
UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALAGOAS 

UNIDADE ACADÊMICA CENTRO DE TECNOLOGIA 

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM ENGENHARIA QUÍMICA 

 

 

 

 

 

 

DANIELY CARLOS HENRIQUE 

 

 

 

 

 

 

 

CONCHAS DE Mytella falcata CALCINADAS COMO ADSORVENTE ALTERNATIVO 

PARA REMOÇÃO EFICIENTE DO ANTIBIÓTICO RIFAMPICINA DE SOLUÇÕES 

AQUOSAS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Maceió – AL 

2020



 

 

DANIELY CARLOS HENRIQUE 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CONCHAS DE Mytella falcata CALCINADAS COMO ADSORVENTE ALTERNATIVO 

PARA REMOÇÃO EFICIENTE DO ANTIBIÓTICO RIFAMPICINA DE SOLUÇÕES 

AQUOSAS 

 

 

 

Dissertação apresentada ao curso de pós-graduação 

em Engenharia Química da Universidade Federal de 

Alagoas, como requisito para obtenção do grau de 

Mestre em Engenharia Química 

 

 

Orientador: Lucas Meili 

Coorientadora: Alessandra Honjo Ide 

 

 

 

 

 

Maceió – AL 

2020 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

  



 

 

AGRADECIMENTOS 

Agradeço à Deus. 

À Universidade Federal de Alagoas e ao Laboratório de Processos (LAPRO/UFAL). 

Aos meus amigos (Daniel  Quitella, Pollyana Lins, Ana Amália Ferreira, Luana Tássia , 

Társila Santos, Kleber Santos, Rafaela Gabriel, Rafael Holanda, Erica Porto, Douglas 

Rezende, Mateus Ferreira, Brunna Lustosa, Melquisedeque Quitino, Flávio Junior, Danilo 

Henrique e João Tenório) tenho um carinho imenso por cada um. Ao Dr. José Leandro Duarte 

pelos ensinamentos e orientações. 

Ao meu orientador, Prof. Dr. Lucas Meili, pela paciência, dedicação e por me acolher 

na iniciação científica durante os últimos quase 5 anos e no mestrado, de onde tirei muitos 

aprendizados e descobri afinidade pela área. À minha coorientadora e grande amiga Dra. 

Alessandra Ide pela paciência, pelo carinho e ensinamentos, muito obrigada por tudo. 

À minha família, aos meus pais que são tudo para mim, minha inspiração, que sempre 

me apoiaram e acreditaram em mim. Aos meus irmãos (Diogo, Diego, Danilo, Dayse, Deijna 

e Douglas). Em especial ao meu irmão Diogo que foi em quem me espelhei, que me guiou em 

todos os momentos da minha vida, agradeço por tudo que fez e ainda faz por mim e pelo 

amor recebido . As minhas irmãs Dayse e Deijna e meu irmão Douglas pelo amor que tem 

por mim.  À minha cunhada Nathaly que é um anjo de bondade e que me ajudou e me ajuda 

em muitos momentos e pelo amor que senti por mim. Também não poderia deixar de 

agradecer aos meus tios e tias: Biza, Antônio, Eunice e a minha prima Elândia pelo carinho e 

por sempre acreditarem em mim. Ao meu namorado Guglielmo, pelo amor e compreensão. 

À minha psicóloga Ekatiane. 

À Margarete pelo carinho e grande ajuda e ao Laboratório de Tecnologia de Bebidas 

e Alimentos (LTBA/CTEC). Agradeço à Profa. Carmem Zanta e ao Laboratório de 

Eletroquímica Aplicada (LEAp/IQB). Agradeço, também, à Profa. Simoni Meneghetti e ao 

Grupo de Catálise e Reatividade Química (GCaR/IQB). 

Agradeço ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Científico e Tecnológico 

(CNPq/ Brasil), Coordenação de Aperfeiçoamento de Pessoal de Nível Superior (CAPES / 

Brasil) e Fundação de Amparo à Pesquisa do Estado de Alagoas (FAPEAL / Brasil). 

Enfim, agradeço a todos que contribuíram para o meu sucesso acadêmico e 

profissional. 

 



 

 

RESUMO 

O presente trabalho estudou a viabilidade do uso de conchas de Mytella falcata (sururu, um 

molusco bivalve) como biossorvente inovador para a remoção do antibiótico rifampicina de 

soluções aquosas. O material alternativo foi testado nas formas in natura e após pirólise e 

calcinação. Os ensaios preliminares de adsorção permitiram determinar a fração calcinada como 

a que apresentava melhor seletividade frente ao antibiótico. As análises de microscopia 

eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier 

(FT-IR), difração de raios-X (DRX) e espectroscopia de energia dispersiva por raios-X (EDS) 

foram utilizadas para caracterização do adsorvente, mostrando a presença de CaCO3 residual, 

principalmente na forma de aragonita e calcita, e uma estrutura porosa com superfície 

heterogênea caracterizada por partículas arredondadas. Foram realizados diversos ensaios para 

estudar a influência dos principais parâmetros como que poderiam influenciar o processo 

adsortivo, como a dosagem da concha calcinada (0,1; 0,2; 0,3 e 0.5 g) e o pH da solução (3, 7 

e 13). O melhor resultado de adsorção foi obtido para 0,2 g e pH 13. Os parâmetros fixos 

utilizados nos experimentos cinéticos, força iônica e regeneração foram 0,2 g de concha de 

sururu calcinada, pH da solução 13, velocidade de agitação de 140 rpm e volume de adsorbato 

de 0,01L e temperatura de 30°C. Os parâmetros utilizados para as isotermas foram os mesmos 

citados anteriormente, considerando as temperaturas de 30°C, 40°C, 50°C e 60°C e tempo de 

equilíbrio de 30 minutos. Os testes cinéticos mostraram fenômenos de adsorção rápida, que 

atingiram o equilíbrio entre 30 a 45 minutos. Os dados experimentais obtidos apresentaram o 

melhor ajuste com o modelo de pseudo-primeira ordem, fornecendo capacidades de adsorção 

no equilíbrio de 3,05, 4,58 e 7,00 mg.g-1 e percentuais de remoção de 72,37± 0,97; 82,28± 0,19 

e 82,26± 1,38 para concentrações iniciais de adsorbato de 50,0; 100,0 e 200,0 mg.L-1, 

respectivamente. Dados de equilíbrio mostraram que a capacidade de adsorção da rifampicina 

dependia levemente da temperatura, provavelmente pelo aumento simultâneo da dessorção da 

água associada ao aumento da temperatura. As isotermas mostraram um comportamento similar 

ao modelo de Redlich-Peterson, indicando uma adsorção de multicamada. A análise dos 

parâmetros termodinâmicos mostrou que a adsorção foi espontânea e levemente endotérmica. 

Testes experimentais adicionais indicaram que o aumento da força iônica poderia elevar a 

adsorção de rifampicina no adsorvente selecionado. Finalmente, a regeneração por adsorvente 

por ultrassom mostrou uma diminuição significativa no desempenho após 5 ciclos de 

adsorção/dessorção. 

 

Palavras-Chave: Biossorvente. Remoção de antibióticos. Adsorção. Contaminantes 

emergentes. Tratamento de água. 

 

 

 

 

 



 

 

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 CaCO3, 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-1 and rifampicin removal of 72.37± 0.97, 82.28± 0.19 and 82.26± 1.38 

for adsorbate initial concentrations of 50.0, 100.0 and 200.0 mg.L-1, 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. 
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 INTRODUÇÃO 

O desenvolvimento de novas tecnologias e produtos é responsável pela melhora da 

qualidade de vida da população. Entretanto, o descarte final dos efluentes gerados pelas 

indústrias e os esgotos domésticos quando não é devidamente tratado, pode causar 

contaminação ao ambiente, causando danos à saúde humana e à biota. Nas últimas décadas, a 

preocupação relacionada aos impactos ambientais causados pela presença de novos compostos 

com efeitos desconhecidos (poluentes emergentes) nas águas residuais, subterrâneas e 

superficiais tem sido um assunto de grande relevância (OLIVEIRA, 2015). 

Os poluentes emergentes referem-se a compostos químicos encontrados em efluentes 

urbanos e industriais, e estão presentes numa variedade de produtos comerciais como de higiene 

pessoal, hormônios sintéticos, agrotóxicos, fármacos, entre outros compostos (SILVA e 

COLLINS, 2011).  

Os sistemas convencionais de tratamento não são tão eficientes para promover a 

remoção completa destes compostos, sendo necessário o desenvolvimento de outros processos 

que possibilitem esta remoção (MEILI, et al., 2017). Dente os métodos de tratamento, a 

adsorção é um processo que vem sendo bastante estudado e utilizado no tratamento de efluentes 

contendo poluentes emergente, por apresentar alta seletividade, a nível molecular, 

demonstrando, assim, uma ótima eficiência do tratamento desses resíduos (LINS et al., 2020). 

A adsorção possui muitas aplicações tecnológicas e é uma técnica bem conhecida por 

diversos estudos, principalmente focados na compreensão fenomenológica do efeito dos 

parâmetros do processo. O mecanismo de separação de um poluente da matriz da água por 

adsorção é baseado em uma série de fenômenos de transferência de massa, nos quais 

inicialmente o soluto se move dentro da solução, depois difunde-se no líquido ao redor da 

partícula adsorvente, logo após difunde-se no líquido da solução entra dentro dos poros e, 

finalmente, atinge uma condição de equilíbrio na superfície do adsorvente (isto é, adsorção / 

dessorção) (SANGHI, et al., 2002, PLAZINSKI, et al., 2009). 

