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RESUMO

O presente trabalho estuda a remocao dos farmacos amoxicilina (AMX), diclofenaco sédico
(DCF) e paracetamol (PAR) em solugéo aquosa pelos processos de adsorcdo em batelada e
coluna de leito fixo utilizando o carvdo ativado granulado (CAG) como adsorvente. Os
experimentos foram realizados para cada farmaco de forma independente. Na adsor¢do em
batelada foram avaliadas as influéncias do pH (2 — 10), concentracdo de adsorvente (5 — 20
g L) e tempo de contato (5 — 350 min). Foi realizada a investigagdo da cinética de adsorgao
e também do equilibrio de adsorgéo através de isotermas nas temperaturas de 25, 35 e 45
°C. A adsor¢do em leito fixo foi estudada através de planejamentos experimentais, onde foram
avaliados os efeitos da concentracgéo inicial do poluente (Co: 20 — 100 mg L), massa do leito
(W:0,5-1,59) e vazédo (Q: 3—5 mL min*) sobre o tempo de saturacéo (tsa;) € a quantidade
adsorvida (gsa). Os modelos de Thomas, Bohart-Adams e Yan, além de um modelo
desenvolvido no software EMSO foram utilizados para analise das curvas de ruptura. O CAG
utilizado apresentou area BET de 463 m2 g e maior volume de microporos, de 0,20 cm3 g*.
Os experimentos em batelada mostraram que o pH néo teve influéncia significativa sobre a
remocao dos trés farmacos. O equilibrio de adsor¢cdo da AMX e do DCF foi atingido apés 150
min e do PAR ap6s 180 min. O modelo de PSO foi o que melhor representou a cinética de
adsorcao dos trés farmacos. A isoterma de Langmuir descreveu o equilibrio da AMX a 25 e
35 °C, e o modelo de Sips a 45 °C. Ja a adsorgéo do DCF foi representada pela isoterma de
Freundlich e o PAR pela de Redlich-Peterson. O estudo termodindmico indicou que a
adsorcao dos trés farmacos foi espontanea e favoravel, além de aumentar com o aumento da
temperatura. Na adsorgcdo em leito fixo, foi observado menores valores de tsa: COm 0 aumento
de Co e de Q e diminuicdo de W. Foi verificado que gsa: aumentou com o aumento de Co e
diminuicdo da Q para o planejamento do PAR, onde essa variavel foi significativa. Ja o
aumento de W aumentou (sa: no planejamento do PAR e diminuiu nos casos da AMX e DCF.
A AMX foi o poluente que apresentou os menores tempos de saturacéo, seguido do DCF e
do PAR, na adsorcdo em leito fixo. Foi constatado que o modelo de Yan foi o que melhor
reproduziu 0 comportamento das curvas de ruptura para os trés farmacos, na comparagao
com 0s outros modelos analiticos e com 0 modelo numérico proposto no software EMSO. De
forma geral, foi verificado que os processos de adsorcdo tanto em batelada quanto em leito
fixo apresentam potencial de aplicagdo como alternativa de tratamento avancado de agua e

efluentes que contenham farmacos.

Palavras-chave: adsorcéo, carvdo ativado, coluna de leito fixo, contaminantes emergentes,

amoxicilina, diclofenaco sodico, paracetamol.
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ABSTRACT

The present work studies the removal of amoxicillin (AMX), sodium diclofenac (DCF), and
paracetamol (PAR) from water by adsorption onto granular activated carbon in batch process
and fixed bed column. Batch adsorption experiments were performed to evaluate the influence
of pH (2 — 10), adsorbent concentration (5 — 20 g L) and contact time (5 — 350 min). Pseudo-
first order, pseudo-second order and intraparticle diffusion models were evaluated in the
kinetics investigation. Equilibrium adsorption was investigated using Langmuir, Freundlich,
Sips and Redlich-Peterson equations. Fixed bed adsorption was studied through experimental
design to evaluate initial contaminant concentration (Co, 20 — 100 mg L), amount of adsorbent
(W, 0.5-1.5 g) and feed flow rate (Q, 3—5 mL min?) effects. The analytical models of Thomas,
Bohart-Adams and Yan were selected to investigate the breakthrough curves behavior. In
addition, a numerical model was developed and solved using EMSO software. The granular
activated carbon (GAC) used had BET surface area of 463 m2 g and volume of 0.20 cm?3 g*
of micropores. The pH had no significant effect on the adsorption removal of the three drugs.
Adsorption equilibrium of AMX and DCF was reached after 150 min and 180 min for PAR.
Pseudo second order model best represented kinetic adsorption of the three compounds. At
best conditions in batch process, adsorbent concentration was 12.5 g L™ for AMX and DCF
and 10 g L for PAR. Langmuir isotherm best described AMX adsorption equilibrium at 25 and
35 °C, and Sips model at 45 °C. DCF and PAR adsorption followed the Freundlich isotherm
and Redlich-Peterson model, respectively. Thermodynamic study indicated that the three
drugs adsorption were spontaneous and favorable processes. In addition, adsorption
increased at higher temperatures. In fixed bed adsorption experiments, saturation time (tsa)
decreased with the increase of initial concentration and flow rate for both drugs. W had positive
effect on tsa. The amount adsorbed (gsa)) was enhanced at higher Co and lower Q. gsa wWas
higher at higher Q for AMX and DCF and lower Q for PAR adsorption. Yan model best
reproduced breakthrough curves behavior for all drugs among the analytical models and the
numerical model developed on EMSO software. Thus, adsorption processes in batch mode
and fixed bed column showed to be effective for the removal of drugs of different therapeutic

classes from water.

Keywords: adsorption, activated carbon, fixed bed column, emerging contaminants,

amoxicillin, sodium diclofenac, paracetamol.
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Capitulo 1

Introducéo

1.1 Justificativa do tema

A partir da ultima década, o advento de tecnologias analiticas mais avancadas
permitiu que substancias quimicas que apresentam baixas concentracfes em corpos
hidricos e efluentes fossem detectadas (VALCARCEL et al., 2011; RIVERA-UTRILLA
et al., 2013). Esses poluentes, denominados de contaminantes emergentes do meio
ambiente, compreendem farmacos, hormoénios, produtos de higiene pessoal,
surfactantes, drogas ilicitas, entre outros compostos (CABRERA-LAFAURIE;
ROMAN; HERNANDEZ-MALDONADO, 2014; GARCIA-MATEOS et al., 2015;
SOTELO et al., 2014).

Devido ao seu amplo consumo, os farmacos representam uma parcela cada
vez maior desta classe de poluentes. Embora a sua deteccao em ambientes aquaticos
seja na ordem de nano a microgramas por litro (HUERTA-FONTELA et al., 2011), eles
sdo continuamente introduzidos no meio ambiente, em especial nos mananciais de
agua. Essas substancias podem apresentar efeitos nocivos para a saude humana e
para 0s ecossistemas, principalmente devido ao seu potencial de bioacumulagéao e
biomagnificacdo (GARCIA-MATEOS et al., 2015).

Os farmacos podem ser classificados como anti-inflamatérios, analgésicos,
antibioticos, antidepressivos, antiepiléticos, beta-bloqueadores, hipolipemiantes, anti-
histaminicos, entre outras classes. Dentre estes, 0os analgésicos e anti-inflamatérios

sdo os medicamentos que apresentam maior frequéncia de deteccdo em efluentes
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domésticos, assim como os antibioticos. A remo¢do dos mesmos através de
processos convencionais de tratamento muitas vezes nao atinge indices satisfatorios.
Apesar da aplicacdo de tratamentos secundarios, os efluentes ainda podem
apresentar uma grande quantidade de contaminantes, que posteriormente s&o
langados em corpos hidricos (BUENO et al., 2012).

Entre as diversas técnicas existentes para a remocéo de farmacos presentes
em agua e efluentes encontra-se a adsorcao. Entre os adsorventes mais utilizados em
processos industriais destaca-se o carvao ativado, devido a sua grande capacidade
de adsorcdo para remocao de uma grande variedade de contaminantes organicos,
inorganicos e metais. A sua elevada area superficial, bem como sua estabilidade
térmica sao caracteristicas favoraveis a sua utilizacao.

A investigacdo das condi¢cdes operacionais no processo em batelada tem sido
o foco de muitos trabalhos que visam a remocéao de poluentes emergentes da agua e
outras matrizes aquosas, como efluentes domésticos e industriais, aguas
subterraneas e de rios (AHMED et al., 2015; LUO et al., 2014; RIVERA-UTRILLA et
al., 2013). No que se refere a sua aplicagdo em maior escala, 0 processo continuo
exibe uma vantagem sobre o conduzido em batelada, embora este ultimo seja
importante para fornecer dados sobre a cinética e 0s mecanismos que regem a
adsorcao (REYNEL-AVILA et al., 2015).

A adsorcao em coluna de leito fixo tem demonstrado ser um processo atrativo
e viavel, sendo aplicada a varias classes de farmacos como antibidticos
(YAGHMAEIAN et al., 2014), anti-inflamatérios (SOTELO et al., 2012) e analgésicos
(GARCIA-MATEOS et al., 2015) presentes em agua e efluentes. E importante
observar que, para que seja possivel realizar o scale-up do sistema sao necessarias
informagcdes com relacdo aos parametros de projeto da coluna, assim como a
identificacdo das melhores condicbes operacionais. Neste caso, a predicdo de tais
parametros é possivel com a modelagem matematica apropriada dos ensaios em
escala de laboratério (REYNEL-AVILA et al., 2015).

Com isso, muitos modelos s&o reportados pela literatura com objetivo de
descrever o comportamento das curvas de ruptura de colunas de adsorcao de leito
fixo. Esses modelos podem ser tanto de resolucdo analitica, como os modelos de

Thomas, Bohart-Adams e Yan, quanto de resolugdo numérica (BORBA, 2006).
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Dependendo do sistema formado entre a natureza quimica do adsorvato (corante,
metal, farmaco, etc.) e os mais diversos solidos adsorventes (carvao ativado, zedlita,
biomassa, entre outros), um determinado modelo se ajusta melhor aos dados
experimentais em detrimento de outro, dependendo das consideragdes que séo feitas
pelos mesmos.

Neste contexto, o presente trabalho se propde a estudar a adsor¢cdo em
batelada e em coluna de leito fixo de farmacos de trés diferentes classes: o antibidtico
amoxicilina, o anti-inflamatério diclofenaco sodico e o analgésico paracetamol. Esses
compostos foram selecionados devido a grande frequéncia de deteccdo em agua e
efluentes domeésticos. O carvdo ativado granulado comercial foi selecionado como
soélido adsorvente.

Este estudo tem como principal contribuicdo a investigagdo das principais
variaveis que influenciam os processos de adsorcao em batelada e em coluna de leito
fixo dos farmacos citados. A originalidade do trabalho reside na avaliacdo do
comportamento das curvas de ruptura dos trés poluentes selecionados através de
modelos analiticos reportados pela literatura e na proposicdo de um modelo de
solugdo numeérica no software EMSO (Environment for Modeling, Simulation, and
Optimization).

1.2 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é avaliar a eficiéncia de remocado dos farmacos
amoxicilina, diclofenaco sodico e paracetamol pelo processo de adsorcdo em batelada
e em coluna de leito fixo, utilizando carvao ativado comercial granulado como solido
adsorvente.

Os objetivos especificos consistem no (a):

— estudo da adsorcédo dos farmacos no processo em batelada e avaliagdo
da influéncia das variaveis: pH do meio, concentracdo de solido em
solucéo e tempo de contato;

— estudo da cinética e das condicfes do equilibrio de adsor¢ao que regem
0 processo em batelada para cada farmaco, de forma independente,

através de modelos cinéticos conhecidos;
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investigacdo da influéncia das variaveis concentracdo inicial do
poluente, vazao de alimentac&do e massa de adsorvente na adsorcéo em
coluna de leito fixo sobre o tempo de saturacdo e a quantidade
adsorvida;

andlise da aplicacdo de modelos analiticos das curvas de ruptura aos
dados experimentais obtidos; e

desenvolvimento e implementacdo de um modelo matemético com

resolucdo numérica para as curvas de ruptura no software EMSO.



Capitulo 2

Revisao bibliografica

Este capitulo faz uma revisdo da literatura cientifica sobre a deteccdo de
farmacos em fontes de 4gua e efluentes e a discusséo acerca da sua remogao por
processos convencionais. E feita também uma revisdo sobre as diversas classes de
farmacos, com énfase aos estudados neste trabalho.

Os principais fundamentos da adsor¢céo e seus mecanismos sdo contemplados
na sequéncia. Por fim, faz-se uma abordagem sobre o processo continuo de adsorcao
realizado em coluna de leito fixo, os principais parametros de operacdo e a

modelagem matematica das curvas de ruptura.

2.1 Contaminantes emergentes do meio ambiente

2.1.1 Historico e definicdo

Tradicionalmente, o impacto da poluicdo quimica no meio ambiente tem como
foco principal contaminantes de carater téxico e carcinogénico, além de poluentes
industriais, metais pesados, hidrocarbonetos provenientes do petrdleo e
poliaromaticos, entre outros (DAUGHTON, C. G.; TERNES, 1999; NAIDU et al., 2016).
A partir da década de 90, trabalhos que demostravam a preocupacao em detectar a

presenca de outros tipos de contaminantes em agua potavel comecaram a surgir
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devido ao melhoramento das técnicas analiticas existentes (STUART et al., 2012;
VALCARCEL et al., 2011).

Desde as publicacdes pioneiras de Daughton e Ternes (1999) e Ternes (1998),
um grupo de substancias quimicas bioativas tem recebido maior aten¢éo devido a sua
frequente deteccdo em mananciais de agua e efluentes. Esses compostos, chamados
de contaminantes emergentes do meio ambiente, constituem-se de mais de 80.000
substancias organicas que incluem farmacos, produtos de cuidado pessoal,
surfactantes, hormoénios, drogas ilicitas, entre outros (DIAMOND et al.,, 2011,
RAMAKRISHNAN et al.,, 2015; NAIDU et al., 2016). No geral, essas moléculas
apresentam baixa massa molar (abaixo de 500 Da), além de serem moderadamente
soluveis em agua e também lipofilicas, sendo biodisponiveis e biologicamente ativas
(GABARRON et al., 2016).

Os poluentes emergentes, juntamente com seus metabdlitos, podem entrar no
meio ambiente através das estacdes de tratamento de esgoto, por exemplo, uma vez
gue eles séo oriundos de efluentes municipais, industriais e também resultantes de
atividades agricolas (HUERTA-FONTELA; GALCERAN; VENTURA, 2011; STUART
et al., 2012). Muitos estudos relatam a presenca de compostos farmacologicamente
ativos em rios (MARTINEZ BUENO et al., 2010; VALCARCEL et al., 2011), aguas
subterraneas (GODFREY; WOESSNER; BENOTTI, 2007; STUART et al., 2012), agua
potavel (GABARRON et al., 2016; HUERTA-FONTELA; GALCERAN; VENTURA,
2011), plantas de tratamento de efluentes (BUENO et al., 2012; ROSAL et al., 2010),
além de oceanos, solo e sedimentos (HALLING-SORENSEN et al., 1998).

A preocupacdo devido a presenca desses contaminantes em matrizes
ambientais esta associada principalmente ao seu consumo em grandes quantidades
e pelo fato de suas caracteristicas fisicas e quimicas contribuirem para a sua
disseminacdao indiscriminada no meio ambiente. Apesar de muitos desses compostos
serem estaveis, eles apresentam potencial de bioacumula¢do nos seres humanos,
além de biomagpnificacdo na fauna e flora afetadas (GARCIA-MATEOS et al., 2015).

Mesmo em pequenas quantidades, a presenca de poluentes emergentes na
agua esta associada a toxicidade crénica, disfuncéo enddcrina e desenvolvimento de
resisténcia patogénica nos seres vivos (HUERTA-FONTELA; GALCERAN;
VENTURA, 2011; ROSAL et al.,, 2010). A sua eliminagdo ou transformacdo €
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compensada pela introducdo continua no meio, devido a descartes da industria
farmacéutica, hospitais, residéncias e outras fontes (GARCIA-MATEOS et al., 2015).

2.1.2 Presenca e remogdo de farmacos em corpos hidricos e efluentes

Segundo o ultimo relatorio publicado pela Organizacdo para Cooperacéo e
Desenvolvimento Econémico (OECD, 2015), o gasto com medicamentos entre os 34
paises membros da Organizacao, incluindo o Brasil, alcancou cerca de 800 bilhdes
de dolares em 2013. Na Unido Europeia, é estimado que cerca de 3000 diferentes
farmacos sejam utilizados pelo homem, entre analgésicos, anti-inflamatorios,
betabloqueadores, reguladores lipidicos, antibidticos, antiepiléticos, antidepressivos,
entre outros (GABARRON et al., 2016; TERNES et al., 2002; VALCARCEL et al.,
2011).

Os farmacos, depois de consumidos e metabolizados pelo corpo humano, séao
lancados no meio ambiente através do descarte doméstico de efluentes. Além disso,
efluentes provenientes de hospitais e da propria industria farmacéutica se juntam a
este contexto (HUERTA-FONTELA; GALCERAN; VENTURA, 2011; RIVERA-
UTRILLA et al., 2013). Gabarrén et al. (2016), em investigacdo sobre a presenca de
farmacos em amostras de agua de uma estacdo de tratamento na Espanha,
concluiram que as maiores concentracdes encontradas foram de medicamentos
analgésicos e anti-inflamatérios, com valores reportados acima de 100 ng L.

O diclofenaco é o anti-inflamatério que possui a toxicidade aguda mais elevada
entre as drogas ndo esteroides (ALVAREZ et al., 2015). No estudo realizado por
Ginebreda et al. (2010), ele apresentou uma frequéncia de deteccdo de 100% em
amostras de agua do rio Llobregat, na Espanha, e também em efluentes de plantas
de tratamento no Reino Unido (ASHTON; HILTON; THOMAS, 2004; KASPRZYK-
HORDERN; DINSDALE; GUWY, 2009).

Entre os analgésicos, o paracetamol foi o composto detectado em maior
concentracdo em amostras de efluente de cinco estac¢des de tratamento da Espanha
em um periodo de monitoramento de dois anos (BUENO et al., 2012). Por ser uma

das drogas mais prescritas no Reino Unido, o paracetamol é considerado também um
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indicador de contaminacdo no efluente bruto (BENOTTI; BROWNAWELL, 2007,
BOUND; VOULVOULIS, 2006).

Ja os antibidticos constituem uma gama de contaminantes que oferecem
efeitos adversos quando presente em ambientes aquéticos. O aumento do consumo
dessa classe de medicamentos é frequentemente associado ao aumento da
resisténcia bacteriana e a toxicidade cronica (KUMMERER, 2009). Entre os
antibidticos mais consumidos no mundo se encontra a amoxicilina, um derivado
semissintético da penicilina que possui propriedades antimicrobianas devido a
presenca de um anel beta-lactamico (ELMOLLA; CHAUDHURI, 2009b; PUTRA et al.,
2009).

A Tabela 2.1 apresenta um resumo de estudos publicados sobre a presenca da
amoxicilina, do diclofenaco sddico e do paracetamol em &gua e efluentes. O
levantamento contempla os intervalos de deteccdo desses farmacos, assim como
percentuais de remocéao obtidos através da aplicacdo de processos convencionais de
tratamento de efluentes e outras tecnologias de tratamento terciario, como a
ozonizacgao e a adsorcéo.

De forma geral, os farmacos investigados exibem concentracdes na ordem de
nano a microgramas por litro em matrizes ambientais, como estagdes de efluente
doméstico, aguas subterraneas e aguas de superficie, como rios e lagos (CABAN et
al., 2015; GABARRON et al., 2016; GINEBREDA et al., 2010; KASPRZYK-
HORDERN; DINSDALE; GUWY, 2009). Ja na quantificacdo dos trés compostos em
efluentes oriundos da industria farmacéutica, verifica-se que as concentracdes
reportadas sdo da ordem de miligramas por litro (ELMOLLA; CHAUDHURI, 2011,
PETRIE; BARDEN; KASPRZYK-HORDERN, 2014; PUTRA et al., 2009)

No Brasil foram encontradas concentracdes na ordem de ng L de diclofenaco
sédico e paracetamol em amostras de 4gua coletadas na baia de Santos (PEREIRA
et al., 2016). Stumpf et al. (1999) encontraram uma concentracédo de 0,8 ug L* de
diclofenaco em amostras de agua do rio Paraiba do Sul, no estado do Rio de Janeiro.
O tratamento posterior com lodo ativado exibiu uma vantagem expressiva quando
comparado ao tratamento bioldgico convencional, sendo observadas eficiéncias de

remocao de 75 e 9 %, respectivamente.
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Tabela 2.1 — Quadro-resumo da deteccdo de amoxicilina, diclofenaco sédico e paracetamol em matrizes ambientais e sua remog&o por processos

convencionais e complementares. (continua
Classe Nome/CAS Matriz Local Concent(ftgao Tratamento Remogao Referéncia
(ng L) (%)
Estacédo de
tratamento de Italia 18 Fotdlise UV 100 (ZUCCATO et al., 2010)
efluente
Estacdo de ) Microfiltragio e Osmose (WATKINSON; MURBY:
tratamento de Australia 280 inversa nd COSTANZO, 2007)
efluente
S Estacdo de ANDREOZZI et al
S Amoxicilina tratamento de Italia 120 - . ( oo etal.,
2 (26787-78-0) efluente
g Efluente da Adsorcdo em bentonita 88
indUstria Indonésia 317 108 Adsor¢do em carvao 94.7 (PUTRA et al., 2009)
farmacéutica ativado '
Efluente da
g . . . (ELMOLLA;
f mdusAtrla.m Egito 138 108+ 5 Fotocatalise heterogénea 100 CHAUDHURY, 2011)
armacéutica
Efluente hospitalar Brasil 2,510% +400 Foto-Fenton 100 (PERINI et al., 2018)
Costa maritima Brasil 194 - - (PEREIRA et al., 2016)
. ) Filtro bioldgico 9
o Rios Brasil 800 - (STUMPF et al., 1999)
5 Lodo ativado 75
g _ Rios Espanha 80 — 18740 . - (G'NEBZ%ES)A etal.
© Diclofenaco
j= sédico (15307- Estacéo de Franca/ (Andreozzi et al., 20001
= 86-5) tratamento de Grécia/ltalia/ 680 - - apud PETROVIC et al.,
b= efluente Suécia 2005)
Estacdo de
tratamento de Alemanha 810 - - (TERNES, 1998)
efluente
Espanha 0-561 Tratamento bioldgico 5 (ROSAL et al., 2010)

1L ANDREOZZI, R. et al. Final activity report the EU project REMPHAR- MAWATER (EVK1-CT 2000-00048), 2000.
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(continuacéo)
Estacéo de S
tratamento de Tratargig':]cizl;log%glco * 100
efluente &
Estacédo de
tratamento de Espanha 3500 - 65 (BUENO et al., 2012)
efluente
trgts;;g:nc;c?ze 67 1161 Bioldgico + Lodo ativado 0 (KASPRZYK-
Reino Unido Biolégico + Filtracéo HORDERN; DINSDALE;
efluente GUWY, 2009)
Rios <0,5-261 - - '
Estacdo de
. . 3 i i (ASHTON; HILTON;
tratamento de Reino Unido <20-2349 THOMAS, 2004)
efluente
Efluente
domeéstico antes Itélia 2500 Ultrassom <10 (NADDEO et al., 2009)
da desinfeccéo
Agua de .
superficie Polbnia 129+3,1 - - (CABAN et al., 2015)
Costa maritima Brasil 17,4 —-34,6 - - (PEREIRA et al., 2016)
. _ ) ) (GINEBREDA et al.,
Rios Espanha 60 — 2420 2010)
Coagulacao/ Floculacdo/ -
Rios Espanha 178 £ 204 Sedimentacao/ Filtro de 100 (GABARRON et al.,
. iy 2016)
areia/ Carvao ativado
S Estacdo de Tratamento biolégico +
%) Paracetamol tratamento de Espanha 1571 — 37458 L 9 100 (ROSAL et al., 2010)
No) Ozonizacéo
o (103-90-2) efluente
© Estacéo de
< tratamento de Espanha 19300 — 180500 - 100 (BUENO et al., 2012)
efluente
Estacéo de
tratamento de Reino Unid 69 — 281 (BOUND;
efluente eino Unido - i VOULVOULIS, 2006)
Rios 46 — 555
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Estacéo de Bioldgico + Lodo ativado 100
tratamento de — 68107 — 482687 o (KASPRZVK-
Reino Unido Biologico + Filtracdo 90 HORDERN; DINSDALE;
efluente GUWY, 2009)
Rios <15-716 - - '
Estacédo de
Estados (BENOTTI;
tratamento de Unidos 61000 + 19000 - 99 BROWNAWELL, 2007)
efluente
Agua subterranea 32,5+98
A Polénia - - CABAN et al., 2015
Agua de 71+ 8,6 ( )
superficie

(concluséo)
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Na avaliacdo da eficiéncia de remocao da amoxicilina em amostras de agua e
efluentes, verificou-se que é possivel obter remocdo total desse antibidtico
dependendo da tecnologia de tratamento avangado complementar utilizada, como os
processos de fotolise (ZUCCATO et al., 2010) e fotocatalise heterogénea (ELMOLLA,
CHAUDHURI, 2011). Ja na aplicacdo da adsorcdo como alternativa de tratamento,
Putra et al. (2009) avaliaram a eficiéncia do processo com o uso de carvao ativado e
relataram uma remoc¢éao proxima a 95%.

Rosal et al. (2010) demonstraram que apenas 5% do diclofenaco presente em
efluente domeéstico foi removido através do tratamento biolégico. No entanto, quando
se aplicou a ozonizacdo como etapa complementar ao tratamento convencional, este
percentual atingiu 100% de eficiéncia com apenas 2 minutos de processo.

Kasprzyk-Hordern, Dinsdale e Guwy (2009) concluiram que o diclofenaco,
diferente de outros medicamentos anti-inflamatorios, ndo é removido durante o
tratamento com lodo ativado, nem com filtracdo. Além disso, os resultados indicaram
que sua concentragdo pareceu aumentar durante o processo de tratamento quando
comparado ao efluente bruto. Tal fenémeno foi observado também no estudo de
outros farmacos, como a carbamazepina e a eritromicina, e pode ser resultado de
diversos fatores, como a ocorréncia de hidrolise das moléculas, conforme reportado
pelos mesmos autores.

Stumpf et al. (1999) em avaliacdo da presenca de diclofenaco em efluente
doméstico no Rio de Janeiro, observaram que, para uma concentracdo inicial na
ordem de microgramas por litro, uma remocao de cerca de 75% do composto foi obtida
guando utilizado o tratamento com lodo ativado. O uso de filtro bioldgico, no entanto,
ndo demonstrou resultado satisfatério, apresentando apenas 5% de remocdo do
farmaco.

Na investigacdo da remocdo do paracetamol em efluente real, alguns
pesquisadores relatam total remo¢do desse composto por processo de tratamento
convencional (BENOTTI; BROWNAWELL, 2007; BUENO et al., 2012). Outros citam a
necessidade de aplicacdo de processos complementares de tratamento como a
adsorcdo em carvdo ativado (GABARRON et al., 2016), ozonizacdo (ROSAL et al.,
2010), filtracao e lodo ativado (KASPRZYK-HORDERN; DINSDALE; GUWY, 2009).
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2.1.3 Remocéo de farmacos por processos de tratamento avancado de efluentes

A diminuicdo da concentracdo de compostos farmacologicamente ativos
presentes em efluentes quando langcados em corpos receptores pode ser
consequéncia tanto da degradacdo dos mesmos pelos processos de tratamento
guanto pela ligacdo com a matéria organica natural ou com o solo ao longo das
margens dos rios. A ocorréncia destas substancias na agua potavel aumenta a
discusséo sobre a eficiéncia dos processos de tratamentos convencionais que Sao
aplicados a agua e aos efluentes (BOLONG et al., 2009).

Muitos desses compostos sdo parcialmente removidos e/ou degradados pelo
tratamento biolégico convencional, no qual sua remocao pelo tratamento de efluentes
€ a maior preocupacao (MANSOURI et al., 2015; ROSAL et al., 2010). Dentro deste
contexto, muitas tecnologias tém sido desenvolvidas e aplicadas ao tratamento de
agua contendo contaminantes como os farmacos (SONG et al., 2016; SOTELO et al.,
2012).

A Tabela 2.2 apresenta um quadro-resumo de estudos que investigaram a
remocdo dos farmacos amoxicilina, diclofenaco e paracetamol por processos
avancados de tratamento de efluentes. Entre estes, podem ser citados: processos
oxidativos avancados, como a ozonizacao, a fotocatalise heterogénea e reagente de
Fenton, e a separacdo por membranas. A remocdo dos poluentes citados por
processo de adsor¢do, tema central deste trabalho, sera avaliada e comparada ao
longo da discusséao dos resultados.

