avaliar a cinética e as isotermas de adsorcdo e calcular os pardmetros termodindmicos
associados ao processo. Além disso, a influéncia da forca i6nica do meio na adsor¢do de

rifampicina também foi investigada, bem como a regeneracao in situ do adsorvente.
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2 OBJETIVOS

2.1  Objetivo Geral

Avaliar a viabilidade do uso da concha de sururu (Mytella falcata) na remocéo de

rifampicina de solucGes aquosas, via adsor¢éo.

2.1.1 Obijetivos Especificos

» Realizar testes de afinidade utilizando a concha de sururu apés diferentes tratamentos
(in natura, pirolisada e calcinada) em solucao de rifampicina;

= Auvaliar ainfluéncia dos principais parametros que podem afetar o processo de adsorcéo,
como dosagem, pH do meio e concentracdo do adsorbato;

» Estudar a cinética de adsorcdo, verificando qual modelo cinético melhor representa o
fendmeno (pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Weber - Morris);

= Analisar o equilibrio de adsorcdo e ajustar os dados experimentais aos modelos de
Langmuir, Freudlich, Sips e Redlich-Peterson;

= Determinar os parametros termodindmicos (energia livre de Gibbs (AG®), entalpia
(AH®) e entropia (AS®));

= Investigar a influéncia da forca idnica no processo de adsor¢ao;

= Estudar a regeneracao em batelada do agente adsorvente utilizando banho ultrassom.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nessa secdo serdo abordados os aspectos tedricos relevantes ao entendimento do
trabalho.

3.1 Sururu

A producdo do sururu (Mytella falcata) (Figura 1) no estado de Alagoas envolve a
extracdo proveniente do Complexo Estuarino Lagunar Mundad-Manguaba (CELMN). Sua
importancia econdmica e cultural para a populacdo € tamanha, que o Concelho Estadual de
Cultura de Alagoas (CEC) transformou o sururu em patrimonio material do estado de Alagoas
em 2014 (CEC,2014).

Figura 1 — Sururu (Mytella falcata)

Fonte: Autor, 2020

Dessa forma, a producéo gera grandes quantidades de residuos que normalmente séo
descartados no préprio local de coleta, criando ambientes propicios para o desenvolvimento de
doencas, além de contribuir para a poluicéo visual no local, prejudicando o turismo e 0 comércio
da regido (RIMAR e LIMA, 2013). A Figura 2 mostra o descarte inadequado das conchas de
sururu no bairro do Vergel do Lago-Maceid/AL.

Segundo Coutinho et al. (2014), em Alagoas sdo produzidos em média 21 toneladas de
molusco por dia, sendo destas, 2,5 toneladas de filé e o restante de concha. Dependendo do
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tamanho do molusco, para cada quilo de filé s&o necessarios entre 8 a 20 quilos de sururu com
concha.

Figura 2 — Descarte inadequado da concha de sururu no bairro do Vergel do Lago — Macei6/AL

Fonte: Autor, 2020

De acordo com Petrielli (2008), em alguns paises, os residuos da maricultura tém um
destino mais adequado, como no uso de materiais de constru¢do (argamassas), aplicagdo na
indUstria farmacéutica (suplemento alimentar para reposicao de célcio) e na remocao de fosfato

em aguas residuais.

3.2  Pirolise

A pir6lise é um processo endotérmico de decomposicao térmica sem a presenca de
oxigénio. Esse processo € classificado como de Oxido-reducdo que produz carvao devido a
reducdo de componentes da biomassa, em que parte do material é reduzida a carbono engquanto
outros sdo oxidados e hidrolisados dando origem a fendis, carboidratos, alcoois, aldeidos,
cetonas e cidos carboxilicos (ISAHAK et al, 2012 e LABEGALINI et al, 2013).

Segundo Castro (2013), na pirdlise de biomassa, os produtos gasosos formados sdo
gases ndo condensaveis, como Hz, CO2, CHys; 0s de natureza liquida séo o biodleo ou alcatréo
e 0s sélidos, os biocarvoes, sendo que o rendimento desses produtos depende das condigdes de

pirélise, como tempo de residéncia e temperatura (Tabela 1).
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Tabela 1 — Rendimento de acordo com o processo de pirélise

p PARAMENTROS DE DISTRIBUICAO DOS
TIPODE PIROLISE SINTESES PRODUTOS

Temp(°C)/Tempo/Taxa(°C/min) Soélido Liquido Gaés
Pirélise Lenta 400/ horas-dias/ muito baixa 35 30 35
Pirolise Intermediaria 500/ 10-20s/ - 20 50 30
Pirdlise Répida 500/ 1s/ muito alta 12 75 13
Pirolise tipo Gaseificacdo 800/ longo/ alta 10 5 85
Pirélise Convencional 600/ 5-30 min/baixa - - -

Fonte: Adaptado de Brigwater, 2012
3.3 Calcinagao

A calcinagdo é um processo endotérmico que envolve a reacdo de decomposi¢do térmica
do carbonato de calcio (CaCOs) em cal ou Oxido de célcio (CaO) e dioxido de carbono
(MIKULCIC, 2011), como na reacdo 1. Esta reagdo, quimicamente bem estabelecida e

irreversivel.

CﬂCOg(S) - CaO(S) + COz(g) (1)

A reagéo de calcinagdo em fornos calcinadores pode ser dividida em trés fases: de
acordo com Mikul¢i¢ (2011), a primeira fase esta relacionada a troca térmica de calor entre
gases do calcinador e a particula de calcéario, que ocorre por radiacdo e conveccdo, elevando a
temperatura de calcinacdo entre 600°C a 900°C. A segunda fase ocorre quando a temperatura
de calcinacdo é atingida, nesse caso a pressdo de dioxido de carbono produzido pela
decomposicdo do calcério na superficie da particula € maior que a pressdo parcial do didxido
de carbono no gés liberado, formando uma camada de CaO ao redor do nucleo do calcério. E
na terceira fase, por condugdo, o calor passa pela camada porosa, aumentando assim a
temperatura interna das particulas, o que causa uma continua calcinacdo. O gas carbdnico
gerado difunde pela camada porosa e chega a superficie da particula e é liberada por convecc¢édo

para o calcinador.

3.4 Adsorgdo

A adsorcdo é uma operacdo unitaria na qual ocorre a transferéncia de massa de
determinadas substancias presentes na fase fluida (adsorvato) para a superficie de sélido
(adsorvente), possibilitando a separacdo dos componentes da fase fluida. (YAGUB et al., 2014).

A classificacao da adsorcao vai depender do tipo de forca de interacdo entre o adsorvente

e 0 adsorvato, sendo denominada quimissorc¢ao se o processo for seletivo e irreversivel. Neste
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caso, as ligacdes entre a molécula e o sélido sdo fortes, com transferéncia de elétrons. Ja a
fisissorcdo é baseada em uma interacéo eletrostatica fraca, normalmente do tipo VVan der Waals
que pode ser reversivel de acordo com as condi¢bes de pressao e temperatura do sistema
(YAGUB et al., 2014).

Além das forcas de Van der Waals, outras forcas capazes de promover a remogéo do
adsorvato do fluido s&o as ligacdes de hidrogénio e as interacdes dipolo-dipolo (YAGUB et al.,
2014). A Tabela 2 mostra a diferenca entre a fisissor¢ao e quimissorcao.

Tabela 2 — Diferenga entre a quimissorcao e fisissorcdo

PROPRIEDADES ADSORCAO FISICA ADSORCAO QUIMICA
Forcas entre adsorbato e Fracas- tipo Van der Waals  Fortes-de natureza quimica
adsorvente
Temperatura de ocorréncia Predomina em baixa Ocorre em geral em

temperatura temperaturas elevadas
Natureza do adsorbato (gas)  Nao seletiva Seletiva
Calor de adsorc¢éo Valor pequeno em torno de  Apresenta valores elevados
20 kJ.mol
Velocidade do processo Alcanca rapido o equilibrio A adsor¢ao € um processo
mais lento
Reversibilidade cinética Reversivel Irreversivel
Energia de ativacéo Tem valor pequeno Valores da ordem de

grandeza da energia das
reacOes quimicas
Numero de camadas Varias Uma camada- monocamadas
camadas-multicamadas

Fonte: Ruthven, 2008.

Segundo Nascimento et al. (2014), a intensidade e a facilidade da adsorcdo dependem
de trés fatores: a natureza quimica do adsorvato, a natureza sélida do adsorvente e a natureza
do ambiente. A adsorcdo pode ser afetada se pelo menos um desses fatores sofrer alguma
mudanca. Além disso, 0 processo adsortivo pode ser representado por cinco etapas, das quais
uma ou mais etapas permitem controlar quando as moléculas do solvente sdo adsorvidas e a sua

guantidade sobre a superficie do soluto. Os passos estdo representados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Etapas referentes ao processo de adsor¢do

ESTAGIOS DA ADSORCAO DESCRICAO

1 Transferéncia do soluto a partir da solugéo para uma
superficie

2 Transporte do soluto pela superficie do adsorvente

3 Transferéncia do soluto a partir da superficie do
adsorvente para os sitios ativos intraparticulares

4 Interacdo da molécula do soluto com os sitios ativos do
adsorvente

5 Estagio de dessorcao

Fonte: Cochrane et al., 2006

A quantidade adsorvida (qc) em mg.g™ e o percentual de remogao podem ser calculados
utilizando as Equacdes (1) e (2).