O projeto e a otimização de uma intervenção de adsorção requerem um conhecimento 

preciso do efeito dos principais parâmetros operacionais, bem como do mecanismo de adsorção, 

que envolve a interação entre as propriedades do adsorvente e do adsorbato. Além disso, os 

processos de adsorção ainda têm alguns problemas a serem resolvidos, principalmente em 

termos de eficiência e sustentabilidade. Por exemplo, a busca de materiais adsorventes de fontes 

novas e inexploradas, as sínteses de adsorventes de baixo custo e materiais capazes de remover 

contaminantes perigosos específicos com alta eficiência representam alguns dos alvos mais 
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desafiadores do cenário científico atual, para viabilizar custos e tratamentos eficazes de água 

(MEILI, 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) 

(SANTOS, et al., 2019), sementes de mamão (PAZ, et al., 2013, Weber, et al., 2013), casca de 

Cedrella fissilis (GEORGIN, et al., 2019), biossorventes à 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), 

biocompósito quitosana-lisozima (RATHINAM, et al., 2018), cascas de nozes pecan 

(TORRES-PÉREZ, et al., 2018) são exemplos de fontes naturais a partir das quais materiais 

adsorventes podem ser obtidos ou produzidos. Além disso, vários adsorventes derivados de 

moluscos também foram propostos para os mesmos fins (HOSSAIn, et al., 2013,OTERO, 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 atenção de pesquisadores brasileiros 

devido à elevada disponibilidade e ao potencial poluidor que sua exploração e posterior descarte 

apresentam. A coleta desse molusco para uso na gastronomia gera grandes quantidades de 

resíduos sólidos, quase todos formados pelas conchas, que são 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 217,9 t 

foram produzidas no estado de Alagoas (MPA, et al., 2015). 

Em um trabalho anterior, as conchas de Mytella falcata in natura, moídas e secas a 60°C 

por 8 h foram usadas como agente adsorvente para remover o corante azul de metileno da água, 

permitindo obter resultados promissores (SILVA, et al., 2017). No entanto, a caracterização do 

adsorvente e a análise dos dados de adsorção destacaram que uma ativação adicional do material 

poderia melhorar significativamente as propriedades físico-químicas do adsorvente e, 

consequentemente, sua capacidade de adsorção e de remoção de poluentes. 

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar a viabilidade das conchas de Mytella falcata, 

tanto na forma in natura quanto após o tratamento de ativação, realizado por pirólise ou 

calcinação, para a remoção do antibiótico rifampicina. Os materiais obtidos foram 

caracterizados por microscopia eletrônica de varredura (SEM), espectroscopia no 

infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), difração 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 adsorção e calcular os parâmetros termodinâmicos 

associados ao processo. Além disso, a influência da força iônica do meio na adsorção de 

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

 Objetivo Geral 

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

rifampicina de soluções aquosas, via adsorção.  

 

2.1.1 Objetivos Específicos  

▪ Realizar testes de afinidade utilizando a concha de sururu após diferentes tratamentos 

(in natura, pirolisada e calcinada) em solução de rifampicina; 

▪ Avaliar a influência dos principais parâmetros que podem afetar o processo de adsorção, 

como dosagem, pH do meio e concentração do adsorbato; 

▪ Estudar a cinética de adsorção, verificando qual modelo cinético melhor representa o 

fenômeno (pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Weber - Morris); 

▪ Analisar o equilíbrio de adsorção e ajustar os dados experimentais aos modelos de 

Langmuir, Freudlich, Sips e Redlich-Peterson; 

▪ Determinar os parâmetros termodinâmicos (energia livre de Gibbs (ΔG°), entalpia 

(ΔH°) e entropia (ΔS°)); 

▪ Investigar a influência da força iônica no processo de adsorção; 

▪ Estudar a regeneração em batelada do agente adsorvente utilizando banho ultrassom. 
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 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Nessa seção serão abordados os aspectos teóricos relevantes ao entendimento do 

trabalho. 

 Sururu 

A produção do sururu (Mytella falcata) (Figura 1) no estado de Alagoas envolve a 

extração proveniente do Complexo Estuarino Lagunar Mundaú-Manguaba (CELMN). Sua 

importância econômica e cultural para a população é tamanha, que o Concelho Estadual de 

Cultura de Alagoas (CEC) transformou o sururu em patrimônio material do estado de Alagoas 

em 2014 (CEC,2014). 

 

Figura 1 – Sururu (Mytella falcata) 

 

                                                                                                                         Fonte: Autor, 2020 

 

Dessa forma, a produção gera grandes quantidades de resíduos que normalmente são 

descartados no próprio local de coleta, criando ambientes propícios para o desenvolvimento de 

doenças, além de contribuir para a poluição visual no local, prejudicando o turismo e o comércio 

da região (RIMAR e LIMA, 2013). A Figura 2 mostra o descarte inadequado das conchas de 

sururu no bairro do Vergel do Lago-Maceió/AL. 

Segundo Coutinho et al. (2014), em Alagoas são 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 são necessários entre 8 a 20 quilos de sururu com 

concha. 

Figura 2 – Descarte inadequado da concha de sururu no bairro do Vergel do Lago – Maceió/AL 

 

                                                                                                                        Fonte: Autor, 2020 

 

De acordo com Petrielli (2008), em alguns países, os resíduos da maricultura têm um 

destino mais adequado, como no uso de materiais de construção (argamassas), aplicação na 

indústria farmacêutica (suplemento alimentar para reposição de cálcio) e na remoção de fosfato 

em águas residuais. 

 

 Pirólise 

A pirólise é um processo endotérmico de decomposição térmica sem a presença de 

oxigênio. Esse processo é classificado como de óxido-redução que produz carvão devido à 

redução de componentes da biomassa, em que parte do material é reduzida a carbono enquanto 

outros são oxidados e hidrolisados dando origem a fenóis, carboidratos, álcoois, aldeídos, 

cetonas e ácidos carboxílicos (ISAHAK et al, 2012 e LABEGALINI et al, 2013).  

Segundo Castro (2013), na pirólise de biomassa, os produtos gasosos formados são 

gases não condensáveis, como H2, CO2, CH4; os de natureza líquida são o bioóleo ou alcatrão 

e os sólidos, os biocarvões, sendo que o rendimento desses produtos depende das condições de 

pirólise, como tempo de residência e temperatura (Tabela 1).  
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Tabela 1 – Rendimento de acordo com o processo de pirólise 

TIPO DE PIRÓLISE 
PARÂMENTROS DE 

SÍNTESES 

DISTRIBUIÇÃO DOS 

PRODUTOS 

 Temp(ºC)/Tempo/Taxa(ºC/min) Sólido Líquido Gás 

Pirólise Lenta 400/ horas-dias/ muito baixa 35 30 35 

Pirólise Intermediária 500/ 10-20s/ - 20 50 30 

Pirólise Rápida 500/ 1s/ muito alta 12 75 13 

Pirólise tipo Gaseificação 800/ longo/ alta 10 5 85 

Pirólise Convencional 600/ 5-30 min/baixa - - - 

                                                                                                            Fonte: Adaptado de Brigwater, 2012 

 Calcinação  

A calcinação é um processo endotérmico que envolve a reação de decomposição térmica 

do carbonato de cálcio (CaCO3) em cal ou óxido de cálcio (CaO) e dióxido de carbono 

(MIKULČIĆ, 2011), como na reação 1. Esta reação, quimicamente bem estabelecida e 

irreversível. 

 

𝐂𝐚𝐂𝐎𝟑(𝐒)  → 𝐂𝐚𝐎(𝐬)  + 𝐂𝐎𝟐(𝐠)                                                                  (1) 

 

A reação de calcinação em fornos calcinadores pode ser dividida em três fases: de 

acordo com Mikulčić (2011), a primeira fase está relacionada a troca térmica de calor entre 

gases do calcinador e a partícula de calcário, que ocorre por radiação e convecção, elevando a 

temperatura de calcinação entre 600ºC à 900ºC. A segunda fase ocorre quando a temperatura 

de calcinação é atingida, nesse caso a pressão de dióxido de carbono produzido pela 

decomposição do calcário na superfície da partícula é maior que a pressão parcial do dióxido 

de carbono no gás liberado, formando uma camada de CaO ao redor do núcleo do calcário. E 

na terceira fase, por condução, o calor passa pela camada porosa, aumentando assim a 

temperatura interna das partículas, o que causa uma contínua calcinação. O gás carbônico 

gerado difunde pela camada porosa e chega à superfície da partícula e é liberada por convecção 

para o calcinador. 

 

 Adsorção 

A adsorção é uma operação unitária na qual ocorre a transferência de massa de 

determinadas substâncias presentes na fase fluida (adsorvato) para a superfície de sólido 

(adsorvente), possibilitando a separação dos componentes da fase fluida. (YAGUB et al., 2014). 

A classificação da adsorção vai depender do tipo de força de interação entre o adsorvente 

e o adsorvato, sendo denominada quimissorção se o processo for seletivo e irreversível. Neste 
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caso, as ligações entre a molécula e o sólido são fortes, com transferência de elétrons. Já a 

fisissorção é baseada em uma interação eletrostática fraca, normalmente do tipo Van der Waals 

que pode ser reversível de acordo com as condições de pressão e temperatura do sistema 

(YAGUB et al., 2014).  

Além das forças de Van der Waals, outras forças capazes de promover a remoção do 

adsorvato do fluido são as ligações de hidrogênio e as interações dipolo-dipolo (YAGUB et al., 

2014). A Tabela 2 mostra a diferença entre a fisissorção e quimissorção. 

Tabela 2 – Diferença entre a quimissorção e fisissorção 

PROPRIEDADES ADSORÇÃO FÍSICA ADSORÇÃO QUÍMICA 

Forças entre adsorbato e 

adsorvente 

Fracas- tipo Van der Waals Fortes-de natureza química 

Temperatura de ocorrência Predomina em baixa 

temperatura 

Ocorre em geral em 

temperaturas elevadas 

Natureza do adsorbato (gás) Não seletiva Seletiva 

Calor de adsorção Valor pequeno em torno de 

20 kJ.mol 

Apresenta valores elevados 

Velocidade do processo Alcança rápido o equilíbrio A adsorção é um processo 

mais lento 

Reversibilidade cinética Reversível Irreversível 

Energia de ativação Tem valor pequeno Valores da ordem de 

grandeza da energia das 

reações químicas 

Número de camadas Várias 

camadas-multicamadas 

Uma camada- monocamadas 

                                                                                                                                             Fonte: Ruthven, 2008. 