A fotocatélise heterogénea € um processo oxidativo avancado (POA) que se
caracteriza pela oxidacdo de poluentes organicos em consequéncia da fotoativacéo
de um catalisador, no caso um semicondutor inorganico. Assim que ativado, o
catalisador pode reagir com o(s) contaminante(s) diretamente em sua superficie
(mecanismo direto), ou com os radicais hidroxila OH" (mecanismo indireto) presentes
na solucdo. O uso do catalisador em suspensao requer um processo adicional de
separacao, sendo esta uma desvantagem associada ao processo (KLAVARIOTI;
MANTZAVINOS; KASSINOS, 2009)
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Tabela 2.2 — Quadro-resumo da remocédo de amoxicilina, diclofenaco e paracetamol em solucdes aquosas por processos alternativos.
(continua)
Poluente Processo Concentracao Condicdes experimentais Max. Referéncia

inicial (mg L)

remogao (%)

Amoxicilina

Nanotubos de TiO2 com grafeno e 0,20 g L'* de KBrOs,

5-40 Tempo de 150 min =100 (SONG et al., 2016)
60 Nanoparticulas de Fe/Ni supor.tadas em argila, Tempo 94 (WENG et al., 2014)
de 60 min
. . (ELMOLLA; CHAUDHURI,
-1 _
Fotocatalise 104 TiO2(1 g L), pH =5, Tempo de 300 min 59 2010a)
heterogénea .
104 ZnO (0,5 g L1), pH =8, Tempo de 300 min < 80 (ELMOLLA; CHAUDHURYI,
2010b)
36,54" TiO2 (0,5 g L), pH natural, Tempo de 20 min 100 (MOREIRA et al., 2015)
Tempo de 90 min, pH =5, [TiO2] = 250 mg L para 10 (DIMITRAKOPOULOWU et al.,
25-30 ) — 100
mg L de amoxicilina 2012)
36,54" Tempo de irradiacdo de 60 min, pH natural >5 (MOREIRA et al., 2015)
Fotdlise 104 Tempo de irradiacdo de 300 min, pH =5 3 (ELMOLL%%‘L’?UDHURL
36,54" Tempo de irradiacdo de 60 min, pH =7 <20 (JUNG et al., 2012)
Fotdlise + . .
H,0 36,54 [H202]o = 10 mmol L1, Tempo de 20 min 99 (JUNG et al., 2012)
202
pH = 3, razdo molar: 1:3:0,30 (DQO/H202/Fe?*), Tempo (ELMOLLA; CHAUDHURI,
10— 500 ~ . 100
de reacéo de 2 min 2009a)
[H202]0o = 3,50 — 4,28 mg L%, [Fe?*Jo =254 — 350 Ig L1, (HOMEM; ALVES; SANTOS,
Fenton 0.45 pH = 3,5, Tempo de reacao de 30 min 100 2010)
g 1
10 — 200 Razéo = 255/25/105 mg L (HzOz/Ee/Amox), Tempo 100 (AY: KARGI, 2010)
de reacdo de 2,5 min
—— - - ) )
Foto-Fenton 50 Tempo de irradiacdo de 5 min, [H202]o = 120 mg L, 100 (TROVO et al., 2011)

[Fe?*]o = 0,05 mmol L*
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(continuacéo)

Fenton + 045 Tempo de reacdo de 5 min, Poténcia de 162 W, 100 (HOMEM; ALVES; SANTOS,
micro-ondas ' [H202]o= 2,35 mg L, [Fe?*]o = 95 ug L? 2013)
-4 =
o 18,27 10% 1,6 104 M de Oz, pH de 2 &'l. 7, Tempo de reacéo de 4 90 (ANDREOZZI et al., 2005)
Ozonizagéo min
36,54" 50 g Oz Nm-3, pH natural, Tempo de reagéo de 5 min 100 (MOREIRA et al., 2015)
- 1 ———
31.81° TiO2 (0,59 L), pH naturar:];empo de irradiagcéo de 20 100 (MOREIRA et al., 2015)
- 7 ——
5 TiO2 (104 mg LY), pH natural_, Tempo de irradiagéo de 45 (CALZA et al., 2006)
30 min
. - - ]
Fotocatiahse 5 UV =276 nm, sz (1.04~mg L), pH patural, Tempo de 100 (RIZZO et al., 2009)
heterogénea irradiacdo de 120 min
Luz solar, TiO2 (0,2 g L'Y), Tempo de irradiagéo de 180 (PEREZ-ESTRADA et al.,
50 . 100
min 2005)
200 Luz solar, TiO2 (0,1 g L), Tempo de irradiagéo de 240 80 (MENDEZ-ARRIAGA,;
min ESPLUGAS; GIMENEZ, 2008)
Q 31,81 Tempo de irradiacdo de 20 min, luz, UV, pH natural 100 (MOREIRA et al., 2015)
© (PEREZ-ESTRADA et al.
[ = I 1 3 !
k5 Fotélise 50 Luz solar, pH = 7,2, Tempo de irradiacdo de 62 h 85 2005)
[S) .
K . . . (MENDEZ-ARRIAGA;
A 200 Luz solar, Tempo de irradiagdo de 120 min 75 ESPLUGAS: GIMENEZ, 2008)
(LEKKERKERKER-
— = — 2 =0- -1
5-10 UV =300 — 700 mJ cm?, [H202Jo=0—-10 mg L 100 TEUNISSEN et al., 2012)
Fotolise + UV lp = 2,52 10 E s, [H202]o0=5— 10 mmol L%, pH =
H,00 2,8 76, Tempo de 2 min 100 (ANDREOZZI et al., 2004b)
= -6 -1 - -3 -1 =
31813 UV1o=2,7106Es ,[H202]~o 510 mol L1, pH =7, o5 (VOGNA et al., 2004)
Tempo de reacdo de 90 min
. Tempo de reacdo de 60 min, [H202]o = 340 mg L1, (RAVINA; CAMPANELLA;
Fenton 38,18 [Fe?*]o = 14 mg L1, pH = 2,8 3 KIWI, 2002)
. Tempo de irradiacdo de 50 min, 400 W, [H202]o = 340 (RAVINA; CAMPANELLA,
Foto-Fenton 38,18 mg L1, [Fe?*Jo = 14 mg L%, pH = 2,8 100 KIWI, 2002)
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(continuacao)

Luz solar, [Fe?*]o = 0,05 mmol L1, Tempo de irradiagao

(PEREZ-ESTRADA et al.,

Temperatura de 60 °C, pH = 2,6, Tempo de 400 min

50 de 150 min 100 2005)
31,81" 50 g Oz Nm-3, pH natural, Tempo de reacéo de 5 min 100 (MOREIRA et al., 2015)
Ozonizagéo
318,13 Vazao de Oz =36 L h?, pH =7, Tempo de 10 min 100 (VOGNA et al., 2004)
3810 Ultrafiltracéo <3
26 106 Osmose inversa <4
Membranas 16 106 Biorreator com membranas <40 (SNYDER et al., 2007)™
37 106 Ultrafiltragcdo + Osmose inversa >97
5,6 106 Biorreator com membranas + Osmose inversa >82
- I - —
604.64" TiO2(0,4 g LY), pH 5,6,r;]rie;mpo de irradiagcéo de 300 100 (YANG: YU: RAY, 2008)
- 7 - —
N 7,56 TiO2(0,5g L), pH =9, Te_mpo de irradiagcéo de 100 95 (ZHANG et al., 2008)
Fotocatalise min
heterogénea isi 9 -1 =
g 5 Luz visivel, La/Zan (3/3 10 g L), pH 7, Tempo de 80 (SHAKIR et al., 2016)
irradiacéo de 180 min
i -1 A = =
40 TiO2(2 g L), UV (Amax = 365 nm), pH =7,9, Tempo de 100 (MOCTEZUMA et al., 2012)
S irradiacéo de 180 min
g 604,64 UV =254 nm, pH =156, rTneiero de irradiacdo de 300 <50 (YANG; YU; RAY, 2008)
)
[&] Py A ~ -
© | 5 Luz visivel, 300_W, I_amloadas de xe.nonlo, Tempo de 0 (SHAKIR et al., 2016)
g Fotdlise irradiacdo de 180 min
50 UV (Amax = 365 nm), Tempo de irradiacdo de 300 min 0 (MOCTEZUMA et al., 2012)
3,02 UV =254 nm, Tempo de 3000 s 75 (FENG; ZHANG,; LIU, 2015)
15 UV =250 W m2, pH = 4,2, Tempo de 300 min 0 (TROVO et al., 2012)
Fotdlise + 1,510 UV = 254 nm, [H202]o=5 10 mol dm™3, pH =5 100 (ANDREOZZI et al., 2003)
H20 3,02 UV =254 nm, [H202]o = 200 pmol L1, Tempo de 500 s 100 (FENG; ZHANG,; LIU, 2015)
- -1 2+)4 = _ -1
Fenton 100 [HoOz]o= 153 mmol L*, [Fe*o =1 -6 g L7, 100 (VELICHKOVA et al., 2013)
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[H202]o = 15 mmol L1, [Fe?*]o = 0,01 mmol L1, pH =2 —

755,8 4, Tempo de 90 min 99 (SU et al., 2012)
20 UV (Amax = 365 nm), [H202]o= 50 mmol L, [Fe?*]o = 0,2 100 (RAD; HARIRIAN; DIVSAR,
g L1, Temperatura de 45 °C, pH = 3, Tempo de 60 min 2015)
. UV =32 W m2, [H202]o= 17,7 — 26,5 mmol L%, [Fe?*]o (CABRERA REINA et al.,
- <
Foto-Fenton 151,16 = 0,36 mmol L%, pH = 2,8, Tempo de 2 h 80 2015)
UV =250 W m-2, [H202]o= 120 mg L™, [Fe?*]o = 0,05 .
50 mmol L1, pH = 2,5, Tempo de 120 min 100 (TROVO etal, 2012)
1,510 Vazdode Oz =36 cm3hl, pH=7 100 (ANDREOZZI et al., 2003)
Ozonizagéo - -
157 Vazédo de O3 =60 L h'1, Tempo de 60 min, pH =3 80 (SKOUMAL et al., 2006)
1,8 10° Ultrafiltracéo <6
Membranas <10° Biorreator com membranas 0
<10° Ultrafiltragéo + Osmose inversa >90 (SNYDER et al., 2007)"
4,095 103 Biorreator com membranas + Osmose inversa >99

*Valores convertidos utilizando dados da massa molar, conforme Tabela 3.1.

* Efluente real.

(concluséao)
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A degradacao da amoxicilina por fotocatalise com o emprego do 6xido de zinco
(ZnO) ou dioxido de titanio (TiO2) obteve indices de remogdo expressivos. A
degradacdo total da molécula depende das condi¢Bes experimentais, sendo verificada
maior eficiéncia em menores concentracbes (DIMITRAKOPOULOU et al.,, 2012;
MOREIRA et al., 2015; SONG et al., 2016).

Foram obtidos percentuais de 80% a 100% quando empregada luz solar na
fotocatélise heterogénea do diclofenaco (MENDEZ-ARRIAGA; ESPLUGAS;
GIMENEZ, 2008; PEREZ-ESTRADA et al., 2005) e remog&o total quando utilizada
radiacdo ultravioleta (MOREIRA et al.,, 2015; RIZZO et al.,, 2009). No caso do
paracetamol, remocdes de 95 a 100% foram encontradas por muitos autores com o
uso do TiO2 (YANG,; YU; RAY, 2008; ZHANG et al., 2008) e indices inferiores quando
empregados outros catalisadores (SHAKIR et al., 2016).

A fotdlise € um processo onde a molécula € degradada pela irradiacéo de luz.
A degradacéo da amoxicilina por radiacéo ultravioleta apresentou baixa eficiéncia, ndo
atingindo percentuais superiores a 20% (ELMOLLA; CHAUDHURI, 2010b; JUNG et
al., 2012; MOREIRA et al., 2015). No caso do paracetamol, Shakir et al. (2016), Trovo
et al. (2012) e Moctezuma et al. (2012) ndo observaram degradacdo da molécula por
fotdlise, enquanto que Feng, Zhang e Liu (2015) e Yang, Yu e Ray (2008) obtiveram
resultados mais expressivos, entre 50 e 75%, quando utilizaram irradiacdo no
comprimento de onda de 254 nm. No caso do diclofenaco, a fotdlise sob luz UV atingiu
um indice de 100% em condic¢des otimizadas (LEKKERKERKER-TEUNISSEN et al.,
2012), e entre 75 e 85% de degradacdo utilizando luz solar (MENDEZ-ARRIAGA;
ESPLUGAS; GIMENEZ, 2008; PEREZ-ESTRADA et al., 2005).

Outro POA que demonstrou grande eficiéncia, com indices proximos a 100%
de degradacédo do poluente, foi a associacao da fotélise com a oxidacéo por perdxido
de hidrogénio (H202) na remocdo de amoxicilina (JUNG et al., 2012), diclofenaco
(ANDREOZZI et al., 2004b; LEKKERKERKER-TEUNISSEN et al., 2012; VOGNA et
al., 2004) e paracetamol (ANDREOZZI et al., 2003; FENG; ZHANG,; LIU, 2015).

O reagente de Fenton é outro processo oxidativo avancado que consiste na
oxidacdo de um composto organico em presenca de uma combinacdo de H202 com
ions de Fe(ll). A reacdo é baseada na decomposi¢do do H202 em meio &cido, sendo
catalisada pela presenca dos ions Fe?*. E considerado um dos mais efetivos POAs e
muito utilizado na degradacéo de poluentes recalcitrantes e ndo biodegradaveis (AY;
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KARGI, 2010; ELMOLLA; CHAUDHURI, 2009a). No entanto, a maior limitacdo
associada a esse processo € a necessidade de acidificacdo do meio, pois a reacao &
melhor conduzida em pH proximo a 3,0. Fora dessa condicdo, os ions de ferro
precipitam na forma de hidréxido, aumentando a turbidez da soluc¢éo e diminuindo a
transmissao de radiacao ao sistema (TAMIMI et al., 2008).

A utilizacdo do processo Fenton na degradacdo de amoxicilina em solucdo
aquosa atingiu completa remocdo da molécula, conforme reportado por muitos
autores (AY; KARGI, 2010; ELMOLLA; CHAUDHURI, 2009a; HOMEM; ALVES;
SANTOS, 2010), assim como para o paracetamol (SU et al., 2012; VELICHKOVA et
al., 2013). No caso do diclofenaco, uma remocao de apenas 35% foi observada por
Ravina, Campanella e Kiwi (2002).

Outro sistema muito empregado na degradacéo de poluentes de dificil remocao
é a associacéo do processo Fenton com a fotélise, chamado de Foto-Fenton. indices
de remocao total foram encontrados para os trés farmacos investigados: amoxicilina
(TROVO et al., 2011), diclofenaco (PEREZ-ESTRADA et al., 2005; RAVINA,;
CAMPANELLA,; KIWI, 2002) e paracetamol (RAD; HARIRIAN; DIVSAR, 2015). Outras
associacfes de processos também sdo possiveis, como no caso da reacdo Fenton
com micro-ondas, que demonstrou ser eficiente na degradacdo da amoxicilina
(HOMEM; ALVES; SANTOS, 2013).

A ozonizacdo é um POA que se caracteriza pela oxidagdo das moléculas
organicas através da reacado com o 0zonio. Por ser um oxidante potente, ele tem sido
bastante utilizado no tratamento de agua potavel (LITTER, 2005). Segundo Esplugas
et al. (2007), a ozonizac&o é o método ndo fotoquimico mais utilizado para a remocéao
de contaminantes emergentes.

A aplicacao da ozonizagao para a degradagcao da amoxicilina (ANDREOZZI et
al., 2005; MOREIRA et al., 2015), do diclofenaco (MOREIRA et al., 2015; VOGNA et
al., 2004) e do paracetamol (ANDREOZZI et al., 2003; SKOUMAL et al., 2006)
demonstrou ser um processo eficaz, demandando um curto tempo de aplicacdo para
total remocéo do poluente.

A principal desvantagem dos processos oxidativos avancados, de forma geral,
esta associada a possibilidade de mineralizacdo incompleta do composto orgéanico.
As reacdes geram intermediarios que podem apresentar toxicidade igual ou maior que

o poluente original. Logo, os POAs requerem monitoramento constante e estudos
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ecotoxicolégicos de forma a investigar e controlar a formacédo desses subprodutos
(MICHAEL et al., 2013).

A separacdo por membranas é outro tipo de processo que tem sido aplicado a
remocdo de farmacos em aguas. SNYDER et al. (2007) investigaram a aplicacéo de
diversos tipos de membranas na eliminacdo de diclofenaco e paracetamol de
amostras de efluente de uma estacdo de tratamento municipal. Em seu estudo,
verificaram que o uso de membranas de ultrafiltracdo (UF) e osmose inversa (Ol) ndo
foram eficientes na eliminacéo dos dois farmacos. J4 as associa¢des de processos
entre UF + Ol e biorreator com membranas + Ol demonstraram eficiéncias entre 82 e

97 %, respectivamente, para o diclofenaco, e entre 90 a 100%, para o paracetamol.

2.1.4 Legislagéo

Segundo Liu e Wong (2013), regulamentacdes para a presenca de farmacos
em efluentes sdo estabelecidas em alguns paises, como nos Estados Unidos, Suica,
Australia, China e entre os membros da Uni&o Europeia.

Nos Estados Unidos, a avaliacdo de risco ambiental de compostos
farmacéuticos é exigida pela USFDA (em inglés Food and Drug Administration), 6rgao
responsavel pelo controle dos alimentos e medicamentos, sob a Lei Nacional de
Politica Ambiental (NEPA, em inglés National Environmental Policy Act) de 1969
(U.S.FDA, 1969). Em 1998, a Agéncia de Protecdo Ambiental americana (EPA, em
inglés Environmental Protection Agency) promulgou regulamentos revisados para a
industria farmacéutica de forma a controlar a descarga de efluentes, assim como
emissdes atmosféricas (U.S.EPA, 1998). Recentemente, em seu Plano de Diretrizes,
a EPA afirmou que tem como alvo novas fontes de dados sobre contaminantes
emergentes, assim como informacdes sobre avangos em tecnologias de tratamento e
préaticas de prevencao da poluicdo (U.S.EPA, 2016).

Desde 1970, como resultado das diretivas propostas pela Unido Europeia (UE),
a qualidade das aguas de superficie na Europa aumentou significativamente. Entre os
estados membros da UE, a qualidade quimica da agua é controlada pelo Quadro
Diretivo da Agua (WFD, em inglés Water Framework Directive). Neste contexto, a
principal estratégia adotada foi a Diretiva 105/EC de 2008 que estabeleceu um padréo

de qualidade de agua com relacdo a presenca de substancias prioritarias e outros
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poluentes preocupantes, de forma a garantir uma protecdo adequada do ambiente
aguatico e da saude humana. Nela, uma lista de 33 substancias foi apresentada e
continham compostos aromaticos, pesticidas e farmacos. Tais compostos foram
considerados prioridade, e recebendo atencdo especial devido a sua persisténcia,
toxicidade, bioacumulacdo e presenca generalizada em rios, lagos e outros
mananciais de agua (BUENO et al., 2012).

Segundo Naidu et al. (2016), estudos tém sido realizados e reportados pela
OECD (BOXALL et al., 2012) e pela EPA (U.S.EPA, 2015) de forma buscar maior
entendimento com relacdo a toxicidade de alguns contaminantes emergentes nos
ecossistemas. Resultados indicaram que a presenca de farmacos e medicamentos
veterinarios em mananciais de agua podem causar danos hormonais em peixes e
crustaceos (DAUGHTON, C. G.; TERNES, 1999), além de comprometer o
desenvolvimento na fisiologia de insetos e invertebrados (PASCOE; KARNTANUT;
MULLER, 2003; SOMMER; BIBBY, 2002).

No que se refere ao Brasil, a Resolugdo CONAMA 357 de 2005, que estabelece
as condi¢cBes e padrdes de lancamento de efluentes, ndo faz mencéo a farmacos,
apesar de contemplar outros contaminantes emergentes como alguns pesticidas
(CONAMA, 2005). Posteriormente, a Resolu¢do 430 foi publicada em 2011 com o
objetivo de alterar e complementar a Resolu¢do 357/2005. No entanto, nenhum
parametro com relacdo a presenca de farmacos em agua e efluentes foi estabelecido
pela legislagdo (CONAMA, 2011). Ainda, segundo a Portaria 2.914 do Ministério da
Saude de 2011, entre os critérios estipulados de potabilidade da agua ndo ha
nenhuma referéncia aos limites permitidos para essa classe de poluentes (BRASIL,
2011).

2.2 Farmacos

Os compostos farmacologicamente ativos, ou farmacos, sdo moléculas
complexas que apresentam diferentes propriedades fisico-quimicas e biologicas e
funcionalidades. Eles sdo desenvolvidos e utilizados de acordo com sua atividade
bioldgica especifica e, ainda, pela sua natureza idnica. Sua massa molar varia entre

200 a 1000 Da. Em sua maioria sdo polares e capazes de atuar no organismo-alvo
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em concentracdes relativamente baixas (KUMMERER, 2004; RIVERA-UTRILLA et al.,
2013).

Os farmacos sdo usualmente classificados de acordo com seus efeitos
terapéuticos em analgésicos, anti-inflamatorios, betabloqueadores, reguladores
lipidicos, antibioticos, antiepiléticos, antidepressivos, entre outros (GABARRON et al.,
2016; TERNES et al., 2002; VALCARCEL et al., 2011). O foco deste trabalho sera o
estudo de trés diferentes farmacos, um de cada uma das principais classes: o
antibiético amoxicilina, o anti-inflamatério diclofenaco e o analgésico paracetamol.

A seguir, é apresentada uma revisdo da literatura sobre cada um desses

compostos.

2.2.1 Amoxicilina

A amoxicilina (nome quimico &cido (2S, 5R, 6R)-6-{[(2R)-2-amino-2-(4-
hidroxifenil)-acetillamino}-3,3-dimetil-7-ox0-4-tia-1-azabiciclo[3.2.0]heptano-2-
carboxilico hidratado) é um antibiético derivado da penicilina que possui amplo
espectro de atuacdo no tratamento de infec¢des bacterianas, sendo utilizado em seres
humanos e também na medicina veterinaria (AKSU; TUNC, 2005; KLAUSON et al.,
2010; PUTRA et al., 2009; TROVO et al., 2011). Ele possui duas partes fundamentais
em sua estrutura molecular (Figura 2.1), um anel betalactamico e uma cadeia lateral
chamada d-hidroxifenilglicina (ADRIANO et al., 2005).

Figura 2.1 — Estrutura molecular da amoxicilina.
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Fonte: BABIC et al., 2007.

Segundo Babic et al. (2007), o estado de ionizacdo de uma molécula é

controlado tanto pelo pH do meio quanto pela constante de dissociagédo acida (pKa)
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do composto. As diferentes especiacdes quimicas (catidnicas, aniénicas e neutras)
apresentam propriedades distintas com relacdo a solubilidade em agua, volatilidade,
absorcdo UV e reatividade com espécies oxidantes.

A amoxicilina possui trés valores de pKa: 3,39, 6,71 e 9,41 (BABIC et al., 2007).
Em solucbes aquosas, ela pode se apresentar da forma neutra, anidnica ou, ainda,
em formas intermediarias chamadas de zwitterions, devido a presenca de grupos
carboxilicos e amina (MSAGATI; NINDI, 2007).

Por outro lado, alguns autores tém estudado a natureza acida do grupo amino
em compostos derivados da penicilina, como a amoxicilina, e tém reportado que em
valores de pH abaixo de 7, os grupos séo ionizados e protonados, resultando em uma
molécula de carga positiva. Quando em pHs mais elevados, acima de 7, 0s grupos
ionizados ndo sdo protonados, resultando em uma carga negativa (HOU; POOLE,
19692 apud ADRIANO et al., 2005).

Segundo Garcia-Reiriz; Damiani e Olivieri (2007), depois de ingerida pelo
homem a amoxicilina é excretada pelo corpo na forma quase inalterada, sendo 86 (+
8) % detectada na urina humana. Logo, € mais provavel que ela seja detectada na

sua forma original em vez da forma de seus metabolitos (MORSE; JACKSON, 2004).

2.2.2 Diclofenaco sédico

O diclofenaco € um farmaco &cido pertencente ao grupo das drogas anti-
inflamatérias ndo esteroides. Ele geralmente se apresenta na forma de sal, que pode
ser formado tanto com sddio, forma mais recorrente, ou potassio (AHMAD; IQBAL;
MURTAZA, 2010; ALVAREZ et al., 2015).

O diclofenaco sédico (nome quimico {2-[(2,6-diclorofenil)amino]fenil}acetato de
sédio (Figura 2.2) é um medicamento muito utilizado para o tratamento de inflamacdes
e dor em patologias como artrite reumatoide e pos-operatorios (ALVAREZ et al., 2015;
PINTO, 2013). Ele possui propriedades anti-inflamatérias, analgésicas e antipiréticas
(DREVE et al., 2009). Como analgésico, é cerca 40 vezes mais potente que a aspirina

e, como antipirético, cerca de 350 vezes mais eficiente em ensaios de febre induzidas

2 HOU, J.P.; POOLE, J.W. The amino acid nature of ampicillin and related penicillins. Journal
of Pharmaceutical Sciences, v. 58, n. 12, p. 1510-1515, 1969.
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em ratos (VAN GOGH; VAN MIERT, 19773 apud AHMAD; IQBAL; MURTAZA, 2010;
MUNIR; ENANY; ZHANG, 2007).

Figura 2.2 — Estrutura molecular do diclofenaco sédico.
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Fonte: Sigma-Aldrich, 2014.

Segundo Torrellas et al. (2015), a molécula do diclofenaco sbédico possui
dimensdes de 0,97 por 0,96 nm. Ele apresenta um valor de pKa, que varia entre 4,03
e 4,21 conforme autores (BABIC et al., 2007; BACCAR et al., 2012). Sua solubilidade
em agua é de 50 mg mL"! (Sigma-Aldrich, 2014).

Por ser extensamente consumido, € um dos 10 compostos mais detectados em
ambientes aquaticos (SOTELO et al., 2014). Ap6s administracao oral, o diclofenaco é
eliminado em um curto periodo de tempo, sendo que cerca de 65% da dose é
excretada na urina. Desse percentual, cerca de 5 a 15% é excretado de forma
inalterada e o restante é eliminado na forma de metabdlitos como o 4-hidroxi-
diclofenaco (KASPRZYK-HORDERN; DINSDALE; GUWY, 2008; ZHANG; GEISSEN;
GAL, 2008).

2.2.3 Paracetamol

O acetaminofeno (nome quimicos 4’-hidroxiacetanilida, 4-acetamidofenol, N-
Acetil-4-aminofenol, N-(4-hidroxifenil)etanamida), ou paracetamol, € uma das drogas
mais utilizadas no tratamento de dores e febre. O fato de ndo apresentar efeitos
fisiologicos colaterais imediatos, como sonoléncia e irritagcdo gastrica, faz com que ele

ocupe uma posicdo Unica entre os medicamentos analgésicos. Entretanto, diferente

VAN GOGH, H.; VAN MIERT, A. S. The absorption of sulphonamides from gastrointestinal tract
during pyrogen induced fever in kids and goats. Zentralblatt fir Veterindrmedizin, Reihe A. v. 24, p.
503-510, 1977.
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de outros farmacos da mesma classe, o paracetamol ndo apresenta atividade anti-
inflamatoria (Sigma-Aldrich, 2014; BERTOLINI et al., 2006).

A temperatura ambiente apresenta-se na forma solida, de coloracdo branca e
cristalina, sendo pouco solivel em &gua, facilmente sollivel em alcool e quase
insoltvel em éter. Sua estrutura molecular consiste em um anel benzénico substituido
por um grupo hidroxila e uma etanamida nas posicoes 1 e 4, conforme ilustrado Figura
2.3 (Sigma-Aldrich, 2012; BALES; NICHOLSON; SADLER, 1985).

Figura 2.3 — Estrutura molecular do paracetamol.
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Fonte: Sigma-Aldrich, 2012.

O paracetamol foi sintetizado em 1878 por Morse e usado clinicamente pela
primeira vez por Mering em 1887. Na década de 50, esse medicamento foi
redescoberto e utilizado como substituto da fenacetina. Preocupacdes com relacao ao
seu uso dificultaram a sua aceitacdo até meados de 1970. A partir de entdo, o
paracetamol se tornou uma das drogas mais populares e consumidas no mundo,
sendo comumente prescritas a criancas (BERTOLINI et al., 2006).

Apesar de ser considerada uma droga segura, com dose téxica entre 7,5 a 10
gramas por dia para um individuo adulto (FARRELL; DEFENDI, 2016), quando
ingerido em grandes doses o paracetamol pode causar necrose hepatica e falha renal,
apesar de raramente acometer os demais 6rgdos (CRAIG et al., 2012). Estudos
recentes concluiram que pode haver relacdo do uso recorrente de paracetamol ao
risco de morte por efeitos adversos decorrentes de problemas cardiovasculares,
gastrointestinais e renais, além da formacdo de tumores e doencas no sangue
(ROBERTS et al., 2015; WALTER et al., 2011).
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2.3 Processos de adsorcao

Os processos de separacdo por adsorcdo possuem muitas aplicacoes
industriais, particularmente nas industrias de refino do petrdleo e petroquimicas
(RUTHVEN, 1984). Além disso, devido ao alto grau de purificagcdo que pode ser
atingido, a adsorcdo € constantemente utilizada nas industrias alimenticia,
farmacéutica, entre outros processos (MORENO-CASTILLA, 2004). Ela também pode
ser aplicada na recuperacgdo de produtos de reac¢des quimicas que nao sdo separadas
facilmente pelos processos de destilacdo e cristalizacao (MCCABE; SMITH;
HARRIOTT, 1993).