1)
(Co—Cp) . (

m

qe = \%

Co— C, (2)

%R = * 100

0

Sendo: q: a quantidade adsorvida no tempo t (mg.g™?); Co a concentracéo inicial do adsorvato
(mg.L™); Cr a concentragdo final do adsorvato (mg.L™?); m a massa de adsorvente (mg) e V 0

volume da solugéo (L).

3.4.1 Cinética de adsor¢édo

A cinética de adsor¢do determina a velocidade com que as moléculas do adsorvato sdo
adsorvidas pelo adsorvente, e o tempo de equilibrio no processo adsortivo De acordo com
Schimmel (2008), a velocidade de adsorcdo depende das caracteristicas fisico-quimicas do
adsorvato (natureza, peso molecular, solubilidade, etc.), do adsorvente (estrutura dos poros) e
da solucéo (pH, temperatura e concentracao).

Para sistemas de tratamento de efluentes em batelada, o estudo cinético é muito importante,
podendo-se definir o tempo de equilibrio e a velocidade com que ocorre a operacdo de adsorgéo,
prevendo o comportamento do processo estudado. Para isso, € importante ajustar os dados
experimentais aos modelos cinéticos, sendo os mais utilizados para estudar esse comportamento
0s de pseudo primeira-ordem (S. LAGERGREN, 1898) (MATOUQ et al,.2015; RUSSO et al.,
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.2015), pseudo segunda-ordem (HO et al., 1998 e HO et al., 1999) e de Weber-Morris (WEBER
- MORRIS et al., 1963).

3.4.1.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem determina que a velocidade de adsorcdo é
proporcional aos nameros livres de sitios ativos do adsorvente (RUSSO et al., 2015). Esse
modelo define também que apenas uma etapa é determinante para a velocidade de adsor¢éo
(LAGERGREN, 1898). A expressdao que define o modelo pseudo - primeira ordem é
representada pela Equacéo 4

qc = qe[1 — exp(—kq * t)] 3)

Sendo, g: € a quantidade adsorvida no tempo (mg.g™), e é a quantidade adsorvida no equilibrio
(mg.g?) e ki € a constante de velocidade da equacdo pseudo-primeira ordem (g.*mg.min?t) e t

o0 tempo (minutos).

3.4.1.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem propde que a adsorcéo ocorre em duas etapas: uma
difusdo externa e a difusao entre os poros do adsorvente A expressdo desse modelo na forma

ndo linear € representada pela Equacéo 5.

k,qat

- <7 4
1+k2qet ( )

qe
Onde, gt é a quantidade adsorvida no tempo (mg.g™), ge € a quantidade adsorvida no equilibrio

(mg.g?) e k2 é a constante de velocidade para o modelo de pseudo segunda ordem (mg.g~.min-
0.5)_

3.4.1.3 Modelo de Weber e Morris

Segundo Miranda (2010), a difusdo intraparticula € um processo que normalmente
ocorre em adsorventes que apresentam uma superficie de elevada porosidade, fazendo com que
0 adsorvato penetre no interior desses poros. O modelo de difusdo intraparticula pode ser

representado pela seguinte expressao (equacao de Weber-Morris, Equacéo 5).
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1
q. = kit2 +C (5)

Onde: q: € a quantidade adsorvida no tempo t (mg.g™); k; ¢ a constante da velocidade de difusio
intraparticula (mg.gt.min®%) ;t = tempo (min) e C (mg.g}): uma constante que fornece
informagdes sobre a espessura da camada limite.

O valor de k; pode ser obtido pela inclinagdo da reta e o valor de C pela interseccdo da

curva do grafico gt versus t%. O processo de difusdo envolve varios seguimentos de retas em
que cada equacdo da reta corresponde a uma fase da adsorcéo. O equilibrio é alcancado quando
a quantidade adsorvida g: (mg.g™) forma uma linha horizontal e nio sofre mudangas com o
tempo. O modelo intraparticula sugere que se o primeiro estagio de reta possuir coeficiente
linear (C) igual a zero, ou seja, a reta passar pela origem, entdo a adsorcdo € controlada pela
difusdo intraporo. Porém, a adsor¢cdo pode ser controlada pela difusdo intrafilme, caso o
coeficiente seja diferente de zero (WEBER;1963).

Quando C é igual a zero e a linha reta passa pela origem, a difusdo intraparticulas € a
etapa limitante da adsor¢éo. Quando o valor de C é positivo, isso indica que uma ou mais etapas
influenciam a adsorcao, por exemplo a difusdo no filme liquido e dentro da particula (SANTOS
etal., 2019, OZER et al., 2006, YANG et al., 2014).

3.4.2 Isoterma de adsorc¢do

Uma isoterma de adsorcdo descreve a relacdo entre a quantidade de moléculas
adsorvidas (q,.) e a concentracdo das moléculas em solucéo (c,), no equilibrio. O (g.) pode ser

calculado pela Equacao 6.

(Co — Ce)
qe=———"xV (6)

Onde, Co a concentragdo inicial do adsorvato (mg.L ™), Ce é a concentragio do adsorvato no
equilibrio (mg.L), V é o volume da solucdo (L), m é a massa de adsorvente (g) € ge é a
quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™).

A determinacéo das isotermas é de fundamental importancia, pois sua forma explica o
comportamento e a interacdo entre o adsorvente e 0 adsorvato. Na Figura 3 estdo representados
os tipos mais comuns de isotermas. Sendo a concentracdo de equilibrio em solugéo (Ce), dada

em mg.L?, e a quantidade de soluto retido no adsorvente (qge), apresentada em mg.g2.
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Conforme a Figura 3, a isoterma linear indica que a quantidade adsorvida é proporcional
a concentracdo do adsorvente. As isotermas concavas sdo as ditas favoraveis, pois grandes
quantidades de substancias podem ser adsorvidas em baixas concentracdes da solucdo. As
isotermas convexas sdo as desfavoraveis, ocasionada pela baixa capacidade de remocdo em
concentragOes baixas. No entanto, as isotermas desfavoraveis sdo importantes para entender o
processo de dessor¢do (McCABE et al., 1993).

Figura 3 — Tipos de isotermas de adsorcao

Irreversivel

Favoravel

Extremamente

Favoravel Linear

q.(mg.g?')

Nio favoravel

-1
Ce(mg.L")
Fonte: Adaptado de Mccabe et.al, 1993
3.4.2.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir foi a primeira a propor que no processo de adsor¢do ocorre a
formacdo de uma monocamada sobre o adsorvente. Este modelo assume que a superficie do
adsorvente ¢ completamente homogénea e admite algumas hipoteses: todas as moléculas
adsorvem sobre sitios definidos do adsorvente; cada sitio pode ser ocupado por apenas uma
molécula; a energia de adsorcdo de cada sitio € igual; quando moléculas ocupam sitios vizinhos
a outras moléculas adsorvidas, ndo hé interacGes entre as moléculas adsorvidas (LANGMUIR,
1918; CUSSLER E.L, 1997).

A expresséo da isoterma de Langmuir € representada pela Equagdo 8 (LANGMUIR,
1918):
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_ Amax- K;. Ce
=7T1K.C, (7)

Onde, ge a quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™2), gmsx. a quantidade maxima de cobertura
em monocamada (mg.g™), K. a constante da isoterma de Langmuir (L.mg™) e Ce a concentragéo
do adsorbato no equilibrio (mg.L™).

De acordo com Erdogan et al, (2005), utilizando o parametro de equilibrio (RL), é
possivel prever a forma da isoterma de adsorcdo, indicando se o processo € favoravel ou
desfavoravel. O pardmetro de equilibrio é calculado pela Equacg&o 8.

1

R =—i—
L7 14K (8)

A relacédo entre o pardmetro Ry e as caracteristicas do processo de adsor¢édo estdo dispostas na
Tabela 4.

Tabela 4 — Relagéo entre o fator de separacdo e os tipos de isotermas

FATOR DE SEPARAC}AO TIPO DE ISOTERMA
R.>1 Desfavoravel
RL=1 Linear
O<Ri<1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

Fonte: Adaptado de Erdogan et al, 2005

3.4.2.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich é baseado numa equacdo empirica, apresentada na Equacéo 9
(FREUNDLICH, 1907), em que a adsor¢do ocorre em multicamada, com distribui¢do néo
uniforme de calor (EL HADDAD et al., 2014).

q. = Kp.CY/™ 9)

Na qual, ge € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g?), Kr é a constante da isoterma de
Freundlich (mg.L™). (L.g})1/n, Ce é a concentragio do adsorbato no equilibrio (mg.L™) e 1/n é
o fator de heterogeneidade. Kr e 1/n indicam a capacidade de adsorcdo e a intensidade de
adsorcdo, respectivamente, valores de n na faixa 1 < n < 10 indicam adsor¢cdo favoravel
(RIMAR, 2013). Valores de n maiores (menores valores da relagdo 1/n) implicam em uma

interacdo mais forte entre o adsorvente e o adsorbato, j& para n igual a 1 indica que a adsor¢éo
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é linear, implicando que a energia de adsorcéo é idéntica para todos os sitios (FEBRIANTO et
al, 2009). A expressao 10, representa a forma linearizada de Freundlich

1
logq. = logKy + Elog C. (10)
3.4.2.3 Isoterma de Sips

O modelo de Sips é uma combinacdo dos modelos das isotermas de Langmuir e
Freundlich (FOO et al., 2010), contornando a limitacdo do aumento da concentragdo do
adsorvato associado ao modelo de Freundlich.