Segundo Nascimento et al. (2014), a intensidade e a facilidade da adsorção dependem 

de três fatores: a natureza química do adsorvato, a natureza sólida do adsorvente e a natureza 

do ambiente. A adsorção pode ser afetada se pelo menos um desses fatores sofrer alguma 

mudança. Além disso, o processo adsortivo pode ser representado por cinco etapas, das quais 

uma ou mais etapas permitem controlar quando as moléculas do solvente são adsorvidas e a sua 

quantidade sobre a superfície do soluto. Os passos estão representados na Tabela 3. 
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Tabela 3 – Etapas referentes ao processo de adsorção 

ESTÁGIOS DA ADSORÇÃO DESCRIÇÃO 

1 
Transferência do soluto a partir da solução para uma 

superfície 

2 Transporte do soluto pela superfície do adsorvente 

3 
Transferência do soluto a partir da superfície do 

adsorvente para os sítios ativos intrapartículares 

4 
Interação da molécula do soluto com os sítios ativos do 

adsorvente 

5 Estágio de dessorção 

Fonte: Cochrane et al., 2006 

A quantidade adsorvida (qt) em mg.g-1 e o percentual de remoção podem ser calculados 

utilizando as Equações (1) e (2). 

𝐪𝐭 =
(𝐂𝟎 − 𝐂𝐟)

𝒎
∗ 𝐕 

                                                        (𝟏) 

 

 

% 𝐑 =
𝐂𝟎 − 𝐂𝐟

𝐂𝟎
∗ 𝟏𝟎𝟎 

                                                        (𝟐) 

 

 

Sendo: qt a quantidade adsorvida no tempo t (mg.g-1); C0 a concentração inicial do adsorvato 

(mg.L-1); Cf  a concentração final do adsorvato (mg.L-1); m a massa de adsorvente (mg) e V o 

volume da solução (L).  

 

3.4.1 Cinética de adsorção 

A cinética de adsorção determina a velocidade com que as moléculas do adsorvato são 

adsorvidas pelo adsorvente, e o tempo de equilíbrio no processo adsortivo De acordo com 

Schimmel (2008), a velocidade de adsorção depende das características físico-químicas do 

adsorvato (natureza, peso molecular, solubilidade, etc.), do adsorvente (estrutura dos poros) e 

da solução (pH, temperatura e concentração). 

Para sistemas de tratamento de efluentes em batelada, o estudo cinético é muito importante, 

podendo-se definir o tempo de equilíbrio e a velocidade com que ocorre a operação de adsorção, 

prevendo o comportamento do processo estudado. Para isso, é importante ajustar os dados 

experimentais aos modelos cinéticos, sendo os mais utilizados para estudar esse comportamento 

os 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 adsorção é 

proporcional aos números livres de sítios ativos do adsorvente (RUSSO et al., 2015). Esse 

modelo define também que apenas uma etapa é determinante para a velocidade de adsorção 

(LAGERGREN, 1898). A expressão que define o modelo pseudo - primeira ordem é 

representada pela Equação 4 

 

𝐪𝐭 = 𝐪𝐞[𝟏 − 𝐞𝐱𝐩(−𝐤𝟏 ∗ 𝐭)]                                                                   (𝟑) 

 

Sendo, qt é a quantidade adsorvida no tempo (mg.g-1), qe é a quantidade adsorvida no equilíbrio 

(mg.g-1) e k1 é a constante de velocidade da equação pseudo-primeira ordem (g.-1mg.min-1) e t 

o tempo (minutos).  

 

3.4.1.2  Modelo de pseudo-segunda ordem 

O modelo de pseudo-segunda ordem propõe que a adsorção ocorre em duas etapas: uma 

difusão externa e a difusão entre os poros do adsorvente A expressão desse modelo na forma 

não linear é representada pela Equação 5. 

 

𝐪𝐭 =
𝐤𝟐𝐪𝐞

𝟐𝐭

𝟏 + 𝐤𝟐𝐪𝐞𝐭
                                                                   (𝟒) 

 

Onde, qt é a quantidade adsorvida no tempo (mg.g-1), qe é a quantidade adsorvida no equilíbrio 

(mg.g-1) e k2 é a constante de velocidade para o modelo de pseudo segunda ordem (mg.g−1.min-

0.5). 

 

3.4.1.3 Modelo de Weber e Morris 

Segundo Miranda (2010), a difusão intrapartícula é um processo que normalmente 

ocorre em adsorventes que apresentam uma superfície de elevada porosidade, fazendo com que 

o adsorvato penetre no interior desses poros. O modelo de difusão intrapartícula pode ser 

representado pela seguinte expressão (equação de Weber-Morris, Equação 5). 
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𝒒𝒕 = 𝒌𝒊𝒕
𝟏
𝟐 + 𝑪                                                                   (𝟓) 

 

Onde: qt é a quantidade adsorvida no tempo t (mg.g-1); 𝑘𝑖 é a constante da velocidade de difusão 

intrapartícula (mg.g−1.min-0.5) ;t = tempo (min) e C (mg.g-1): uma constante que fornece 

informações sobre a espessura da camada limite. 

O valor de 𝑘𝑖 pode ser obtido pela inclinação da reta e o valor de C pela intersecção da 

curva do gráfico qt versus 𝑡
1

2. O processo de difusão envolve vários seguimentos de retas em 

que cada equação da reta corresponde a uma fase da adsorção. O equilíbrio é alcançado quando 

a quantidade adsorvida qt (mg.g-1) forma uma linha horizontal e não sofre mudanças com o 

tempo. O modelo intrapartícula sugere que se o primeiro estágio de reta possuir coeficiente 

linear (C) igual a zero, ou seja, a reta passar pela origem, então a adsorção é controlada pela 

difusão intraporo. Porém, a adsorção pode ser controlada pela difusão intrafilme, caso o 

coeficiente seja diferente de zero (WEBER;1963). 

Quando C é igual a zero e a linha reta passa pela origem, a difusão intrapartículas é a 

etapa limitante da adsorção. Quando o valor de C é positivo, isso indica que uma ou mais etapas 

influenciam a adsorção, por exemplo a difusão no filme líquido e dentro da partícula (SANTOS 

et al., 2019, ÖZER et al., 2006, YANG et al., 2014). 

 

3.4.2 Isoterma de adsorção 

Uma isoterma de adsorção descreve a relação entre a quantidade de moléculas 

adsorvidas (𝑞𝑒) e a concentração das moléculas em solução (𝑐𝑒), no equilíbrio. O (𝑞𝑒) pode ser 

calculado pela Equação 6. 

 

𝒒𝐞 =
(𝐂𝟎 − 𝐂𝐞)

𝒎
∗ 𝐕                                                                   (𝟔) 

 

Onde, C0 a concentração inicial do adsorvato (mg.L-1), Ce é a concentração do adsorvato no 

equilíbrio (mg.L-1), V é o volume da solução (L), m é a massa de adsorvente (g) e qe é a 

quantidade adsorvida no equilíbrio (mg.g-1). 

A determinação das isotermas é de fundamental importância, pois sua forma explica o 

comportamento e a interação entre o adsorvente e o adsorvato. Na Figura 3 estão representados 

os tipos mais comuns de isotermas. Sendo a concentração de equilíbrio em solução (Ce), dada 

em mg.L-1, e a quantidade de soluto retido no adsorvente (qe), apresentada em mg.g-1. 
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Conforme a Figura 3, a isoterma linear indica que a quantidade adsorvida é proporcional 

à concentração do adsorvente. As isotermas côncavas são as ditas favoráveis, pois grandes 

quantidades de substâncias podem ser adsorvidas em baixas concentrações da solução. As 

isotermas convexas são as desfavoráveis, ocasionada pela baixa capacidade de remoção em 

concentrações baixas. No entanto, as isotermas desfavoráveis são importantes para entender o 

processo de dessorção (McCABE et al., 1993). 

Figura 3  – Tipos de isotermas de adsorção 

 

                                                                                          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 adsorção ocorre a 

formação de uma monocamada sobre o adsorvente. Este modelo assume que a superfície do 

adsorvente é completamente homogênea e admite algumas hipóteses: todas as moléculas 

adsorvem sobre sítios definidos do adsorvente; cada sítio pode ser ocupado por apenas uma 

molécula; a energia de adsorção de cada sítio é igual; quando moléculas ocupam sítios vizinhos 

a outras moléculas adsorvidas, não há interações entre as moléculas adsorvidas (LANGMUIR, 

1918; CUSSLER E.L, 1997).  

A expressão da isoterma de Langmuir é representada pela Equação 8 (LANGMUIR, 

1918): 
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𝐪𝐞 =
𝐪𝐦á𝐱. 𝐊𝐋. 𝐂𝐞

𝟏 + 𝐊𝐋. 𝐂𝐞
                                                                   (𝟕) 

 

Onde, qe a quantidade adsorvida no equilíbrio (mg.g-1), qmáx. a quantidade máxima de cobertura 

em monocamada (mg.g-1), KL a constante da isoterma de Langmuir (L.mg-1) e Ce a concentração 

do adsorbato no equilíbrio (mg.L-1). 

De acordo com Erdogan et al, (2005), utilizando o parâmetro de equilíbrio (RL), é 

possível prever a forma da isoterma de adsorção, indicando se o processo é favorável ou 

desfavorável. O parâmetro de equilíbrio é calculado pela Equação 8.  

𝐑𝐋 =
𝟏

𝟏 + 𝐊𝐋. 𝐂𝟎
                                                                   (𝟖) 

 

A relação entre o parâmetro RL e as características do processo de adsorção estão dispostas na 

Tabela 4.  

 

Tabela 4 – Relação entre o fator de separação e os tipos de isotermas 

FATOR DE SEPARAÇÃO TIPO DE ISOTERMA 

RL > 1 Desfavorável 

RL = 1 Linear 

0 < RL< 1 Favorável 

RL = 0 Irreversível 

Fonte: Adaptado de Erdogan et al, 2005 

 

3.4.2.2 Isoterma de Freundlich 

O modelo de Freundlich é baseado numa equação empírica, apresentada na Equação 9 

(FREUNDLICH, 1907), em que a adsorção ocorre em multicamada, com distribuição não 

uniforme de calor (EL HADDAD et al., 2014). 