A adsorcao como tecnologia para controle da poluicao € aplicada no tratamento
de 4gua e efluentes para remocéo de compostos organicos e inorganicos. Entre as
aplicacbes mais recorrentes estdo a remocdo de corantes téxteis (DE OLIVEIRA,
2003; PINTO, 2012), metais como o cromo, cobre, niquel e caAdmio (CALERO et al.,
2009; GONG et al.,, 2015; OLIVEIRA, 2013; PETRONI, 2004; VEIT; DA SILVA;
FAGUNDES-KLEN, 2008), ions inorganicos como o nitrato (ZANELLA, 2012) e fosfato
(SUN et al., 2014), além de poluentes organicos como compostos fendlicos (HANK et
al., 2014; HARO, 2013; KUMAR et al., 2011; LIN et al., 2009; YOUSEF; EL-ESWED,;
AL-MUHTASEB, 2011), nicotina (LAZAREVIC; ADNADJEVIC; JOVANOVIC, 2011;
RAKIC et al., 2010; SHIN; PARK; HA, 2011), horménios (LIMA, 2013; UNRUH, 2011)
e diversas classes de farmacos (AHMED et al., 2015; ALVAREZ-TORRELLAS et al.,
2016; ALVAREZ et al., 2015; GARCIA-MATEOS et al., 2015; LLADO et al., 2015;
POURETEDAL; SADEGH, 2014; YAGHMAEIAN; MOUSSAVI; ALAHABADI, 2014).

A seguir, é apresentada uma revisao tedrica sobre a adsorcao, seus diferentes
mecanismos, caracteristicas dos solidos adsorventes e uma discussao detalhada dos

processos em batelada e em coluna de leito fixo.

2.3.1 Adsorcéo: definicdes e mecanismos

A adsorgéo € o processo de separacdo no qual certos componentes de uma
fase fluida sao transferidos para a superficie de um sélido adsorvente. Para completar

a separacao, o constituinte adsorvido deve ser removido do solido (FOUST; CLUMP,
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1982; MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993). J4 o fenbmeno em que ocorre a
penetracdo de um soluto em um soélido € chamado de absorcdo. Tanto a adsorcao
quanto a absorcdo séo processos abrangidos de forma geral pelo termo sorgcao
(PERRY; GREEN; MALONEY, 1997).

Adsorvato é o termo que se refere a espécie quimica no seu estado adsorvido,
enguanto que o composto na fase fluida (antes da adsor¢céo) é chamado de soluto. A
fase sélida onde ocorrem os fendbmenos de sor¢cdo € denominada adsorvente. Além
do sistema sélido-liquido, a adsor¢cado também pode ocorrer entre as interfaces gas-
liguido e gas-solido (DABROWSKI, 2001). A Figura 2.4 traz uma ilustracdo dos
processos de adsorcéo e absorcéo e ainda elucida os conceitos de soluto, adsorvato

e adsorvente.

Figura 2.4 — Fendmenos de adsorcdo e absorcao.
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Fonte: Adaptado de MONTANHER et al. (2007).

O fenbmeno de adsorcao ocorre em decorréncia do fato dos atomos da
superficie terem uma posicdo incomum em relacdo aos atomos do interior do sdlido,
pois seu numero de coordenacao € inferior ao dos atomos internos. Os atomos da
superficie apresentam uma forca resultante para dentro que deve ser balanceada, ou
seja, na direcdo normal a superficie, o campo dos elementos da rede ndo esta
balanceado, assim as moléculas adsorvidas sobre uma superficie sdo mantidas por

forcas que provém desta superficie. A tendéncia a neutralizar este tipo de agéo, gera
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uma energia superficial, a qual é responsavel pelo fendmeno de adsorcédo (CIOLA,
19814 apud VASQUES, 2008).

O tipo de ligagéo que se forma a partir desta energia superficial pode ser fraca
ou forte. As moléculas séo atraidas para a superficie do adsorvente como resultado
da acao de dois tipos de forca: forcas de dispersdo-repulsdo, chamadas de forcas de
London ou de van der Waals, que sdo descritas pelo potencial de Lennard-Jones para
interacdes molécula-molécula, e forcas eletrostaticas, que existem como resultado de
um dipolo elétrico permanente ou momento de quadrupolo ou, ainda, de carga elétrica
de uma molécula ou grupo superficial (PERRY; GREEN; MALONEY, 1997).

Se a ligacao for fraca, ao nivel de forcas de van der Waals, como a atracao de
moléculas presentes em um liquido, a adsorcao € dita fisica e chamada de fisissor¢éo.
Ja quando a ligacdo formada é forte e ocorre através das interacfes eletrostaticas, ela
€ chamada de adsor¢do quimica ou quimissorcdo (RUTHVEN, 1984). A Tabela 2.3

apresenta as principais especificidades de cada mecanismo.

Tabela 2.3 — Caracteristicas da adsorcéo fisica e quimica.

Adsorcdao Fisica (Fisissorc¢ao) Adsorcao Quimica (Quimissorgéao)
Baixo calor de adsorgéo (< 2 a 3 vezes 0 Alto calor de adsorcéo (> 2 a 3 vezes o
calor latente de evaporacao) calor latente de evaporacao)

Nao especifica Altamente especifica

Mono ou multicamada Apenas monocamada

Nenhuma dissociacdo das espécies Pode envolver dissociacéo
adsorvidas
Apenas significativa em temperaturas Possivel de ocorrer em uma ampla faixa de
relativamente baixas temperaturas
Rapida, ndo-ativada, reversivel Ativada, podendo ser lenta, irreversivel
Nenhuma transferéncia de elétrons embora Transferéncia de elétrons levando a

possa ocorrer a polarizagdo do adsorvato  formacgédo de uma camada entre a superficie
e 0 adsorvato

Fonte: RUTHVEN, 1984.

A capacidade de adsorcdo de um adsorvato em um determinado adsorvente
esta diretamente relacionada a area superficial disponivel do sélido. Quanto maior for
a superficie de contato, maior quantidade de sitios ativos estardo disponiveis para que

a adsorcdo ocorra. Além dela, outras caracteristicas do adsorvente influenciam o

4 CIOLA, R. Fundamentos de catalise. 1. ed. Sdo Paulo: Editora da USP, 1981.
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processo de adsorcdo, como a estrutura dos poros, tamanho das particulas,
distribuicdo granulométrica, além da sua carga superficial.

As propriedades fisicas e quimicas do adsorvato, como sua massa molar e o
tamanho da molécula, determinam a capacidade de adsorcdo que serd obtida no
processo, uma vez que ela define a quantidade de moléculas que terdo acesso aos
poros do soélido adsorvente (MORENO-CASTILLA, 2004). A solubilidade do soluto na
fase fluida é outro fator relevante, pois ele esta intimamente ligado a existéncia de
interacdes hidrofébicas (ZANELLA, 2012). A adsorcdo também é fortemente afetada
pelo estado de ionizacdo da molécula presente na solucdo, que é capaz de variar
conforme sua constante de dissociacdo acida (pKa) e o pH do meio em que ela se
encontra (BABIC et al., 2007; CABRERA-LAFAURIE; ROMAN; HERNANDEZ-
MALDONADO, 2014).

2.3.2 Materiais adsorventes

A maioria dos adsorventes utilizados sédo materiais de alta porosidade, onde o
processo de adsorcdo ocorre primeiramente nas paredes dos poros, ou ainda em
sitios especificos da particula. Devido ao fato do tamanho dos poros serem muito
pequenos, a area superficial interna possui uma ordem de magnitude maior do que a
area externa, sendo muitas vezes superior a 2000 m2 g! (MCCABE; SMITH;
HARRIOTT, 1993). Adsorventes comerciais apresentam areas entre 500 a 1500
m2 g1 (RIVERA-UTRILLA et al., 2011).

A maioria dos sélidos adsorventes possui uma complexa estrutura porosa, que
consiste em poros de diferentes tamanhos e formatos. Se os poros sao em forma de
fendas, entdo é possivel referir-se a sua largura. No entanto, caso 0s poros tenham
formato cilindrico, o termo frequentemente utilizado é o didmetro (DABROWSKI,
2001).

A estrutura dos poros do solido adsorvente & um fator relevante, pois somente
agueles que possuem diametro superior ao tamanho da molécula a ser adsorvida
poderdo ser efetivos no processo. Além disso, € essencial dispor de informacdes
como a andlise granulométrica para a determinacdo do melhor tamanho de particula
a ser aplicado, levando em consideracao tanto fatores técnicos quanto econémicos
(FERIS, 2008).
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Perry, Green e Maloney (1997) fazem uma classificacdo dos adsorventes mais
utilizados de acordo com o tipo de sua estrutura e quanto a sua afinidade com a agua,

conforme apresentado pela Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Classificacdo comum de adsorventes.

Caracteristica Amorfo Estruturado
. _ Carvao ativado Peneiras moleculares
Hidrofébica . D
Alguns polimeros Silicalita
Silica gel Zedlitas comuns: 3A (KA),

Hidrofilica 4A (NaA), 5A (CaA), 13X

Alumina ativada (NaX), modernita, etc.

Fonte: PERRY; GREEN; MALONEY, 1997.

A busca por um adsorvente adequado é geralmente o0 primeiro passo no
desenvolvimento de um processo de adsor¢cdo (RUTHVEN, 1984). Os sélidos porosos
gue possuem essa aplicacdo sdo um grupo que cresce rapidamente, podendo ser
compostos inorganicos, como a silica e as zedlitas, e também organicos, como é o
caso dos biossorventes (DABROWSKI, 2001).

A Tabela 2.5 apresenta os tipos basicos de adsorventes utilizados em

aplicacdes industriais.

Tabela 2.5 — Tipos basicos de adsorventes industriais.

Adsorventes organicos Adsorventes minerais Outros adsorventes
Silica gel
Carvdes ativados Alumina ativada
Fibras de carvao ativado Oxidos de metais . L
. o, : Polimeros sintéticos
Peneiras moleculares Hidréxido de metais
. Adsorventes
Fulerenos Zeollitas . .
. . . compositos
Heterofulerenos Argilas minerais .
. . : Adsorventes mistos
Materiais carbonaceos Argilas porosas heteroestruturadas
Biossorventes (PCHs)

Materiais inorganicos
Fonte: Adaptado de DABROWSKI, 2001.

Dessa forma, observa-se que uma vasta gama de materiais sélidos pode ser
aplicada em processos de separagao por sor¢do. No entanto, as tecnologias que sé&o
aplicadas atualmente visam aliar a reducdo de custos com uma elevada eficiéncia de
operacdo (FERIS, 2001). Esses solidos podem ser utilizados uma Unica vez e serem
descartados, ou entdo serem reutilizados apds passarem por processo de

regeneracao, o qual lhe confere uma nova capacidade de sor¢éo, ainda que essa
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muitas vezes nao seja idéntica a capacidade original (YAGHMAEIAN; MOUSSAVI,
ALAHABADI, 2014).

Carvao ativado

Segundo Dabrowski (2001), desde os primérdios da historia antiga, o carvao
ativado foi o primeiro solido adsorvente utilizado. A aplicagdo de um carvao vegetal
proveniente de madeira carbonizada é datado de meados de 3750 a.C. e descrito em
papiros no Egito antigo no processo de reducédo de cobre, zinco e estanho para a
fabricacédo de bronze.

Os carvdes ativados sao usualmente a primeira escolha nas aplicagdes no
tratamento de agua onde a adsor¢do competitiva ndo é um desafio devido ao seu
relativo baixo custo (CABRERA-LAFAURIE; ROMAN; HERNANDEZ-MALDONADO,
2015). Além disso, a adsorcdo em carvao ativado é citada pela Agéncia de Protecéo
Ambiental dos Estados Unidos (U.S.EPA) como uma das melhores alternativas
disponiveis entre as tecnologias de controle ambiental (DERBYSHIRE et al., 2001).

O carvao ativado é preparado através da realizacdo de dois processos
consecutivos: a carbonizacédo (pirélise) e a ativacao. A carbonizag¢do corresponde ao
aguecimento da matéria-prima carbonacea a temperaturas elevadas (até 700 °C), com
um fornecimento insuficiente de oxigénio a fim de evitar combustdo completa do
material. Posteriormente, as particulas carbonizadas devem ser “ativadas”, podendo
essa ativacao ser fisica ou quimica (METCALF; EDDY, 2003).

A ativacao fisica envolve essencialmente a remocdo de produtos de
carbonizacdo de alcatrdo formados durante a pirélise, 0 que acaba permitindo a
abertura dos poros. O processo € geralmente realizado com vapor ou diéxido de
carbono (CO2) em elevadas temperaturas, entre 700 e 1100 °C (RUTHVEN, 1984). A
grande vantagem da ativacdo fisica em relacdo a quimica é que, na primeira, a
degradacdo do meio ambiente é menor, pois 0s subprodutos sdo gases como CO:z e
CO, em baixos teores (ZANELLA, 2012).

Jé na ativag&do quimica, agentes quimicos como &cidos, bases e outros (NaOH,
H2S04, ZnCl2, H3PO4, KOH, K2CO3, etc.) agem no desenvolvimento da porosidade por
meio de desidratacéo e degradacéo. Entre as vantagens desse tipo de ativacao esta

a obtencdo de rendimentos superiores do que os obtidos na ativacdo fisica,
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resultantes do fato de a ativacdo quimica se processar em uma uUnica etapa. Além
disso, pode ser realizada em temperaturas inferiores ao do processo fisico. No
entanto, o processo quimico exige uma lavagem posterior do sdélido de forma que o
agente de ativacdo assim como os produtos da degradacao seja eliminado, gerando
um efluente liquido que necessita de tratamento.

A estrutura do carvéao ativado consiste em um empilhamento de microcristalitos
elementares com orientagdo randdmica, sendo que 0S espacgos entre 0S cristais
formam os microporos. Através de determinados procedimentos durante a sintese, é
possivel preparar carvOes ativados de elevada porosidade, area superficial e
capacidade adsortiva (RUTHVEN, 1984). A Tabela 2.6 apresenta a classificacédo

guanto ao tamanho de poro em micro, meso e macroporos.

Tabela 2.6 — Valores tipicos de tamanho de poros e sua classificacao.
Microporos Mesoporos Macroporos

Diametro (A) <20 20 — 500 > 500
Volume de poro (cm3g?) 0,15-0,5 0,02-0,1 0,2-0,5

Area superficial (m2g?) 100 — 1000 10 - 100 05-2

Densidade de particula: 0,6 — 0,9 g cm3; Porosidade: 0,4 — 0,6

Fonte: Adaptado de RUTHVEN (1984).

A superficie heterogénea do carvéao ativado é geralmente caracterizada por trés
principais zonas: planos basais do carbono, grupos funcionais heterogéneos
(principalmente grupos contendo oxigénio) e cinzas inorganicas. A maioria dos sitios
ativos de adsorcao se localiza nos planos basais, que representa mais de 90% da
superficie do carvdo. No entanto, a atividade muito mais elevada dos grupos
heterogéneos pode resultar em efeitos mais significativos com relacao a capacidade
de adsorcdo (FRANZ; ARAFAT; PINTO, 2000).

A capacidade de adsorcdo dos carvdes ativados depende intrinsicamente de
suas caracteristicas fisico-quimicas como a area superficial e o tamanho de poro,
conforme mencionado anteriormente, e também pela presenca de grupos funcionais
(MOHAMED et al., 2011). A superficie do carvao é essencialmente n&o polar, embora
uma ligeira polaridade possa surgir na superficie oxidada. Como resultado, o0s
adsorventes carbonaceos tendem a serem hidrofébicos e organofilicos (RUTHVEN,
1984).
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A efetividade da aplicacdo de carvdes ativados como adsorventes para uma
vasta gama de contaminantes € bastante documentada e pesquisas sobre a
modificacdo da superficie dos carvfes ativados tem ganhado espaco (RIVERA-
UTRILLA et al., 2011). Segundo Franz, Arafat e Pinto (2000), a superficie dos carvbes
ativados podem ser alteradas através de tratamentos quimicos. Esses processos
visam aumentar a afinidade entre o carvao ativado a um determinado composto, seja
ele organico, inorganico ou metal, acrescentando diferentes grupos reativos na
superficie do solido para conferir uma maior capacidade de adsor¢cdo (MOUSSAVI et
al., 2013; RAKIC et al., 2014).

E essencial, portanto, estudar os diversos fatores que influenciam a capacidade
de adsorc¢éo do carvéao ativado antes de propor a sua modificacdo, para que ele possa
ser adaptado exatamente as especificidades fisicas e quimicas desejadas (RIVERA-
UTRILLA et al., 2011).

2.3.3 Processo em batelada

Os experimentos de adsor¢cdo em batelada servem para investigar o
desempenho de um adsorvente em determinadas condi¢cdes experimentais, além de
estimar parametros como a cinética e a termodinamica do processo. Tais informacfes
sao relevantes e podem ser Uteis na predicdo do desempenho de um processo de
adsorcdo em leito fixo (GARCIA-MATEOS et al., 2015).

Um conceito muito importante no processo em batelada diz respeito a
capacidade total de adsorcéo (equacao 1), usualmente expressa em mg de soluto por

grama de adsorvente (mg g?).

(C-6) , (1)
m

qc =
onde g: é a quantidade total adsorvida (em mg g?), Co é a concentracao inicial do
soluto (em mg L1), Cté a concentracdo final do composto (em mg L), m é a massa
de adsorvente (em g) e V € o volume da solucdo (em L).
Diversos fatores sado capazes de influenciar a adsor¢cdo de um determinado

composto em um solido adsorvente. Entre os mais importantes estdo a solubilidade
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do soluto, o pH do meio, a temperatura, competicdo com outros adsorvatos e/ou
compostos organicos e a presenca de oxigénio dissolvido na solugdo (CANIZARES et
al., 2006; VASQUES, 2008).

A seguir, é feita uma abordagem sobre os principais fatores que influenciam no
processo de adsorcdo em batelada e que seréo tratados neste estudo, como o pH, a
concentracdo de solido adsorvente na solucdo e o tempo de contato entre soluto e

adsorvente.

Influéncia do pH

Segundo Moreno-Castilla (2004), o pH da solucdo determina tanto a carga
superficial do carvao quanto o grau de dissocia¢do ou protonacao do soluto (eletrélito).
Dessa forma, ele é capaz de controlar as interacdes eletrostaticas entre adsorvente e
adsorvato e também entre as préprias moléculas do soluto.

A carga superficial do adsorvente em solugdo aquosa varia conforme o pH da
solucao dependendo do ponto de carga zero (PCZ, ou ponto isoelétrico) do sélido e é
capaz de afetar significativamente a adsor¢cdo do contaminante (CONRAD; BRUUN,
2007). Quando o pH da solucao esta préximo ao valor do PCZ, a superficie do solido
apresenta-se numa condicdo neutra. Para valores de pH inferiores, ela apresenta uma
carga positiva e, em pHs mais alcalinos, carga negativa (AKSU; TUNC, 2005; NAZARI;
ABOLGHASEMI; ESMAIELLI, 2016).

Muitos estudos tém investigado a influéncia do pH na capacidade de adsorcéo
de compostos em carvao ativado. Entre estes, podemos citar o fenol (EL-NAAS; AL-
ZUHAIR; ALHAIJA, 2010; KUMAR et al., 2011), bisfenol-A (HARO, 2013), farmacos
como a tetraciclina, amoxicilina (MOUSSAVI et al., 2013; POURETEDAL; SADEGH,
2014), diclofenaco (BHADRA; SEO; JHUNG, 2016), cefalexina (NAZARI;
ABOLGHASEMI; ESMAIELLI, 2016) e corantes como o violeta reativo 5 (RIBAS et al.,
2014).

Efeito da concentracdo de sélido adsorvente

A quantidade de solido adsorvente é uma variavel importante do processo em

batelada, pois ele tem influéncia direta sobre a capacidade de adsorcdo de um
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sistema. De forma geral, quanto mais solido estiver presente em solucéo, mais sitios
ativos estardo disponiveis para que a adsorcdo ocorra e, consequentemente, maior
sera a capacidade obtida.

Por outro lado, o excesso de material adsorvente pode causar a aglomeracao
das particulas solidas, levando a diminuicdo da quantidade adsorvida. Este efeito
pode estar relacionado a sobreposicao dos sitios ativos, o que dificulta a estabilizacéo
das moléculas adsorvidas que podem migrar de uma superficie a outra (OLADIPO;
GAZI, 2015; SHUKLA et al., 2002).

Tempo de contato

Para que o processo de separagdo por adsorcédo seja efetivo, o tempo de
contato entre o adsorvato e o sélido adsorvente deve ser suficiente para que o
equilibrio do fenbmeno seja atingido. O equilibrio de adsorcao corresponde ao instante
onde ndo ha mais transferéncia de massa entre as fases e pode ser usado para
determinar a distribuicdo do adsorvato entre a fase fluida e a fase adsorvida no sélido
(BORBA, 2006).

Dessa forma, um estudo da capacidade de adsor¢cdo como funcdo do tempo
para cada processo € necessario, de forma a avaliar em que condic¢des € estabelecido
o equilibrio (OLADIPO; GAZI, 2015; SADAF; BHATTI, 2014). Tempos de contato
muito longos, no entanto, podem acabar prejudicando a eficiéncia da remogéo por
favorecer o processo de dessor¢cdo (KANNAN; SUNDARAM, 2001)

2.3.4 Cinética de adsorcédo

Segundo Ahmaruzzaman (2008), em um processo de adsorcédo solido-liquido,
a transferéncia do soluto é geralmente caracterizada pelos processos de transferéncia
de massa externa e pela difuséo intraparticula ou, ainda, pela concomitancia dos dois
fendmenos. A dinamica da adsorcéo pode ser descrita por trés etapas consecutivas:

1° transporte do soluto da fase fluida para a camada mais proxima a superficie

externa do soélido;
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2° difuséo do soluto para dentro dos poros do adsorvente, com excecdo de uma
pequena quantidade ja adsorvida na superficie mais externa da particula e,
paralelamente, ocorre 0 mecanismo de transporte de massa intraparticula;

3° adsor¢ao do soluto na superficie dos poros interiores e espacos capilares do
adsorvente.

O inicio da adsorcéo apresenta uma taxa de transferéncia de massa mais alta,
0 gque pode ser explicada pela grande disponibilidade de sitios ativos. ApGs o0 estagio
inicial, forgas de caréter repulsivo comegam a existir entre as moléculas do adsorvato
na fase fluida e o adsorvente apds um determinado tempo. Nessa Ultima etapa, a
adsorcao ocorre de forma mais lenta do que o inicio devido ao fato do processo ser
controlado pela diminui¢éo da disponibilidade de sitios de adsor¢éo. A medida que a
superficie do sélido atinge a saturacdo, a taxa de adsor¢cdo comecga a ser controlada
pela velocidade de transferéncia do adsorvato para os sitios ativos localizados no
interior do adsorvente (POURETEDAL; SADEGH, 2014). A ultima etapa € considerada
uma reacdo em equilibrio. Entre as trés etapas, a terceira é a que ocorre de forma
mais rapida e é, portanto, negligenciavel. Logo, assume-se que a taxa global de
adsorcao seja controlada pela etapa mais lenta, que pode ser tanto a difusdo no filme
liquido quanto a que ocorre dentro dos poros.

Véarios modelos cinéticos tém sido sugeridos e estudados de forma a obter
maiores informagBes sobre o mecanismo principal que rege a cinética de um
determinado processo de adsorcédo (VASQUES, 2008). Dentre os muitos modelos, os
principais sao: a cinética de pseudoprimeira ordem, cinética de pseudosegunda ordem

e 0 modelo de difusdo intraparticula.

Modelo de pseudoprimeira ordem

O modelo cinético de pseudoprimeira ordem (PPO) foi proposto por Lagergren
em 1898 para descrever sistemas de adsorcao para sistemas sélido-liquido, tendo
sido a primeira equacao de taxa a descrever este tipo de fendémeno. Desde entédo, tem
sido o modelo cinético mais utilizado para descrever a adsor¢cdo de um adsorvato de

uma solugéo aquosa (HO, 2004). E definido pela seguinte equacao:

qe = q;. (1 —e7k2t) (2)
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onde g: e q: sdo as quantidades adsorvidas (mg g?) no equilibrio e no tempo t,
respectivamente, ki € a constante de taxa de adsorcdo (mint) e t € o tempo em

minutos.

Modelo de pseudosegunda ordem

O modelo de pseudosegunda ordem (PSO) se baseia na capacidade de
adsorcado do solido. Sua principal premissa esta na consideracdo da adsorcdo como
reacao quimica, ou seja, a ocorréncia de quimissorcdo. Dessa forma, € capaz de
prever o comportamento de uma vasta gama de compostos (HO; MCKAY, 1998;
POURETEDAL; SADEGH, 2014). Segundo Ho (2006), a cinética de PSO esta
intimamente ligada a concentragdo inicial de soluto. Em baixas concentracdes, esse

tipo de cinética é favorecida. Sua equacéao € dada por:

t

Qt:<ﬁqzz)+(q—t2) 3

onde g2 e gt sdo as quantidades adsorvidas (mg g*) no equilibrio e no tempo t,
respectivamente, k2 é a constante de taxa de adsorcédo (g mg™* min) e t € o tempo

em minutos.

Modelo de difusdo intraparticula

O modelo cinético de difusdo intraparticula (DIP) assume que a etapa limitante
do processo de adsorcdo seja 0 mecanismo de difusdo do soluto dentro da particula
do adsorvente, por ela ser considerada muito lenta frente as demais etapas do
processo. A etapa de adsorcdo na superficie interna pode ser considerada instantanea
(HO; MCKAY, 1998). Neste caso, a adsor¢céo pode ser descrita por um Unico estagio,

dado pela equacéo:

Ge = kin-t 2+ C 4)
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onde qg: é a quantidade adsorvida no tempo t (mg g*) e kin € a constante de taxa de
adsorcdo (mg L2 min'Y?), t € o tempo em minutos e C é a constante de taxa de
difusdo intraparticula (mg g'). A constante C também fornece um indicio sobre a
espessura da camada limite (NAZARI; ABOLGHASEMI; ESMAIELI, 2016).

O modelo de difusdo intraparticula ainda faz as seguintes consideracfes
(LLADO et al., 2015):
— condices isotérmicas atraves do sistema batelada e pelo tempo;
— (geometria planar e perpendicular da difusdo através do sélido sao utilizadas
para realizar as derivadas das equacdes do modelo;
— aresisténcia na interface solido-liquido é negligenciavel;

— 0 equilibrio na interface sélido-liquido é descrito pela isoterma de Langmuir.

E possivel estimar a velocidade da difusdo intraparticula pela linearizacdo da

curva:

qr = f(tl/z)

Os graficos obtidos apresentam multiplas linearidades, indicando que duas ou
mais etapas limitam o processo de adsorcdo (VASQUES, 2008). A primeira etapa
representa a adsor¢ao instantanea, que ocorre na superficie externa; a segunda etapa
€ o0 estagio de adsorc¢éao gradual, onde a difusdo dentro da particula € a etapa limitante.
Em alguns casos, existe uma terceira etapa que corresponde ao estagio de equilibrio
final, onde a difusdo dentro da particula comeca a diminuir, devido a concentracdes

extremamente baixas do adsorvato na solucao (CHAYID; AHMED, 2015).

2.3.5 Isotermas de adsorcéo

O estudo do equilibrio de adsorcao fornece uma estimativa da capacidade de
um determinado adsorvente, sendo uma informacao necessaria para a analise bem
COmo 0 projeto de um processo de separacgao.

Nos processos de adsorcéo, o soluto presente na solucao adsorve na superficie

do adsorvente, fazendo com que a concentracdo do mesmo em solucéo decresca com
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o tempo. A relacdo da quantidade de adsorvato que é retida pelo sélido com a
concentracdo residual do soluto na solucdo pode ser descrita através de modelos
matematicos chamados de isotermas de adsor¢éo, que representam a condi¢cdo de
equilibrio entre adsorvato-adsorvente em uma determinada temperatura (MCCABE;
SMITH; HARRIOTT, 1993).

Giles et al. (1960) fizeram uma classificacdo para as isotermas de adsor¢cédo em
solugdo aquosa em quatro classes principais de acordo com a inclinagéo da porcéo
inicial da curva, conforme apresentado na Figura 2.5. Os autores também propuseram

outras quatro subdivisdes de acordo com a formacédo de um ou dois plateaus.

Figura 2.5 — Isotermas de adsorcdo em solucdo aquosa segundo a classificacéo feita por GILES et al.
(1960).
s L H C

g

(58]

Quantidade adsorvida

IO

el

Concentragio de equilibrio

Fonte: Adaptado de GILES et al., 1960.

As classes foram nomeadas de isotermas S, L (tipo “Langmuir’), H (alta
afinidade) e C (particdo constante). Suas caracteristicas sao descritas a seguir.