Em baixas concentragdes de adsorbato, 0 modelo de Sips reduz-se a isoterma de
Freundlich, enquanto em altas concentragdes, reduz-se a isoterma de Langmuir, caracterizando
adsorcdo em monocamada (HAMDAOUI et al., 2007). A expressao 11 representa a equacédo de
Sips (YANG, 1987):

_ Amix- KS- CZ"S

_ 11
Qe =11 K, cms 1)

Sendo, ge ¢ a quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g?), gmax € a quantidade maxima de
adsorcdo do modelo de Sips (mg.g™), C. é a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™),
Ks é a constante de equilibrio do modelo da isoterma de Sips (L.mg™), ms é o expoente do

modelo da isoterma de Sips.

3.4.2.4 Isoterma de Redlich-Peterson

O modelo de Redlich-Peterson é formado por uma equagdo empirica com trés
parametros e representa o equilibrio de adsor¢cdo em uma elevada faixa de concentracdes
podendo ser utilizada em sistemas homogéneos e heterogéneos (PICCIN et al., 2009). A
adsorcdo das moléculas do adsorbato ocorre em monocamada ndo ideal do adsorvente
(HAMDAOUI et al., 2007). A expressdo 12 representa a Equagdo da isoterma de Redlich-
Peterson (REDLICH e PETERSON, 1959):

KR Ce

_ 12
1+aR CeB ( )

qe
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Onde, ge é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™), Ce € a concentragdo do adsorvato
no equilibrio (mg.L ™), Kr é a constante do modelo da isoterma de Redlich-Peterson (L.mg"
1), ar € a constante da isoterma de Redlich-Peterson ((L.mg%)?e B é o expoente do modelo
da isoterma de Redlich-Peterson.

3.5 Avaliacgdes estatisticas

A qualidade do ajuste dos dados pode ser verificada por ferramentas estatisticas como
o coeficiente de determinacéo (R?) e o erro relativo médio (ARE), representado nas equacoes
13 e 14, respectivamente (PICCIN et al., 2017).

Zin=1(Yi,exp - Yi,mod)2 (13)

R>=1-
Zin=1(Yi,exp - Yi,exp,av)2
ARE = @ n |yi,exp — Yimod I (14)
n i=1 Yimod

onde Yexp € 0 valor experimental, ymod € 0 valor previsto pelo modelo, n, € 0 numero

de parametros do modelo e n € o numero de pontos experimentais.

3.6 Parametros Termodinamicos

A obtencdo dos parametros termodinamicos é importante por apresentarem informagdes
valiosas sobre o processo adsortivo, tais como energia livre de Gibbs (AG®), variagdo de
entalpia (AH®) e a entropia (AS°).

A energia livre de Gibbs analisa a espontaneidade do processo de adsor¢do. Quando
AG® ¢ positivo, 0 processo ndo é espontaneo. Por outro lado, quando é negativo, é espontaneo.
A variacdo de entalpia positiva indica que o sistema recebeu calor da vizinhancga, sendo o
processo endotérmico. J& quando esse valor é negativo, o sistema perdeu calor, ou seja, é
exotérmico. A entropia avalia o grau de liberdade da interface sélido-liquido durante o processo
(GOMES, K. 2011).

Para avaliar os parametros termodindmicos do processo e investigar 0 mecanismo de
adsorcéo, os valores de energia livre de Gibbs, entalpia e entropia foram estimados usando as
seguintes equacOes 15 e 16 e 17. lgualando as equacgdes 15 e 16, obtemos a equagéo 17.
Construindo o gréfico In(Ke) versus 1/T, a variagdo de AH® e AS°® e determinada por meio da

inclinacdo da reta (coeficiente angular) e pela intersecdo desta com o eixo das ordenadas
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(coeficiente linear), respectivamente (DOTTO et al., 2013, MILONIJIC et al., 2007, WEi et al.,
2018).

AG® = —-RTInk, (15)

AG® = AH® — TAS® (16)
—AH® AS°

_ adll 17

In(k,) rT TR (17)

Onde R (8.314 J.mol1.K™?) é a constante universal de gas, T (K) é a temperatura absoluta e Ke
¢ a constante de equilibrio do modelo isotérmico que melhor se ajustou aos dados
experimentais. Entéo a constante ke utilizada foi a do modelo de Redlich-Peterson.

Para construcdo do gréafico, a constante Ke deve ser adimensional, como Ke é expresso
em L.mol?, L.g* ou L.mg?, deve-se multiplica-lo por um fator de correcdo. De acordo com
Milonjic (2007), quando o valor de K é expresso em L.mol, podemos multiplica-lo por 55,55
mol.L, equivalente ao niimero de mols da agua por litro de solugdo. No entanto, quando K for
expresso em L.gL, basta multiplica-lo pela densidade da 4gua (aproximadamente 1000 g.L ™).

3.7 Poluentes emergentes

Poluentes emergentes (PEs) sdo definidos como substancias quimicas, normalmente ndo
contempladas nos programas de monitoramento de aguas tradicionais, mas que apresentam
potencial para entrar no meio ambiente e causar efeitos nocivos tanto a biota quanto a saude
humana (EU, 2008).

As atividades antropicas sdo as responsaveis pela geracdo desses residuos, que sdo
oriundos principalmente do lancamento de efluentes domésticos brutos ou que foram
ineficientemente tratados e dos produtos das inddstrias quimica, farmacéutica, petroguimica,
mineral dentre outras (NODLER et al., 2016, PEREIRA et al., 2015). De acordo com Esplugas
etal., (2007), umas das principais rotas de entrada de residuos farmacéuticos em corpos de agua
seria através do descarte de esgotos domésticos tratados ou ndo. O tratamento inadequado
desses contaminantes pode causar danos a saude, mesmo quando detectado em quantidades
muito pequenas variando de nanogramas a microgramas por litro. (PILLIERE, 2008; REIS
FILHO et al, 2007).



30

Muitas pesquisas vém sendo desenvolvidas mostrando a presenga de contaminantes
emergentes de diferentes classes em &guas de abastecimento publico (STUMPF et al, 1997),
tais como hormonios e produtos de higiene pessoal (MACHADO et al, 2016, TORRES et al,
2015, SOLANO et al, 2015, JARDIM et al, 2012, LOPES et al, 2010 e MELO et al, 2010),
farmacos (CALDAS et al, 2013), pesticidas e produtos industrias (MACHADO et al, 2016,
SOLANO et al, 2015, CALDAS et al, 2013, MONTAGNER et al, 2014 e DELMONICO et al,
2014). Silva e colaboradores estudaram a presenca de compostos usados como filtros UV em
protetores solares, em amostras de mananciais (DA SILVA, et al, 2015). Schwanz et al., (2016),
investigou a ocorréncia de 16 compostos perfluorados (PFCs) em agua envazada, produtos
farmacéuticos, incluindo &cido acetilsalicilico , &cido salicilico,cetoprofeno, naproxeno,
gemfibrozil e fenofibrato; hormonas sexuais femininas,incluindo estradiol, etinilestradiol e
estrona ; Filtros UV, incluido Cénfora de 4-metilbenzilideno e octilmetoxicinamato; e cafeina
(IDE et al, 2017), 35 compostos entre eles organotinas foram detectado em estacdes de
tratamento de &guas residuais parisienses (MAILLER et al, 2017).

3.7.1 Rifampicina

A rifampicina (Figura 4) € um antibidtico que possui uma estrutura complexa, composta
por uma ponte alifatica que conecta duas posi¢des ndo adjacentes de um ndcleo aromatico. Esta
substancia é o principal medicamento para a cura da tuberculose, 0 que requer um tratamento a
longo prazo (6-9 meses) com doses elevadas. Além disso, a rifampicina tem sido utilizada como
auxiliar no tratamento de pacientes imunossuprimidos. Assim, € um medicamento essencial nos

cuidados basicos da salde.
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Figura 4 — Estrutura molecular da rifampicina

Fonte: Autor, 2020

A rifampicina atua como inibidor da sintese de RNA, ligando firmemente a RNA-
polimerase, impedindo a renovacao celular e a formacdo de constituintes vitais, sendo um
antibiético muito potente. Apds a ingestdo, o excesso dessa droga € eliminado pelo homem
através da urina que chega as aguas residuais, e pode ser encontrado em efluentes tratados
devido a incapacidade das estacGes de tratamento de &guas residuais urbanas convencionais
(ETARs) em remové-la com eficiéncia (DUARTE et al., 2018, LIN et al., 2020, CAl et al.,
2019, DEHNAVI et al., 2019, ABBASI et al., 2018, TUPIN et al., 2010, ARPIN et al., 2016 e
ZHANG et al., 2017). De acordo com Lin (2019), concentracdes de 0,5 mg.L ™ de rifampicina
foram encontradas em estacdo de tratamento de aguas residuais na China.