 

𝒒𝒆 = 𝑲𝑭. 𝑪𝒆
𝟏 𝒏⁄

                                                                (𝟗) 

 

Na qual, qe é a quantidade adsorvida no equilíbrio (mg.g-1), KF é a constante da isoterma de 

Freundlich (mg.L-1). (L.g-1)1/n, Ce é a concentração do adsorbato no equilíbrio (mg.L-1) e 1/n é 

o fator de heterogeneidade. KF e 1/n indicam a capacidade de adsorção e a intensidade de 

adsorção, respectivamente, valores de n na faixa 1 < n < 10 indicam adsorção favorável 

(RIMAR, 2013). Valores de n maiores (menores valores da relação 1/n) implicam em uma 

interação mais forte entre o adsorvente e o adsorbato, já para n igual a 1 indica que a adsorção 
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é linear, implicando que a energia de adsorção é idêntica para todos os sítios (FEBRIANTO et 

al, 2009). A expressão 10, representa a forma linearizada de Freundlich 

𝐥𝐨𝐠𝐪𝐞 = 𝐥𝐨𝐠𝑲𝑭 +
𝟏

𝒏
𝐥𝐨𝐠 𝑪𝒆 

 
                                                               (𝟏𝟎) 

3.4.2.3 Isoterma de Sips 

O modelo de Sips é uma combinação dos modelos das isotermas de Langmuir e 

Freundlich (FOO et al., 2010), contornando a limitação do aumento da concentração do 

adsorvato associado ao modelo de Freundlich. 

Em baixas concentrações de adsorbato, o modelo de Sips reduz-se a isoterma de 

Freundlich, enquanto em altas concentrações, reduz-se a isoterma de Langmuir, caracterizando 

adsorção em monocamada (HAMDAOUI et al., 2007). A expressão 11 representa a equação de 

Sips (YANG, 1987): 

 

𝒒𝒆  =
𝒒𝒎á𝒙. 𝑲𝑺. 𝑪𝒆

𝒎𝒔

𝟏 +  𝑲𝑺 𝑪𝒆
𝒎𝒔

                                                                (𝟏𝟏) 

 

Sendo, qe é a quantidade adsorvida no equilíbrio (mg.g-1), qmáx é a quantidade máxima de 

adsorção do modelo de Sips (mg.g-1), Ce é a concentração do adsorvato no equilíbrio (mg.L-1), 

KS é a constante de equilíbrio do modelo da isoterma de Sips (L.mg-1), 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 equação empírica com três 

parâmetros e representa o equilíbrio de adsorção em uma elevada faixa de concentrações 

podendo ser utilizada em sistemas homogêneos e heterogêneos (PICCIN et al., 2009). A 

adsorção das moléculas do adsorbato ocorre em monocamada não ideal do adsorvente 

(HAMDAOUI et al., 2007). A expressão 12 representa a Equação da isoterma de Redlich-

Peterson (REDLICH e PETERSON, 1959):  

𝒒𝒆  =
𝑲𝑹 𝑪𝒆

𝟏 + 𝒂𝑹 𝑪𝒆ᵝ
                                                                     (12) 
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Onde, qe é a quantidade adsorvida no equilíbrio (mg.g-1), Ce é a concentração do adsorvato 

no equilíbrio (mg.L-1), KR é a constante do modelo da isoterma de Redlich-Peterson (L.mg-

1), aR é a constante da isoterma de Redlich-Peterson ((L.mg-1)βe β é o expoente do modelo 

da isoterma de Redlich-Peterson. 

 Avaliações estatísticas 

A qualidade do ajuste dos dados pode ser verificada por ferramentas estatísticas como 

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

13 e 14, respectivamente (PICCIN et al., 2017). 

𝑅2 = 1 −
∑ (yi,exp − yi,mod)2n

i=1

∑ (yi,exp − yi,exp,av)2n
i=1

 
                                                (13) 

 

𝐴𝑅𝐸 =
100

𝑛
∑ |

𝑦𝑖,𝑒𝑥𝑝 − 𝑦𝑖,𝑚𝑜𝑑

𝑦𝑖,𝑚𝑜𝑑

𝑛

𝑖=1
| 

                                                (14) 

 

onde yexp é o valor experimental, ymod é o valor previsto pelo modelo, np é o número 

de parâmetros do modelo e n é o número de pontos experimentais. 

 

 Parâmetros Termodinâmicos 

A obtenção dos parâmetros termodinâmicos é importante por apresentarem informações 

valiosas sobre o processo adsortivo, tais como energia livre de Gibbs (ΔG°), variação de 

entalpia (ΔH°) e a entropia (ΔS°). 

A energia livre de Gibbs analisa a espontaneidade do processo de adsorção. Quando 

ΔG° é positivo, o processo não é espontâneo. Por outro lado, quando é negativo, é espontâneo. 

A variação de entalpia positiva indica que o sistema recebeu calor da vizinhança, sendo o 

processo endotérmico. Já quando esse valor é negativo, o sistema perdeu calor, ou seja, é 

exotérmico. A entropia avalia o grau de liberdade da interface sólido-líquido durante o processo 

(GOMES, K. 2011). 

Para avaliar os parâmetros termodinâmicos do processo e investigar o mecanismo de 

adsorção, os valores de energia livre de Gibbs, entalpia e entropia foram estimados usando as 

seguintes equações 15 e 16 e 17. Igualando as equações 15 e 16, obtemos a equação 17. 

Construindo o gráfico ln(Ke) versus 1/T, a variação de ΔH° e ΔS° e determinada por meio da 

inclinação da reta (coeficiente angular) e pela interseção desta com o eixo das ordenadas 



29 

 

(coeficiente linear), respectivamente (DOTTO et al., 2013, MILONJIĆ et al., 2007, WEi et al., 

2018). 

 

        ∆𝑮𝟎       = −𝐑𝐓𝐥𝐧 𝑲𝒆                                                                  (𝟏𝟓) 

 

        ∆𝑮𝟎       = ∆𝑯𝟎 − 𝑻∆𝑺𝟎                                                                (𝟏𝟔) 

 

        𝐥𝐧(𝐤𝒆)    =
−∆𝑯𝟎

𝑹𝑻
+

∆𝑺𝟎

𝑹
                                                                (𝟏𝟕) 

 

Onde R (8.314 J.mol-1.K-1) é a constante universal de gás, T (K) é a temperatura absoluta e Ke 

é a constante de equilíbrio do modelo isotérmico que melhor se ajustou aos dados 

experimentais. Então a constante ke utilizada foi a do modelo de Redlich-Peterson. 

Para construção do gráfico, a constante Ke deve ser adimensional, como Ke é expresso 

em L.mol-1, L.g-1 ou L.mg-1, deve-se multiplicá-lo por um fator de correção. De acordo com 

Milonjic (2007), quando o valor de K é expresso em L.mol-1, podemos multiplicá-lo por 55,55 

mol.L-1, equivalente ao número de mols da água por litro de solução. No entanto, quando K for 

expresso em L.g-1, basta multiplicá-lo pela densidade da água (aproximadamente 1000 g.L-1). 

 

 Poluentes emergentes 

Poluentes emergentes (PEs) são definidos como substâncias químicas, normalmente não 

contempladas nos programas de monitoramento de águas tradicionais, mas que apresentam 

potencial para entrar no meio ambiente e causar efeitos nocivos tanto à biota quanto à saúde 

humana (EU, 2008).  

As atividades antrópicas são as responsáveis pela geração desses resíduos, que são 

oriundos principalmente do lançamento de efluentes domésticos brutos ou que foram 

ineficientemente tratados e dos produtos das indústrias química, farmacêutica, petroquímica, 

mineral dentre outras (NÖDLER et al., 2016, PEREIRA et al., 2015). De acordo com Esplugas 

et al., (2007), umas das principais rotas de entrada de resíduos farmacêuticos em corpos de água 

seria através do descarte de esgotos domésticos tratados ou não. O tratamento inadequado 

desses contaminantes pode causar danos à saúde, mesmo quando detectado em quantidades 

muito pequenas variando de nanogramas a microgramas por litro. (PILLIÈRE, 2008; REIS 

FILHO et al, 2007). 
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Muitas pesquisas vêm sendo desenvolvidas mostrando a presença de contaminantes 

emergentes de diferentes classes em águas de abastecimento público (STUMPF et al, 1997), 

tais como hormônios 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), 

fármacos (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 presença de compostos usados como filtros UV em 

protetores solares, em amostras de mananciais (DA SILVA, et al, 2015). Schwanz et al., (2016), 

investigou a ocorrência de 16 compostos perfluorados (PFCs) em água envazada, produtos 

farmacêuticos, incluindo ácido acetilsalicílico , ácido salicílico,cetoprofeno, naproxeno, 

gemfibrozil e fenofibrato; hormonas sexuais femininas,incluindo estradiol, etinilestradiol e 

estrona ; Filtros UV, incluído Cânfora de 4-metilbenzilideno e octilmetoxicinamato; e cafeína 

(IDE et al, 2017), 35 compostos entre eles organotinas foram detectado em estações de 

tratamento de águas residuais parisienses (MAILLER et al, 2017). 

 

3.7.1 Rifampicina  

A rifampicina (Figura 4) é um antibiótico que possui uma estrutura complexa, composta 

por uma ponte alifática que conecta duas posições não adjacentes de um núcleo aromático. Esta 

substância é o principal medicamento para a cura da tuberculose, o 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, é um medicamento essencial nos 

cuidados básicos da saúde.  
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Figura 4 – Estrutura molecular da rifampicina 

 

                                                                                                    Fonte: Autor, 2020 

 

A rifampicina atua como inibidor da síntese de RNA, ligando firmemente a RNA-

polimerase, impedindo a renovação celular e a formação de constituintes vitais, sendo um 

antibiótico muito potente. Após a ingestão, o excesso dessa droga é eliminado pelo homem 

através da urina que chega às águas residuais, e pode ser encontrado em efluentes tratados 

devido à incapacidade das estações de tratamento de águas residuais urbanas convencionais 

(ETARs) em removê-la com eficiência (DUARTE et al., 2018, LIN et al., 2020, CAI 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), concentrações de 0,5 mg.L-1 de rifampicina 

foram encontradas em estação de tratamento de águas residuais na China. 