— Isoterma S — E caracterizada por uma inclina¢do inicial com tendéncia a
verticalizagdo conforme o aumento da concentracdo de soluto na solucéo e
consequente aumento das moléculas adsorvidas, o que sugere que a afinidade
entre 0 adsorvente e o adsorvato a baixas concentracdes € menor que a

afinidade entre o soluto e solvente.
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— Isoterma L (Langmuir) — apresenta uma concavidade para o eixo x. E
caracterizada por uma inclinagdo que ndo aumenta com a concentragao de
soluto na solugéo, indicando uma alta afinidade do adsorvente pelo soluto a
baixas concentracdes e a diminuicdo da superficie livre do adsorvente. As
moléculas sdo adsorvidas na superficie, as vezes o0s ions adsorvidos
apresentam atracao intermolecular particularmente forte.

— Isoterma H (alta afinidade, high affinity) — corresponde a um sistema em que as
interacdes entre adsorvato e adsorvente sdo muito fortes, sendo associada a
ocorréncia de quimissorgéo. E caracterizada por uma inclinag&o inicial muito
grande (vertical) seguida por uma regido quase horizontal.

— Isoterma C (particdo constante, constant partition) — apresenta uma faixa inicial
linear que indica a particdo do adsorvato entre a solugcdo e o sélido. Este tipo

de isoterma € comum em adsorventes microporosos.

McCabe, Smith e Harriott (1993) fizeram uma avaliacdo grafica das isotermas,
conforme apresentado na Figura 2.6 de forma a classifica-las como: favoravel, muito
favoravel, ndo favoravel, linear e irreversivel.

A isoterma linear passa pela origem, sendo a quantidade adsorvida
proporcional a concentracdo do soluto no fluido. Isotermas que sdo convexas para
baixo sdo as chamadas favoraveis, devido a alta carga de soluto que fica adsorvida e
relativa baixa concentracéo que fica no fluido.

A isoterma de Langmuir € classificada como uma isoterma favoravel. Entre as
isotermas muito favoraveis, destaca-se a isoterma de Freundlich, que prevé um
crescimento acentuado da quantidade adsorvida pela concentracdo de equilibrio. O
limite da isoterma muito favoravel € a adsorcéo irreversivel, onde a quantidade
adsorvida independe da concentracao residual, guando esta € muito baixa (MCCABE;
SMITH; HARRIOTT, 1993).

Ja a isoterma que apresenta concavidade para cima sao ditas ndo favoraveis,
devido a baixa quantidade adsorvida que pode ser obtida em consequéncia da
extensa zona para a transferéncia de massa. Isotermas desse tipo sao raras, mas

geralmente sdo estudadas para entender o processo de dessorcao.
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Figura 2.6 — Classificacdo das isotermas.

Irreversivel

Muito favoravel

Favoravel
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0 Concentragéo residual (mg L)

Fonte: Adaptado de MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993.

7

Na sequéncia, é apresentada uma revisdo tedrica sobre os modelos de
isotermas que serdo contemplados neste trabalho: isoterma de Langmuir, Freundlich,

Sips e de Redlich-Peterson.

Isoterma de Langmuir

O primeiro modelo de adsorcdo foi proposto por Langmuir (1918) em seu
estudo para descrever a adsor¢do de gases em superficies planas de vidro, mica e
platina, tendo como base a teoria cinética dos gases. E um dos modelos tedricos de
isotermas mais simples e também um dos mais utilizados. Sua equacao é dada por:

_ Imax- Kp- Ce
T=T1+k,.C. ®)

onde ge é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g1), qmax € a quantidade maxima
adsorvida (mg g1), KL € a constante de Langmuir no equilibrio relacionada a afinidade
dos sitios e a energia de adsorcédo (L mg?) e Ce é a concentracdo da solugédo no

equilibrio (mg L™1).
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O modelo de Langmuir foi desenvolvido para representar a adsor¢cao quimica
em diferentes sitios de adsorcdo. Entre as suas consideracdes estdo (RUTHVEN,
1984):

—adsorcéao restrita a uma monocamada;

—moléculas adsorvidas por um namero finito de sitios bem definidos;
—cada sitio ativo pode adsorver apenas uma molécula;

—todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;

—ndo ha interagbes entre as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.

A isoterma de Langmuir em muitos aspectos apresenta limitacdes, a maioria
delas devido a heterogeneidade da superficie do adsorvente. No entanto, em muitos
casos a equacao apresenta bom ajuste dos dados experimentais.

As caracteristicas da isoterma de Langmuir podem ser expressas em termo de
um fator de separacdo (RL), ou parametro de equilibrio, que & uma constante

adimensional definida da seguinte forma:

1

R =— (6)
L7 1+k.cp

onde Cn € a maior concentragao inicial do soluto na solugdo (mg L?).

Pela analise do fator R. € possivel obter informagdes importantes do processo
de adsorcédo, como afirmar se o mesmo é favoravel ou ndo, fazendo a seguinte andlise
(CHAYID; AHMED, 2015):

— RL>1 aisoterma é desfavoravel;
— RL=1 o0 modelo de isoterma é linear;
— 0<RL <1 aadsorcédo é favoravel;

— RL =0 aadsorcéo é irreversivel.

Isoterma de Freundlich

O modelo de isoterma proposto por Freundlich em 1932 é caracterizado por

uma equacgdo empirica (equacdo 7) aplicavel a sistemas caracterizados por sua
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heterogeneidade (CUEVAS, 2011). Ela descreve uma relacdo nao ideal, ndo restrito
a formacdo de uma monocamada e um processo reversivel.

G = KsC/ (7)
onde ge é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g*), Kr é a constante de Freundlich
que mede a capacidade de adsorcdo ((mg gb)/(1 mgH)¥"), n é a constante de

Freundlich que estima a intensidade da adsor¢éo e Ce € a concentracao do soluto no

equilibrio (mg L™1).

A andlise do parametro empirico 1/n fornece um indicio se a isoterma €
favoravel ou ndo. Quanto mais proximo o valor for de 1, mais favoravel é o processo
de adsorcao.

A teoria da isoterma de Freundlich é baseada na inexisténcia de um limite para
a capacidade de adsorcédo, pois a quantidade adsorvida tende ao infinito por ndo
prever a ocorréncia de saturagcédo. Dessa forma, ela se aproxima da Lei de Henry em
baixas concentra¢des de soluto (EL-NAAS; AL-ZUHAIR; ALHAIJA, 2010). Além disso,
ela prevé que a adsorcdo pode ocorrer em multiplas camadas, pois considera que as
superficies sejam energeticamente heterogéneas. Para isotermas fortemente
favoraveis, a equacao de Freundlich geralmente apresenta um bom ajuste de dados
experimentais, particularmente na adsorcdo soélido-liqguido (MCCABE; SMITH,;
HARRIOTT, 1993).

Isoterma de Sips

A isoterma de Sips (equacdo 8) € uma equacdo de trés parametros que
combina os modelos de Langmuir e Freundlich. Ela foi proposta por Sips em 1948
para estudar a distribuicdo energética nos sitios do sélido quando a adsorcdo das
moléculas de adsorvato acontece em um sitio especifico e sem interacdo entre eles
(SIPS, 1948). Sua contribuicdo ajuda a contornar a limitacdo de Langmuir para a
adsorcdo em sistemas heterogéneos, além do aumento crescente da concentracéo
de adsorvato associado a isoterma de Freundlich (HAMDAOUI; NAFFRECHOUX,
2007).
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_ 9max- Ks. C;/

= 8
e 1+Ks.CY (®)

onde ge é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g1), gmax € a quantidade maxima
adsorvida (mg g1), Ks é a constante de equilibrio (L mg)?, Ce é a concentracdo do

soluto no equilibrio (mg L) e A é o parametro de heterogeneidade do sistema.

Em baixas concentra¢gfes de adsorvato, ou seja, Ce proximo a zero, a equacao
se reduz a isoterma de Freundlich. J& em concentracbes mais elevadas, o modelo
prevé uma capacidade de adsorcdo em monocamada, caracteristica da isoterma de
Langmuir (A = 1) (EL-NAAS; AL-ZUHAIR; ALHAIJA, 2010).

Isoterma de Redlich-Peterson

A isoterma de Redlich-Peterson é uma equacado empirica de trés parametros,
gue combina elementos das isotermas de Langmuir e Freundlich. Dessa forma, seu
mecanismo de adsor¢do é hibrido — o comportamento inicial tende ao modelo de
Langmuir, porém, ele ndo assume que a adsorcao seja restrita a uma monocamada
ideal, se aproximando da principal premissa do modelo de Freundlich (REDLICH;
PETERSON, 1959). E descrita pela seguinte equagao:

_ Kgr.C,
Qe =" 3 9)
1+ ag.C,

onde ge é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g?), Kr (L g1) e ar (L mg?)® séo
constantes da isoterma de Redlich-Peterson, Ce é a concentracdo do soluto no

equilibrio (mg L) e B é um expoente que varia entre 0 e 1.

2.3.6 Termodinamica de adsorcéo

Através da andlise da termodinamica de adsorcao é possivel determinar se o
processo de adsorcédo ocorre de forma espontanea, se é de natureza fisica ou quimica

e, ainda, se € endotérmico ou exotérmico. Para tanto, séo calculadas as variacdes de
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entalpia (AH%), de entropia (AS°) e da energia livre de Gibbs (AG°) através de
parametros obtidos de isotermas em diferentes temperaturas.

A variacdo da entalpia indica se o processo de adsorcao é endotérmico (AH? >
0) ou exotérmico (AH? < 0). Ainda, valores de AH? inferiores a 40 kJ mol indicam a
ocorréncia de adsorcao de natureza fisica (JODEH et al., 2014). Ja os processos onde
AH varia entre 40 e 400 kJ mol* sédo considerados de natureza quimica.

A energia de Gibbs indica a espontaneidade do processo. Quando AG® < 0, o
processo é espontaneo e termodinamicamente favoravel, indicando que o adsorvato
apresenta alta afinidade com o solido adsorvente (NAZARI;, ABOLGHASEMI;
ESMAIELI, 2016; SALMAN; NJOKU; HAMEED, 2011).

J& a variacao da entropia fornece um indicio sobre o grau de desorganizagéo
na interface adsorvato/adsorvente. Quando AS® > 0 ha um aumento no grau de
desordem na interface (MIAO et al., 2016).

Os parametros AH% e ASYséo calculados através da seguinte equacéo:

InK=—-———— (10)

onde K é a constante de equilibrio de adsorcdo (L mol?), que corresponde a constante
da isoterma convertida em unidades do Sl pela massa molar do composto (CHANG,;
LU; LIN, 2015; RIBAS et al., 2014), R é a constante dos gases (8,314 Jmolt K1) e T
€ a temperatura absoluta, em K.

Os valores de AH? e AS? sdo determinados através dos coeficientes angular e
linear, respectivamente, do ajuste linear de In K por 1/T. Com esses valores, é possivel

calcular AG? através da equacéo:

AG® = AH® — TAS® (11)

2.4 Adsorcao em coluna de leito fixo

Os processos de adsorcdao em colunas de leito fixo s&o aplicados

industrialmente com diferentes objetivos como a purificagdo de correntes na industria
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alimenticia e farmacéutica, recuperacédo de solutos, separacdo de componentes de
uma mistura e para o tratamento de efluentes (HOMEM, 2001).

De forma geral, a adsor¢cao em leito fixo pode ser definida como a propagacéo
de ondas de concentracdo de uma espécie quimica em uma coluna empacotada com
particulas de sélido adsorvente. A fase fluida atravessa o leito recheado com um
suporte e transfere calor e massa com o mesmo até que se atinja a saturacao,
condicao na qual o processo é finalizado (CUEVAS, 2011).

Entre as principais variaveis do processo de adsor¢cdo em regime continuo
estdo o tamanho de particula, a velocidade que o fluido atravessa do leito (vazéo) e
as dimensdes do leito. Tais fatores determinam néo so a eficiéncia de separacdo como
também a queda de pressdo a coluna, a dispersao axial e as propriedades de
transferéncia de calor, tendo um impacto importante no custo do processo
(RUTHVEN, 1984).

O projeto de leitos fixos para adsorcédo pode ser um procedimento complexo
em virtude da interacéo de diversos mecanismos fisicos envolvidos na adsorgéo, além
do fato dos célculos serem realizados para uma quantidade finita de adsorvente que
opera ciclicamente. A eficiéncia do processo é determinada pela dinamica global do
sistema, em vez de apenas consideracdes sobre o equilibrio de adsorcdo (FOUST;
CLUMP, 1982; GEANKOPLIS, 1993).

O desempenho do processo depende da combinacdo de efeitos
termodinamicos com outros fatores como taxas de transferéncia de massa, limitacdes
cinéticas e das condi¢des hidrodinamicas. O perfil de velocidade existente entre os
limites da coluna e da mistura do fluido nos espacos vazios entre as particulas pode
gerar dispersao no sentido axial ao escoamento (PERRY; GREEN; MALONEY, 1997).

A Figura 2.7 ilustra a natureza e a localizagdo dos mecanismos de transferéncia
e dispersao que ocorrem nas particulas do adsorvente. Cada mecanismo envolve uma
forca motriz distinta e, em geral, conduz a um resultado matematico diferente.

Segundo Perry, Green e Maloney (1997), o transporte intraparticula no sistema
de adsorcao sélido-liquido esta compreendido em trés mecanismos:

1. difusdo nos poros preenchidos de fluido — nos poros que séao

suficientemente grandes (macroporos), a molécula adsorvida escapa
do campo de forcas da superficie do adsorvente. A forca motriz de

tal processo nesse caso pode ser um gradiente de fragdo molar ou,
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se a concentracdo molar for constante, um gradiente de
concentracdo das espécies difusivas entre 0s poros.

2. difusdo na fase sdlida — a difusdo em poros pequenos,
diferentemente do que ocorre nos macroporos, nao permite que a
molécula se desvencilhe do campo de for¢a da superficie do sélido.
Neste caso, o transporte pode ocorrer por um processo ativado que
envolve saltos entre os sitios de adsorcao. Tal processo é chamado
de difusdo superficial (ou microporosa). A forgca motriz pode ser
aproximada a um gradiente de concentracdo das espécies no estado
adsorvido.

3. cinética de reacdo nos limites de fase — As taxas de adsorcéo-
dessorcdo em adsorventes porosos sao controladas pela
transferéncia de massa no interior dos poros, em vez da cinética de
adsorcdo na superficie. As excecdes sdo 0s casos em gue ocorre
quimissorcao e sistemas de adsorcao por afinidade em separacdes

biolégicas, onde a cinética é extremamente lenta.

Figura 2.7— Esquema geral da adsorcdo em particulas solidas presentes em um leito fixo e os
mecanismos de transferéncia de massa envolvidos: 1- difusdo no poro; 2-difuséo intraparticula; 3-
cinética da reacéo de adsorcao; 4- transferéncia de massa externa; e 5- mistura do fluido.
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Fonte: Adaptado de PERRY; GREEN; MALONEY, 1997.
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A conveccao intraparticula também pode ocorrer em leitos fixos quando as
particulas do adsorvente possuem poros muito grandes e muito interconectados. No
entanto, o fluxo de massa através dos poros do solido é apenas uma pequena fragéo
do fluxo total, portanto a conveccéo intraparticula pode afetar o transporte de espécies

de difusdo muito lenta, como é o caso de macromoléculas.

2.4.1 Curvas de ruptura

A concepcéo de sistemas de adsorcdo estd baseada em alguns principios
importantes, entre eles a selecdo do material adsorvente adequado, levando em
consideragcdo a sua capacidade e seletividade, bem como o conhecimento do
equilibrio de adsorc¢éo entre o soluto da fase fluida e o solido adsorvente.

A adsorcdo em regime continuo € mais complexa quando comparada a
adsorcao realizada em tanque agitado, pois as resisténcias a transferéncia de massa
sdo importantes e 0 processo ocorre em estado ndo estacionario. Neste caso, a
dindmica do sistema é a que determina a eficiéncia do processo e ndo apenas as
consideracdes de equilibrio. No entanto, os testes de equilibrio de adsorcdo em
batelada ainda sdo importantes para o projeto da coluna de leito fixo (GEANKOPLIS,
1993; MORENO-CASTILLA, 2004; PERRY; GREEN; MALONEY, 1997).

A dindmica de uma coluna de leito fixo é representada pelas curvas de rupturas
de sua operacéo, as quais sao obtidas através do monitoramento da concentracao do
efluente na saida da coluna, apds ter atravessado o leito empacotado de adsorvente.
Elas sdo influenciadas diretamente pela geometria da coluna, assim como pelas
condicdes operacionais e os dados de equilibrio. (HINES e MADDOX, 1985° apud
BORBA, 2006).

Uma curva de ruptura tipica, apresentada na Figura 2.8, é tracada utilizando a
razdo da concentracdo de soluto na saida (Cr) pela sua concentracdo inicial (Co)

versus o tempo, ou ainda, o volume de efluente tratado.

5 HINES, A. L., MADDOX, R. N. Mass Transfer: Fundamentals and Applications, Prentice-
Hall PTR, New Jersey, 542 p.,1985.
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Figura 2.8 — Curva de ruptura de uma coluna de leito fixo e representacéo da zona de transferéncia

de massa.
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Fonte: Adaptado de GARCIA-MATEOS et al., 2015.

O perfil de concentracdo inicia em um tempo t;. A primeira camada de
adsorvente é responsavel por praticamente toda a transferéncia de massa, fazendo
com que a concentragdo do soluto no fluido diminua, sendo proxima a zero durante o
restante da coluna. Conforme o fluido atravessa o leito, esta camada comeca a saturar
e, conseguentemente, a maior parte da transferéncia de massa passa a ocorrer em
uma camada seguinte, até que atinja a altura total do leito. Assim, a concentracao do
soluto no fluido € uma funcdo do tempo e da posicdo na coluna. A concentracdo na
saida aumenta gradativamente com o tempo até que, no instante t;, ela seja muito
proxima a concentracdo inicial (Co) e a operacdo é encerrada. Esta faixa na qual
ocorre, majoritariamente, a adsorcao, € denominada Zona de Transferéncia de Massa
(ZTM) (GEANKOPLIS, 1993).

Segundo Aksu e Gonen (2006), a curva de ruptura na condicao ideal pode ser
considerada uma funcdo degrau para separacdes favoraveis, isto €, ha um salto
instantaneo da concentracao do efluente de zero para a concentragéo de alimentagao
no momento em que a capacidade da coluna € alcancada. Na pratica, conforme

visualizado na Figura 2.8, ela apresenta um formato caracteristico em S.

2.4.2 Parametros de eficiéncia da coluna

Sao muitas as informagfes que podem ser obtidas através da operacdo em
uma coluna de leito fixo e algumas delas podem ser utilizadas como parametro para

avaliar a eficiéncia do processo. Entre os principais conceitos estdo: o tempo de
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ruptura e de saturacdo e a quantidade adsorvida. A Figura 2.9 apresenta uma

ilustracdo desses conceitos, que serao definidos na sequéncia.

Figura 2.9 — Ponto de ruptura e ponto de saturacdo em uma curva de ruptura.
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Fonte: Adaptado de GEANKOPLIS, 1993.

Tempo de ruptura

O tempo de ruptura (trup) pode ser definido como o tempo necessario para que
seja atingida a concentracdo de ruptura (Cryp) na saida da coluna. A maioria dos
autores considera que o ponto de ruptura de uma coluna seja correspondente a 5%
da concentracéo inicial (ALLAHDIN et al., 2013; CABRERA-LAFAURIE; ROMAN;
HERNANDEZ-MALDONADO, 2015; GARCIA-MATEOS et al., 2015; MCCABE;
SMITH; HARRIOTT, 1993; REYNEL-AVILA et al., 2015). Assim:

Crup = 0,05.C, (12)

onde Cyp € a concentracéo do soluto na saida da coluna no ponto de ruptura (mg L1)

e Co é a concentragdo do soluto na entrada da coluna (mg L1).

Existem, ainda, referéncias que avaliem o ponto de ruptura em outras
concentracbes, como 10% da concentragcdao inicial (RAO; ANAND;
VENKATESWARLU, 2011; UNUABONAH et al., 2010), 20% (ROJAS-MAYORGA et
al., 2015) e 50% (MONDAL,; AIKAT; HALDER, 2016; SADAF; BHATTI, 2014).
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Tempo de saturacdo

O tempo de saturagdo da coluna (tsat) corresponde ao tempo necessario para
que seja atingida a concentragdo de saturagdo (Csat). Certos autores consideram que
0 ponto de saturacao seja de 90% (ALLAHDIN et al., 2013; CRUZ-OLIVARES et al.,
2013; MONDAL; AIKAT; HALDER, 2016; RAO; ANAND; VENKATESWARLU, 2011),
no entanto, a maioria dos trabalhos utiliza como valor tipico 95% (CABRERA-
LAFAURIE; ROMAN; HERNANDEZ-MALDONADO, 2015; GARCIA-MATEOS et al.,
2015; GONG et al., 2015; MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993; REYNEL-AVILA et
al., 2015). Neste trabalho, sera adotado este ultimo como referéncia. Sendo assim,

temos:

Csar = 0,95.C, (13)

onde Csat € a concentragdo do soluto na saida da coluna no ponto de saturagéo

(mg L) e Co é a concentracdo do soluto na entrada da coluna (mg L?).

Quantidade adsorvida

A quantidade adsorvida durante a operacao da coluna € proporcional a area
acima da curva apresentada na Figura 2.9. Dessa forma, observa-se que essa
guantidade varia com o tempo, uma vez que ela é calculada a partir da concentracéo
em um determinado instante.

Usualmente, podemos obter a quantidade adsorvida nos instantes de interesse,
no caso, até o tempo de ruptura (qrp) pela aplicacdo da equacédo 14 e até o tempo de
saturacdo (gsat), pelo emprego da equacdo 15 (ACHEAMPONG et al.,, 2013;
CABRERA-LAFAURIE; ROMAN; HERNANDEZ-MALDONADO, 2014; GEANKOPLIS,
1993; SOTELO et al., 2013b).

CO' Q trup (1 _ Crup) dt

Trur = T000.w J, Co (14)
Co-Q Esat Csat)

=0 1- dt 15

Tsat = T000.w ), ( Co (15)
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onde grp € a quantidade adsorvida no leito até o ponto de ruptura (mg g?), Co é a
concentragdo do soluto na entrada da coluna (mg L), Q é a vazdo (mL mint), W é a
massa de adsorvente no leito (g), trup € 0 tempo de ruptura (min),Cryp € a concentracao
do soluto no ponto de ruptura (mg L), gsat € a quantidade adsorvida no leito até o
ponto de saturacdo (mg g), Csa € a concentracédo do soluto no ponto de saturagéo

(mg L?) e tsat € 0 tempo de saturacdo (min).

2.4.3 Modelos analiticos das curvas de ruptura

Os modelos mateméticos das curvas de ruptura sdo propostos com o objetivo
de representar a dinamica de adsorcado de contaminantes em coluna de leito fixo. Eles
sdo empregados com a finalidade de diminuir os custos de projeto, pois 0s mesmos
podem ser validados através da obtencdo de dados experimentais em escala
laboratorial (BORBA, 2006). A modelagem de um sistema de adsor¢do continua deve
considerar além da transferéncia de massa, aspectos termodinamicos e
hidrodinAmicos da operacdo, de modo que o modelo obtido consiga reproduzir o
comportamento da dindmica do processo de forma satisfatéria.

Com isso, diversos modelos tém sido desenvolvidos e reportados pela literatura
cientifica. A complexidade dessas equacdes depende intrinsicamente do processo
gue se deseja reproduzir (RUTHVEN, 1984). Em geral, eles diferem entre si pela
escolha da taxa de adsorcao, pois, no balan¢co de massa na fase fluida, geralmente a
Unica alteracao € a negligéncia, ou ndo, da dispersao axial. Dessa forma, estes podem
ter solucdo analitica ou numérica.

Modelos mais simples possuem solucéo analitica e sdo geralmente aplicados
a sistemas de adsorcdo monocomponente. Eles negligenciam a existéncia de
dispersdo axial na coluna e consideram que a cinética de adsorcao controla o
processo de transporte das moléculas de adsorvato desde a fase fluida até a fase
sélida (CUEVAS, 2011). Os mais conhecidos e utilizados sdo os modelos de THOMAS
(1944), BOHART e ADAMS (1920) e o modelo de Yan (YAN; VIRARAGHAVAN;
CHEN, 2001° apud CHIAVOLA; D’AMATO; BACIOCCHI, 2012; SONG et al., 2011),

gue seréo tratados a seguir.

5 YAN, G., VIRARAGHAVAN, T., CHEN, M. A new model for heavy metal removal in a biosorption
column. Adsorption Science & Technology, v. 19, p. 25-43, 2001.
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Modelo de Thomas

O modelo analitico de Thomas (THOMAS, 1944) foi desenvolvido para estudar
a troca ibnica em uma coluna recheada com zedlitas. Ele tem sido frequentemente
utilizado para descrever curvas de ruptura de colunas de leito fixo e estimar os
parametros que influenciam o sistema. Em seu desenvolvimento, ele faz as seguintes
consideracdes (CALERO et al., 2009; LIM; ARIS, 2014; MONDAL; AIKAT; HALDER,
2016; TOVAR-GOMEZ et al., 2013):
- a taxa de adsorcéo € representada pela isoterma de Langmuir;
- a cinética é reversivel e de segunda-ordem;
- a adsorcao € controlada pela transferéncia de massa na superficie;
- nao ocorre dispersdo axial no leito;

- as condicdes de operacdo como a temperatura e a pressao sdo constantes.

A forma analitica do modelo de Thomas, conforme reportado por autores
(CALERO et al., 2009; CHIAVOLA; D’AMATO; BACIOCCHI, 2012; CRUZ-OLIVARES
et al., 2013; SUN et al., 2014) é representada pela seguinte equacao:

C 1

1+exp <kQLh (qen- W — Cy. Q. t))

0 (16)

onde ki € a constante de Thomas (L mint mg?), qn € a capacidade de adsorcéo (mg

gl) et éotempo (min).

Modelo de Bohart-Adams

Bohart e Adams (1920) desenvolveram o primeiro modelo conhecido para
representar as curvas de ruptura. Ele foi proposto para representar a dinamica de
adsorcado do géas cloro em colunas de leito fixo de carvdo. Sua equacédo é dada pela

expressao:
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Cr exp(kgy. Co. t)

Co exp (ICBA'#) — 1+ exp(kgy.Co.t)

(17)

onde kga é a constante de Bohart-Adams (L mint mg?), No € a maxima capacidade
volumétrica de adsorcéo (mg L?), v é a taxa de fluxo linear (cm min't), H é a altura do

leito (cm).

A taxa de fluxo linear pode ser calculada da seguinte forma:

(18)

| O

onde Q é a vazao volumétrica (mL min't) e A é a area da secéo transversal da coluna

(cm?).

Entre as consideracdes desse modelo estdo que a taxa de adsorcdo é
proporcional a capacidade residual do adsorvente e as concentracdes das espécies
adsorvidas. Além disso, o modelo assume que o equilibrio de adsorcdo ndo seja
instantéaneo, além de considerar que ndo ocorra dispersdo axial no leito (BORBA,
2006; LIAO et al., 2013; MONDAL,; AIKAT; HALDER, 2016).

O modelo de Bohart-Adams é frequentemente utilizado para o ajuste dos dados
experimentais até a primeira parte da curva de ruptura. Neste trabalho foi considerada
a curva de ruptura até 50% de Co (HAN et al., 2008; LIM; ARIS, 2014; MONDAL,;
AIKAT; HALDER, 2016).

Modelo de Yan

O modelo de Yan (modified dose-response model) foi desenvolvido em 2001
com o objetivo de minimizar o erro do ajuste matematico do modelo de Thomas,
especialmente para tempos de operacdo muito grandes ou muito pequenos
(ALBADARIN et al., 2012; CHIAVOLA; D’AMATO; BACIOCCHI, 2012; SONG et al.,
2011). Sua equacao pode escrita da forma:
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G 1
Co Co. 0. t\Y (19)

onde gy é a capacidade de adsorcéo (mg g?) e ay é a constante do modelo de Yan.

2.4.4 Modelagem matematica das curvas de ruptura

Estudos sobre a modelagem da adsorcédo em coluna de leito fixo tém crescido
consideravelmente nos ultimos anos. A simulacdo computacional de modelos
matematicos é util para o estudo e o entendimento dos sistemas dindmicos
complexos.

O primeiro passo na modelagem matematica de processos de adsorcédo é
estabelecer o conjunto de equacdes que representa a transferéncia de massa na fase
fluida, pela resolucdo da segunda Lei de Fick, e assim conhecer o perfil de
concentracdo no interior da particula de adsorvente. Segundo Borba (2006), diversos
pesquisadores tém aproximado a segunda lei de Fick a uma expressao cinética mais
simples de forma a facilitar a solucdo matematica, a qual foi proposta primeiramente
por Glueckauf e Coates (1947):

9 _ _k (q—q"

(20)

onde K é o coeficiente de transferéncia de massa intraparticula (min-t).