Portanto, a pesquisa de métodos de remocao novos e eficientes para micropoluentes
emergentes, como a rifampicina, atraiu a atencdo de muitos pesquisadores em todo o0 mundo, e
diferentes metodos de remogdo foram relatados na literatura (DUARTE et al., 2018, ZANTA
et al., 2010, ACERO et al., 2016, MARTINEZ, et al., 2016 , PAN, et al., 2015, BRILLAS, et
al., 2014, MUNOZ, et al., 2012, KIM PHUONG, et al., 2015, WANG, et al., 2016, SANTOS,
et al., 2018, GALEDARI, et al., 2019, ZHANG, et al., 2016 e HASSAN, et al., 2016). Entre
esses metodos, a adsorgédo se destaca pelo baixo custo geral, facil instalacdo e operacéo, design
simples e grande adaptabilidade a varios tipos de poluentes, permitindo alcancar uma grande
eficiéncia de remog&o para uma grande variedade de contaminantes (LIN, et al., 2019 e MEILI,
etal., 2017).
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Na literatura ndo foi encontrada nenhuma a aplicacdo da concha de Mytella falcata como
adsorvente na remoc¢do de farmacos, sendo esta, uma alternativa para o aproveitamento deste
material, proporcionando-lhe valor agregado, além de reduzir o descarte inadequado deste residuo

no ambiente.
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4 MATERIAS E METODOS

Nesta secdo serdo apresentados os materiais e as metodologias utilizadas para a
caracterizacdo do adsorvente, os ensaios de adsorcdo, os estudos cinético e de equilibrio, a
avaliacdo de parametros termodindmicos, a influéncia da forca i6nica no processo adsortivo, bem

como a regeneracdo do adsorvente.

4.1 Materiais

4.1.1 Adsorbato

A rifampicina foi usada como adsorbato neste estudo. Uma solugédo estoque (200 mg.L-
1y foi preparada a partir da dissolucdo do padrdo analitico em agua deionizada e diluida
adequadamente para obter todas as outras solucbes de trabalho utilizadas neste estudo. A
concentracdo de rifampicina foi determinada usando um espectrofotdmetro (Shimadzu

MultiSpec-1501), com medidas de absorbancia a 474 nm (Figura 5).

Figura 5 - Espectro de UV-Vis da rifampicina
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Fonte: Autor, 2020
4.1.2 Adsorvente

As conchas de Mytella falcata foram obtidas da lagoa Mundad, no bairro do Vergel em

Maceid, Alagoas, Brasil (9.6555° S, 35.7592° W). As conchas foram previamente lavadas para
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remover a matéria organica residual e depois secas em estufa a 60°C por 8 h. As conchas foram

utilizadas em trés formas diferentes, isto €, in natura, pirolisada ou calcinada.

4.1.2.1 Pir6lise da concha do sururu

A concha foi submetida ao processo de pirolise, realizada na planta piloto do
Laboratorio de Sistema de Separacéo e Otimizacdo de Processos (LASSOP/UFAL). A planta
piloto (Figura 6), constituida por um forno tubular Jung modelo LT6 2010, aquecido por
resisténcia com controle de temperatura e taxa de aquecimento e por um sistema de refrigeracéo
que realiza a circulacdo de agua pelo condensador de vidro, onde os gases gerados no processo
de pirdlise foram condensados e armazenados em Kitassatos. Ja 0s gases nao condensaveis
foram transferidos para um recipiente contendo agua através de uma bomba a vacuo. Para a
refrigeracdo, foi utilizado um banho termostatizado modelo TE — 184.

O processo de pirolise foi realizado com taxa de aquecimento de 10°C/min, com a
temperatura do banho a 3°C e tempo de residéncia de 120 minutos, (BRIDGWATER, 2012).
Foi utilizada a temperatura de pir6lise de 700°C, determinada por meio da andlise
termogravimétrica (TGA) da concha do sururu in natura. Apos a pirolise o material foi triturado

e armazenado em um recipiente.

Figura 6 - Esquema da planta piloto utilizada no processo de pirélise da concha de sururu
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Fonte: Silva, 2017
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4.1.2.2 Calcinagédo da concha de sururu

A calcinacdo foi realizada utilizando uma mufla de marca EDG modelo F3000 do
Laboratorio de Tecnologia de Bebidas e Alimentos (LTBA). Foram utilizados 7 cadinhos de 50
mL. Em cada cadinho foi adicionado 1,0 g da concha de sururu in natura triturada, na
temperatura de 700°C, velocidade de 30°C.min? e tempo de permanéncia de 5 horas

(GIMENEZ, 2017). Apos a calcinacdo o material foi armazenado em um recipiente.

4.2 Caracterizagdo do adsorvente

Para caracterizacdo da concha de sururu calcinada foram realizadas as seguintes
analises: difracdo de raios X (XRD), espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR), microscopia de varredura (SEM), area superficial especifica, analises
termogravimétrica (TGA e DrTGA) da concha in natura (com objetivo de verificada a
temperatura de calcinagdo), espectroscopia de energia dispersiva por raios-X (EDS) e analise

do ponto de carga zero (pHpzc).

4.2.1 Difracdo de raios X (XRD)

A andlise de XRD foi realizada utilizando o equipamento marca Shimadzu modelo
XRD-6000, no Laboratorio de Sintese de Catalisadores (LSCat/UFAL). De acordo com o
protocolo de andlise, 0,1 g da amostra, na forma de po, foi colocada no porta-amostras e
analisados a 40 kV, 30 mA CuKa (A= 0,15406 nm), em intervalos de 0,02° (20) na faixa de 3 a

50°, com variagdo de 2°min.

4.2.2 Analises termogravimétricas (TGA e DrTGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada no equipamento TGA 50 acoplado com
analisador térmico TA60WS, ambos da Shimadzu, temperatura de 900°C, suporte da amostra
de platina contendo 23 mg da amostra. A degradacdo térmica foi conduzida em um mddulo
termogravimétrico com taxa de aquecimento de 10 °C.min"t em uma atmosfera de nitrogénio
com vazdo de 20 mL/min, sendo realizada no Laboratorio de Sintese de Catalisadores
(LSCat/UFAL)
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4.2.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

A anélise foi realizada no laboratério de Optica e Nanoscopia no Instituto de Fisica
/UFAL, utilizando um espectrofotdbmetro do modelo FTIR IR PRESTIGE 21 - Shimadzu. A
andlise foi realizada na faixa espectral de 4000 cm™ a 400 cm, resolugdo de 4 cm™ e utilizando

pastilhas de KBr como agente dispersante.

4.2.4 Microscopia de varredura (SEM)

A amostra foi metalizada com ouro em metalizador Sanyu Electron, modelo Quick
Coater SC-701 para tornar sua superficie condutora. Apo6s este procedimento, a amostra
preparada foi analisada em Microscopio Eletronico de Varredura Shimadzu, modelo SSX-
550 Superscan. A andlise foi realizada no laboratério de Optica e Nanoscopia no Instituto de
Fisica /JUFAL.

4.2.5 Espectroscopia de energia dispersiva por raios-X (EDS)

A técnica de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) determina de forma
qualitativamente e quantitativamente os elementos que estdo presentes no material. A anélise
foi conduzida no equipamento EDX 800HS, Shimadzu, sendo o material colocado sobre o
porta-amostras e analisado em atmosfera a vacuo e colimador de 10mm (SILVA et al., 2019).
A anélise foi realizada no laboratério de Tecnologia de Nanosistemas Carreadores de
substancias Ativas (TECNANO/UFAL).

4.2.6 Ponto de carga zero (pHPZC)

O pH do Ponto de carga Zero (pHecz) foi determinado pela metodologia proposta por
Haddad et al., (2013), consistindo em determinar o valor de pH em que a superficie da concha
de sururu calcinada esta eletricamente neutra, ou seja, quando o nimero de cargas positivas se
iguala a numero de cargas negativas (DEOLIN et al., 2013). Inicialmente, foram pesadas 0,05
g da concha de sururu em um recipiente de 30 mL. Em seguida foi adicionado 20 mL de solugéo
de NaCl 0,1 mol.L™, ajustando o pH para diferentes condigdes iniciais (2, 3, 5, 6, 7, 8, 10 e 12),
fazendo-se uso de solugdes de HCI ou NaOH 0,1 mol.L. As amostras foram colocadas em
banho Dubnoff, sob agitacdo de 140 rpm a 30 °C durante 48 horas. Em seguida as amostras
foram centrifugadas e o pH dos sobrenadantes foram aferidos.
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4.3 Ensaios de adsorcéo

Inicialmente foi realizado um teste preliminar utilizando as conchas de sururu in natura,
pirolisadas e calcinadas para verificar qual material teria mais afinidade para adsorcdo do
antibiotico em estudo. Na sequéncia, utilizando o melhor adsorvente selecionado, foram
realizados ensaios para avaliar a influéncia da dosagem e pH do meio a fim de definir as
melhores condicdes favoraveis a remocdo de rifampicina da agua. Posteriormente foram
realizados os estudos cinéticos e de equilibrio de adsorcao.

4.3.1 Ensaio de afinidade e avaliacdo de alguns parametros que influenciam a adsorcéo

Os experimentos de afinidade por adsorcéo foram realizados em triplicata em um banho
finito, com o objetivo de identificar o adsorvente com melhor seletividade para a adsor¢do do
antibidtico em estudo. O agente adsorvente foi adicionado a 10 mL da solu¢édo de rifampicina
em frascos ambar, que foram mantidos sob agitacdo a 140 rpm com tempo de contato
predeterminado. Apds esse periodo, a amostra foi centrifugada a 2.000 rpm por 10 min e a
concentracdo de rifampicina no sobrenadante foi determinada por espectrofotometria. Os testes
de afinidade foram realizados na concentragéo inicial de 100 mg.L™ e em temperatura constante
(30° C), avaliando a influéncia do tipo de adsorvente (in natura, pirolisado ou calcinado),
dosagem do adsorvente (0,1, 0,2, 0,4 e 0,5 g) e pH (3, 7 e 13), Figura 7. A capacidade de
adsorcdo (qt, mg.g™) e a porcentagem de remogao de rifampicina (%) foram calculadas pelas

equacdes 2 e 3.