Portanto, a pesquisa de métodos de remoção novos e eficientes para micropoluentes 

emergentes, como a rifampicina, atraiu a atenção de muitos pesquisadores em todo o mundo, e 

diferentes métodos de remoção 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 métodos, a adsorção se destaca pelo baixo custo geral, fácil instalação e operação, design 

simples e grande adaptabilidade a vários tipos de poluentes, permitindo alcançar uma grande 

eficiência de remoção para uma grande variedade de contaminantes (LIN, et al., 2019 e MEILI, 

et al., 2017).  
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Na literatura não foi encontrada nenhuma a aplicação da concha de Mytella falcata como 

adsorvente na remoção de fármacos, sendo esta, uma alternativa para o aproveitamento deste 

material, proporcionando-lhe valor agregado, além de reduzir o descarte inadequado deste resíduo 

no ambiente. 
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 MATERIAS E MÉTODOS  

Nesta seção serão apresentados os materiais e as metodologias utilizadas para a 

caracterização do adsorvente, os ensaios de adsorção, os estudos cinético e de equilíbrio, a 

avaliação de parâmetros termodinâmicos, a influência da força iônica no processo adsortivo, bem 

como a regeneração do adsorvente. 

 

 Materiais  

4.1.1 Adsorbato 

A rifampicina foi usada como adsorbato neste estudo. Uma solução estoque (200 mg.L-

1) foi preparada a partir da dissolução do padrão analítico em água deionizada e diluída 

adequadamente para obter todas as outras soluções de trabalho utilizadas neste estudo. A 

concentração de rifampicina foi determinada usando um espectrofotômetro (Shimadzu 

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

 

Figura 5 - Espectro de UV-Vis da rifampicina 

 

                                                                                                                  Fonte: Autor, 2020 

4.1.2 Adsorvente  

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

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

utilizadas em três formas diferentes, isto é, in natura, pirolisada ou calcinada. 

 

4.1.2.1 Pirólise da concha do sururu 

A concha foi submetida ao processo de pirólise, realizada na planta piloto do 

Laboratório de Sistema de Separação e Otimização de Processos (LASSOP/UFAL). A planta 

piloto (Figura 6), constituída por um forno tubular Jung modelo LT6 2010, aquecido por 

resistência com controle de temperatura e taxa de aquecimento e por um sistema de refrigeração 

que realiza a circulação de água pelo condensador de vidro, onde os gases gerados no processo 

de pirólise foram condensados e armazenados em kitassatos. Já os gases não condensáveis 

foram transferidos para um recipiente contendo água através de uma bomba a vácuo. Para a 

refrigeração, foi utilizado um banho termostatizado modelo TE – 184. 

O processo de pirólise foi realizado com taxa de aquecimento de 10ºC/min, com a 

temperatura do banho a 3ºC e tempo de residência de 120 minutos, (BRIDGWATER, 2012). 

Foi utilizada a temperatura de pirólise de 700ºC, determinada por meio da análise 

termogravimétrica (TGA) da concha do sururu in natura. Após a pirólise o material foi triturado 

e armazenado em um recipiente.  

 

Figura 6 - Esquema da planta piloto utilizada no processo de pirólise da concha de sururu 

 

                                                                                                                                                   Fonte: Silva, 2017 
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4.1.2.2 Calcinação da concha de sururu 

A calcinação foi realizada utilizando uma mufla de marca EDG modelo F3000 do 

Laboratório 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-1 e tempo de permanência de 5 horas 

(GIMENEZ, 2017). Após a calcinação o material foi armazenado em um recipiente. 

 

 Caracterização do adsorvente 

Para caracterização da concha de sururu calcinada foram realizadas as seguintes 

análises: difração de raios X (XRD), espectroscopia de infravermelho com transformada de 

Fourier (FT-IR), microscopia de varredura (SEM), área superficial especifica, análises 

termogravimétrica (TGA e DrTGA) da concha in natura (com objetivo de verificada a 

temperatura de calcinação), espectroscopia de energia dispersiva por raios-X (EDS) e análise 

do ponto de carga zero (pHPZC). 

 

4.2.1 Difração de raios X (XRD) 

A análise de XRD foi realizada utilizando o equipamento marca Shimadzu modelo 

XRD-6000, no Laboratório de Síntese de Catalisadores (LSCat/UFAL). De acordo com o 

protocolo de análise, 0,1 g da amostra, na forma de pó, foi colocada no porta-amostras e 

analisados a 40 kV, 30 mA CuKɑ (λ= 0,15406 nm), em intervalos de 0,02º (2θ) na faixa de 3 a 

50º, com variação de 2°min-1. 

 

4.2.2 Análises termogravimétricas (TGA e DrTGA) 

A análise 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 degradação térmica foi conduzida em um módulo 

termogravimétrico com taxa de aquecimento de 10 °C.min-1 em uma atmosfera de nitrogênio 

com vazão de 20 mL/min, sendo realizada no Laboratório de Síntese de Catalisadores 

(LSCat/UFAL) 
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4.2.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)  

A análise foi realizada no laboratório de Óptica e Nanoscopia no Instituto de Física 

/UFAL, utilizando um espectrofotômetro do modelo FTIR IR PRESTIGE 21 - Shimadzu. A 

análise foi realizada na faixa espectral de 4000 cm-1 a 400 cm-1, resolução de 4 cm-1
 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 superfície condutora. Após este procedimento, a amostra 

preparada foi analisada em Microscópio Eletrônico de Varredura Shimadzu, modelo SSX-

550 Superscan. A análise foi realizada no laboratório de Óptica e Nanoscopia no Instituto de 

Física /UFAL. 

 

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 estão presentes no material. A análise 

foi conduzida no equipamento EDX 800HS, Shimadzu, sendo o material colocado sobre o 

porta-amostras e analisado em atmosfera à vácuo e colimador de 10mm (SILVA et al., 2019). 

A análise foi realizada no laboratório de Tecnologia de Nanosistemas Carreadores de 

substâncias Ativas (TECNANO/UFAL). 

 

4.2.6 Ponto de carga zero (pHPZC) 

O pH do Ponto de carga Zero (pHPCZ) foi determinado pela metodologia proposta por 

Haddad et al., (2013), consistindo em determinar o valor de pH em que a superfície da concha 

de sururu calcinada está eletricamente neutra, ou seja, quando o número de cargas positivas se 

iguala a número 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 solução 

de NaCl 0,1 mol.L-1, ajustando o pH para diferentes condições iniciais (2, 3, 5, 6, 7, 8, 10 e 12), 

fazendo-se uso de soluções de HCl ou NaOH 0,1 mol.L-1. As amostras foram colocadas em 

banho Dubnoff, sob agitação 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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 Ensaios de adsorção 

Inicialmente foi realizado um teste preliminar utilizando as conchas de sururu in natura, 

pirolisadas e calcinadas para verificar qual material teria mais afinidade para adsorção do 

antibiótico em estudo. Na sequência, utilizando o melhor adsorvente selecionado, foram 

realizados ensaios para avaliar a influência da dosagem e pH do meio a fim de definir as 

melhores condições favoráveis à remoção de rifampicina da água. Posteriormente foram 

realizados os estudos cinéticos e de equilíbrio de adsorção. 

4.3.1 Ensaio de afinidade e avaliação de alguns parâmetros que influenciam a adsorção  

Os experimentos de afinidade por adsorção foram realizados em triplicata em um banho 

finito, com o objetivo de identificar o adsorvente com melhor seletividade para a adsorção do 

antibiótico em estudo. O agente adsorvente foi adicionado a 10 mL da solução de rifampicina 

em frascos âmbar, que foram mantidos sob agitação a 140 rpm com tempo de contato 

predeterminado. Após esse período, a amostra foi centrifugada a 2.000 rpm por 10 min e a 

concentração de rifampicina no sobrenadante foi determinada por espectrofotometria. Os testes 

de afinidade foram realizados na concentração inicial de 100 mg.L-1 e em temperatura constante 

(30º C), avaliando a influência 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 

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

equações 2 e 3. 

 

4.3.2 Cinética de Adsorção 

O estudo cinético foi realizado em banho termostático (SPLabor / Dubnoff), utilizando 

0,2 g das conchas calcinadas de Mytella falcata como adsorvente. Um volume de solução de 

10 mL a 30ºC e três concentrações iniciais de rifampicina (50, 100 e 200 mg.L-1) foram 

colocadas em agitação 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 concentração de rifampicina no 

sobrenadante. Para avaliar o comportamento cinético dos sistemas de adsorção, 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 ao modelo de Weber-Morris (SANTOS et al., 

2019), apresentados nas Equações 4, 5 e 6, respectivamente. 
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4.3.3 Isotermas de Adsorção 

Os testes de equilíbrio foram conduzidos a 30°C, 40°C, 50°C e 60°C nas conchas 

calcinadas de Mytella falcata, com os seguintes parâmetros operacionais: 0,2 g de adsorvente, 

agitação de 140 rpm, 10 mL de solução de rifampicina, 30 minutos de tempo de contato e 

variando as concentrações de 10 a 200 mg.L-1. Após 30 min de contato, as amostras foram 

centrifugadas por 10 min a 2.000 rpm e a concentração final de rifampicina do sobrenadante foi 

determinada por espectrofotômetro UV-Vis. Os dados experimentais de equilíbrio de adsorção 

foram ajustados a diferentes modelos teóricos, 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 Equações 7, 8, 9 e 10, respectivamente.
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Figura 7 – Resumo gráfico dos testes de afinidade da concha calcinada, in natura e pirolisada 

 

                                                                                                                                                      Fonte: Autor, 2020 
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 Parâmetros termodinâmicos  

O estudo do equilíbrio realizado nas temperaturas (30°C, 40°C, 50°C e 60°C) permitiu 

a determinação de parâmetros termodinâmicos, como a energia livre de Gibbs (ΔG°), 

entalpia(ΔH°) e a entropia (ΔS°) associados ao processo de adsorção. Estes parâmetros são úteis 

para avaliar as características finais do sistema. Desta forma, ΔG° foi calculado através da 

equação 16 utilizando as constantes do modelo isotérmico que apresentou o melhor ajuste 

(Tabela 7). 