O modelo de for¢ca motriz linear (LDF) € o modelo mais citado na literatura para
simular a adsorcdo de compostos em carvdes ativados, especialmente organicos
(GARCIA-MATEOS et al., 2015). Ele também é empregado em casos onde as
particulas do adsorvente ndo apresenta geometria bem definida, como no caso da
biossorcdo em algas marinhas (VEIT; DA SILVA; FAGUNDES-KLEN, 2008). Na
aplicagéo dos modelos LDF o coeficiente de transferéncia de massa intraparticula (Kp)
é considerado um parametro ajustavel.

Outros modelos para as curvas de ruptura em sistemas aquosos sao citados

por Xu, Cai e Pan (2013). No geral, a maioria dos modelos se baseiam na lei de Fick
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e diferenciam-se entre si pelos métodos empregados para a resolucao das equacdes
de taxa, como o método das diferencas finitas e 0 método de colocacdo ortogonal.
Outros modelos néo-Fickianos também séo citados e utilizados em colunas de leito
fixo, como o0 modelo de difusdo nos poros (pore diffusion model — PDM), modelo de
difusdo na superficie homogénea (homogeneous surface diffusion model — HSDM) e

modelo de difusdo no poro e na superficie (pore and surface diffusion model — PDSM).



Capitulo 3

Materiais e métodos

Neste capitulo é descrita a metodologia experimental e analitica, além dos
materiais utilizados no desenvolvimento deste trabalho. Todos os experimentos de
adsorcdo foram realizados no Laboratério de Separacdo e Operacdes Unitarias
(LASOP) pertencente ao Departamento de Engenharia Quimica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). As caracterizacGes do carvao ativado foram
feitas no LASOP e também no Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER), no
Laborat6rio de Tecnologia Mineral e Ambiental (LTM) e no Laboratério de Reatividade
e Catalise (LRC) da UFRGS.

3.1 Plano de trabalho

A Figura 3.1 mostra o plano de trabalho desta tese. A selecdo dos poluentes
estudados teve como base a sua relevancia na frequéncia de deteccdo em corpos
hidricos e efluentes. Foi escolhido um farmaco de cada uma das principais classes de
medicamentos: um antibiotico, amoxicilina (AMX); um anti-inflamatorio, diclofenaco
sédico (DCF) e um analgésico, paracetamol (PAR). O carvao ativado foi escolhido
como adsorvente devido a sua larga aplicacdo nos diversos processos envolvendo a

adsorcao, facil disponibilidade e seu relativo baixo custo.
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Figura 3.1— Estrutura\do trabalho. 12 Etapa
(" 1 . Area superificial )
» Densidade aparente
Caracterizacao * Volume e tamanho de
adsorvente poros
* Potencial zeta
\ y * Ponto de carga zero )
22 Etapa
( Y- influéncia do pH )
» Concentragéo de sélido
Adsorcao em » Tempo de contato
Adsorvatos batelada + Cinética de adsorcéo
* Isotermas de adsor¢éo
- Amoxicilina (AMX) \_ A Estudo termodinamico ~ J
* Diclofenaco (DCF) 4 3?2 Etapa
» Paracetamol (PAR) . h
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coluna de coﬁcentragéo irr)1icial,
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Adsorvente \_
e 42 Etapa
» Carvéo ativado * Aplicacdo de modelos
Modelagem analiticos
das curvas de » Desenvolvimento de
ruptura modelo no EMSO para
predicdo das curvas. y
\_

A primeira etapa do trabalho envolveu a caracterizacdo do adsorvente em
termos da determinacdo da sua densidade aparente, area superficial pelo método
BET, volume e tamanho médio de poros, potencial zeta e ponto de carga zero.

Na 22 etapa, experimentos em batelada foram conduzidos com o objetivo de
determinar as condi¢cdes mais favoraveis para a adsorcao. Para tanto, foram avaliados
os efeitos do pH do meio, concentracdo de sélido adsorvente e o tempo de contato
sobre o percentual de remocéo de cada composto em solucéo aquosa. Também foram
investigadas a cinética, assim como o equilibrio de adsor¢éo através do estudo das
isotermas.

Na 32 etapa, apos a conducao dos ensaios em batelada, foi realizado o estudo
em coluna de leito fixo. Um planejamento experimental do tipo fatorial 23 foi realizado
para cada farmaco e envolveram trés variaveis: concentracao inicial do poluente (Co),

massa do leito de carvao (W) e vazéo de alimentacgéo (Q). Foram selecionados como
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parametros de eficiéncia do processo o tempo de saturacdo (tsa) € a quantidade
adsorvida de poluente (gsat).

A 42 etapa do trabalho consistiu ha modelagem matematica das curvas de
ruptura obtidas nos experimentos em coluna de leito fixo. Modelos de solugdo analitica
reportados pela literatura foram utilizados em um primeiro momento. Por fim, um
modelo de resolucdo numérica dentro do software EMSO? foi proposto e utilizado para
fazer a predicdo das curvas de ruptura utilizando como base os dados experimentais

obtidos ao longo do trabalho.

3.2 Materiais

3.2.1 Reagentes

Os farmacos utilizados foram adquiridos junto a Sigma-Aldrich. Informacdes
como o numero CAS, formula e massa molecular sobre cada reagente constam na
Tabela 3.1. Os demais reagentes compreenderam solucdes para ajuste de pH: acido
cloridrico (HCI, Vetec), preparado na concentracdo de 0,1 M; e hidréxido de sédio

(NaOH, Vetec), preparado na concentracéo de 0,5 M.

Tabela 3.1 — Informacdes sobre os farmacos utilizados no trabalho.

Nome CAS Pureza Formula Massa m_(lJIar
molecular (g mol™?)
Amoxicilina 26787-78-0 ND* C16H19N305S 365,40
Diclof
CONACO 15307-79-6  >985%  CiHiCbNNaO» 318,13
sadico
Paracetamol 103-90-2 > 98% CH3CONHCesH4OH 151,16

* Nao disponivel.

O didmetro da molécula de cada farmaco foi calculado utilizando o Programa
Avogadro® (HANWELL et al., 2012). Assumiu-se como diametro de molécula, a maior

distancia encontrada entre os atomos extremos, conforme mostra a Figura 3.2.

7 Environment for Modeling, Simulation, and Optimization.
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Figura 3.2 - Estrutura molecular e didmetro das moléculas: (a) amoxicilina; (b) diclofenaco sédico; e
(c) paracetamol.

O diametro, area e volume de cada molécula sédo apresentados na Tabela 3.2.
Comparando-se o diametro das moléculas, € observado que entre os trés farmacos
estudados, a maior molécula é a da amoxicilina, com 10,04 A, seguido do diclofenaco

sédico, com 9,62 A e do paracetamol, com 8,29 A.

Tabela 3.2 — Diametro, area e volume dos farmacos utilizados no trabalho.

Nome Diametro (A) Area (A2) Volume (A3)
Amoxicilina 10,04 328,1 421,05
Diclofenaco sédico 9,62 270,50 326,62

Paracetamol 8,29 182,67 180,60
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3.2.2 Equipamentos

Para a realizacdo dos ensaios de adsorcdo, tanto em batelada quanto em
coluna de leito fixo, foram utilizados os seguintes equipamentos:
— pHmetro (Ohaus, Starter 3100);
— balanca semi-analitica (Ohaus, Adventurer AR3130, precisdo de 0,001 g);
— agitador de Wagner (Marconi, modelo MA 160BP);
— agitador de bancada (Cientec, modelo CT-71RN);
— bomba peristaltica (MS Tecnopon BP 200);

— cronOGmetro digital.
3.3 Sdlido adsorvente

O carvdo ativado granulado comercial (CAS 7440-44-0) da marca Exodo
Cientifica (Sumaré, SP, Brasil) foi selecionado como sélido adsorvente. Antes de ser
utilizado nos experimentos, o mesmo foi peneirado de forma a obter uma fragéo
granulométrica entre 2,00 e 2,38 mm. Posteriormente, o carvao foi lavado com agua

em abundancia e seco a temperatura de 100 °C.
3.3.1 Densidade aparente

A densidade aparente (da) foi determinada com base na norma ASTM D2854-
96 (ZANELLA, 2012). Foi utilizada uma proveta graduada de 100 mL e determinada
sua massa. A amostra de carvao foi colocada na proveta até o volume de 50 mL e,
em seguida, medida a massa da proveta com o carvdo. A diferenca entre a massa da
proveta e a massa da proveta mais o carvao, determina a massa de carvao que ocupa

50 mL. Dessa forma, a densidade aparente pode determinada pela equacao:
m
do =7 (21)

onde da é a densidade aparente (g cm3), m é a massa do carvéo (g) e V é o volume

(mL ou cm?).
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3.3.2 Area BET

A é&rea superficial do carvao ativado foi analisada no Laboratério de Materiais
Ceramicos (LACER) pertencente ao Departamento de Materiais (DEMAT) da UFRGS.

Sua estimacéo foi feita pelo método de Brunauer— Emmett—Teller (BET), que
tem sido extensamente utilizada para o calculo de areas superficiais de solidos atraves
da adsorcéo fisica de moléculas de gas (CALISTO et al., 2014; LIAO et al., 2013;
POURETEDAL; SADEGH, 2014).

3.3.3 Ponto de carga zero

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH em que a superficie do
adsorvente apresenta carga neutra. A metodologia empregada para sua determinacéo
foi elaborada por Regalbuto e Robles (2004) e € chamada de experimento dos 11
pontos (DA SILVA GUILARDUCI et al., 2006).

O procedimento consistiu em preparar uma mistura de 50 mg do adsorvente
em 50 mL de solucdo aquosa sob 11 diferentes condicdes de pH inicial: 2, 3, 4, 5, 6,
7, 8,9, 10, 11, 12. Ap6s 24 h de contato, o pH foi novamente medido. Através do
grafico do pH final versus o pH inicial € calculada uma média entre os pontos que
tendem a um mesmo valor, e o0 PCZ corresponde a faixa na qual o pH se mantém
constante, independentemente do pH inicial, quando a superficie se comporta como

um tampéao.

3.3.4 Analise de porosimetria

A andlise de porosimetria do carvao ativado foi realizada no Laboratério de
Reatividade e Catalise (LRC) da UFRGS. A area especifica e volume de microporos
foram obtidos pelo método t-plot (LIPPENS; DE BOER, 1965). Ja a area especifica,
volume e tamanho de mesoporos foram determinados pelo método Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951).
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3.3.5 Potencial zeta

A analise do potencial zeta do carvéao foi realizada no Laboratorio de Tecnologia
Mineral e Ambiental (LTM) da UFRGS. O carvao ativado foi moido e depois analisado
no equipamento Zeta Plus Brookhaven (modelo 500) da Instruments Corporation

(ZEE). A concentracéo de eletrélito correspondeu a 103 M em solucédo de KNOsa.
3.4 Metodologia analitica

A quantidade de cada farmaco em solucdo aquosa foi determinada por
espectrofotometria em um espectrofotometro UV/Visivel (Thermo Scientific, Genesys
10S UV-Vis) no comprimento de onda de maior absorbancia de cada farmaco:

amoxicilina em 230 nm; diclofenaco sodico em 276 nm e paracetamol em 243 nm.
3.5 Adsorcédo em batelada

Os resultados do processo de adsorcdo em batelada foram expressos em
termos de quantidade adsorvida (equacédo 1) e também em percentual de remocéao do

poluente, dado pela equacéo:

C
Remogio (%) = (1 - C—f) .100 (22)
0

onde Ct e Co sdo as concentracdes final e inicial, respectivamente, do poluente na

solucdo (mg L.

Os ensaios de adsorcao em batelada para estudo da influéncia do pH, tempo
de contato e concentracdo de sélido adsorvente foram realizados em triplicata em
frascos de vidro do tipo schott com capacidade de 250 mL e volume de solugéo de
100 mL. Para os experimentos citados, foi utilizado um agitador de Wagner (Marconi,
modelo MA 160) na frequéncia de 28 (x 2) rpm, conforme mostra a Figura 3.3. Ja 0s
ensaios de adsorcéo relativos ao estudo das isotermas foram realizados em um
agitador de bancada (Cientec, modelo CT-71RN) com temperatura controlada,

conforme apresentado na Figura 3.4.
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dor de \!Vagner para os explgrimentosde adsorgéo em batelada.

k

3.5.1 Preparo das solucdes

Solucdes estoque foram preparadas através da dissolucdo dos farmacos,
precisamente pesados, em agua destilada em uma concentracdo de 500 mg L-! para
os trés farmacos. As solugdes de trabalho foram preparadas a partir da diluicdo das

solugdes concentradas.
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3.5.2 Influéncia do pH

Nos ensaios para o estudo do efeito do pH sobre o percentual de remocéo dos
farmacos amoxicilina, diclofenaco sédico e paracetamol foram utilizadas soluc¢des de
concentracdo de 20 mg L. O pH de cada experimento foi medido utilizando um
pHmetro previamente calibrado e ajustado aos valores de 2, 4, 6, 8 e 10. A
concentracdo de carvdo correspondeu a 10 g L*. A medicdo do tempo de contato
tinha inicio quando o carvao era adicionado a solucao e correspondeu a 1 h para estes
ensaios. Todos os ensaios foram conduzidos a temperatura de 25 °C.

3.5.3 Tempo de contato

A influéncia do tempo de contato entre cada poluente e o carvao ativado foi
avaliada através de experimentos realizados com concentragéo inicial de 20 mg L
para cada farmaco, concentracdo de carvdo de 10 g L* e pH natural das solucoes.

Todos os experimentos foram realizados a 25 °C.

3.5.4 Cinética de adsorcéo

A cinética de adsorc¢ao foi investigada realizando experimentos em diferentes
tempos de contato e a temperatura de 25 °C. Através dos dados experimentais da
quantidade adsorvida (q:, equacdo 1) em funcdo do tempo, a cinética foi avaliada
segundo os modelos de pseudoprimeira ordem (equacéo 2), pseudosegunda ordem
(equacéo 3), difuséo intraparticula (equacao 4).

Os ajustes dos modelos citados foram realizados no software OriginPro 8
(OriginLab).

3.5.5 Concentracdo de sélido adsorvente

Para avaliar o efeito da concentracdo de carvao na adsorcao dos trés farmacos,
experimentos foram realizados com valores entre 5 e 15 g L™1. A concentracgéo inicial
de poluente foi de 20 mg L1, tempo de adsorcéo referente ao encontrado nos ensaios

anteriores e pH natural.
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3.5.6 Isotermas de adsorcao

No estudo do equilibrio de adsorcado, a concentracao inicial de cada farmaco
variou de 5 a 1500 mg L. A concentracdo de carvao ativado na solucgéo foi de 10 g
L para a amoxicilina e o paracetamol, e de 12,5 g L* para o diclofenaco sédico. Os
experimentos foram realizados com tempo de contato de 24 h e nas temperaturas de
25,35e45°C.

Os dados experimentais relacionam a concentracéo residual do soluto (mg L)
pela quantidade adsorvida no sélido (mg g*). Quatro modelos de isotermas foram
ajustados foram ajustados aos dados obtidos: Langmuir (equacdo 5), Freundlich
(equacéo 7), Sips (equacao 8) e Redlich-Peterson (equacéo 9).

Os valores dos parametros de cada modelo foram obtidos pelo método dos
minimos quadrados para regressao linear utilizando o programa de planilha eletrénica
da Microsoft - Microsoft Office Excel 2013®.

3.5.7 Estudo termodinamico

Para calcular os parametros termodinamicos AH°, AS° e AG° foram utilizadas as
isotermas em trés diferentes temperaturas: 25, 35 e 45 °C. Os valores de K foram
obtidos através das constantes K. da isoterma de Langmuir e considerando as massas
molares dos compostos (Tabela 3.1). AH° e AS°foram obtidos através da equacéao 10,

e AGO através da equacédo 11.

3.6 Experimentos de adsorgéo

O quadro-resumo da Tabela 3.3 é apresentado para melhor visualizacdo dos
experimentos de adsorcdo em batelada realizados no presente estudo. Todos os
experimentos foram realizados em triplicata, com toleréancia maxima de 5% de erro

entre as repeticoes.
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Tabela 3.3 — Quadro-resumo dos experimentos de adsorcdo em batelada realizados.

Amoxicilina D|cl9f§naco Paracetamol
sodico
Co=20mgL? Co=20mgL? Co=20mgL?
Influéncia do Condigﬁes Ceanvao =10 @ Lt Ceanvao =10 @ Lt Cecarvio =10 g Lt
pH t =60 min t =60 min t =60 min
Variagédo 2,4,6,8e10 4,6,8e 10 2,4,6,8e10
Co=20mgL? Co=20mgL? Co=20mgL?
Tempo de Condigées Ceavao =10 g Lt Ceanvao =10 g L1 Ceavao =10 g L1
contato pH natural pH natural pH natural
Variagédo 5a 240 min 5a 330 min 5 a 360 min
Co=20mgL? Co=20mgL? Co=20mgL?
Concentracdo  Condigbes t =180 min Tempo = 180 min t =240 min
de solido pH natural pH natural pH natural
adsorvente /ariagaio 5al5gL? 5al5gLt 5al5gLt
Ceanvao =10 g L? Ceavao = 12,5g L? Cearnvao =10 g L?
Isotermas de Condicdes ) t=24h . ) t=24h . ) t=24h .
adsorcao T=25,35e45°C T=25,35e45°C T=25,35e45°C
Variacao 10a1500mgL? 10a1500 mgL? 10 a 1500 mg L?

3.7 Andlise estatistica dos dados

67

Os resultados dos ensaios de adsorcdo em batelada, quando necessario, foram

analisados estatisticamente através de uma analise de variancia (ANOVA) fator unico,

teste F e andlise do valor-p. O nivel de confianca considerado foi de 95% (a = 0,05).

Todas as analises realizadas sdo descritas e discutidas no Apéndice A.

3.8 Coluna de leito fixo

A coluna utilizada nos experimentos foi confeccionada em borossilicato com

dimensdes de 1,2 cm de diametro interno e 20 cm de altura total, conforme mostra a

Figura 3.5. As extremidades do leito foram suportadas por camadas de vidro

sinterizado altamente permeéavel.
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Figura 3.5 — Coluna de vidro utilizada no presente trabalho empacotado com carvao ativado.

3.9 Adsorcao em coluna de leito fixo

A adsorcdo em sistema continuo foi realizada em uma coluna de vidro, onde a
solucdo contendo o poluente é bombeada por uma bomba peristéltica a uma
determinada vazao, de forma que a solucdo atravessa a coluna em escoamento
ascendente. O leito de carvdo é empacotado entre as camadas de vidro sinterizado e

com altura ajustada por um émbolo moével. O sistema € ilustrado pela Figura 3.6.

Figura 3.6 — Sistema de adsorcdo em coluna de leito fixo (A — solucéo a ser tratada; B — bomba
peristaltica; C — coluna de vidro; D — leito de carvéo ativado; E — armazenamento do efluente tratado).

)

i
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3.9.1 Procedimento experimental

A coluna de leito fixo era empacotada com o adsorvente previamente pesado e
inserido pela extremidade superior da coluna, onde o mesmo era introduzido
cuidadosamente, de forma a obter um preenchimento homogéneo do leito. Apos
empacotada, agua destilada era bombeada ao sistema, em fluxo ascendente, por um
periodo minimo de 30 minutos. Esse procedimento tinha como objetivo eliminar bolhas
de ar entre os espacos vazios do leito e também resquicios de p6 do carvdo. Além
disso, nessa etapa era feita a regulagem da vazao da bomba para o valor desejado.

Depois de realizado esse procedimento inicial, 0 experimento de adsorcéo tinha
inicio quando a solucdo do poluente comecava a ser bombeada em vez da agua
destilada. O tempo decorrido era medido com um cronémetro digital. Em tempos pré-
estabelecidos, aliquotas de 2 mL eram coletadas na saida da coluna (parte superior)
e tinham suas absorbancias medidas através de espectrofotometria UV/Vis no
comprimento de onda adequado de cada composto. Todos 0s ensaios foram

realizados a temperatura ambiente, préxima a 25°C.

3.9.2 Caracterizacéo do leito

Os parametros e métodos utilizados para a caracterizacao fisica do leito de

particulas sdo apresentados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Caracterizacdo do leito de adsorvente da coluna.
Caracterizacgdo do leito

Parametros Método
H altura do leito (cm) medicao
m massa de adsorvente (g) pesagem
V, volume do leito (cm?3) w.D?.H
VL =
4
d, densidade de empacotamento (g cm=) d, = m
Vi

Onde: D, é o diametro do leito = 1,2 cm.

A porosidade média do leito (¢) foi determinada pelo método descrito por da

Silva (2001) atraves da medida do volume de vazios do leito. Apés o empacotamento,
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a parte referente ao adsorvente presente no leito foi esgotada e a massa de agua

presente foi determinada. O volume de vazios foi obtido por meio da equacéao:

V. = Migua (23)

<

onde Vv é o volume de vazios do leito (mL), magua € @ massa de agua destilada
presente na area referente ao adsorvente presente no leito (g) e p é a densidade da
agua (g mL™).

A porosidade do leito € obtida, entdo, através da equacao:

e=-=> (24)

3.9.3 Planejamento experimental

Os ensaios de adsorcdo em coluna de leito fixo foram realizados de forma a
estudar a influéncia de trés importantes variaveis do processo: concentracao inicial do
poluente, vazdo de alimentagdo da coluna e massa de adsorvente no leito. Os
intervalos de estudo das variaveis foram selecionados com base em valores de
referéncia da literatura e através da realizacdo de ensaios preliminares.

Para cada farmaco, foi realizado um planejamento fatorial completo de trés
fatores e repeticdo em triplicata do ponto central. A metodologia de planejamento
experimental do tipo 23 foi adotada com o objetivo de avaliar os efeitos principais de
cada variavel e, além disso, os efeitos das interacdes entre cada uma delas.

A Tabela 3.5 apresenta os valores referentes aos niveis superiores (+1) e

inferiores (-1), assim como o0s pontos centrais (0) dos intervalos de cada variavel.

Tabela 3.5 — Valores das varidveis de estudo do planejamento experimental 23.

Concentracéo inicial

Nivel Massa do leito (g) Vazéo (mL min¥?)
(mg L)
(+1) 100 15
0 60 1,0

(-1) 20 0,5
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3.9.4 Variaveis-resposta

Conforme discutido no item 2.4.2 na revisao teorica deste trabalho, sdo muitos
0s parametros que podem ser obtidos na operagao de uma coluna de leito fixo. Para
este estudo, foram selecionadas como varidveis-resposta o tempo de saturacao (tsat)

e a quantidade de poluente adsorvida até o ponto de saturacao (gsat).

3.9.5 Analise estatistica

Os resultados obtidos na realizacéo de cada planejamento foram analisados no
software Statistica 8.0 (StatSoft). Foi utilizado o erro puro para cada analise, ou seja,

0 erro relativo a repeticdo do ponto central (triplicata).

3.9.6 Modelagem analitica das curvas de ruptura

Para fazer o ajuste das curvas de ruptura relativas a adsorcdo de cada farmaco
em coluna de leito fixo contendo carvéo ativado, foram selecionados os modelos de
Thomas (equacao 16), Bohart-Adams (equacédo 17) e modelo de Yan (equacéo 19).

Os ajustes nao-lineares dos modelos foram realizados no software OriginPro 8
(OriginLab).

3.9.7 Modelagem das curvas de ruptura no software EMSO

Um modelo no software EMSQ8 foi proposto para representar a adsorcdo dos
farmacos na coluna de leito fixo. Para tanto, foram feitas as seguintes consideragoes:
— processo isotérmico e isobarico;
— porosidade do leito constante;
— propriedades fisicas constantes;
— perda de carga constante através da coluna;
— resisténcia a transferéncia de massa radial negligenciavel;

— dispersao axial negligenciavel.

8 Environment for Modeling, Simulation, and Optimization.
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O comportamento da adsorcédo na coluna de leito fixo foi representado pela
flowsheet “ColunaADS”. A informacéo relativa a taxa de adsorcao foi obtida através
do processo em batelada. Foi feita uma discretizacdo da coluna em N elementos
idénticos dentro do intervalo entre O e H, sendo H a altura do leito na coluna (em cm)

e N igual a 20, conforme mostra a Figura 3.7.

Figura 3.7 — Elemento de discretizacéo na direcao axial.

N=20 |H=H
N=19
N=2
N=1 H=0

Foi definido um tempo denominado to (em min) correspondente ao tempo que
um elemento de fluido leva para entrar na primeira sec¢ao transversal da mangueira
de succdao do sistema de bombeamento até a saida da coluna. Logo, tem-se que:

— Set<to, entdo Co(t) = 1e0 (valor muito préximo a zero).

— Senéo Co(t) = Co, para todo t > to.

A taxa de adsorcao na secc¢ao transversal para o primeiro elemento da coluna
(N =1) foi definida como sendo a quantidade total de soluto que entra no sistema

menos a quantidade de soluto que fica retido no solido adsorvente. Assim, tem-se

que:
d (C(D.V,. Ra(1).V,
a(%) = 0.(6o(0) - () - T (25)

onde C(1) é a concentracdo em N = 1 (em mg L), V. é o volume do leito (em L), ¢ é
a porosidade do leito, Q é a vazéo de alimentagdo da coluna (em mL min), Ra(1) é

a taxa de adsor¢cdo em N =1 (mg Lt min') e t € o tempo em minutos.
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Para os demais elementos da coluna (1 < N < 20):

=

=z (26)

Ra(z).V,

>=Q.(C0(z—1)—C(z))—— Vz>1 (27)

d C(Z).VL.g
dt N

N

onde z é a altura do leito de um elemento N, C(z) é a concentragdo em z (em mg L)

e Ra(z) é a taxa de adsorcdo em z (mg Lt min).

Assumindo que a variagdo da quantidade adsorvida na coluna corresponde a

taxa de adsorcéo que ocorre no leito de adsorvente de volume V. (em L?) e massa W
(em g):
dq: _Ra.V,

dt W (28)

A relacdo da concentracdo no equilibrio com a quantidade adsorvida é dada

pela equacéo da isoterma de Langmuir (5):

_ Amax- KL- Ce

=71k ., (29)

onde gmax € a quantidade maxima adsorvida (mg g1), K. é a constante de Langmuir

no equilibrio (L mg?), Ce é a concentragéo da solugéo no equilibrio (mg L1).

A quantidade total adsorvida na coluna é a soma das quantidades adsorvidas

em cada elemento N:

Qtotar = Soma(q;) (30)

A taxa de adsorcao na coluna é relativa a transferéncia de massa que ocorre
entre 0 adsorvato e a superficie do solido adsorvente. Conforme comentado no item

2.4.4, ela € comumente relacionada a segunda lei de Fick e utilizada por muitos
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autores como uma expressao cinética mais simples. Assim, foi definida a expressao
da taxa de adsorcdo de forma analoga a equacdo 20, tendo em vista que as
guantidades adsorvidas sédo diretamente proporcionais as concentragcées do soluto na

fase liquida e na interface solido-liquido:

Ra=k.(C-C) (31)

onde kc é a constante de taxa de adsorcdo na coluna (mint) é a concentracéo na

interface solido-liquido (mg L1).

Assumindo que a concentracao de equilibrio € igual a concentragéo na interface

sélido-liquido:

C, = C (32)
Cr = C(N) (33)

C ¢

i 34
G G (34)
onde Ce e C; séo as concentragfes de equilibrio e na interface sélido-liquido (mg

L), respectivamente, Cs é a concentracdo na saida da coluna (mg L?), C é a

concentracdo no elemento N (mg L™2).

E com as seguintes condic¢des iniciais:

qge =0 (35)
c=0 (36)

A modelagem numérica das curvas de ruptura foi realizada no software EMSO.
Para cada experimento, foi feita a estimagédo da constante cinética de adsorcéo, ke,
em min?. Os valores dos parametros utilizados para a modelagem da adsorcédo em

leito fixo foram obtidos conforme apresenta a Tabela 3.6.
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Tabela 3.6 — Parametros utilizados na modelagem numérica da coluna de leito fixo.

Parametro Valor Referéncia
Co(mg L) Concentracao inicial 20, 60 e 100
W (9) Massa de adsorvente 0,5,10e1,5 Tabela 3.5
Q (mL mint)  Vazéo de alimentacéo 3,4e5
Vi (mL) Volume do leito 0,57,1,13e 1,70 Tabela 4.3
€ Porosidade 0,65 Iltem 3.2

Além dos parametros especificados na Tabela 3.6, na secéo 2.4.4 também foi
definido o parametro to, correspondente ao tempo que a corrente liquida leva para
chegar a entrada da coluna, antes de atravessar o leito de adsorvente. Este tempo foi
medido experimentalmente e correspondeu a 600, 490 e 340 s para as vazodes de 3,
4 e 5 mL min, respectivamente. Conforme também discutido no item 2.4.4, para todo
tempo de operacéo inferior a to, assume-se que a concentracao também seja proxima

a zero.

3.10 Gestao de residuos

Durante o desenvolvimento deste trabalho houve a geracdo de residuos
quimicos. Com o objetivo de minimizar os impactos ambientais, sempre que possivel
as solucbes concentradas dos farmacos eram reutilizadas. Antes do reuso, as
solucBes eram filtradas e suas absorbancias medidas para garantia da qualidade do
experimento subsequente. Quando necessario realizar o descarte da solucdo, a
mesma era acondicionada em recipientes plasticos proprios para o descarte de
residuos aquosos e encaminhadas ao Centro de Gestdo e Tratamento de Residuos
Quimicos da UFRGS — CGTRQ (Porto Alegre, RS).