4.3.2 Cinética de Adsor¢do

O estudo cinético foi realizado em banho termostatico (SPLabor / Dubnoff), utilizando
0,2 g das conchas calcinadas de Mytella falcata como adsorvente. Um volume de solucédo de
10 mL a 30°C e trés concentragdes iniciais de rifampicina (50, 100 e 200 mg.L?) foram
colocadas em agitacdo de 140 rpm e analisadas em intervalos de tempo de 5 a 120 min.

Para cada tempo, as amostras foram coletadas e centrifugadas por 10 min a 2.000 rpm,
a fim de separar o adsorvato do adsorvente e foi determinada a concentragao de rifampicina no
sobrenadante. Para avaliar o comportamento cinético dos sistemas de adsorcao, os dados foram
ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem (S. LAGERGREN ,2013), pseudo-segunda
ordem (HO et al., 1998 e HO et al., 1999 ) e a0 modelo de Weber-Morris (SANTOS et al.,

2019), apresentados nas Equacdes 4, 5 e 6, respectivamente.
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4.3.3 Isotermas de Adsorcéo

Os testes de equilibrio foram conduzidos a 30°C, 40°C, 50°C e 60°C nas conchas
calcinadas de Mytella falcata, com os seguintes parametros operacionais: 0,2 g de adsorvente,
agitacdo de 140 rpm, 10 mL de solucdo de rifampicina, 30 minutos de tempo de contato e
variando as concentracdes de 10 a 200 mg.L™t. Apdés 30 min de contato, as amostras foram
centrifugadas por 10 min a 2.000 rpm e a concentracéo final de rifampicina do sobrenadante foi
determinada por espectrofotémetro UV-Vis. Os dados experimentais de equilibrio de adsor¢éo
foram ajustados a diferentes modelos tedricos, como Langmuir (I. LANGMUIR et al., 1918),
Freundlich (H. FREUNDLICH et al., 1906), Sips (R. SIPS et al., 1948) e Redlich-Peterson (O.
REDLICH et al., 1959), de acordo com as Equacdes 7, 8, 9 e 10, respectivamente.



Figura 7 — Resumo gréfico dos testes de afinidade da concha calcinada, in natura e pirolisada
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Fonte: Autor, 2020
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4.4 Parametros termodinamicos

O estudo do equilibrio realizado nas temperaturas (30°C, 40°C, 50°C e 60°C) permitiu
a determinacdo de pardmetros termodindmicos, como a energia livre de Gibbs (AG®),
entalpia(AH®) e a entropia (AS°®) associados ao processo de adsor¢do. Estes parametros sao Uteis
para avaliar as caracteristicas finais do sistema. Desta forma, AG® foi calculado através da
equacdo 16 utilizando as constantes do modelo isotérmico que apresentou o melhor ajuste
(Tabela 7).

Os parédmetros AH° ¢ AS°, foram determinados por meio do gréfico de In(Ke) versus
1/T, gerado pela equacédo 18, grafico conhecido como grafico de Van’t Hoff, resultando numa
relacdo linear entre esses parametros. Aplicando regressdo linear, foi possivel obter os valores
tanto para entalpia (coeficiente angular multiplicado pela constante R), quanto para entropia

(coeficiente linear multiplicado pela constante R).

4.5 Estudo da forga idnica

Ensaios adicionais foram realizados para avaliar a influéncia da forga ibnica na
capacidade de adsorcdo da solugdo de rifampicina da solucdo, adicionando-se NaCl em trés
concentragdes (0,5; 10 e 15% (m/v)) (IDE, A. H., & NOGUEIRA, J. M. F.; 2019). Os testes
foram realizados a 30°C , adicionando 0,2 g da concha de Mytella falcata a 10 mL de solu¢édo
de rifampicina com concentracdo de 100 mg.L™, sob agitacdo de 140 rpm por 30 minutos de
contato. Ap6s o experimento, a mistura foi centrifugada a 2.000 rpm por 10 min e o

sobrenadante analisado por espectrofotometria para determinar a concentracdo de rifampicina.

4.6 Regeneracdo do adsorvente

O estudo de regeneracéo foi realizado nas conchas com base na metodologia proposta
por Hamdaoui et al. (HAMDAOUI et al., 2003). Os testes foram realizados em duas etapas: a
adsorcéo seguida pela dessorcdo. Para a adsor¢do, 1,0 g de conchas de Mytella falcata foi
colocada em contato com 100 mL de solugéo de rifampicina a 100 mg.L™ por 1 hora. O sistema
foi agitado a 140 rpm a 30 ° C. Em seguida a mistura foi filtrada e o adsorvente foi seco durante
5 horas a 80 ° C. A massa seca foi pesada e adicionada a 100 mL de agua destilada para a etapa
de dessorcdo e deixada por 1 hora no banho ultrassonico de poténcia de 20 W (20 kHz). Foram
realizados cinco ciclos de adsorcéo/dessorcao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos das caracterizagdes do adsorvente;
0 desempenho dos estudos de cinética e de isotermas, avaliando qual modelo cinético e
isotérmico os dados experimentais obtiveram melhores ajustes e como a obtencdo dos

parametros termodinadmicos auxiliaram na compreensao do fendmeno de adsorgéo.

5.1 Caracterizacdo do adsorvente

A Figura 8 (A) mostra analise de TGA e DrTGA das conchas in natura de Mytella
falcata. Essa andlise foi necessaria para obter a temperatura de calcinagdo das conchas. Uma
grande perda de massa a cerca de 790°C é observada na curva TGA, evidenciada pela curva
DrTGA que indica a formacao de CaO devido a degradacdo do CaCOs. A presenca de residuo
de CaCOs ocorreu devido a um baixo grau de calcinacao, ja que a temperatura necessaria para
converter todo CaCOz em CaO seria proxima de 800°C e a usada para calcinacédo foi de 700°C.
A degradacdo dos cristais de aragonita em calcita ou organicos da matéria ainda presente na
concha ocorre de 234 a 350°C, com pico a 260 °C (SILVA et al., 2017, SILVA et al., 2010, LI
etal., 2012).

A andlise de XRD é representada na Figura 8 (B) e mostra a presenca de formas
cristalinas de carbonato de calcio (CaCOs) na concha calcinada. Aragonita (picos A, B, C e F)
e calcita (picos D, E e G) foram encontradas, que representam a composicao das conchas de
Mytella falcata e podem variar de acordo com a localizagdo e o tipo de molusco avaliado
(SILVA et al., 2010). No trabalho de Silva et al. (2017), foi apresentada analise de XRD de
Mytella falcata sem tratamento. Observou-se que 0s picos encontrados neste trabalho também
sdo encontrados na concha calcinada, porém sdo maiores e mais estreitos, demonstrando a
maior cristalinidade da matéria-prima.

A Figura 8 (C) mostra estudo de FT-IR obtido das conchas de Mytella falcata
calcinadas. A banda de absorcéo em torno de 1560 cm™ corresponde a vibragdo do trecho Ca-
O, corroborando a presenca da fase CaO na estrutura do material. As bandas em torno de 779
cm? e 953 cm™ atestam a presenca de grupos carbonato. No entanto, a 779 cm™, o pico esta
relacionado as deformacgdes angulares fora do plano (COs). Essas bandas também foram
encontradas em conchas de ostras (EL HADDAD et al., 2014, SILVA et al., 2017, SILVA et
al., 2010, Ll etal., 2012, MOHAMMADIAN et al., 2019).

O pHezc foi determinado e esté apresentado na Figura 8 (D), sendo o ponto em que a

curva de ApH (pH final - pH inicial) cruza a linha zero, o pHpzc resultou em 11,80. Portanto, a
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carga superficial adsorvente serd positiva se o0 pH da solugdo for menor que o pHpzc,
favorecendo a adsorcédo de anions e sera negativa se o pH da solugéo for maior que o valor de
pHpzc, favorecendo a adsorgdo de cations (EL HADDAD et al., 2014).

A micrografia obtida por SEM foi muito util para avaliar a morfologia da superficie das
conchas de Mytella falcata in natura, pirolisadas e calcinadas (Figura 9). Com uma ampliagéo
de 40x, é possivel observar a presenca de particulas irregulares com tamanho reduzido no
material in natura, ap6s o processo de pirolise e, apos a calcinacdo, foi obtida uma forma de
tamanho mais regular. Isso demonstra a mudanca estrutural do material a medida que ele passa
pelos processos de tratamento térmico.

Na matéria-prima, é visivel a presenca de uma estrutura lamelar porosa, também
observada por Silva et al. (SILVA et al., 2017) para Mytella falcata in natura. Essa estrutura
permanece no material pirolisado, embora seja menos evidente, 0 que demonstra que este
tratamento € incapaz de provocar uma mudanga estrutural significativa no invdlucro. 1sso
também pode ser visto comparando as imagens mostradas na Figura 9, que sdo bastante
semelhantes para o material in natura e o pirolisado e muito diferentes para o material
calcinado. As conchas de Mytella falcata decorrentes do processo de calcina¢do assumem uma
estrutura analoga a um “cacho de uvas”, demonstrando a formac¢ao de pequenos aglomerados
de particulas.