Os parâmetros ΔH° e ΔS°, foram determinados por meio do gráfico de ln(Ke) versus 

1/T, gerado pela equação 18, gráfico conhecido como gráfico de Van’t Hoff, resultando numa 

relação linear entre esses parâmetros. Aplicando regressão linear, foi possível obter os valores 

tanto para entalpia (coeficiente angular multiplicado pela constante R), quanto para entropia 

(coeficiente linear multiplicado pela constante R).  

 

 Estudo da força iônica  

Ensaios adicionais foram realizados para avaliar a influência da força iônica na 

capacidade de adsorção da solução de rifampicina da solução, adicionando-se NaCl em três 

concentrações (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 solução 

de rifampicina com concentração de 100 mg.L-1, sob agitação de 140 rpm por 30 minutos de 

contato. Após o experimento, a mistura foi centrifugada a 2.000 rpm por 10 min e o 

sobrenadante analisado por espectrofotometria para determinar a concentração de rifampicina. 

 

 Regeneração do adsorvente 

O estudo de regeneração 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 

adsorção seguida pela dessorção. Para a adsorção, 1,0 g de conchas de Mytella falcata foi 

colocada em contato com 100 mL de solução de rifampicina a 100 mg.L-1 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 à 100 mL de água destilada para a etapa 

de dessorção e deixada por 1 hora no banho ultrassônico de potência de 20 W (20 kHz). Foram 

realizados cinco ciclos de adsorção/dessorção. 
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 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Nesta seção serão apresentados os resultados obtidos das caracterizações do adsorvente; 

o desempenho dos estudos de cinética e de isotermas, avaliando qual modelo cinético e 

isotérmico os dados experimentais obtiveram melhores ajustes e como a obtenção dos 

parâmetros termodinâmicos auxiliaram na compreensão do fenômeno de adsorção. 

 

 Caracterização do adsorvente 

A Figura 8 (A) mostra análise de TGA e DrTGA das conchas in natura de Mytella 

falcata. Essa análise foi necessária para obter a temperatura de calcinação das conchas. Uma 

grande perda de massa a cerca de 790°C é observada na curva TGA, evidenciada pela curva 

DrTGA que indica a formação de CaO devido à degradação do CaCO3. A presença de resíduo 

de CaCO3 ocorreu devido a um baixo grau de calcinação, já que a temperatura necessária para 

converter todo CaCO3 em CaO seria próxima de 800°C e a usada para calcinação foi de 700°C. 

A degradação dos cristais de aragonita em calcita ou orgânicos da matéria ainda presente na 

concha ocorre de 234 a 350ºC, com pico a 260 ºC (SILVA et al., 2017, SILVA et al., 2010, LI 

et al., 2012). 

A análise de XRD é representada na Figura 8 (B) e mostra a presença de formas 

cristalinas de carbonato de cálcio (CaCO3) na concha calcinada. Aragonita (picos A, B, C e F) 

e calcita (picos D, E e G) foram encontradas, que representam a composição das conchas de 

Mytella falcata e podem variar de acordo com a localização e o tipo de molusco avaliado 

(SILVA et al., 2010). No trabalho de Silva et al. (2017), foi apresentada análise de XRD de 

Mytella falcata sem tratamento. Observou-se que os picos encontrados neste trabalho também 

são encontrados na concha calcinada, porém são 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 absorção em torno de 1560 cm-1 corresponde à vibração do trecho Ca-

O, corroborando a presença da fase CaO na estrutura do material. As bandas em torno de 779 

cm-1 e 953 cm-1 atestam a presença de grupos carbonato. No entanto, a 779 cm-1, o pico está 

relacionado às deformações angulares fora do plano (CO3). Essas bandas também foram 

encontradas em conchas de ostras (EL HADDAD et al., 2014, SILVA et al., 2017, SILVA et 

al., 2010, LI et al., 2012, MOHAMMADIAN et al., 2019).  

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

curva de ΔpH (pH final - pH inicial) cruza a linha zero, o pHPZC resultou em 11,80. Portanto, a 



42 

 

carga superficial adsorvente será positiva se o pH da solução for menor que o pHPZC, 

favorecendo a adsorção de ânions e será negativa se o pH da solução for maior que o valor de 

pHPZC, favorecendo a adsorção de cátions (EL HADDAD et al., 2014). 

A micrografia obtida por SEM foi muito útil para avaliar a morfologia da superfície das 

conchas de Mytella falcata in natura, pirolisadas e calcinadas (Figura 9). Com uma ampliação 

de 40x, é possível observar a presença de partículas irregulares com tamanho reduzido no 

material in natura, após o processo de pirólise e, após a calcinação, foi obtida uma forma de 

tamanho mais regular. Isso demonstra a mudança estrutural do material à medida que ele passa 

pelos processos de tratamento térmico.  

Na matéria-prima, é visível a presença 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, o que demonstra que este 

tratamento é incapaz de provocar uma mudança estrutural significativa no invólucro. Isso 

também pode ser visto comparando as imagens mostradas na Figura 9, que são 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 calcinação assumem uma 

estrutura análoga a um “cacho de uvas”, demonstrando a formação de pequenos aglomerados 

de partículas. 

A composição elementar da concha de Mytella falcata calcinadas foi determinada por 

EDX, como mostrado na Tabela 5. O material possui uma alta concentração de cálcio (Ca) e 

proporções 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 Mundaú 

no bairro vergel em Maceió/AL (Brasil), foi observado que a calcinação favoreceu a presença 

de Ca na estrutura, provavelmente na forma de CaO. Ocorreu um aumento na proporção desse 

elemento de 91,8% no trabalho citado para 98,5% neste trabalho. El Haddad et al. (El 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 composição. 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 (El 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 análises de caracterização da concha de Mytella falcata.- A -Análise termogravimétrica. B - Difração de raios X (XRD). C- 

Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR). D - Carga no ponto de zero (pHPZC) 

 Fonte: Autor, 2020 
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Figura 9 – Micrografias obtidas da análise das conchas de sururu in natura, pirolisadas e calcinadas 

 

 

 

 

 

           Fonte: Autor, 2020 
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Tabela 5 - Espectroscopia de energia dispersiva por raios X de conchas de Mytella falcata calcinadas. 

Composição Porcentagem (%) 

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 

 Ensaios de adsorção 

5.2.1 Ensaios de afinidade e avaliação de alguns parâmetros que influenciam a adsorção  

A afinidade das conchas de Mytella falcata in natura, pirolisadas ou calcinadas, em 

relação à rifampicina foi testada preliminarmente para selecionar o melhor adsorvente. Para 

isso, os três adsorventes foram testados em uma concentração inicial de 100 mg.L-1 de 

adsorvato, utilizando 0,1 g de adsorvente, à 30º C e pH natural da solução. Esses resultados são 

apresentados na Figura 10 (A), na qual observou-se que a concha calcinada apresentou a maior 

eficiência de remoção, atingindo 78,0 ± 0,2%. Assim, as conchas calcinadas foram selecionadas 

para todos os ensaios subsequentes. Estes resultados confirmaram as mudanças nas morfologias 

observadas nas micrografias de MEV, uma vez que a alteração estrutural identificada no 

material calcinado parece estar envolvida no aumento da capacidade de adsorção da 

rifampicina, já o tratamento térmico para os materiais in natura e pirolisados aparentemente 

não apresentou tanta influência na estrutura do material, coerentemente com menor percentual 

de remoção atingido por estes materiais no teste de afinidade realizado. 

Em seguida, foi avaliada a influência da massa de adsorvente na eficiência da remoção 

da rifampicina (Figura 10 B) pelas conchas calcinadas. A remoção 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 relação direta entre a massa de adsorvente e o número de sítios ativos capazes de interagir 

com o adsorvato. Um aumento ainda maior na massa de adsorvente não melhorou a capacidade 

de remoção da rifampicina, que pode ser devido à sobreposição de locais de adsorventes e 
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descolamento de moléculas adsorvidas (GARG et al., 2003). Resultados semelhantes foram 

obtidos por Movasaghi et al. (MOVASAGHI et al., 2019) sobre a adsorção de ciprofloxacina 

em casca de aveia pré-tratada, por Patino et al. (PATINO et al., 2015) na remoção de 

diclorooctano em diferentes carvões e por Bajpai e Bhowmik .(BAJPAI et al., 2010) na remoção 

de diclofenaco de sódio usando polianilina. Desta forma, os próximos testes foram conduzidos 

usando 0,2 g de conchas calcinadas. 

Sabe-se que o pH tem uma grande influência na adsorção, pois os íons hidrogênio 

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 solução inicial foi avaliado em 

valores de pH = 3,0, 7,0 e 13,0 e os resultados são mostrados na Figura 10 (C). Esse resultado 

é corroborado pelos dados do ponto de carga zero (pHPZC) e é explicado pelas características 

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 solução aquosa, seu ponto isoelétrico é 

4,8. Portanto, a substância pode interagir com a superfície sólida 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 solução após a adição 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 adsorção de rifampicina nas conchas de Mytella 

falcata. 

 

 Cinética de adsorção 

O estudo cinético foi realizado adotando as melhores condições operacionais obtidas 

nos ensaios preliminares e os resultados são apresentados na Figura 11. As curvas mostraram 

um comportamento típico do tempo 0 ao equilíbrio; a taxa de adsorção foi inicialmente alta, 

diminuindo com o tempo e o equilíbrio foi alcançado após cerca de 30 min (nas concentrações 

iniciais de rifampicina de 50 e 100 mg.L-1) e 45 min (concentração inicial de 200 mg.L-1). 