Ja o carvao ativado era separado da fase aquosa por filtracdo em papel filtro
(Quanty JP40 — faixa branca) e um funil de vidro. Posteriormente, o carvao ativado
saturado tinha dois destinos: o descarte como residuo sélido e encaminhamento ao
CGTRQ; ou reuso em experimentos através de tratamentos prévios de regeneracao

com solventes.
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Resultados e discussao

Neste capitulo sdo apresentadas as caracterizacbes do carvao ativado e da
coluna de leito fixo. Os efeitos das variaveis na adsorcédo em batelada séo discutidos
na sequéncia, assim como a cinética e as isotermas de equilibrio. Os resultados
obtidos nos ensaios em coluna de leito fixo sdo abordados em termos das analises
estatisticas dos planejamentos experimentais realizados. Por fim, sdo debatidos os
ajustes matematicos dos modelos analiticos, assim como do modelo numérico

proposto das curvas de ruptura.
4.1 Caracterizacdo do carvao ativado

A Tabela 4.1 apresenta os resultados das caracterizagdes que foram realizadas
em termos da densidade aparente, ponto de carga zero e area superficial do carvao
ativado utilizado neste trabalho.

Verifica-se que o carvao ativado comercial apresenta densidade aparente de
0,49 g cm3. A granulometria média selecionada para o presente estudo foi de 2,00 e
2,38 mm. Através de estudos preliminares, optou-se por utilizar a maior faixa
granulométrica do carvao ativado comercial tendo em vista a sua aplicacdo na
adsorcéo tanto em batelada quanto em coluna de leito fixo. A operagdo em coluna
requer um tamanho de particula do solido adsorvente adequado para que nao haja
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problemas operacionais como a compactacdo do leito e a formacdo de caminhos
preferenciais (GEANKOPLIS, 1993).

Tabela 4.1 — Caracteriza¢éo do carvéo ativado granulado comercial.
Caracterizacao do carvao

Parametro Valor

da densidade aparente (g cm=) 0,49
pHecz ponto de carga zero 6,67
Ager area superficial (m2 g?) 462,96

O ponto de carga zero do carvéo (pHpzc) ativado é de 6,67. Nesse valor, o pH
da solucdo aquosa contendo apenas o solido adsorvente se manteve constante,
independente do pH inicial. Nota-se que o carvdo em questdo é levemente acido.
Segundo Silva (2012), a presenca de grupos acidos proporciona um carater mais
hidrofilico ao carvdo, o que facilita a interacdo dos mesmos com adsorvatos
dissolvidos presentes na solugdo. Outros carvdes ativados comerciais apresentaram
pHpzc mais baixos, como 4,2 e 5,6 (RAKIC et al., 2014), e mais altos, como 7,33 (IP;
BARFORD; MCKAY, 2010), 7,53 (ZANELLA, 2012), 7,6 (SOTELO et al., 2012), 8,01
e 9,5 (NABAIS; TINOCO; CRUZ-MORAIS, 2010).

A area superficial de um sélido adsorvente é uma caracteristica importante, pois
esta intimamente relacionado a disponibilidade de sitios para que ocorra a adsorcao.
A area superficial do carvdo ativado granulado comercial pelo método BET foi
estimada em 462,96 m2 g. Apesar de o valor encontrado ser relativamente baixo
dentro dos valores indicados pela literatura de 500 a 1000 m2 g** (KOUYOUMDJIEV,
1992), ele é da mesma ordem de grandeza de outros carvdes ativados comerciais
encontrados na literatura (DABROWSKI et al., 2005; HARO et al., 2017; ZANELLA,
2012).

4.1.1 Analise de porosimetria
A analise de porosimetria foi realizada com o objetivo de determinar o volume

e o tamanho médio de poros do carvao ativado granulado. Os resultados das analises

encontram-se na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Volume e tamanho médio de poros do carvdo ativado.

Parametro Unidade Valor
Area de microporos? m2g?l 4359
Area de mesoporos? m2gl 84,8

Volume de microporos? cm3g?! 0,20
Volume de mesoporos? cm3g?! 0,07

Tamanho médio de poros? A 32,2

Nota: ! t-plot, 2 BJH.

4.1.2 Potencial zeta

A queda de potencial através da parte mével da dupla camada elétrica na
superficie de um sélido, quando o mesmo estd em solugcdo aquosa contendo
eletrdlitos, € a responséavel pelo fenémeno eletrocinético chamado de potencial zeta.
Por ser uma medida de interface, este potencial € dependente da natureza quimica
da solucéo de medida. Assim, em meio aquoso, o pH e a for¢a ibnica da solugdo sao
os fatores mais importantes que afetam o potencial zeta, e devem ser sempre
explicitamente indicados (COSTA, 2013).

A Figura 4.1 apresenta o grafico do potencial zeta do carvéo ativado em funcao
do pH do meio.

Figura 4.1 — Grafico do potencial zeta do carvao ativado pelo pH.
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Os dados apresentados revelam que o sélido adsorvente é positivo em pH 2, e
passa a exibir uma carga negativa a partir do pH 3. Além disso, observa-se também
gue a sua superficie se torna mais negativa conforme se aumenta o pH. Tais
caracteristicas podem influenciar as interagfes eletrostaticas entre a superficie do

sélido e o soluto a ser adsorvido, conforme € investigado pelo item 3.4.1.

4.2 Caracterizagéo do leito

A Tabela 4.3 apresenta a caracterizacéao fisica do leito de adsorvente presente

na coluna de leito fixo utilizada nos experimentos de adsor¢cdo em modo continuo.

Tabela 4.3 — Caracterizacdo do leito de adsorvente da coluna.
Caracterizacao do leito

Massa de adsorvente (g) H (cm) V,(cm3) d;(g cm?)

0,5 0,5 0,57 0,88
1,0 1,0 1,13 0,88
1,5 15 1,70 0,88

H: altura do leito, V.: volume do leito, d.: densidade de empacotamento.

Pela caracterizacdo realizada, verifica-se que a densidade de empacotamento
do leito (dv) é de 0,88 g cm. Valores reportados por outros autores, de 0,41 e 0,47 g
cm para leitos compostos por carvdo ativado de diferentes fabricantes (URANO et
al., 1991), indicam que a densidade de empacotamento obtida neste estudo é alta,
apesar da granulometria utilizada ser maior que outros trabalhos encontrados na
literatura (CABRITA et al., 2010; GUPTA et al., 2011; IOVINO et al., 2015; SINGH,;
SRIVASTAVA; MALL, 2009; SOTELO et al., 2012).

A faixa granulométrica das particulas e a densidade de empacotamento devem
assumir valores que permitam que o sistema de adsorgcédo em coluna de leito fixo opere
corretamente. Uma alta densidade de empacotamento resulta em uma elevada perda
de carga, assim como tamanhos muito grandes dos grédos do adsorvente aliados a
uma densidade de empacotamento muito baixa resultam em caminhos preferenciais
(ZAMBON, 2003).

A porosidade do leito foi calculada como sendo 0,65, determinada através da

relagcédo do volume de vazios pelo volume do leito, conforme descrito na Tabela 3.4
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(item 2.9.2). A porosidade influencia na transferéncia de massa entre as moléculas do
soluto para a superficie do sélido. Segundo Foust e Clump (1982), é desejavel que
colunas empacotadas apresentem um grande volume de vazios, ou seja, apresentem
uma elevada porosidade, de forma a facilitar o escoamento das fases atraves do leito
sem haver excessiva perda de pressdo. O valor encontrado assemelha-se a outros
reportados na literatura como o de 0,71 a 0,73 em leitos de carvao ativado para a
remocéao de corantes (PERUZZO, 2003) e de 0,623 a 0,641 para leitos de zedlitas Y
(CERUTTI, 2007).

4.3 Identificacéo e quantificacdo dos farmacos

Os farmacos presentes em solucdo foram identificados e quantificados por
espectrofotometria UV/Visivel. Para tanto, uma varredura da absorbancia de cada
molécula foi realizada entre os comprimentos de onda de 200 a 300 nm na condi¢ao

de pH natural para cada farmaco, conforme apresentada pela Figura 4.2.

Figura 4.2— Absorbancia das solu¢gbes de amoxicilina, diclofenaco sédico e paracetamol na
concentracao de 20 mg L entre os comprimentos de onda de 200 a 300 nm.
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Verificou-se que a solugcédo aquosa de amoxicilina possui maxima absorbancia
no comprimento de onda de 230 nm, resultado em concordancia ao encontrado na
literatura (SONG et al., 2016). Ja a solucao de diclofenaco sddico apresentou maior

absorbancia em 276 nm, assim como reportado por outros autores (DA SILVA et al.,
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2015; LAROUS; MENIAI, 2016), e a solucéo de paracetamol em 243 nm (AMERICO;
MOSSIN; NISHIYAMA, 2008; DA SILVA et al., 2015; VILLAESCUSA et al., 2011).
Com o objetivo de relacionar a absorbancia no espectro UV e a concentragao
dos farmacos, solu¢des-padrdo foram preparadas com concentracdo conhecidas.
Através de um ajuste linear, obteve-se a relacdo entre as absorbancias e a
concentracfes de cada farmaco. Dessa forma, a concentracéo de cada farmaco pode

ser relacionada a sua absorbancia através da equacao:

¢, =2 (37)
T f

onde Cop € a concentracdo do farmaco em solugéo aquosa (mg L1), Ao é a absorbancia

da solucéo e f é o fator de calibracdo (L mg™).

Os fatores de calibracao (f) dos trés farmacos, assim como os coeficientes de
determinacao (R?) dos ajustes lineares realizados sao apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Fatores de calibrac@o da amoxicilina, diclofenaco sédico e paracetamol.

Farmaco f (L mg?) R2do ajuste linear
Amoxicilina 0,0669 0,9993
Diclofenaco sodico  0,0317 0,9997
Paracetamol 0,0252 0,9998

4.4 Ensaios de adsorcdao em batelada

Os ensaios de adsor¢cao em batelada foram realizados com os trés farmacos,
amoxicilina, diclofenaco sodico e paracetamol, de forma a avaliar a influéncia do pH
do meio, do tempo de contato entre adsorvente e adsorvato e da concentracao de
sélido em solucdo. Também foram investigadas a cinética e o equilibrio de adsor¢éo
dos compostos atraves da construcdo de isotermas em trés temperaturas. Por fim, foi

feito o estudo termodinamico da adsor¢éo de cada farmaco.



Capitulo 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO 83

4.4.1 Efeito do pH

A Figura 4.3 apresenta os resultados de remocao da amoxicilina, diclofenaco
sodico e paracetamol obtidos em diferentes valores de pH das solugdes.

Figura 4.3 — Influéncia do pH na adsorcao em batelada da amoxicilina, diclofenaco sédico e
paracetamol em carvao ativado (Co = 20 mg L, Ccarvao = 10 g L'* e tempo de 60 min).
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A amoxicilina apresenta carga positiva quando o pH da solucéo esta abaixo do
seu ponto isoelétrico e altera sua carga para negativa quando o pH da solucéo
aumenta (ADRIANO et al., 2005). Esse fenbmeno ocorre devido a ioniza¢do dos seus
grupos funcionais carboxila, amina e hidroxila fendlica, fazendo com que a molécula
apresente trés valores de constante de dissociacdo &cida (pKa): 3,39, 6,71 e 9,41
(BABIC et al., 2007).

Pode-se inferir, entdo, que na maior parte da faixa de pH testado a molécula
estd em sua forma ionizada. O carvao, por sua vez, apresenta carga ligeiramente
positiva em pH 2. Como neste pH a amoxicilina estd abaixo do seu primeiro valor de
pKa, ela também se encontra positiva. Logo, ocorre uma repulsdo entre a molécula e
a superficie do sélido. Para os outros valores de pH, no entanto, torna-se dificil prever
0 comportamento eletrostatico da interacdo entre adsorvato e adsorvente, uma vez
gue a molécula apresenta outras duas constantes de dissociacéo acida.

Os percentuais de remoc¢édo da amoxicilina por adsor¢do em carvao ativado

com uma hora de contato foram de 14 a 24%. Através de uma andlise estatistica
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realizada para este conjunto de dados, verificou-se que nao houve diferenca
significativa entre os percentuais de remocdo para os diferentes valores de pH
testados. Essa analise consta no Apéndice A.

Benredouane, Berrama e Doufene (2016) obtiveram resultado semelhante ao
estudar a adsor¢cdo da amoxicilina em carvao ativado sintetizado a partir de pedicelos
de plantas. Nenhum efeito significativo no percentual de remocéo foi encontrado entre
os valores de pH 2 a 9, onde a variagcdo méxima na resposta correspondeu a 10%,
sendo a mesma observada por este estudo. Aksu e Tunc (2005) reportaram que o pH
também néo influenciou a adsorcéo da penicilina G, outro antibiotico beta-lactamico,
entre os valores de pH de 5 a 8.

O ajuste do pH inicial da solucéo de diclofenaco sodico mostrou que, em pH 2,
0 composto precipita na solucao. Assim, nao foi possivel estimar a sua remocéao pelo
processo de adsorcdo nessa condicdo. A literatura reporta que a solubilidade desse
farmaco diminui com a diminuicéo do pH para valores inferiores ao seu pKa (entre 4,03
e 4,21) (JODEH et al., 2014; LAROUS; MENIAI, 2016; SOTELO et al., 2014).

A remocao do anti-inflamatoério em valores de pH entre 4 e 10 revelou que a
alteracdo do pH do meio ndo teve influéncia significativa sobre o percentual de
remocao, tendo sido obtidas médias entre 13 e 22%. Essa observacao € corroborada
pela andlise estatistica, conforme é apresentado no Apéndice A.

Na Figura 4.3 é observado que, apesar de ndo haver diferenca estatisticamente
significativa entre os percentuais de remocao, ha uma tendéncia de diminuicdo da
remocdo em pH 10. O valor-p do teste estatistico (p = 0,08) revela que o0 mesmo se
encontra muito proximo do nivel de significancia considerado, de 0,05. Logo, é
possivel que a remocdo em pH 10 seja um percentual diferente e inferior aos demais.

A reducéo do percentual de remocéo do diclofenaco sédico com o aumento do
pH da solucdo € uma observacdo também relatada por outros autores, como ha
adsorcao em carvao ativado preparado com residuo agricola (BACCAR et al., 2012)
e também em goethita (ZHAO; LIU; QIN, 2017) e carvao ativado oxidado (BHADRA,;
SEO; JHUNG, 2016).

De acordo com a natureza anfotera do carvdo ativado, sua superficie esta
neutra quando o pH do meio esta proximo ao seu ponto de carga zero (pHecz) que,
para o carvao este estudo, € de 6,7. Acima deste valor, a superficie torna-se negativa

e, para valores superiores ao pHpecz, positivamente carregada. Por sua vez, o
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diclofenaco sédico apresenta-se na sua forma neutra quando o pH do meio esta
abaixo do seu pKa, que € em torno de 4 a 4,2, e adquire carga negativa quando o pH
esta acima do seu valor de pKa devido a dissociacdo das moléculas em anions
carboxilatados. Logo, a adsorcao no carvao ativado em pHs 4 e 6 garantiria que a
superficie do carvao positiva (pH < pHrcz = 6,7) e a forma anidnica do anti-inflamatorio
(pH > pKa ~ 4) sofressem uma atragdo eletrostatica. No entanto, tal interacdo nao foi
observada em termos de aumento sobre o percentual de remocao. Dessa forma, a
gueda no percentual de remocdo do DCF em pH 10 decorre em funcdo da repulséo
existente entre a superficie negativa do carvao (pH > pHrcz), e a forma negativa da
molécula

Ja no caso do paracetamol, os percentuais de remocéao obtidos foram de 50 a
56%. Foi verificado que a adsor¢édo conduzida em diferentes condi¢cdes de pH também
nao apresentou diferenca significativa, conforme teste estatistico realizado (Apéndice
B). Esta conclusdo foi a mesma encontrada por Villaescusa et al. (2011), onde foi
estudada a adsorcdo desse analgésico em dois de trés diferentes adsorventes de
biomassa, haste de uva e cortica, entre os valores de pH de 1 a 10.

Com estes resultados, foi adotada para a continuidade dos estudos de
adsorcao, tanto em batelada quanto em leito fixo, a condicdo de pH natural dos
farmacos em solucéo aquosa. O pH de uma solugdo 20 mg L de amoxicilina é de
5,5, e de 5,8 para uma solucdo de diclofenaco sbédico e paracetamol de mesma

concentragao.

4.4.2 Efeito do tempo de contato

Para determinar a influéncia do tempo de contato na adsor¢cdo em carvao
ativado, o percentual de remocéao foi calculado para cada instante de tempo. A Figura
4.4 apresenta os resultados destes ensaios para os trés farmacos estudados.

E possivel observar que todos os trés poluentes atingiram o equilibrio de
adsorcao na superficie do carvao depois de decorrido determinado tempo. O equilibrio
€ atingido no instante onde ndo ha mais transferéncia de massa ocorrendo entre a
fase fluida e a fase adsorvida no solido. Nas condi¢cdes estudadas, a amoxicilina
atingiu um percentual de remoc¢ao no equilibrio de 27% e uma capacidade maxima de

adsorcdo de 0,55 mg g*.
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Figura 4.4 — Influéncia do tempo de contato na adsorcédo em batelada da amoxicilina, diclofenaco
sddico e paracetamol em carvao ativado (Co = 20 mg L, Ccanvao = 10 g L1 e pH natural).
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Pelo comportamento do percentual de remocao com o tempo, € observado que
0 mesmo estabiliza a partir de 150 min de contato entre o adsorvato e o adsorvente.
Um teste estatistico foi realizado entre os pontos experimentais de 150 a 240 min,
conforme apresentado no Apéndice A. E possivel afirmar que ap6s 150 min ndo ha
diferenca significativa no percentual de remoc¢éo da amoxicilina.

O equilibrio de adsorcédo esta diretamente relacionado tanto a natureza e
caracteristicas do adsorvente, assim como das condi¢cdes experimentais. Mesmo
utilizando carvdes ativados semelhantes, peculiaridades como a area superficial, a
porosidade e o tamanho de particula tem influéncia significativa no estabelecimento
do equilibrio, como o tempo e a capacidade méaxima de adsorcao obtida.

Moussavi et al. (2013) estudaram o efeito do tempo de adsor¢cdo de uma
solugdo 50 mg L' de amoxicilina em carvdo ativado comercial e obtiveram 95% de
remocdo em 100 min de contato. Em comparacéo, utilizando um carvao ativado
modificado com NH4Cl atingida uma remocéo de 100% em 50 min utilizando 0,8 g L™
de adsorvente em solucdo. No caso deste estudo, onde foi atingida uma remocéao de
27% apos 150 min de contato utilizando 10 g L de carvdo em solucéo, as diferencas
entre as areas superficiais dos carvfes ativados pode ser um fator importante para
explicar os percentuais de remogéo obtidos. Enquanto no estudo de Moussavi et al.

(2013) as areas superficiais eram de 1024 m2 g* para o carvdo comercial e 1029 m?2
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g* para o carvdo modificado, o carvdo ativado utilizando neste trabalho apresenta
area superficial de cerca de 463 m2 g*. Além disso, o volume de mesoporos também
era maior: 0,572 e 0,633 cm3 g para o carvdo ativado e carvdo modificado com
NHa4Cl, respectivamente; e de apenas 0,07 cm3 g para o carvdo comercial que foi
utilizado nos experimentos.

Ja Pouretedal e Sadegh (2014) obtiveram cerca de 60% de remocdo da
amoxicilina a 20 mg L em carvéo ativado preparado com biomassa para um tempo
de equilibrio de 8 h. O carvao ativado do presente estudo apresenta um tamanho
meédio de particula entre 2,00 e 2,38 mm. Logo, por apresentar uma granulometria
muito maior que no caso de Pouretedal e Sadegh (2014) onde o carvado ativado
possuia granulometria entre 10 a 58 nm, é esperado que a capacidade de adsor¢cao
seja menor em funcdo da diminuicdo da &rea superficial, conforme reportado por
Kannan e Sundaram (2001).

Para o diclofenaco sédico, a maxima remocdao atingida foi em torno de 65%,
correspondente a uma capacidade de adsorcdo de 1,2 mg g*. O teste estatistico
realizado entre os pontos de 150 e 330 min indicaram que o percentual de remocé&o
nao apresentou diferenca significativa dentro deste intervalo de tempo, o que pode ser
visualizado no gréfico da Figura 4.4. Logo, para o ensaio de concentracdo de
adsorvente foi adotado o tempo superior, de 180 min.

Bhadra, Seo e Jhung (2016) observaram o estabelecimento do equilibrio de
adsorcao do diclofenaco sédico em carvao ativado comercial apés um periodo de 6 h,
com uma solucéo de 100 mg Lt e utilizando 0,2 g L'* de concentragéo de sélido. O
percentual de remocéao nesse caso foi de apenas 12% e capacidade de adsorcéo de
60 mg g*. Torrellas et al. (2015) investigaram a adsorcao do diclofenaco sédico em
carvao ativado preparado a partir do caroco do péssego e obtiveram como maxima
remocéo cerca de 48% relativa a uma capacidade de 20 mg g1, apés um periodo de
2 h. Apesar do presente trabalho apresentar um percentual de remocao superior na
comparacao com os outros citados, ha diferencas significativas entre as quantidades
maximas de adsorcdo. Um dos fatores de grande influéncia, além das condicdes
experimentais, diz respeito as diferencas entre as areas superficiais dos carvoes, que
nos estudos eram de 1016 e 1216 m2 g1, respectivamente, enquanto que o carvao

comercial deste trabalho é aproximadamente 463 m2 g
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Larous e Meniai (2016) estudaram a adsorcao do diclofenaco sodico em carvao
ativado preparado com carogco de azeitona. Para uma solucdo de 20 mg L' e
concentracdo de adsorvente de 5 g L, o equilibrio foi atingido apés 30 minutos e
atingiu uma remocéo de 75% e capacidade de 3 mg g*. Como o diametro médio das
particulas do sdlido adsorvente era de 0,315 mm, pode-se afirmar que a diferenca
entre as capacidades de adsorcdo, quando comparado a este estudo, pode ser
atribuida a diferenca do tamanho das particulas, que no caso do presente estudo era
de 2,00 a 2,38 mm.

Ja o equilibrio de adsor¢éo do paracetamol foi atingido apds cerca de 180 min.
A partir deste instante, o percentual de remocéao do farmaco ndo apresentou diferenca
significativa, conforme teste estatistico apresentado no Apéndice A. Para a
continuidade dos ensaios de concentragdo de soélido adsorvente foi utilizado um tempo
superior, de 240 min.

O paracetamol foi o farmaco que apresentou 0 maior percentual de remocao
entre os estudados, cerca de 90%, correspondendo a uma capacidade de adsorcéo
de 1,7 mg g. Este resultado pode ser atribuido ao fato de que, entre os trés farmacos
testados, o paracetamol é a menor molécula, com 8,29 A de diametro, conforme
apresentado pela Tabela 3.2 (item 2.2.1). Quanto menor a molécula, maior facilidade
ela tem em penetrar no adsorvente e ter acesso a um maior niamero de sitios ativos
localizados na superficie interna do solido. No caso, o carvdo ativado utilizado
apresenta tamanho médio de poro, de 32,2 A (Tabela 4.2), e todas as moléculas s&o
capazes de acessar 0s poros do carvao ativado.

A adsorc¢ao do paracetamol em biomassa estudada por Villaescusa et al. (2011)
atingiu o equilibrio de adsorcédo apdés longos periodos de tempo, cerca de 2 dias (2880
min). Os trés adsorventes utilizados demonstraram capacidade méaxima de adsor¢ao
de 0,77 mg g para a casca de yohimbe, 0,99 mg g para a cortica e 1,74 mg g para
a haste de uva, similar ao valor encontrado neste estudo, de 1,7 mg g*. Com este
ultimo adsorvente, a remoc¢do variou entre 30 e 40 %, percentual inferior ao
encontrado neste trabalho, utilizando uma concentracdo de adsorvente menor de
aproximadamente 6,6 g L.

Ferreira et al. (2015) em sua investigacdo da adsorcao de paracetamol em
carvao ativado preparado a partir do mesocarpo do coco de dendé obtiveram uma
capacidade de adsorcéo de cerca de 60 mg g*. O adsorvente utilizado possuia uma
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granulometria de 70 a 100 mesh, correspondendo a um tamanho médio de particula
de 0,180 mm. A maior area disponivel por grama de carvédo (672 m2 g?) refletiu
também em uma capacidade de adsor¢cdo maior que a obtida com carvdo ativado
comercial utilizado no presente estudo (463 m2 g1).

Da mesma forma, Draman, Batra’azman e Mohd (2015) relataram uma
remocao de 95% de paracetamol por adsor¢cdo em carvao ativado em p6 e de 65%
utilizando celulose desidratada apds 240 min para uma concentragdo inicial de 100
mg L de paracetamol e 1 g L de soélido em suspenséo. O sélido na forma de p6
apresenta uma maior area superficial disponivel a adsorcdo e as capacidade de

adsorcdo obtidas neste caso foram entre 65 e 95 mg g*.

4.4.3 Cinética de adsor¢éo

O estudo da cinética de adsorcao pode fornecer informacdes importantes com
relacdo ao mecanismo principal que rege a transferéncia de massa no processo.
Dentro deste contexto, varios modelos cinéticos tém sido reportados pela literatura.

Neste trabalho, trés entre os principais foram selecionados para ajuste aos
dados experimentais: a cinética de pseudoprimeira ordem (equacdo 2),
pseudosegunda ordem (equacéao 3) e o modelo de difusao intraparticula (equacéo 4).
A seguir, é feita a discussdo dos resultados da cinética de adsorcdo para cada

farmaco.

Amoxicilina

A Figura 4.5 apresenta os dados das quantidades adsorvidas de amoxicilina no
carvao ativado granulado em funcéo do tempo de contato e os ajustes aos modelos
cinéticos de pseudoprimeira (PPO) e pseudosegunda (PSO) ordem através de ajuste

nao linear.
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Figura 4.5 — Quantidade adsorvida pelo tempo na adsorcao da amoxicilina em carvao ativado e ajuste
dos modelos cinéticos de PPO e PSO aos dados experimentais (Co=20mg L, Ccanao =10 g L1 e
pH natural).

06

0,5 1

04 4

0,3

q,(mgg’)

0,2

01 ® Quantidade adsorvida
Modelo de pseudoprimeira ordem
- = -Modelo de pseudosegunda ordem

0,0

0 50 100 150 200 250

t (min)

E possivel observar na Figura 4.5 que o modelo de pseudosegunda ordem
representou melhor o comportamento da curva da quantidade adsorvida, quando
comparado ao modelo de pseudoprimeira ordem. Resultados semelhantes foram
reportados na literatura por outros autores na adsor¢cdo da amoxicilina em carvao
ativado (PUTRA et al., 2009), carvao ativado preparado com biomassa (CHAYID;
AHMED, 2015; PEZOTI et al., 2016; POURETEDAL; SADEGH, 2014), carvao ativado
com superficie modificada (MOUSSAVI et al., 2013) e bentonita (PUTRA et al., 2009).

J4 o modelo de difusdo intraparticula (DIP) é muito utilizado para fazer a
predicdo da etapa limitante do processo de adsorcéo, que pode ser tanto a difusdo na
superficie quanto nos poros do adsorvente (CHAYID; AHMED, 2015). O ajuste ao
modelo de DIP encontra-se na Figura 4.6.

Segundo Lladé et al. (2015), o modelo de difuséo intraparticula possibilita a
visualizacdo do numero de estagios que ocorrem na adsorcdo de um determinado
componente. Pelo grafico, verifica-se a existéncia de trés estagios no processo de
adsorcao para a amoxicilina.

A primeira porg¢ao linear mais nitida no gréafico corresponde a adsorc¢ao imediata
gue ocorre na superficie externa do solido. Verifica-se que a inclinacdo da reta de
ajuste linear deste estagio € muito acentuada, o que revela que a maior parte da

adsorcéo ocorre na superficie externa do solido adsorvente.
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Figura 4.6 — Ajuste do modelo cinético de DIP aos dados experimentais da quantidade adsorvida pelo
tempo na adsorgdo da amoxicilina em carvéo ativado (Co = 20 mg L, Ccavao = 10 g Lt e pH natural).
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O segundo estagio corresponde a difusdo intraparticula que, no caso da
amoxicilina, corresponde ao intervalo de tempo entre 60 e 120 min. A existéncia do
terceiro estagio remete a fase do equilibrio final, em que a difusdo intraparticula
comeca a desacelerar devido as concentragfes extremamente baixas residuais da
solucéo.

Para afirmar que a taxa que controla a adsorcéo é a difuséo intraparticula, o
grafico de q: por t¥2 deve ser linear e passar pela origem (CHAYID; AHMED, 2015). E
possivel observar na Figura 4.6 que isto ndo ocorre necessariamente no caso da
adsorcdo da amoxicilina em carvdo ativado. Apesar da difusdo intraparticula
desempenhar um papel importante na adsorcdo desse farmaco, ela ndo € o Unico
estagio que controla o processo, como reportado também por Ahmadpour e Do (1997)
e Pouretedal e Sadegh (2014).