A composigdo elementar da concha de Mytella falcata calcinadas foi determinada por
EDX, como mostrado na Tabela 5. O material possui uma alta concentracdo de calcio (Ca) e
proporc6es muito menores de Sr, K e Si. Comparando esse resultado com o obtido por Silva et
al. (SILVA et al., 2017) para concha in natura de Mytella falcata coletadas na lagoa Mundad
no bairro vergel em Macei6/AL (Brasil), foi observado que a calcinacdo favoreceu a presenca
de Ca na estrutura, provavelmente na forma de CaO. Ocorreu um aumento na proporcéo desse
elemento de 91,8% no trabalho citado para 98,5% neste trabalho. EI Haddad et al. (EI Haddad
et al., 2017), com Edulis Mytilus calcinada também obteve uma quantidade significativa de Ca
e quantidades menores de Si e Sr. Deve ser considerado que as espécies, local e data da
amostragem também podem afetar essa composicao. Resultados semelhantes foram obtidos em
outros estudos para diferentes conchas de moluscos, nos quais uma grande quantidade de Ca e
quantidades muito menores de outros componentes, como Mg, Sr, Fe, Na, Mn, Cr, Zn, Cd, Pb,
Ni, Cu e K foram obtidas (EI Haddad et al., 2017, SILVA et al., 2017, SILVA et al., 2010,
VIRIYA-EMPIKUL et al., 2010 e ASAOKA et al., 2009)
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Figura 8 — Resultados obtidos nas analises de caracterizagdo da concha de Mytella falcata.- A -Andlise termogravimétrica. B - Difracdo de raios X (XRD). C-
Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR). D - Carga no ponto de zero (pHpzc)
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Figura 9 — Micrografias obtidas da analise das conchas de sururu in natura, pirolisadas e calcinadas
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Tabela 5 - Espectroscopia de energia dispersiva por raios X de conchas de Mytella falcata calcinadas.

Composicao Porcentagem (%0)
Ca 98,492
Sr 0,619
K 0,298
Si 0,271
S 0,119
Ni 0,077
Fe 0,049
Cu 0,044
Cr 0,030

Fonte: Autor, 2020
5.2 Ensaios de adsorgdo

5.2.1 Ensaios de afinidade e avaliacdo de alguns parametros que influenciam a adsorcao

A afinidade das conchas de Mytella falcata in natura, pirolisadas ou calcinadas, em
relagdo a rifampicina foi testada preliminarmente para selecionar o melhor adsorvente. Para
isso, os trés adsorventes foram testados em uma concentragdo inicial de 100 mg.L? de
adsorvato, utilizando 0,1 g de adsorvente, a 30° C e pH natural da solucéo. Esses resultados séo
apresentados na Figura 10 (A), na qual observou-se que a concha calcinada apresentou a maior
eficiéncia de remocao, atingindo 78,0 = 0,2%. Assim, as conchas calcinadas foram selecionadas
para todos os ensaios subsequentes. Estes resultados confirmaram as mudancas nas morfologias
observadas nas micrografias de MEV, uma vez que a alteracdo estrutural identificada no
material calcinado parece estar envolvida no aumento da capacidade de adsor¢do da
rifampicina, j& o tratamento térmico para 0s materiais in natura e pirolisados aparentemente
ndo apresentou tanta influéncia na estrutura do material, coerentemente com menor percentual
de remocéo atingido por estes materiais no teste de afinidade realizado.

Em seguida, foi avaliada a influéncia da massa de adsorvente na eficiéncia da remocéo
da rifampicina (Figura 10 B) pelas conchas calcinadas. A remog¢do aumentou de 77,9+ 0,19%.
para 90,5+ 1,79%. quando se dobrou a massa de adsorvente para 0,2 g. Esse comportamento
tem relacdo direta entre a massa de adsorvente e o nimero de sitios ativos capazes de interagir
com o adsorvato. Um aumento ainda maior na massa de adsorvente ndo melhorou a capacidade

de remocéo da rifampicina, que pode ser devido a sobreposicdo de locais de adsorventes e



46

descolamento de moléculas adsorvidas (GARG et al., 2003). Resultados semelhantes foram
obtidos por Movasaghi et al. (MOVASAGHI et al., 2019) sobre a adsorcéo de ciprofloxacina
em casca de aveia pré-tratada, por Patino et al. (PATINO et al., 2015) na remocdo de
diclorooctano em diferentes carvdes e por Bajpai e Bhowmik .(BAJPAI et al., 2010) na remogéo
de diclofenaco de sodio usando polianilina. Desta forma, os proximos testes foram conduzidos
usando 0,2 g de conchas calcinadas.

Sabe-se que o pH tem uma grande influéncia na adsorcdo, pois os ions hidrogénio
afetam a carga superficial do adsorvente (YOUSEFI et al., 2015, GARRIDO-RODRIGUEZ et
al., 2015 e EL HADDAD et al., 2014). Assim, o efeito do pH da solucéo inicial foi avaliado em
valores de pH = 3,0, 7,0 e 13,0 e os resultados s&o mostrados na Figura 10 (C). Esse resultado
é corroborado pelos dados do ponto de carga zero (pHrzc) e é explicado pelas caracteristicas
anfotéricas da rifampicina, que tem um pKa de 1,7 relacionada ao grupo 4-hidroxil e um pka de
7,9 relacionado ao grupo da piperazina; para isso em solucdo aquosa, seu ponto isoelétrico é
4,8. Portanto, a substancia pode interagir com a superficie solida abaixo e acima do valor de pH
igual a 11,8 (pHpzc) (CHANG et al., 2004, YANG et al., 2005). Portanto, optou-se por trabalhar

com pH 13,0, pois era o pH da solucdo apds a adicdo do agente adsorvente.
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Figura 10 — Figura 10 - Efeito do tipo de adsorvente (A), dosagem de adsorvente (amostra calcinada)
(B) e pH da matriz (usando amostra calcinada) (C) na adsor¢do de rifampicina nas conchas de Mytella
falcata.
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5.3 Cinética de adsorgéo

O estudo cinético foi realizado adotando as melhores condi¢fes operacionais obtidas
nos ensaios preliminares e os resultados séo apresentados na Figura 11. As curvas mostraram
um comportamento tipico do tempo 0 ao equilibrio; a taxa de adsorcdo foi inicialmente alta,
diminuindo com o tempo e o equilibrio foi alcangado ap6s cerca de 30 min (nas concentracdes
iniciais de rifampicina de 50 e 100 mg.L™) e 45 min (concentragéo inicial de 200 mg.L™).

A capacidade de adsor¢do no equilibrio resultou em 3,05, 4,58 e 7,00 mg.g™ para os
testes cujas concentraces de adsorvato foram de 50, 100 e 200 mg.L™?, respectivamente. Para
melhor interpretar os resultados cinéticos em termos quantitativos, os dados experimentais
foram ajustados a diferentes modelos matematicos. Na Figura 11, estdo apresentados 0s
resultados relativos aos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem e 0s
parametros relacionados obtidos estdo apresentados na Tabela 6.

Os resultados mostraram uma melhor adequacdo dos dados experimentais ao modelo
cinético de pseudo-primeira ordem para todas as concentracfes iniciais de rifampicina

investigadas, pois apresentaram maiores coeficientes de determinacdo (R?) e menores valores
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do erro médio relativo. Além disso, os valores de ge calculados a partir do modelo (2,85, 4,53
e 6,615 mg.gt) foram bastante proximos dos correspondentes ge experimentais (3,05, 4,58 e
7,00 mg.g™t), comparado com os dados do modelo de pseudo-segunda ordem.

O modelo de pseudo-primeira ordem assume que a for¢a motriz para o processo de
separagdo é a diferenca entre a concentracdo média da fase sélida e a correspondente
concentracdo de equilibrio. Portanto, para 0 modelo de pseudo-primeira ordem, a taxa de
adsorcéo é proporcional a forca motriz (MEILI et al., 2019, CHANG et al., 2004, YANG et al.,
2005). Além disso, este modelo geralmente apresenta melhor desempenho quando aplicado em
processos de adsorcéo rapida, atingindo o equilibrio entre 20 a 30 minutos. Coerentemente, 0s
melhores resultados estatisticos (R? e ARE) foram obtidos para o teste realizado nas

concentracdes mais baixas, que atingiram o equilibrio em 30 minutos (DOTTO et al., 2017).

Figura 11-Quantidade de rifampicina adsorvida em conchas de Mytella falcata calcinadas em funcéo do
tempo e ajustes dos dados experimentais aos modelos cinéticos de adsor¢do de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordem (C0 = 50.100 e 200 mg.L-1).
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Tabela 6-Parametros cinéticos obtidos dos ajustes dos dados experimentais da adsor¢do de rifampicina
em concha de Mytella falcata calcinada aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem

CONCENTRACAO  PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM PSEUDO-SEGUNDA ORDEM
INICIAL
(mg.L7) R2 Ge(mogl) ARE(%) Kiminl) R’ qe(mggl) ARE (%) K@M min
50 0989 2846 0203 0301 0918 2954 2546 0,216
100 0999 4526 0805 0639 0998 4546 0950 1,141
200 0983 6615 3912 0488 0989 6768 2,644 0211

Fonte :Autor, 2020

A Figura 12 mostra o ajuste dos dados experimentais ao modelo de difuséo
intraparticulas. Neste modelo, a adsorcao € considerada um processo de varias etapas, no qual
0 adsorvato € transportado primeiro da solucdo para a superficie externa do sélido e
subsequentemente por difusao intraparticulas nos poros do adsorvente.