A capacidade de adsorção no equilíbrio resultou em 3,05, 4,58 e 7,00 mg.g-1 para os 

testes cujas concentrações de adsorvato foram de 50, 100 e 200 mg.L-1, respectivamente. Para 

melhor interpretar os resultados cinéticos em termos quantitativos, os dados experimentais 

foram ajustados a diferentes modelos matemáticos. Na Figura 11, estão apresentados os 

resultados relativos aos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem e os 

parâmetros relacionados obtidos estão apresentados na Tabela 6. 

Os resultados mostraram uma melhor adequação dos dados experimentais ao modelo 

cinético de pseudo-primeira ordem para todas as concentrações iniciais de rifampicina 

investigadas, pois apresentaram maiores coeficientes de determinação (R2) e menores valores 

Fonte: Autor, 2020 
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do erro médio relativo. Além disso, os valores de qe calculados a partir do modelo (2,85, 4,53 

e 6,615 mg.g-1) foram bastante próximos dos correspondentes qe experimentais (3,05, 4,58 e 

7,00 mg.g-1), comparado com os dados do modelo de pseudo-segunda ordem. 

O modelo de pseudo-primeira ordem assume que a força motriz para o processo de 

separação é a diferença entre a concentração média da fase sólida e a correspondente 

concentração de equilíbrio. Portanto, para o modelo de pseudo-primeira ordem, a taxa de 

adsorção é proporcional à força 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 adsorção rápida, atingindo o equilíbrio entre 20 a 30 minutos. Coerentemente, os 

melhores resultados estatísticos (R2 e ARE) foram obtidos para o teste realizado nas 

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

 

Figura 11-Quantidade de rifampicina adsorvida em conchas de Mytella falcata calcinadas em função do 

tempo e ajustes dos dados experimentais aos modelos cinéticos de adsorção de pseudo-primeira e 

pseudo-segunda ordem (C0 = 50.100 e 200 mg.L-1). 

 
                                                                                                                 Fonte: Autor, 2020 
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Tabela 6-Parâmetros cinéticos obtidos dos ajustes dos dados experimentais da adsorção de rifampicina 

em concha de Mytella falcata calcinada aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem  

CONCENTRAÇÃO 

INICIAL 

(mg.L-1) 

PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM PSEUDO-SEGUNDA ORDEM 

R2 qe (mg.g-1) ARE (%) Kf(min-1) R2 qe (mg.g-1) ARE (%) 
Kf(g.m-1.min-

1) 

50 0,989 2,846 0,203 0,301 0,918 2,954 2,546 0,216 

100 0,999 4,526 0,805 0,639 0,998 4,546 0,950 1,141 

200 0,983 6,615 3,912 0,488 0,989 6,768 2,644 0,211 

Fonte :Autor, 2020 

A Figura 12 mostra o ajuste dos dados experimentais ao modelo de difusão 

intrapartículas. Neste modelo, a adsorção é considerada um processo de várias etapas, no qual 

o adsorvato é transportado primeiro da solução para a superfície externa do sólido e 

subsequentemente por difusão intrapartículas nos poros do adsorvente.  

Ao traçar qt em função de t0,5, a adsorção será controlada pela etapa de difusão 

intrapartículas se a curva gerada for linear e passar pela origem. Se dois estágios podem ser 

individualizados, a curva inicial é relativa à difusão na camada externa da partícula e a próxima 

curva refere-se à difusão intrapartículas (YANG et al., 2014, YANG et al., 2005, WANG et al., 

2018). Desta forma, a adsorção de rifampicina pelas conchas de Mytella falcata calcinadas 

apresentou um mecanismo de adsorção controlado pelas duas etapas, difusão externa e difusão 

intrapartículas. 

 

Figura 12 – Ajuste dos dados experimentais da adsorção de rifampicina em concha de Mytella falcata 

calcinada ao modelo de difusão intrapartícula (C0 = 50.100 e 200 mg.L-1). 
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Fonte :Autor, 2020 
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 Isotermas de adsorção 

O estudo das isotermas de adsorção objetivou determinar o mecanismo de interação 

entre as moléculas de rifampicina e o adsorvente calcinado, bem como as características do 

processo. As isotermas obtidas neste trabalho, mostradas na Figura 13, podem ser identificadas, 

segundo a classificação de Giles, como Tipo S. Esse tipo de isoterma apresenta uma forma 

sigmoidal com um ponto de inflexão, o que pode estar relacionado à presença de dois 

mecanismos de adsorção opostos. Inicialmente, as moléculas de rifampicina não podem ter boa 

afinidade com o adsorvente, mas uma vez que a superfície é coberta pelo adsorbato, outras 

moléculas podem adsorver mais facilmente (LIMOUSIN et al., 2007, GILES et al., 1960, 

PIGNATELLO et al., 1999,KARIMI-LOTFABAD et al., 1996). 

Além disso, vale observar que a capacidade de adsorção da rifampicina parece ser quase 

independente da temperatura de operação, em toda a faixa investigada. Resultados semelhantes 

foram obtidos nos trabalhos de Carrales-Alvarado et al. (CARRALES-ALVARADO et al., 

2014), que avaliaram a adsorção de metronidazol em diferentes materiais carbonáceos, Loredo-

Cancino et al. (LOREDO-CANCINO et al., 2014), para adsorção de fenol em carvão ativado 

por casca de cevada, Thiebault et al. (THIEBAULT et al., 2015) para a adsorção de tramadol e 

doxepina em argila mineral, Olu-Owolabi et al. (OLU-OWOLABI et al., 2017) para adsorção 

de 2,4,6-triclorofenol em compósitos de caulinita calcinada e biomassa, e Rahman et al. 

(RAHMAN et al., 2016) na remoção de arsênico usando hidróxido duplo em camada de Mg-

Al intercalado com íons nitrato. 

A fim de avaliar claramente o mecanismo de adsorção, a razão de partição 

adsorvato/adsorvente e como a superfície do adsorvente se comporta, modelos isotérmicos não 

lineares foram ajustados aos dados de equilíbrio de adsorção. Para este objetivo, foram testados 

os modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips, e os parâmetros obtidos em cada 

modelo estão apresentados na Tabela 7. 

Os resultados mostraram um melhor ajuste dos dados de equilíbrio 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 alcançados os maiores valores de R2 e os menores valores 

de ARE comparados com os  modelos de Langmuir e Sips . O modelo de Redlich-Peterson 

integra elementos das equações de Langmuir e Freundlich e propõe que a adsorção não segue 

um mecanismo ideal de monocamada. Para valores da constante β próximo de 1, o modelo de 

Redlich-Peterson apresenta características Freundlich, já para valores de β próximo de 0 

apresenta características de Langmuir. Este modelo pode representar dados de equilíbrio em 
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uma ampla faixa de concentrações e para processos que ocorrem em sistemas homogêneos e 

heterogêneos. 

No entanto, devido à complexidade da molécula de rifampicina e da estrutura de conchas 

de Mytella falcata calcinadas, outros parâmetros devem ser avaliados a fim de abordar 

completamente o mecanismo de adsorção, que não pode ser totalmente determinado apenas 

pela avaliação de modelos cinéticos e de equilíbrio. Portanto, o estudo da termodinâmica de 

adsorção pode ajudar a entender melhor o fenômeno físico-químico, conforme relatado na 

próxima seção. 

 

Tabela 7 – Parâmetros obtidos a partir dos ajustes das isotermas de adsorção aos modelos de Langmuir, 

Freundlich, Redlich-Peterson e Sips. 

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

 qexp(max)(mg.g-1) 9,309 9,576 9,731 9,581 

Langmuir 

qcalc(max)(mg.g-1) 20,704 23,297 19,89 16,500 

KL (L.mg-1) 0,0035 0,0021 0,0036 0,0045 

R2 0,964 0,967 0,963 0,947 

ARE 25,70 24,28 33,75 35,67 

Freundlich 

n 0,9465 1,0374 1,079 0,9977 

KF [(mg.L-1)(L.g-1)1/n] 0,0322 0,0523 0,066 0,0441 

R2 0,996 0,991 0,993 0,997 

ARE 10,36 11,11 16,05 8,83 

Redlich- 

Peterson 

KR (L.mg-1), 0,1116 0,0869 0,116 0,1078 

a (L.mg-1)β 1,5636 0,9675 1,546 1,4137 

β 0,0002 0,0005 0,000094 0,0002 

R2 0,995 0,992 0,998 0,996 

ARE 12,02 10,24 10,58 8,71 

Sips 

qmax(mg.g-1) 12,915 23,123 20,435 34,802 

Ks(L.mg-1) 0,0004 0,0028 0,000492 0,0007 

mS 2,0540 1,0019 1,394 1,1732 

R2 0,973 0,967 0,993 0,994 

ARE 32,64 24,24 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 avaliação direta de sua real aplicabilidade, a Tabela 8 mostra uma comparação dos 

desempenhos alcançados por diferentes tecnologias em termos de % de remoção de rifampicina. 

Além disso, dados de remoção de rifampicina por adsorção adotando adsorventes alternativos 

também são relatados. Nos dois casos, é possível observar as boas propriedades de adsorção do 

adsorvente proposto neste estudo. Finalmente, para estender a futura aplicação deste adsorvente 

frente a diferentes poluentes, é fornecida uma visão geral dos desempenhos de adsorção de 

adsorventes alternativos, cuja composição é semelhante às conchas de Mytella falcata 

calcinadas (ou seja, à base de carbonato de cálcio). Observou-se que os desempenhos 

registrados em termos de capacidade de adsorção são da mesma ordem de magnitude em relação 

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

 

Tabela 8 – Comparação da eficiência de remoção de rifampicina por diferentes tecnologias; capacidade 

de adsorção da rifampicina por diferentes adsorventes e desempenhos de adsorventes à base de 

carbonato de cálcio. 