A Tabela 4.5 apresenta os parametros que foram calculados nos ajustes dos
modelos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem, além do modelo de difusédo
intraparticula para a cinética de adsor¢cao da amoxicilina em carvao ativado comercial.
Nela, verifica-se que, entre os trés modelos avaliados, 0 modelo de pseudosegunda
ordem foi o0 que apresentou maior coeficiente de determinacdo (R?), de

aproximadamente 0,99.
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Tabela 4.5 — Parametros dos ajustes dos modelos de PPO, PSO e DIP aos dados experimentais da
cinética de adsorcdo da amoxicilina em carvao ativado.

Pseudoprimeira ordem

e mg g™ 0,5009 + 0,0272

k4 min-t 0,0345 + 0,0021

R? 0,9659
Pseudosegunda ordem

qe mg g 0,6177 +0,0639

k, gmg?!mint 0,0477 £ 0,0014

R? 0,9872

Difuséo intraparticula
ki, mg LY2min?? 0,0367 + 0,0024
C mg g* 0,0368 + 0,0224
R? 0,9590

O valor da constante cinética k. para a amoxicilina foi de 0,0477 g mg* min-,
sendo proximo a outros valores desse parametro calculados em outros estudos, como
na adsorcdo da amoxicilina em carvao ativado modificado com NH4Cl, de 0,122 a
0,001 g mg* min-t para concentragées entre 10 e 100 mg L* (MOUSSAVI et al., 2013).

Segundo Ferreira et al. (2015), quanto menor for o valor da constante cinética,
maior € a quantidade de adsorvente necessaria para atingir a mesma eficiéncia de
adsorcao. Isso significa que o processo estudado é mais eficiente que outros sistemas
de adsorcao de amoxicilina em carvao ativado reportados pela literatura.

Na comparacdo da quantidade adsorvida obtida experimentalmente, de 0,55
mg g1, com as quantidades preditas pelas equagées, o modelo de PPO apresentou
erro de 9%, enquanto que o modelo de PSO apresentou um erro de 12%. Embora o
modelo de PPO tenha apresentado menor erro entre ge € gt experimental, o modelo
de pseudosegunda ordem foi 0 que apresentou o maior coeficiente de determinacéo
(R?), aproximadamente 0,99, além de ser o modelo mais apropriado reportado pela
literatura.

Moussavi et al. (2013) avaliaram o ajuste dos modelos de PPO, PSO e DIP na
adsorcao da amoxicilina em carvao ativado comercial e modificado com NH4ClI. Entre
as concentracdes estudadas de 10 a 100 mg L* do antibiético, o modelo de PSO
apresentou o maior R2 para os dois carvies testados. Chayid e Ahmed (2015)

chegaram a mesma conclusdo na comparagdo dos mesmos modelos cinéticos na
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adsorcao da amoxicilina em carvao ativado preparado a partir de biomassa, utilizando
concentragées entre 50 e 450 mg L.

O modelo de pseudosegunda ordem assume que a concentracao de adsorvato
seja constante em relacdo do tempo e que o numero de sitios ativos depende da
quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011).
Segundo Ho e McKay (1998), muitos estudos reportaram melhor ajuste ao modelo de
PSO pela consideracao de que a etapa controladora do processo seja a quimissorgao.
A adsorcao rapida de antibioticos reportada pela literatura em carvao ativado sugere
a ocorréncia de adsorcao quimica (POURETEDAL; SADEGH, 2014).

Diclofenaco sodico

A Figura 4.7 apresenta os dados experimentais das quantidades adsorvidas de
diclofenaco sodico no carvao ativado em funcdo do tempo de contato, além dos

ajustes nao lineares dos modelos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem.

Figura 4.7 — Quantidade adsorvida pelo tempo na adsor¢éo do diclofenaco em carvao ativado e
ajuste aos modelos cinéticos de PPO e PSO aos dados experimentais (Co = 20 mg L,
Ccarvao = 10 g L1 e pH natural).
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Pelo gréafico da Figura 4.7, tanto o modelo de PPO quanto o PSO parecem
reproduzir de forma satisfatéria os dados experimentais. Logo, de forma a melhor

comparar 0s ajustes realizados, a Tabela 4.6 apresenta 0s parametros e 0s
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coeficientes de determinacao (R2) dos modelos de PPO e PSO, além do modelo de
DIP.

Tabela 4.6 — Par&metros dos ajustes dos modelos de PPO, PSO e DIP aos dados experimentais da
cinética de adsorcao do diclofenaco sodico em carvao ativado.

Pseudoprimeira ordem

q: mg g 1,3580 + 0,0101

ky min- 0,0110 + 0,0001

R? 0,9989
Pseudosegunda ordem

e mg g* 1,7442 + 0,00329

k, gmg?!min? 0,0056 + 0,0003

R? 0,9996

Difuséo intraparticula
ki, mgLY2minY2  0,0768 + 0,0007
C mg gt -0,056 + 0,0037
R? 0,9988

Pode-se observar que o valor de R? entre os trés modelos é muito similar. O
modelo de PPO foi, entre os trés, o que fez a melhor predicdo da quantidade de
diclofenaco sédico adsorvida no equilibrio que, experimentalmente, foi de 1,3 mg g
(erro de 4,5%). No entanto, o modelo de PSO foi o que reproduziu melhor o
comportamento da curva da quantidade adsorvida pelo tempo na Figura 4.7, além de
apresentar um valor maior de R2.

Baccar et al. (2012) investigaram a cinética de adsor¢cdo do diclofenaco em
carvao ativado preparado com residuos agroindustriais. Comparando os modelos de
PPO e PSO concluiram que a equacéo de pseudosegunda ordem foi a que melhor
descreveu o processo tanto para o diclofenaco, quanto para outros anti-inflamatorios
estudados.

Da mesma forma, a adsorcdo do DCF em xerogéis de carbono avaliada por
Alvarez et al.( 2015) também seguiu o comportamento do modelo de PSO em
detrimento do modelo de PPO. Larous e Meniai (2016) e Zhang et al. (2016) também
citam que a cinética de adsorc¢ao do diclofenaco é melhor representada pela equacao
de PSO, sugerindo que a etapa controladora da taxa de adsorcdo corresponda a

quimissorcao.



Capitulo 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO 95

A cinética de adsorcdo do diclofenaco sodico também pode ser avaliada pelo
ajuste ao modelo de difusdo intraparticula, apresentado pela Figura 4.8
Diferentemente da amoxicilina, o diclofenaco sédico apresentou apenas dois estagios
de adsor¢do bem definidos no grafico do modelo de DIP. O primeiro estagio, conforme
mencionado anteriormente, corresponde a adsorcao imediata que ocorre do adsorvato
na superficie externa do solido adsorvente. JA o segundo estagio, neste caso,
correspondeu a fase de equilibrio final. Na adsor¢éo da amoxicilina, o segundo estagio
observado correspondeu a etapa de difusdo intraparticula, etapa que né&o foi

visualizada no caso do diclofenaco sodico.

Figura 4.8 — Ajuste do modelo cinético de DIP aos dados experimentais de quantidade adsorvida pelo
tempo na adsorcao do diclofenaco sodico em carvéo ativado (Co = 20 mg L1, Ccavao =10 g Lt e pH

natural).
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Assim como no trabalho de Larous e Meniai (2016), o comportamento dos
dados experimentais da adsorcédo do diclofenaco em carvéo ativado preparado com
caroco de azeitona no grafico de g: por t¥2 apresentou mdltiplas linearidades, sendo
verificado mais de um estagio no processo de adsor¢ao. O fato da reta de ajuste nédo
passar pela origem corrobora a justificativa de que tanto a difusdo intraparticula

guando a difusédo no filme liquido ndo séo as etapas controladoras do processo.
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Paracetamol

O gréafico da quantidade adsorvida de paracetamol em carvao ativado como
funcdo do tempo de contato encontra-se na Figura 4.9.
Nela também sdo apresentados o0s ajustes ndo lineares aos modelos de
pseudoprimeira e pseudosegunda ordem.
Figura 4.9 — Quantidade adsorvida pelo tempo na adsorcao do paracetamol em carvao ativado e

ajuste dos modelos cinéticos de PPO e PSO aos dados experimentais (Co = 20 mg L1,
Ccarvao = 10 g L1 e pH natural).
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Observa-se na Figura 4.9 que tanto o modelo de PPO quanto o modelo de PSO
descrevem satisfatoriamente o comportamento dos dados experimentais da
qguantidade adsorvida de paracetamol em carvdo ativado como funcdo do tempo.
Resultados semelhantes foram relatados na adsorcdo desse analgésico em carvao
preparado com residuo de cha para as temperaturas de 10 e 50 °C (DUTTA et al.,
2015), e também em residuos vegetais (VILLAESCUSA et al., 2011).

A cinética do paracetamol em carvao ativado também foi investigada através
do ajuste do modelo de difusao intraparticula, conforme € apresentada na Figura 4.10.

Pelo gréfico, verifica-se que o paracetamol apresenta trés estagios definidos na
adsorcdo em carvao ativado. Conforme mencionado anteriormente, o primeiro estagio
corresponde a transferéncia de massa externa, seguido da difusdo intraparticula e

finalmente o estagio de equilibrio.
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Figura 4.10 — Ajuste do modelo cinético de DIP aos dados experimentais de quantidade adsorvida
pelo tempo na adsor¢ao do paracetamol em carvéao ativado (Co =20 mg L2, Ccavao =10 g L1 e pH

natural).
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Lladé et al. (2015) identificaram a existéncia de trés estagios na adsorgdo do
paracetamol em carvao preparado a partir de lodo de uma estacdo de tratamento,
enguanto que, utilizando carvao ativado comercial, foram observados quatro estagios.
O maior numero de estagios exibido por este ultimo adsorvente foi atribuido a
existéncia tanto de mesoporos quanto microporos no material.

A Tabela 4.7 apresenta os valores dos parametros e os coeficientes de
determinacao obtidos dos modelos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem,
assim como o modelo de difusdo intraparticula para a cinética de adsorcdo do
paracetamol em carvao ativado comercial.

Pela analise dos coeficientes de regressédo dos trés modelos na Tabela 4.7,
observa-se que o modelo de difuséo intraparticula € o que apresenta menor valor de
R2, de 0,90. Conforme relatado anteriormente, para que o modelo de difusédo
intraparticula seja adequado para descrever determinado processo sua equacao deve
ser uma reta que passa pela origem (CHAYID; AHMED, 2015). No caso, o valor do
parametro C embora seja pequeno, € da mesma ordem de grandeza do outro
parametro calculado kin, sendo diferente de zero dentro do grau de incerteza, de
0,1250 a 0,1652.
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Tabela 4.7 — Parametros dos ajustes dos modelos de PPO, PSO e DIP aos dados experimentais da
cinética de adsorcao do paracetamol em carvédo ativado.

Pseudoprimeira ordem

qe mg g* 1,7695 + 0,0654

kq min 0,0122 + 0,0014

R? 0,9602
Pseudosegunda ordem

qr mg g 2,2067 + 0,4532

k, gmg?!mint 0,0068 + 0,0003

R? 0,9674

Difuséo intraparticula
ki, mgLY?>min'2  0,1047 +0,0016
C mg g* 0,1451 £ 0,0201
R? 0,9036

O valor da constante k2 do modelo de PSO € proporcional a velocidade de
adsorcao sobre os materiais. A andlise do valor obtido experimentalmente de 0,0068
g mg?* mint em comparacéo a valores obtidos por outros estudos, como na adsor¢do
em carvao ativado preparado com biomassa, de 0,0018 g mg* min! (FERREIRA et
al., 2015) e de 0,052 g mg* mint (DUTTA et al., 2015), verifica-se que a constante
cinética obtida no presente estudo apresenta uma ordem de grandeza coerente a
encontrada na literatura.

Os modelos de PPO e PSO apresentam valores de R2 muito préximos, assim
como observado na andlise grafica. Na comparacéo entre os valores de quantidade
adsorvida calculadas pelos modelos e a quantidade obtida experimentalmente, de 1,7
mg g1, nota-se que o modelo de PPO exibe menor erro na predicdo, de 4%, frente a
um erro de quase 30% do modelo de PSO. No entanto, relatos da literatura ainda
afirmam que o modelo de pseudosegunda ordem seja o mais adequado para
descrever a cinética de adsorcdo do paracetamol em carvéo ativado (FERREIRA et
al., 2015; LLADO et al., 2015).

Em uma revisao feita por Plazinski, Rudzinski e Plazinska (2009), os autores
concluiram que tanto o modelo de pseudoprimeira quanto o modelo de
pseudosegunda ordem nao correspondem a apenas um modelo de cinética, pois
ambos sdo formulacbes matematicas capazes de simular adequadamente o

comportamento de processos fisicos e cinéticos.
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4.4.4 Efeito da concentracéo de sélido adsorvente

O efeito da concentragcdo de adsorvente na adsor¢cdo da amoxicilina,
diclofenaco sodico e paracetamol foram investigados através da variagdo da
guantidade de carvao presente em solucdo. A Figura 4.11 apresenta os resultados

obtidos.

Figura 4.11 — Remocao de amoxicilina, diclofenaco sédico e paracetamol por adsor¢do como funcgao
da concentragdo de carvao ativado (Co = 20 mg L e pH natural; AMX e DCF: t = 180 min; PAR: t =

240 min).
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Em todos os trés casos, a remocédo de cada farmaco aumentou com o0 aumento
da concentracdo de carvao na solucao. A correlacao positiva entre a concentracao de
adsorvente e a remocao dos poluentes pode ser relacionada a um aumento na area
superficial e disponibilidade de sitios ativos para que a adsorcao ocorra (OLADIPO;
GAZI, 2015; POURETEDAL; SADEGH, 2014).

Quando a concentracdo de adsorvente na solucdo aumenta, mantendo-se
constante a quantidade de adsorvato, a proporcédo de sitios ativos para cada molécula
aumenta, o que facilita a adsorcéo pela disponibilidade de superficie. No entanto, apds
certa quantidade de solido, um limite fisico € atingido, onde a concentracdo de
adsorvente na solugdo passa a néo ter mais influéncia sobre o percentual de remocéao.
Apesar dos sitios ndo estarem saturados, a quantidade dos mesmos continua

aumentando para uma mesma quantidade de adsorvato sem que haja, de fato,
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ocupacdo dos mesmos (ALJEBOREE; ALSHIRIFI; ALKAIM, 2014; EL-NAAS; AL-
ZUHAIR; ALHAIJA, 2010).

No caso, o percentual de amoxicilina aumentou continuamente até o ponto de
méxima remocao, correspondente a 32%. Pela Figura 4.11, observa-se que as
concentracdes de 10, 12,5 e 15 g L™ exibiram resultados muito préximos. Logo, uma
analise estatistica entre esses valores foi realizada, confirmando que o conjunto de
dados analisados apresentou resultados estatisticamente semelhantes. Portanto,
para a continuidade dos estudos e a realizagéo do estudo de isotermas, foi adotada a
concentracédo de 10 g L.

A remocéao do diclofenaco sédico com o aumento da concentracdo de carvao
entre os valores de 5 a 12,5 g L't aumenta consideravelmente e, apés este Ultimo
valor, atinge a maxima remocdo de aproximadamente 80%. Um teste estatistico
realizado entre os valores de 12,5, 15 e 20 g L, apresentado no Apéndice A,
demonstrou que o percentual de remocdo obtido com essas concentracfes nao
apresenta diferenca significativa. Dessa forma, foi utilizada a concentragdo de 12,5 g
L de carvdo em solucdo nos estudos realizados posteriormente.

Ja no caso do paracetamol, a remocao aumentou de forma expressiva entre 0s
pontos de 5 a 10 g L1. Apds esse valor o percentual pareceu estabilizar, atingindo
uma maxima remocao de 92%. Através de um teste estatistico realizado entre 10 e
15 g L* verificou-se que ndo ha diferenca significativa entre os percentuais de
remogao obtidos com essas concentragdes. Na continuidade dos ensaios com 0
paracetamol, portanto, foi utilizada a concentracdo de 10 g L™ de carvéo.

Para avaliar o efeito da concentracdo de adsorvente sobre a quantidade
adsorvida, a Figura 4.12 apresenta os resultados para a amoxicilina, o diclofenaco
sédico e o paracetamol.

De forma geral, é observado que a quantidade adsorvida diminuiu quando se
aumentou a concentracdo de carvao na solucao para os trés farmacos investigados.
Essa diminuicdo da capacidade de adsorcdo com o aumento da concentracdo de
adsorvente pode ser explicada pelo fato de que, em concentragcfes muito elevadas de
solido, pode haver agregacdo das particulas do adsorvente e aumento na interagdo
entre as mesmas, causando uma queda na eficiéncia de adsorcao pelo excesso de
area disponivel (SADAF; BHATTI, 2014). Além disso, ha também o fato de que a
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capacidade de adsorcéo diminui em funcdo do aumento da quantidade de sitios ndo
utilizados (NAZARI; ABOLGHASEMI; ESMAIELI, 2016).

Figura 4.12 — Quantidade adsorvida de amoxicilina, diclofenaco sddico e paracetamol como fungao
da concentragdo de carvao ativado (Co = 20 mg L e pH natural; AMX e PAR: t = 180 min; PAR: t =

240 min).
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Muitos artigos apresentam o comportamento citado acima para a adsorcao de
varios poluentes. Pouretedal e Sadegh (2014) também observaram diminuicdo da
capacidade de adsorcdo da amoxicilina, além de outros antibiéticos beta-lactamicos,
com o aumento da concentracdo de carvao ativado preparado com biomassa na
adsorcdo. Nazari, Abolghasemi e Esmaieli (2016) relataram o mesmo resultado na

adsorcado do antibiético cefalexina em carvéo ativado preparado com casca de noz.

4.4.5 Isotermas de adsorcéo

O estudo das isotermas de adsorcdo da amoxicilina, do diclofenaco sodico e
do paracetamol em carvdo ativado foi realizado através de experimentos onde foi
variada a concentragdo inicial de cada farmaco. A relagdo da quantidade adsorvida
ge, €m mg g%, e a concentracdo de equilibrio Ce, em mg L™ foi investigada em trés
temperaturas: 25, 35 e 45 °C.

Na sequéncia, é feita a analise das isotermas de adsor¢do da amoxicilina, do

diclofenaco sodico e do paracetamol em carvao ativado através dos modelos de
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Langmuir (equacao 5), Freundlich (equacéo 7), Sips (equacédo 8) e Redlich-Peterson

(equacéo 9).

Amoxicilina

Os dados experimentais do equilibrio da adsorcédo da amoxicilina em carvao
ativado nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C, bem como o0s ajustes realizados as
isotermas de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich Peterson sdo apresentados na
Figura 4.13.

Figura 4.13 — Isotermas de adsor¢édo da amoxicilina em carvao ativado e ajustes dos modelos de
Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson para a temperatura de: (a) 25 °C; (b) 35 °C; e (c) 45 °C
(Ccarvao = 10 g L1, t = 24 h e pH natural).

a (b)
25 ( ) 40
35 4
20- ] s
30
o~ 15 e 25 4
o)) (o))
(=2} o o
g 10- R € 5] R
~ ® dados experimentais a 252C ~ ® dados experimentais a 352C
°-° —— Isoterma de Langmuir c-w 104 —— Isoterma de Langmuir
5 —— Isoterma de Freundlich —— Isoterma de Freundlich
—— Isoterma de Sips () —— Isoterma de Sips
0 Isoterma de Redlich-Peterson 8 Isoterma de Redlich-Peterson
T T T T T T T T T T T T
0 250 500 750 i 1000 1250 1500 0 250 500 750 4 1000 1250 1500
C,(mglL") C . (mglL")
(c)
70
60 L
50
" 40 -
g’ 30
~ 1 ® dados experimentais a 452C
o 20 —— Isoterma de Langmuir
Isoterma de Freundlich
104 Isoterma de Sips
0 | Isoterma de Redlich-Peterson
0 250 500 750 3 1000 1250 1500
C.(mglL’)

Comparando os ajustes obtidos das isotermas classicas de Langmuir e

Freundlich na Figura 4.13, o primeiro foi o que reproduziu de forma mais satisfatéria o

comportamento dos dados experimentais, nas trés temperaturas que foram avaliadas.
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O ajuste ao modelo de Freundlich apresenta um desvio ainda maior na parte final das
curvas. Isso se deve ao fato de que a equacao de Freundlich prevé um aumento
continuo da quantidade adsorvida, referente a ocorréncia de adsor¢do em multiplas
camadas de adsorvato na superficie do sélido. Como consequéncia, ndo existe um
limite da capacidade de adsor¢cdo (FREUNDLICH, 1906).

Para melhor compreensdo do comportamento do equilibrio de adsorcdo em
diferentes temperaturas, foram utilizados outros dois modelos muito reportados pela
literatura na investigacdo da adsorcdo de farmacos. As isotermas de Sips e de
Redlich-Peterson sdo modelos de trés parametros baseados nas isotermas de
Langmuir e Freundlich. Os parametros obtidos com os ajustes as quatro equacdes,
assim como os coeficientes de determinagao (R?) nas trés temperaturas avaliadas séo

apresentados pela Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Parametros dos modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson das
isotermas de adsor¢éo da amoxicilina em carvao ativado nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C.

Modelo Parametros 25°C 35°C 45 °C
Langmuir gmax (Mg g1) 24,4 43,3 102,2
KL (L mg?) 0,0047 0,0039 0,0012
R2 0,9614 0,9732 0,9752
Freundlich Ke ((mg g)(L mgh)Ln) 1,198 1,410 0,5238
n 2,418 2,128 1,486
R2 0,9628 0,9575 0,9543
Sips Omax (Mg g2) 35,6 53,8 71,5
Ks (103 L mg)” 15,9 8,48 0,193
14 0,65 0,78 1,42
R2 0,9750 0,9796 0,9817
Redlich-Peterson  Kgr (L g?) 0,4728 0,2951 0,1016
ar (L mg1)B 0,1948 0,0345  1,810°%
B 0,685 0,778 1,547
R2 0,9701 0,9776 0,9815

O calculo do fator R da isoterma de Langmuir através da aplicagdo da equagéo
6 resulta em um valor de 0,12 para a temperatura de 25 °C, 0,15 para 35 °C e 0,36
para 45 °C. O fato do mesmo ser menor que 1 indica que as isotermas sao favoraveis
no intervalo de concentracdo avaliado. Da mesma forma, pela andlise do parametro

empirico 1/n da isoterma de Freundlich verifica-se que o0 mesmo apresenta um valor
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de 0,41 para a temperatura de 25 °C, 0,45 para 35 °C e 0,67 a 45 °C, sendo todos
valores préximo a 1, indicando que o processo de adsorcao é favoravel.

Dentre os quatro modelos analisados, os que apresentaram maior coeficiente
de determinacéo (R?) foram as isotermas de Sips e de Redlich-Peterson para as trés
temperaturas avaliadas. Por serem modelos de trés parametros, obtém-se um melhor
ajuste matematico dos dados experimentais.

Em seu estudo da adsorcdo da amoxicilina em carvao ativado preparado a
partir de sementes de goiaba, Pezoti et al. (2016) afirmaram que a isoterma de
Redlich-Peterson foi a equacédo que melhor descreveu os dados experimentais para
temperaturas entre 25 e 55 °C. J4 Chayid e Ahmed (2015) verificaram que a isoterma
de Sips foi a que melhor se adequou a adsorcao desse antibiético em carvao ativado
comercial e em carvao preparado com biomassa para as temperaturas de 30, 40 e 50
°C.

Em baixas concentracbes, a equacdo de Sips é reduzida a isoterma de
Freundlich, enquanto que, em altas concentragcdes o modelo prevé uma capacidade
de adsor¢cdo em monocamada, o que é uma caracteristica da isoterma de Langmuir
(FOO; HAMEED, 2010). O parametro y do modelo de Sips caracteriza a
heterogeneidade do sistema. Se o valor de vy for igual a 1, a equacédo se reduz a
equacado de Langmuir e, indica que a superficie do adsorvente € mais homogénea. Os
valores de y obtidos nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C foram de 0,69, 0,78 e 1,55,
respectivamente.

A andlise do parametro fda equacédo de Redlich-Peterson demonstra que tanto
para 25 °C quanto para 35 °C g € menor que 1, conforme mostra a Tabela 4.8,
indicando a validade do modelo e a tendéncia de aproximacao também ao modelo de
Langmuir (OLADIPO; GAZI, 2015).

Ja para a temperatura de 45 °C, apesar de 8 ser 1,55 e maior que 1, observa-
se na Figura 4.13c que as isotermas de trés parametros sdo capazes de melhor
descrever o comportamento dos dados experimentais. Tanto Sips quando Redlich-
Peterson apresentar coeficientes de determinacdo semelhantes e acima de 0,98.

Logo, pode-se afirmar que a equacdo mais adequada para descrever o
comportamento da adsorcéo da amoxicilina em carvao ativado a 25 °C (Figura 4.13a)
e a 35 °C (Figura 4.13b) é a isoterma de Langmuir. A isoterma de Sips € o modelo

mais adequado para descrever a adsor¢do do antibidtico para a temperatura mais
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elevada, de 45 °C (Figura 4.13c), uma vez que seu comportamento apresenta uma
tendéncia na porc¢dao final da curva de equilibrio de aproximacdo ao comportamento
de Langmuir (FOO; HAMEED, 2010).

Diclofenaco sédico

O equilibrio da adsorc¢éo do diclofenaco sédico em carvao ativado foi avaliado
através da andlise das isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich Peterson. Os

resultados séo apresentados na Figura 4.14.

Figura 4.14 — Isotermas de adsorc¢éo do diclofenaco sodico em carvao ativado e ajustes dos modelos
de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson para a temperatura de: (a) 25 °C; (b) 35 °C; e (c) 45 °C
(Ccarvao = 12,5 g L%, t = 24 h e pH natural).
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E possivel observar no gréafico que, entre os trés ajustes realizados, a isoterma

de Langmuir foi a que mais se afastou do comportamento da curva de equilibrio de
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adsorcao do diclofenaco sédico em carvao ativado. O modelo de Langmuir prevé que
exista uma capacidade maxima para a adsorcao, atingindo, em certo ponto, uma
estabilidade dessa quantidade. Tal premissa nao foi confirmada, uma vez que a
guantidade adsorvida continuou aumentando continuamente na porcdo final das
isotermas, para as trés temperaturas avaliadas.

Para comparacao dos modelos de isotermas, sdo apresentados na Tabela 4.9
os valores dos parametros obtidos com os ajustes das equacdes e seus respectivos
coeficientes de determinacao (R?).

Tabela 4.9 — Parametros dos modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson das
isotermas de adsor¢éo do diclofenaco sédico em carvdo ativado nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C.

Modelo Parametros 25°C 35°C 45 °C
Langmuir gmax (Mg g1) 32,8 42,4 46,2

K. (L mg™) 0,0035  0,0038 0,0062

R2 0,9616 0,9151 0,9584

Freundlich Ke ((mg g1)(L mg1)¥m) 1,044 2,018 2,712
n 2,135 2,41 2,462

R2 0,9949 0,9683 0,9891
Redlich-Peterson  Kgr (L g?) 1,413 2,017 3,371
ar (L mg™h)P 1,029 2,836 1,812

B 0,5743 0,5856 0,6269

R? 0,9965 09683  0,9902

O fator R. de Langmuir calculado para as temperaturas de 25, 35 e 45 °C foi de
0,16, 0,15 e 0,10, respectivamente, indicando que as trés isotermas sao favoraveis. O
parametro empirico 1/n da isoterma de Freundlich foi de 0,47 para 25 °C, 0,41 para
35 °C e 0,40 para 45 °C. Por serem valores menores que 1, também indica que as
isotermas das temperaturas avaliadas sdo favoraveis no intervalo de concentragédo
avaliado.

Pela analise dos gréficos da Figura 4.14 observa-se que a quantidade adsorvida
continua aumentando com o0 aumento da concentracdo de equilibrio. Tal
comportamento € caracteristico da isoterma de Freundlich, uma vez que esta prevé
gue a adsorcao ndo seja restrita a uma monocamada, como € 0 caso da premissa da
isoterma de Langmuir. Além disso, o modelo de Freundlich apresentou maior R2 em

comparacao ao modelo de Langmuir, conforme mostra a Tabela 4.9.



Capitulo 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO 107

De forma geral, o modelo que mais se ajustou aos dados experimentais nas
trés temperaturas investigadas foi a isoterma de Redlich-Peterson. Por ser uma
equacao de trés parametros, 0 ajuste matematico obtido através dela é melhor. O
modelo de Redlich-Peterson é uma combinacdo das isotermas de Langmuir e
Freundlich, resultando em um mecanismo hibrido para a adsor¢cdo. Quando o
expoente B € igual a 1, a equacao segue o comportamento previsto por Langmuir. Ja
quando B é igual a 0, a equacao se reduz a lei de Henry e se aproxima da isoterma
de Freundlich (ROSALES et al., 2016; SENTHILKUMAR et al., 2010). Observa-se que
0 parametro B estimado variou entre 0,57 e 0,63 para as trés temperaturas avaliadas.