Ao tracar g em funcdo de t%°, a adsorcdo serd controlada pela etapa de difusdo
intraparticulas se a curva gerada for linear e passar pela origem. Se dois estagios podem ser
individualizados, a curva inicial é relativa a difusdo na camada externa da particula e a proxima
curva refere-se a difusdo intraparticulas (YANG et al., 2014, YANG et al., 2005, WANG et al.,
2018). Desta forma, a adsorcéo de rifampicina pelas conchas de Mytella falcata calcinadas
apresentou um mecanismo de adsorcéo controlado pelas duas etapas, difuséo externa e difuséo

intraparticulas.

Figura 12 — Ajuste dos dados experimentais da adsorcédo de rifampicina em concha de Mytella falcata
calcinada ao modelo de difusdo intraparticula (CO = 50.100 e 200 mg.L-1).
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5.4 Isotermas de adsor¢ao

O estudo das isotermas de adsorcdo objetivou determinar o mecanismo de interacao
entre as moléculas de rifampicina e o adsorvente calcinado, bem como as caracteristicas do
processo. As isotermas obtidas neste trabalho, mostradas na Figura 13, podem ser identificadas,
segundo a classificacdo de Giles, como Tipo S. Esse tipo de isoterma apresenta uma forma
sigmoidal com um ponto de inflexdo, 0 que pode estar relacionado a presenca de dois
mecanismos de adsor¢do opostos. Inicialmente, as moléculas de rifampicina ndo podem ter boa
afinidade com o adsorvente, mas uma vez que a superficie é coberta pelo adsorbato, outras
moléculas podem adsorver mais facilmente (LIMOUSIN et al., 2007, GILES et al., 1960,
PIGNATELLO etal., 1999, KARIMI-LOTFABAD et al., 1996).

Além disso, vale observar que a capacidade de adsorcao da rifampicina parece ser quase
independente da temperatura de operacgdo, em toda a faixa investigada. Resultados semelhantes
foram obtidos nos trabalhos de Carrales-Alvarado et al. (CARRALES-ALVARADO et al.,
2014), que avaliaram a adsorcéo de metronidazol em diferentes materiais carbonaceos, Loredo-
Cancino et al. (LOREDO-CANCINO et al., 2014), para adsor¢do de fenol em carvéo ativado
por casca de cevada, Thiebault et al. (THIEBAULT et al., 2015) para a adsorcao de tramadol e
doxepina em argila mineral, Olu-Owolabi et al. (OLU-OWOLABI et al., 2017) para adsorgéo
de 2,4,6-triclorofenol em compositos de caulinita calcinada e biomassa, e Rahman et al.
(RAHMAN et al., 2016) na remocdo de arsénico usando hidroxido duplo em camada de Mg-
Al intercalado com ions nitrato.

A fim de avaliar claramente o mecanismo de adsorcdo, a razdo de particdo
adsorvato/adsorvente e como a superficie do adsorvente se comporta, modelos isotérmicos ndo
lineares foram ajustados aos dados de equilibrio de adsorcdo. Para este objetivo, foram testados
os modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips, e 0s parametros obtidos em cada
modelo estdo apresentados na Tabela 7.

Os resultados mostraram um melhor ajuste dos dados de equilibrio ao modelo de
Redlich-Peterson e Freundlich para as temperaturas de (40°C e 50°C) e (30°C e 60°C),
respectivamente, uma vez que foram alcangados os maiores valores de R? e os menores valores
de ARE comparados com os modelos de Langmuir e Sips . O modelo de Redlich-Peterson
integra elementos das equacdes de Langmuir e Freundlich e propde que a adsor¢do ndo segue
um mecanismo ideal de monocamada. Para valores da constante B proximo de 1, o modelo de
Redlich-Peterson apresenta caracteristicas Freundlich, j& para valores de B préximo de 0

apresenta caracteristicas de Langmuir. Este modelo pode representar dados de equilibrio em
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uma ampla faixa de concentragdes e para processos que ocorrem em sistemas homogéneos e
heterogéneos.

No entanto, devido a complexidade da molécula de rifampicina e da estrutura de conchas
de Mytella falcata calcinadas, outros parametros devem ser avaliados a fim de abordar
completamente o mecanismo de adsor¢éo, que ndo pode ser totalmente determinado apenas
pela avaliacdo de modelos cinéticos e de equilibrio. Portanto, o estudo da termodinamica de
adsorcdo pode ajudar a entender melhor o fendmeno fisico-quimico, conforme relatado na

proxima secao.

Tabela 7 — Pardmetros obtidos a partir dos ajustes das isotermas de adsor¢do aos modelos de Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson e Sips.

MODELOS PARAMENTOS 30°C 40°C 50°C 60°C

Qexpmax)(Mg.g™1) 9,309 9,576 9,731 9,581
Qealc(max)(Mg.gL) 20,704 23,297 19,89 16,500

_ KL (L.mg?) 0,0035 0,0021 0,0036 0,0045

Langmuir

R? 0,964 0,967 0,963 0,947

ARE 25,70 24,28 33,75 35,67
n 0,9465 1,0374 1,079 0,9977
) Kr[(mg.L ) (L.gHVn 0,0322 0,0523 0,066 0,0441

Freundlich

R? 0,996 0,991 0,993 0,997

ARE 10,36 11,11 16,05 8,83
Kr(L.mg?), 0,1116 0,0869 0,116 0,1078
a (L.mg?t)p 1,5636 0,9675 1,546 1,4137

Redlich-
B 0,0002 0,0005 0,000094 0,0002
Peterson

R? 0,995 0,992 0,998 0,996

ARE 12,02 10,24 10,58 8,71
gmax(Mg.g™t) 12,915 23,123 20,435 34,802
Ks(L'mg?) 0,0004 0,0028 0,000492 0,0007
Sips Mms 2,0540 1,0019 1,394 1,1732
R? 0,973 0,967 0,993 0,994

ARE 32,64 2424 11,78 8,52

Fonte: Autor, 2020
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A fim de enquadrar o desempenho do adsorvente investigado na literatura pertinente e
ter uma avaliagéo direta de sua real aplicabilidade, a Tabela 8 mostra uma comparagéo dos
desempenhos alcancados por diferentes tecnologias em termos de % de remocao de rifampicina.
Além disso, dados de remocao de rifampicina por adsorcéo adotando adsorventes alternativos
também sdo relatados. Nos dois casos, é possivel observar as boas propriedades de adsorcao do
adsorvente proposto neste estudo. Finalmente, para estender a futura aplicacao deste adsorvente
frente a diferentes poluentes, é fornecida uma visdo geral dos desempenhos de adsorcao de
adsorventes alternativos, cuja composicdo é semelhante as conchas de Mytella falcata
calcinadas (ou seja, & base de carbonato de célcio). Observou-se que os desempenhos
registrados em termos de capacidade de adsor¢do sao da mesma ordem de magnitude em relacéo

aos alcangados no presente estudo, confirmando ainda mais o promissor resultado obtido.

Tabela 8 — Comparacéo da eficiéncia de remocéo de rifampicina por diferentes tecnologias; capacidade
de adsorcdo da rifampicina por diferentes adsorventes e desempenhos de adsorventes a base de
carbonato de célcio.

REMOCAO DE

RIEAMPICINA (%) METODOLOGIA REFERENCIA
91 Reacdo de Fenton (Duarte et al., 2018)
95 Eletrélise (Duarte et al., 2018)
93 UV-A/TIO; (Sandra et al., 2018)
REMO(;AO DE CAPACIDADE o
ADSORVENTE RIFAMPICINA ADSORTIVA (mg.g?) REFERENCIA
nano-Fes0s 98,4 8,81 (Cai et al., 2019)
nano-Fe 91,6 107,7 (Lin et al., 2020)
Cascas de cacau 80 26,66 (Hiba et al., 2019)
Concha calcinada de -
Mytella falcata 96 =10,00 Este trabalho
CAPACIDADE o
ADSORVENTE POLUENTE ADSORTIVA (mg.g) REFERENCIA
Conchas de Mytella ) .
falcata Azul de Metileno 8,81 (Silva et al.,2017)
) A (Hossain et
P6 de concha de caracol Cadmio 16,66 al. 2013)
- (Yousefi et
Conchas de molusco Crémio 214 al. 2015)
45,67;
Conchas de mexilhdo Rodamina B; Alizarin 39.65: (El Haddad et
calcinadas Red S; Laranja Il 41’ 75’ al.,2014)

Fonte: Autor, 2020
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Figura 13 — Concentragéo de rifampicina adsorvida por conchas de Mytella falcata calcinadas no equilibrio em fungéo da concentragdo inicial
(CO=10a 200 mg.L-1) sob diferentes temperaturas, 30°C (A), 40 C (B), 50°C (C) e 60°C (D), e ajuste dos dados experimentais
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4.1 Parametros termodinamicos

Para melhor entender os fenémenos envolvidos na adsor¢éo da rifampicina em conchas
de Mytella falcata calcinadas, foram determinados os valores de energia livre de Gibbs (AG®),
entalpia (AH®) e entropia (AS°) (Tabela 9). A adsorcdo pode ser considerada espontanea, uma
vez que foram obtidos valores negativos de AG°. Valores muito semelhantes de AG°
confirmaram que o fenbmeno ocorreu independentemente da temperatura. Além disso, valores
positivos e muito baixos de AH °< 40 kJ.mol? indicaram que a adsor¢io € levemente
endotérmica e com forc¢as de adsorcdo fracas, por apresentar caracteristicas de adsorcéo fisica
(RUTHVEN, 2008) . Esse efeito pode estar relacionado & ocorréncia simultanea de dessorgéo
endotérmica de agua apés a adsorcdo de rifampicina, o que provavelmente poderia explicar

também a independéncia dos dados de equilibrio sobre a temperatura.