REMOÇÃO DE 

RIFAMPICINA (%) 
METODOLOGIA REFERÊNCIA 

91 Reação de Fenton (Duarte et al., 2018) 

95 Eletrólise (Duarte et al., 2018) 

93 UV-A/TiO2 (Sandra et al., 2018) 

ADSORVENTE 
REMOÇÃO DE 

RIFAMPICINA 

CAPACIDADE 

ADSORTIVA (mg.g-1) 
REFERÊNCIA 

nano-Fe3O4 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 

ADSORVENTE POLUENTE 
CAPACIDADE 

ADSORTIVA (mg.g-1) 
REFERÊNCIA 

Conchas de Mytella 

falcata 
Azul de Metileno 8,81 (Silva et al.,2017) 

Pó de concha de caracol Cádmio 16,66 
(Hossain et 

al.,2013) 

Conchas de molusco Crómio 214 
(Yousefi et 

al.,2015) 

Conchas de mexilhão 

calcinadas 

Rodamina B; Alizarin 

Red S; Laranja II 

45,67; 
(El Haddad et 

al.,2014) 
39,65; 

41,75 

                                                                                                                                   Fonte: Autor, 2020 
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Figura 13 – Concentração de rifampicina adsorvida por conchas de Mytella falcata calcinadas no equilíbrio em função da concentração inicial 

(C0 = 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 

 

                                                                                                                                                                                      Fonte :Autor, 2020 
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4.1 Parâmetros termodinâmicos  

Para melhor entender os fenômenos envolvidos na adsorção da rifampicina em conchas 

de Mytella falcata calcinadas, foram determinados os valores de energia livre de Gibbs (ΔG°), 

entalpia (ΔH°) e entropia (ΔS°) (Tabela 9). A adsorção pode ser considerada espontânea, uma 

vez que foram obtidos valores negativos de ΔG°. Valores muito semelhantes de ΔG° 

confirmaram que o fenômeno ocorreu independentemente da temperatura. Além disso, valores 

positivos e muito baixos de ΔH °< 40 kJ.mol-1 indicaram que a adsorção é levemente 

endotérmica e com forças de adsorção fracas, por apresentar características de adsorção física 

(RUTHVEN, 2008) . Esse efeito pode estar relacionado à ocorrência simultânea de dessorção 

endotérmica de água após a adsorção de rifampicina, o que provavelmente poderia explicar 

também a independência dos dados de equilíbrio sobre a temperatura. 

 

Tabela 9 – Parâmetros termodinâmicos da adsorção de rifampicina por conchas de Mytella falcata 

calcinadas. 

ΔG°(kJ.mol-1) 
∆H° (kJ.mol-1) ∆S° (kJ.mol-1) 

303,15K 313,15K 323,15K 333,15K 

-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 dessorção de água, o que deixa mais espaço para as moléculas de rifampicina, 

mesmo que sua capacidade de adsorção tendesse a diminuir com a temperatura e os dois efeitos 

fossem contrabalançados. Finalmente, os valores baixos e negativos de ΔS ° estão relacionados 

à redução da mobilidade de adsorção devido à sua interação com a superfície adsorvente 

(PICCIN et al., 2017, MILONJIĆ et al., 2007, MEILI et al., 2019, LINS et al., 2019, JODEH 

et al., 2014, LONAPPAN et al., 2018). 

 

4.2 Estudo da força iônica 

A complexidade geral das matrizes aquosas reais, bem como suas características 

específicas, levou a avaliar o efeito da força iônica na adsorção de ensaios adicionando-se NaCl 

em concentrações de 5, 10 e 15% (m/v) na solução de rifampicina. 

Os resultados obtidos são mostrados na Figura 14. Pode-se observar que um aumento 

na concentração de sal no meio favoreceu a adsorção de rifampicina. A adição de sal na solução 

faz com que a presença de mais solutos competindo pela mesma quantidade de água, sendo o 
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NaCl bastante solúvel, force o outro soluto, no caso as moléculas da rifampicina, a ficarem 

menos solúvel e com isso, tenderem a ir em direção ao adsorvente, por isso podendo aumentar 

a remoção da rifampicina da água sobre à superfície sólida (IDE, A. H., & NOGUEIRA, J. M. 

F.; 2019). Resultados semelhantes foram obtidos na adsorção de diferentes substâncias em 

diferentes tipos de adsorventes (KONG et al., 2013, GULER et al., 2013, TRAN et al., 2017). 

 

Figura 14 – Efeito da força iônica na remoção da rifampicina da água por conchas calcinada de Mytella 

falcata 
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                                                                                                                                 Fonte :Autor, 2020 

4.3 Regeneração do adsorvente 

Em um processo de adsorção, a etapa de regeneração do adsorvente é um fator 

importante, indicativo de sua reutilização, aumentando a sustentabilidade da intervenção. 

Diferentes estudos foram realizados para a regeneração de agentes adsorventes na literatura, o 

que demonstra a importância 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 sonicação por 1 hora no banho ultrassônico de potência de 20 W (20 kHz) foi utilizado para 

remover a rifampicina da superfície do agente adsorvente, para que pudesse ser reutilizada 

durante a operação. 

Os resultados do estudo de regeneração são apresentados na Figura 15. Foram realizados 

cinco ciclos de adsorção/regeneração, sendo observado que em cada nova etapa o agente 

adsorvente apresentou redução na eficiência, removendo 79%, 54%, 36% e 25%, das moléculas 
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de rifampicina em relação ao primeiro ciclo. Após este estudo, pode-se afirmar que a 

regeneração utilizando a metodologia utilizando ultrassom não foi eficaz para a reutilização de 

conchas calcinadas de Mytella falcata como agente adsorvente. Vale ressaltar que 

possivelmente outros processos de regeneração podem ser eficazes e podem ser avaliados em 

estudos futuros. 

Figura 15 – Eficiência de remoção de rifampicina após ciclos de adsorção/dessorção em conchas de 

Mytella falcata calcinadas 
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 CONCLUSÕES 

Neste estudo, as conchas de Mytella falcata foram aplicadas com sucesso como 

adsorvente alternativo para remoção de rifampicina da água. Estudos preliminares de adsorção 

indicaram as conchas de Mytella falcata calcinadas como o adsorvente com melhor afinidade 

ao antibiótico, frente as conchas nas formas in natura e pirolisadas.  

Foram realizadas diversas análises para caracterização do material adsorvente 

produzido. De acordo com os resultados obtidos das análises de XRD e FT-IR foi possível 

confirmar a presença residual de carbonato de cálcio (CaCO3) na estrutura cristalina de conchas 

calcinadas, principalmente na forma de calcita e aragonita. As imagens obtidas por SEM 

mostraram um material poroso com superfície heterogênea caracterizada por partículas 

arredondadas. A TGA mostrou a formação de CaO a uma temperatura próxima a 750 ° C. 

Finalmente, a determinação do pHPZC resultou no valor de 11,80. 

O estudo cinético indicou que o tempo de equilíbrio foi atingido entre 30 e 45 minutos, 

dependendo da concentração inicial de rifampicina e os dados experimentais mostraram que o 

melhor modelo de ajuste foi o de pseudo-primeira ordem. As capacidades de adsorção de 

equilíbrio alcançadas foram de 3,05, 4,58 e 7,00 mg.g-1 para os testes realizados nas 

concentrações iniciais de rifampicina de 50, 100 e 200 mg.L-1, respectivamente. A partir dos 

resultados obtidos nos estudos das isotermas, observou-se que a capacidade de adsorção no 

equilíbrio foi levemente afetada pelo pH (maior capacidade de adsorção em condições básicas) 

e temperatura, provavelmente atribuíveis à estrutura neutra da rifampicina e à dessorção 

simultânea de água, respectivamente. Os dados experimentais mostraram uma melhor 

adequação dos dados ao modelo de Redlich-Peterson, caracterizado por uma hipótese de 

adsorção multicamada, com distribuição de calor não uniforme. 

Foram ainda calculados os parâmetros termodinâmicos do processo adsortivo em 

estudo, cujos resultados mostraram valores negativos de energia livre de Gibbs (ΔG°), 

indicando que o processo de adsorção é espontâneo. Além disso, o valor de ΔH° sugeriu um 

processo endotérmico, provavelmente devido à dessorção simultânea de água, enquanto o valor 

negativo de ΔS° correspondeu a uma diminuição na desordem do sistema na interface 

adsorvente/adsorvato. Além disso, segundo Mohan et. al. (2002), o valor negativo de ∆S° 

reflete que nenhuma mudança significativa ocorre na estrutura interna do material adsorvente 

durante o processo de adsorção. Ensaios de adsorção adicionais foram realizados para investigar 

o efeito da força iônica, concluindo que com um aumento significativo da concentração de sal 

em até 15% no meio favoreceu a adsorção de rifampicina. Finalmente, foram realizados testes 
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de regeneração a fim de avaliar a reutilização do adsorvente. No entanto, o adsorvente 

regenerado por banho ultrassom apresentou redução na eficiência, removendo 79%, 54%, 36% 

e 25%, na remoção de rifampicina em relação ao primeiro ciclo. Desta forma, o método de 

regeneração estudado não apresentou eficiência satisfatória. 

Em resumo, os resultados obtidos na presente dissertação indicaram que as conchas de 

Mytella falcata podem ser utilizadas como um adsorvente alternativo para a remoção de 

rifampicina de matrizes aquosas. Além disso, a aplicação de resíduos produzidos em grandes 

quantidades na região pode contribuir para a redução dos problemas ambientais associados ao 

seu descarte inapropriado. 
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PERSPECTIVAS FUTURAS 

• Realizar teste de adsorção com efluente real e comparar os resultados obtidos com o 

efluente sintético para uma possível aplicação industrial. 

• Realizar experimentos de adsorção com a concha da Mytela falcata em coluna de leito 

fixo. 

• Aplicar outras metodologias para regeneração da concha calcinada como: radiação 

ultravioleta (H2O2/UV) e oxidação promovida por peroximonossulfato de potássio). 

• Estudar a aplicação da concha como adsorvente para remoção de outros contaminantes, 

tais como corantes, metais pesados e outros contaminantes emergentes. 

• Realizar teste de toxicidade utilizando Artemia salina. 
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