Tabela 9 — Pardmetros termodindmicos da adsorcao de rifampicina por conchas de Mytella falcata

calcinadas.
AG°(kJ.mol?) R o B
303,15K 313,15K 323.15K 333.15K AH?® (kJ.mol?) AS° (kJ.mol™)
-29,28 -29,59 -31,32 -32,1 1,65 -0,101

Fonte: Autor, 2020

De fato, um aumento na temperatura provavelmente determinou um aumento
significativo na dessorcdo de agua, o que deixa mais espaco para as moléculas de rifampicina,
mesmo que sua capacidade de adsorcdo tendesse a diminuir com a temperatura e os dois efeitos
fossem contrabalangados. Finalmente, os valores baixos e negativos de AS ° estdo relacionados
a reducdo da mobilidade de adsorcdo devido a sua interacdo com a superficie adsorvente
(PICCIN et al., 2017, MILONJIC et al., 2007, MEILI et al., 2019, LINS et al., 2019, JODEH
etal., 2014, LONAPPAN et al., 2018).

4.2 Estudo da forca ibnica

A complexidade geral das matrizes aquosas reais, bem como suas caracteristicas
especificas, levou a avaliar o efeito da forca idnica na adsorcéo de ensaios adicionando-se NaCl
em concentragdes de 5, 10 e 15% (m/v) na solugéo de rifampicina.

Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 14. Pode-se observar que um aumento
na concentracdo de sal no meio favoreceu a adsor¢éo de rifampicina. A adi¢éo de sal na solugéo

faz com que a presenca de mais solutos competindo pela mesma quantidade de &gua, sendo o
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NaCl bastante soltvel, force o outro soluto, no caso as moléculas da rifampicina, a ficarem
menos sollvel e com isso, tenderem a ir em dire¢do ao adsorvente, por isso podendo aumentar
a remocao da rifampicina da dgua sobre a superficie sélida (IDE, A. H., & NOGUEIRA, J. M.
F.; 2019). Resultados semelhantes foram obtidos na adsorcdo de diferentes substancias em
diferentes tipos de adsorventes (KONG et al., 2013, GULER et al., 2013, TRAN et al., 2017).

Figura 14 — Efeito da forca idnica na remog&o da rifampicina da dgua por conchas calcinada de Mytella
falcata
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Fonte :Autor, 2020
4.3 Regeneracdo do adsorvente

Em um processo de adsorcdo, a etapa de regeneragdo do adsorvente é um fator
importante, indicativo de sua reutilizacdo, aumentando a sustentabilidade da intervencéo.
Diferentes estudos foram realizados para a regeneracdo de agentes adsorventes na literatura, o
gue demonstra a importancia desta etapa e sua complexidade geral (SILVA DE LIMA et al.,
2019, OTERO et al., 2015, SHARIFPOUR et al., 2019, AZHA, et al., 2019, ROSALES et al.,
2017, HU et al., 2018, LIU et al., 2007, DI NATALE et al., 2013). Neste estudo, um processo
de sonicacdo por 1 hora no banho ultrassénico de poténcia de 20 W (20 kHz) foi utilizado para
remover a rifampicina da superficie do agente adsorvente, para que pudesse ser reutilizada
durante a operacéo.

Os resultados do estudo de regeneracao séo apresentados na Figura 15. Foram realizados
cinco ciclos de adsorcdo/regeneracéo, sendo observado que em cada nova etapa 0 agente

adsorvente apresentou reducdo na eficiéncia, removendo 79%, 54%, 36% e 25%, das moléculas
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de rifampicina em relacdo ao primeiro ciclo. Apos este estudo, pode-se afirmar que a
regeneracdo utilizando a metodologia utilizando ultrassom ndo foi eficaz para a reutilizagdo de
conchas calcinadas de Mytella falcata como agente adsorvente. Vale ressaltar que

possivelmente outros processos de regeneracdo podem ser eficazes e podem ser avaliados em
estudos futuros.

Figura 15 — Eficiéncia de remocao de rifampicina ap6s ciclos de adsor¢do/dessor¢do em conchas de
Mytella falcata calcinadas
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6 CONCLUSOES

Neste estudo, as conchas de Mytella falcata foram aplicadas com sucesso como
adsorvente alternativo para remocéo de rifampicina da dgua. Estudos preliminares de adsor¢édo
indicaram as conchas de Mytella falcata calcinadas como o adsorvente com melhor afinidade
ao antibidtico, frente as conchas nas formas in natura e pirolisadas.

Foram realizadas diversas analises para caracterizacdo do material adsorvente
produzido. De acordo com os resultados obtidos das analises de XRD e FT-IR foi possivel
confirmar a presenca residual de carbonato de célcio (CaCOs3) na estrutura cristalina de conchas
calcinadas, principalmente na forma de calcita e aragonita. As imagens obtidas por SEM
mostraram um material poroso com superficie heterogénea caracterizada por particulas
arredondadas. A TGA mostrou a formacdo de CaO a uma temperatura proxima a 750 ° C.
Finalmente, a determinag&o do pHpzc resultou no valor de 11,80.

O estudo cinético indicou que o tempo de equilibrio foi atingido entre 30 e 45 minutos,
dependendo da concentragéo inicial de rifampicina e os dados experimentais mostraram que 0
melhor modelo de ajuste foi o de pseudo-primeira ordem. As capacidades de adsorcdo de
equilibrio alcancadas foram de 3,05, 4,58 e 7,00 mg.g! para os testes realizados nas
concentragdes iniciais de rifampicina de 50, 100 e 200 mg.L™, respectivamente. A partir dos
resultados obtidos nos estudos das isotermas, observou-se que a capacidade de adsor¢do no
equilibrio foi levemente afetada pelo pH (maior capacidade de adsorcdo em condicGes basicas)
e temperatura, provavelmente atribuiveis a estrutura neutra da rifampicina e a dessorcdo
simultanea de agua, respectivamente. Os dados experimentais mostraram uma melhor
adequacdo dos dados ao modelo de Redlich-Peterson, caracterizado por uma hipétese de
adsorcdo multicamada, com distribuigé@o de calor ndo uniforme.

Foram ainda calculados os parametros termodindmicos do processo adsortivo em
estudo, cujos resultados mostraram valores negativos de energia livre de Gibbs (AG°®),
indicando que o processo de adsorcdo € espontaneo. Além disso, o valor de AH® sugeriu um
processo endotérmico, provavelmente devido a dessorcdo simultanea de agua, enquanto o valor
negativo de AS° correspondeu a uma diminui¢do na desordem do sistema na interface
adsorvente/adsorvato. Além disso, segundo Mohan et. al. (2002), o valor negativo de AS°
reflete que nenhuma mudanca significativa ocorre na estrutura interna do material adsorvente
durante o processo de adsor¢éo. Ensaios de adsor¢do adicionais foram realizados para investigar
o efeito da forca idnica, concluindo que com um aumento significativo da concentragdo de sal

em até 15% no meio favoreceu a adsorcdo de rifampicina. Finalmente, foram realizados testes
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de regeneragdo a fim de avaliar a reutilizagcdo do adsorvente. No entanto, o adsorvente
regenerado por banho ultrassom apresentou reducgéo na eficiéncia, removendo 79%, 54%, 36%
e 25%, na remocdo de rifampicina em relacdo ao primeiro ciclo. Desta forma, o método de
regeneracdo estudado ndo apresentou eficiéncia satisfatoria.

Em resumo, os resultados obtidos na presente dissertacdao indicaram que as conchas de
Mytella falcata podem ser utilizadas como um adsorvente alternativo para a remocéo de
rifampicina de matrizes aquosas. Além disso, a aplicacdo de residuos produzidos em grandes
quantidades na regido pode contribuir para a reducéo dos problemas ambientais associados ao

seu descarte inapropriado.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Realizar teste de adsorcao com efluente real e comparar os resultados obtidos com o
efluente sintético para uma possivel aplicacao industrial.

Realizar experimentos de adsor¢do com a concha da Mytela falcata em coluna de leito
fixo.

Aplicar outras metodologias para regeneracdo da concha calcinada como: radiacao
ultravioleta (H20./UV) e oxidag&o promovida por peroximonossulfato de potassio).
Estudar a aplicacdo da concha como adsorvente para remoc¢édo de outros contaminantes,
tais como corantes, metais pesados e outros contaminantes emergentes.

Realizar teste de toxicidade utilizando Artemia salina.
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