Dessa forma, pode-se afirmar que tanto Freundlich quanto Redlich Peterson
foram os modelos que melhor descreveram a adsorgdo do diclofenaco sédico em
carvao ativado comercial. No entanto, como muitos estudos relataram na literatura, a
adsorcao desse anti-inflamatorio em carvao ativado e também em outros adsorventes
pode ser melhor explicada através da equacéo de Freundlich (ALVAREZ et al., 2015;
JODEH et al., 2014; SOTELO et al., 2012).

Pode-se concluir, entdo, que a predicédo feita pelo modelo de Freundlich é
satisfatoria, apesar do fato de ser um modelo de apenas dois parametros. Rakic et al.
(2014) chegaram a conclusdo semelhante na investigacdo do equilibrio de adsorcao
do diclofenaco sédico em dois tipos de carvdo ativado comercial. Os autores
concluiram que o modelo de Freundlich foi o que melhor representou o

comportamento dos dados experimentais das isotermas a 30 °C.

Paracetamol

As isotermas de adsorcao do paracetamol em carvao ativado granulado a 25,
35 e 45 °C e os ajustes aos modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson
sao apresentados pela Figura 4.15.

A Figura 4.15 mostra que a quantidade adsorvida de paracetamol no equilibrio
aumentou conforme a concentracéo residual do farmaco aumentou na solugéo. A
curva relativa ao ajuste da isoterma de Langmuir apresentou maior desvio dos dados
experimentais, principalmente na porgéao final. Este fato decorre das premissas feitas
por Langmuir, onde a ocorréncia da adsorcao é limitada apenas a uma monocamada.

Da mesma forma, a isoterma de Freundlich também demonstrou menor correlacéo
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com os dados de equilibrio do final da curva, tendo em vista que seu modelo prevé o
aumento continuo da quantidade adsorvida.

Figura 4.15 — Isotermas de adsorcado do paracetamol em carvao ativado e ajustes dos modelos de
Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson para a temperatura de: (a) 25 °C; (b) 35 °C; e (c) 45 °C
(Cearvao = 10 g L, t = 24 h e pH natural).
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Verifica-se pela analise dos gréaficos na Figura 4.15 que na temperatura de 25
°C o comportamento da curva de equilibrio foi melhor representado pelas isotermas
de Langmuir, Sips e Redlich-Peterson em detrimento do modelo de Freundlich. J&
para as isotermas de 35 e 45 °C foram melhor acompanhadas pelos modelos de trés
parametro, de Sips e Redlich-Peterson.

A Tabela 4.10 apresenta os valores dos parametros das isotermas estudadas
e seus coeficientes de determinacao (R?).
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Tabela 4.10 — Parametros dos modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson das
isotermas de adsorcdo do paracetamol em carvao ativado nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C.

Modelo Parametros 25°C 35°C 45 °C
Langmuir gmax (Mg g?t) 71,6 67,0 79,6
K (1023 L mg) 0,0583 0,0819 0,0738
R2 0,9789 0,8983 0,9626
Freundlich Ke ((mg g1)(L mg1)¥n) 11,37 11,29 12,53
n 3,47 3,27 3,187
R2 0,9072 0,9236 0,9143
Sips Qmax (Mg g2 7494 1014 87,9
Ks (103 L mgt)r 0,0816 0,0952 0,0958
m 0,8199 0,5335 0,7657
R2 0,9821 0,9506 0,9700
Redlich-Peterson  Kgr (L g%) 4,77 13,8 9,037
ar (L mg™)B 0,0859 0,6008 0,2264
B 0,9598 0,8132 0,8805
R2 0,9785 0,9568 0,9770

O fator de separacdo R, da isoterma de Langmuir resulta em um valor inferior a
1, de 0,01 para todas as temperaturas testadas, indicando que as isotermas sao
favoraveis no intervalo de concentragdo avaliado. O parametro empirico 1/n da
isoterma de Freundlich obtido foi de 0,29, 0,31 e 0,32 para 25, 35 e 45 °C,
respectivamente. Por estar dentro do intervalo de 0,1 a 1, ele também indica que a
isoterma também é favoravel nas temperaturas estudadas.

Pela andlise da Tabela 4.10 verifica-se que os modelos de Sips e Redlich-
Peterson apresentaram 0s maiores valores dos coeficientes de determinagdo. No
entanto, pelo comportamento global das trés curvas de equilibrio na Figura 4.15
verifica-se que o modelo de Redlich-Peterson apresenta uma melhor predicdo dos
dados experimentais.

Villaescusa et al. (2011) investigaram os mecanismos envolvidos na adsorgao
do paracetamol em residuos vegetais. Em seu estudo, verificaram que o modelo de
Langmuir reproduziu os dados do equilibrio de adsorgéo de forma satisfatéria. Ferreira
et al. (2015) estudaram a adsorcao do analgésico em carvao ativado preparado a partir
do mesocarpo do coco. Na comparacédo com a isoterma de Freundlich, afirmaram que
a equacgao de Langmuir proporcionou melhor ajuste dos dados, embora os valores de

R2? obtidos em algumas condi¢des nao fossem altos, como o resultado de 0,92 para a
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adsorcdo em pH 11. A mesma concluséo foi relatada por Mohd et al. (2015) com
relacdo a adsorcéo do paracetamol em carvao ativado.

A literatura cientifica cita que em elevadas concentracfes de paracetamol, a
interacao lateral entre as espécies adsorvidas e/ou a adsor¢do em multicamadas pode
aumentar a quantidade adsorvida em carvéo ativado (GARCIA-MATEOS et al., 2015;
TERZYK; RYCHLICKI, 2000). Este aumento, observado Figura 4.15, se tornou mais
sutil na porcao final da curva de equilibrio. Logo, verifica-se que o melhor modelo para
representar a adsorgéo desse farmaco em carvao ativado deve levar em consideracao
este resultado.

A ocorréncia desse crescimento em isotermas de moléculas fenolicas, ao invés
de um comportamento tipico do modelo de Langmuir, também foi relatado por Mattson
et al. (1969). O mesmo pode estar relacionado as caracteristicas da molécula fendlica,
gue apresenta a nuvem eletrénica do anel benzénico, além de um grupo hidroxila.

Neste contexto, o modelo reportado como sendo o mais adequado para
descrever a adsorcdo de moléculas fendlicas é a isoterma de Redlich-Peterson,
descrito por muitos autores para diversos adsorventes (AHMARUZZAMAN; SHARMA,
2005; CHERN; CHIEN, 2002; HAMDAOUI; NAFFRECHOUX, 2007; KAMBLE et al.,
2008; LIN; JUANG, 2009).

4.4.6 Influéncia da temperatura e estudo termodinamico

Foi realizado o estudo termodinamico dos processos de adsor¢éo dos farmacos
amoxicilina, diclofenaco sodico e paracetamol em carvao ativado comercial. Foram
calculados os parametros termodinamicos AG°, AHC e AS?, conforme apresenta a
Tabela 4.11.

Tabela 4.11 — Parametros termodinamicos da adsor¢do da amoxicilina, diclofenaco sodico e
paracetamol em carvao ativado granulado.

AG° (kJ mol?) AH° AS° N

Poluente 25°C 35°C 45°C (kJmol?Y) (I moltK?
Amoxicilina g78 89,0 901 53,3 -115,7 0,8367
Diclofenaco sédico -17.2 -185 -19,9 22,3 132,7 0,8419

Paracetamol -225 -23,6 -24,6 9,3 106,7 1
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Pela andlise da Tabela 4.11 verifica-se que os valores de AG° para as trés
temperaturas do diclofenaco sédico e do paracetamol sdo negativos, o que indica que
a adsorcdo desses compostos é espontanea (CHANG; LU; LIN, 2015). Ja os valores
de AG® da amoxicilina, apesar de positivos, aumentam com o aumento da
temperatura, o que indica que a adsor¢ao do antibiético € favorecida em temperaturas
mais elevadas (CHAYID; AHMED, 2015; FERREIRA et al., 2015). Uma possivel
dilatacdo dos poros do sélido adsorvente em temperaturas mais elevadas pode
proporcionar uma maior difuséo das moléculas dos farmacos no interior do adsorvente
(PATHAK; MANDAVGANE, 2015). Tal fato também pode ser verificado na Figura

4.16, onde sdo apresentadas as isotermas para cada um dos trés farmacos.

Figura 4.16 — Isotermas das temperaturas de 25, 35 e 45 °C da adsor¢éo da(o): (a) amoxicilina; (b)
diclofenaco sdédico; e (c) paracetamol em carvao ativado granulado.
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Na Figura 4.16 observa-se que, conforme aumenta-se a temperatura, ha um

aumento da quantidade de farmaco adsorvida e consequente diminuicdo da
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concentracdo de equilibrio. Entre os trés farmacos, o carvado ativado exibiu maior
capacidade de remocéo em relacdo ao paracetamol na temperatura de 45 °C. O fato
da molécula de paracetamol ser menor em tamanho e volume contribui para que seja
o farmaco com maior facilidade de acessar os poros mais internos do adsorvente.

Além da analise dos valores de AGY, os trés farmacos também apresentaram
valores positivos de AHC, o que confirma o carater endotérmico dos processos
analisados. Por ser endotérmica, a adsorcdo aumenta com o aumento da taxa de
difusdo das moléculas dos farmacos para a superficie do adsorvente através da
camada limite externa e nos poros internos da particula adsorvente (CHAYID;
AHMED, 2015).

A natureza endotérmica da adsorcdo da amoxicilina também foi observada por
Pouretedal e Sadegh (2014) em carvéao ativado preparado com videiras. Ferreira et al.
(2015) relataram que a adsorcao do paracetamol em carvao ativado preparado com
mesocarpo do coco de dendé também possui carater endotérmico, assim como Mohd
et al. (2015) observaram na investigacdo da adsorcdo do analgésico em carvao
ativado comercial.

Conforme discutido no item 3.4.3, os trés farmacos apresentaram uma cinética
de adsorcdo melhor representada pelo modelo de pseudosegunda ordem, o qual
prevé interacdes adsorvente/adsorvato de origem quimica (HO; MCKAY, 1998). Além
disso, o comportamento de equilibrio da amoxicilina e do paracetamol foram melhor
representados pela isoterma de Langmuir quando comparada ao modelo de
Freundlich, o que também indica uma adsorcdo de natureza quimica. No entanto, os
valores de AHP obtidos para farmacos DCF e PAR foram inferiores a 40 kJ mol?, o
que caracteriza a ocorréncia de adsorcao fisica (JODEH et al., 2014; NAZARI,
ABOLGHASEMI; ESMAIELI, 2016). Embora os conceitos de quimissor¢cao e
fisissorcdo serem distintos, esses mecanismos de adsor¢cdo ndo sdo completamente
independentes, podendo ocorrer 0os dois mecanismos simultaneamente.

O valor negativo de AS° para a AMX indica que ha um decréscimo no grau de
desordem na interface sdlido-liquido, o que também foi relatado por outros autores na
adsorcdo da AMX em carvao ativado sintetizado (CHAYID; AHMED, 2015). Ja os
valores positivos de AS° indicam o aumento no grau de desordem das espécies
adsorvidas (FERREIRA et al., 2015; MIAO et al., 2016).
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4.5 Adsorcao em coluna de leito fixo

A adsor¢cdo em coluna de leito fixo foi avaliada através da realizacdo de
planejamentos experimentais distintos para a amoxicilina, diclofenaco sodico e
paracetamol. Neste estudo, foram investigados os efeitos da variacdo da
concentracdo inicial do poluente, massa de adsorvente no leito e vazdo de
alimentacao sobre o tempo de saturacao (tsat) € quantidade de poluente adsorvida até
0 ponto de saturacao (gsat). Posteriormente, as curvas de ruptura dos trés farmacos

estudados foram analisadas na condicdo de ponto central.

4.5.1 Analise estatistica dos planejamentos experimentais

Conforme mencionado no item 3.9.3, um planejamento experimental fatorial do
tipo 23 com triplicata no ponto central foi realizado para cada farmaco. A Tabela 4.12
apresenta os resultados obtidos para os trés planejamentos que foram realizados com

relacdo as duas variaveis-resposta selecionadas.

Tabela 4.12 — Planejamentos experimentais da amoxicilina, diclofenaco sodico e paracetamol.

Variaveis-resposta
Condicdes operacionais
Amoxicilina Diclofenaco sddico Paracetamol
Co W Q tsat Osat tsat Osat tsat Osat
(mgL*) (9) (mLmin?) | (min) (mgg?) | (min) (mgg*) | (min) (mgg™)
20 0,50 3 43 1,3 160 2,8 1126 10,7
100 0,50 3 34 6,7 55 7,9 234 15,8
20 1,50 3 65 0,6 190 0,9 4280 14,9
100 1,50 3 38 2,4 110 3,9 1199 24,7
20 0,50 5 23 1,3 41 1,8 226 4,3
100 0,50 5 19 6,2 22 6,7 112 14,9
20 1,50 5 37 0,6 69 0,9 1644 11,6
100 1,50 5 31 3,0 58 4,2 394 16,6
60 1,00 4 29 1,9 44 2,2 249 9,6
60 1,00 4 32 1,9 33 1,8 232 8,4
60 1,00 4 37 2,2 36 2,0 232 9,0
Média ponto central 33 2,0 38 2,0 238 9,0
Erro ponto central 13,3% 10,0% 16,8% 0,0% 4,8% 6,7%
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Os resultados foram analisados individualmente para cada parametro no
software Statistica 8.0 (StatSoft). Os efeitos de cada variavel foram calculados
utilizando o erro puro.

A Figura 4.17 apresenta os diagramas de Pareto da influéncia das variaveis
estudadas sobre o tempo de saturagcdo (tsa)). Verifica-se que os valores dos
coeficientes de determinacdo (R2), indicados na Figura, relativos as analises
estatisticas dos planejamentos da amoxicilina, diclofenaco sédico e paracetamol
sobre o tempo de saturagdo da coluna (tsa) foram 0,9305, 0,8132 e 0,8710,
respectivamente.

Figura 4.17 — Diagramas de Pareto do tempo de saturacdo para os planejamentos da(0): (a)
amoxicilina; (b) diclofenaco sédico; e (c) paracetamol.
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Pela analise do valor-p, também chamado de probabilidade de significancia, é
possivel identificar quais variaveis e as interacdes foram significativas sobre a

resposta. Para um nivel de confianga de 95%, o valor-p corresponde a 0,05. Portanto,
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para um efeito ser considerado estatisticamente significativo sobre a resposta, o valor-
p calculado para ele deve ser menor ou igual a 0,05.

Verifica-se que as trés variaveis principais apresentam efeitos significativos (p
< 0,05) em dois dos trés planejamentos experimentais realizados. Ja para a
amoxicilina, o valor-p da concentracao inicial do poluente ficou muito préximo ao limite
de significancia considerado, podendo também ser considerado um efeito significativo.

No caso da amoxicilina e do diclofenaco sodico, a variavel de maior influéncia
foi a vazado de alimentacdo. Ja para o paracetamol, a maior influéncia foi a massa de
adsorvente no leito.

A Figura 4.18 apresenta os diagramas de Pareto da influéncia das variaveis
estudadas sobre a quantidade de poluente adsorvida até o ponto de saturacéo da
coluna (gsat). Observa-se que os valores obtidos de R2? das andlises estatisticas
relativas aos planejamentos da amoxicilina, diclofenaco sodico e paracetamol para Qsat
foram 0,9651, 0,8910 e 0,7517, respectivamente.

Figura 4.18 — Diagramas de Pareto da quantidade adsorvida até a saturacdo para os planejamentos
da(o): (a) amoxicilina; (b) diclofenaco sédico; e (c) paracetamol.
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Em todos os trés planejamentos a ordem de influéncia das variaveis principais
foi a mesma, sendo a concentracdo inicial o parametro que mais influenciou a
guantidade adsorvida até a saturacdo. Quanto maior a carga de poluente na entrada

da coluna, maior a quantidade adsorvida.

4.5.2 Tempo de saturagéo (tsa)

A Figura 4.19 apresenta as superficies de resposta da influéncia da massa de
adsorvente e da concentracéo inicial sobre o tempo de saturacdo da amoxicilina,

diclofenaco sédico e paracetamol, para a vazéo de alimentagéo de 4 mL min.

Figura 4.19 — Superficies de reposta do tempo de saturacdo pela massa de adsorvente e
concentracao inicial de poluente na adsor¢do da(o): (a) amoxicilina; (b) diclofenaco sodico; e (c)
paracetamol em carvao ativado (Q = 4 mL min-).
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A concentracao inicial apresentou efeito negativo sobre os tempos de saturacéo
na adsorcao do diclofenaco sodico e do paracetamol. Embora o efeito dessa variavel
ndo tenha sido significativo para o caso da amoxicilina, seu valor-p ficou préximo ao
nivel de significancia de 0,05 e nota-se a tendéncia de decréscimo de tsa: conforme se
aumenta Co.

O tempo de saturacdo aumentou quando a coluna foi operada com menores
concentracoes iniciais. Este resultado demonstra que altas concentragdes de poluente
levam a um decréscimo na resisténcia a transferéncia de massa. Dessa forma, o
adsorvente atinge a saturacdo de forma mais rapida, resultando em uma diminui¢ao
no tempo de saturacdo (SOTELO et al.,, 2013a). Resultados semelhantes foram
encontrados por Sotelo et al. (2012) na adsorcdo de 10 e 15 mg L* de cafeina em
carvao ativado.

Ja a massa do leito apresentou efeito positivo sobre o tempo de saturacéo, visto
gue ele aumentou com o0 aumento da quantidade de adsorvente na coluna. Quanto
menor o leito, menos sitios disponiveis para a adsorcdo. Logo, o adsorvente é
saturado de forma mais rapida, pois o soluto € detectado em maior concentracdo na
saida da coluna, para um mesmo tempo de operacao (LIM; ARIS, 2014).

Meng et al. (2013) encontraram um resultado semelhante na adsorcao do
farmaco acido salicilico em volastonita. O resultado foi atribuido ao fato do leito maior
ser saturado de forma mais lenta em comparacgao a leitos menores.

A Figura 4.20 apresenta os graficos de contorno do tempo de saturacéo pela
vazdo e massa do leito, para uma concentracéo inicial de 60 mg L.

E possivel observar que a vazdo de alimentacéo teve um efeito negativo sobre
o0 tempo de saturacdo. Quanto maior a vazéo de alimentagdo, menor o tempo de
residéncia de um elemento de fluido no leito. No entanto, nessa condi¢ao, a resisténcia
a transferéncia de massa no filme externo na superficie do adsorvente tende a
diminuir, logo o tempo necessario para atingir a saturagdo também diminui (CHEN et
al., 2012; KO; PORTER; MCKAY, 2000). Resultados similares foram encontrados por
Sotelo et al. (2013) no estudo da adsorcéo de cafeina em sepiolita e por Liao et al.

(2013) na adsorcéo de cloranfenicol em carvao de bambu.
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Figura 4.20 — Gréficos de contorno do tempo de saturagéo pela vazéo e a massa de carvao ativado
no leito na adsorcao da(o): (a) amoxicilina; (b) diclofenaco sodico; e (c) paracetamol em carvao
ativado (Co = 60 mg L1).
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E possivel observar que a vazdo de alimentacéo teve um efeito negativo sobre
o0 tempo de saturacdo. Quanto maior a vazédo de alimentagcdo, menor o tempo de
residéncia de um elemento de fluido no leito. No entanto, nessa condicao, a resisténcia
a transferéncia de massa no filme externo na superficie do adsorvente tende a
diminuir, logo o tempo necessario para atingir a saturacao também diminui (CHEN et
al., 2012; KO; PORTER; MCKAY, 2000). Resultados similares foram encontrados por
Sotelo et al. (2013) no estudo da adsorcdo de cafeina em sepiolita e por Liao et al.
(2013) na adsorc¢ao de cloranfenicol em carvao de bambu.

Na comparacéo entre os tempos de saturacdo, observa-se que as curvas de
ruptura da amoxicilina apresentaram 0s menores valores em relacdo aos
experimentos do diclofenaco sodico e paracetamol, para as mesmas condi¢ges
experimentais. As moléculas da amoxicilina foram as que, de forma geral,

atravessaram o leito de forma mais rapida quando comparadas as do diclofenaco
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sbdico e do paracetamol. Tendo em vista que a amoxicilina possui 0 maior volume
molecular entre os trés farmacos investigados, conforme a Tabela 3.2, este fato
influenciou no processo de adsor¢do. Quanto maior a molécula, maior a dificuldade

em difundir nos poros menores do soélido adsorvente (SOTELO et al., 2014).

4.5.3 Quantidade adsorvida até a saturacao (gsat)

A Figura 4.21 apresenta as superficies de resposta da influéncia da massa de
adsorvente e da concentracéo inicial sobre a quantidade adsorvida até a saturacéo da

amoxicilina, diclofenaco sédico e paracetamol, para a vazdo de 4 mL min™.

Figura 4.21 — Superficies de reposta da quantidade adsorvida pela massa de adsorvente e
concentracao inicial de poluente na adsor¢éo da(o): (a) amoxicilina; (b) diclofenaco sédico; e (c)
paracetamol em carvédo ativado (Q = 4 mL min-).
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Observa-se que a concentracao inicial teve efeito positivo para os trés farmacos
estudados. O aumento da carga de poluente na entrada da coluna aumentou a
qguantidade adsorvida no carvao ativado presente no leito. Este fato pode ser atribuido
ao maior gradiente de concentragao existente na operagcdo com maior Co, diminuicéo
da resisténcia a transferéncia de massa e consequente aumento da quantidade
adsorvida (CRUZ-OLIVARES et al., 2013; MENG et al., 2013; SUN et al., 2014).

Sotelo et al. (2013b) encontraram resultados semelhantes no estudo da
adsorcao da flumequina em carvao ativado granulado comercial. A quantidade
adsorvida de antibiético aumentou de 90,8 para 222,7 mg g* com o aumento de 1,2
para 2,7 mg L utilizando um carvdo ativado de menor granulometria (0,5 a 0,589
mm).

A massa de adsorvente no leito apresentou efeito negativo na adsorcéo da
amoxicilina e do diclofenaco sodico. Isso indica que o aproveitamento do leito diminuiu
mesmo com 0 aumento da massa de carvao.

Ja no caso do paracetamol, o aumento da massa de carvao no leito aumentou
a quantidade adsorvida. A maior capacidade de adsor¢cdo observada em maiores
valores de W é devido ao aumento da area superficial de adsorvente e a maior
guantidade de sitios ativos disponiveis a adsorcdo (AHMAD; HAMEED, 2010). Além
disso, quando a altura do leito é reduzida, o fendbmeno de dispersdo axial pode
predominar na transferéncia de massa causando uma redugdo na difusdo do soluto
para os poros do adsorvente (TAN; AHMAD; HAMEED, 2008).

Conforme observado na Figura 4.17, o efeito da vazdo de alimentacdo foi
estatisticamente significativo apenas no planejamento experimental do paracetamol.
A Figura 4.22 apresenta o gréfico de contorno da quantidade adsorvida do analgésico
pela vazédo de alimentacdo e massa do leito, para uma concentracdo de 60 mg L.

E possivel observar que a vazdo de alimentacéo teve um efeito negativo sobre
o tempo de saturacdo. Quanto maior a vazao de alimentacdo, menor o tempo de
residéncia de um elemento de fluido no leito. No entanto, nessa condic¢ao, a resisténcia
a transferéncia de massa no filme externo na superficie do adsorvente tende a
diminuir, logo o tempo necessario para atingir a saturacao também diminui (CHEN et
al., 2012; KO; PORTER; MCKAY, 2000). Resultados similares foram encontrados por
Sotelo et al. (2013) no estudo da adsorgcéo de cafeina em sepiolita e por Liao et al.
(2013) na adsorgao de cloranfenicol em carvao de bambu.
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Figura 4.22 — Graficos de contorno da quantidade adsorvida pela vazdo e a massa de carvao ativado
no leito na adsorgdo do paracetamol em carvao ativado (Co = 60 mg L™1).

> 18
M <18
B < 16
<14
C1<12
B <10
M <3

0,5
3

4 5
Q (mL min™)

Observa-se que 0 aumento da vazdo de alimentacdo da coluna diminuiu a
quantidade adsorvida do paracetamol. Tal fato pode estar associado a diminui¢do do
tempo de residéncia do soluto presente na solucdo dentro do leito de carvdo em
vazbes mais elevadas. Nessa condicdo, o tempo de contato entre o adsorvato e a
superficie do carvao é insuficiente e as moléculas do soluto deixam a coluna antes do
equilibrio de adsorcdo seja atingido (GONG et al., 2015; MENG et al., 2013; RAO;
ANAND; VENKATESWARLU, 2011).

Entre os trés farmacos, a amoxicilina foi o que apresentou os menores valores
de capacidade de adsorcao (gsat). Na Figura 4.4 foi observado no ensaio de tempo da
adsorcdo em batelada que a capacidade maxima de adsorcdo da amoxicilina foi de
0,55mggtede1l,2mggte 1,7 mg g! para o diclofenaco sédico e o paracetamol,
respectivamente. Na operacdo em modo continuo, a capacidade de adsorcao também
foi menor, sendo refletida em menores valores de gsat para a amoxicilina, seguido do
diclofenaco sédico e do paracetamol.

Resultado similar foi encontrado por Cabrera-Lafaurie, Roman e Hernandez-
Maldonado (2015) quando comparou a adsor¢do do acido salicilico e da
carbamazepina em zeodlitas-Y modificadas. No estudo do equilibrio de adsor¢céo em
batelada, o acido salicilico foi o que apresentou maior capacidade de adsor¢éo. Ja na
operacdo em coluna de leito fixo, este foi 0 composto que demorou mais até atingir o
ponto de saturacdo, avaliado neste caso em termos de volume de efluente tratado por

grama de carvao.
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4.5.4 Comparacao das curvas de ruptura: AMX, DCF e PAR

A Figura 4.23a apresenta as curvas de ruptura da amoxicilina e do diclofenaco
sédico na condicao do ponto central dos planejamentos experimentais. Ja a Figura
4.23b apresenta as curvas desses dois farmacos e também a curva do paracetamol,

para fins de comparacao.

Figura 4.23 — Curvas de ruptura no ponto central do planejamento experimental: (a) amoxicilina e
diclofenaco sédico; (b) amoxicilina, diclofenaco sddico e paracetamol (Co=60mg L, W=1,0geQ =
4 mL min-1).
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As curvas de ruptura obtidas tanto no ponto central dos planejamentos, quanto
para todos o0s experimentos que foram realizados apresentaram o formato
caracteristico em S, conforme reportado pela literatura (MANSOURI et al., 2015). No
entanto, conforme observado na Figura 4.23, elas apresentaram uma assimetria em
decorréncia da existéncia de uma cauda mais alongada na regido préxima a saturacao
em comparacdo com a regido do ponto de ruptura.

A cinética de adsorcao é mais rapida no inicio do processo e a saturagao ocorre
de forma mais lenta. Este resultado se assemelha ao discutido na adsorcdo em
batelada, quando se verifica que a ocupacao dos sitios ativos ocorre de forma mais
rapida no inicio em razdo da grande disponibilidade dos mesmos.

Comparando a adsorcéo na coluna de leito fixo pela a, verifica-se que a curva
da amoxicilina apresenta a menor deformacéo, enquanto que a curva do diclofenaco

sbdico é mais alongada. No entanto, na b verifica-se que entre os trés farmacos do
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estudo, o paracetamol € o composto que exibiu a curva de ruptura com o maior
alongamento.

A molécula do analgésico é a que apresenta maior volume molecular entre os
trés farmacos investigados, conforme verificado através da Tabela 3.2 (item 2.2.1).
Quanto menor a molécula, maior a difusdo para os poros menores do solido
adsorvente. Como consequéncia, o tempo até que se atinja a saturacdo no caso do
paracetamol foi maior, resultando em uma curva de ruptura mais alongada que as
demais.

Este resultado se torna mais evidente na observacao da adsor¢cdo competitiva
em coluna de leito fixo, conforme reportado por Mansouri et al. (2015). Os autores
afirmaram que a amoxicilina atingiu o ponto de ruptura de forma mais rapida do que o
ibuprofeno devido a sua menor afinidade com o adsorvente e maior tamanho de
molécula, o que nao favorece a difusdo nos microporos mais estreitos.

Da mesma forma, verificou-se no estudo em batelada que, entre os trés
compostos, o que exibiu menor afinidade com o carvao ativado, assim como 0 maior
tamanho de molécula foi a amoxicilina, seguido do diclofenaco sodico e do
paracetamol. O antibiético foi o farmaco que atingiu 0 menor percentual de remocéao
e a menor gquantidade adsorvida nas mesmas condi¢cdes dos outros farmacos no
ensaio de tempo (item 3.4.2). Como consequéncia, a amoxicilina foi o poluente que
apresentou os menores tempos de saturacdo, seguido do diclofenaco sdédico e do
paracetamol.

4.6 Modelagem analitica das curvas de ruptura

Muitos modelos tém sido utilizados para descrever o comportamento das
curvas de ruptura de colunas de adsorcdo em leito fixo. Neste estudo, trés modelos
reportados pela literatura foram utilizados: modelo de Thomas, modelo de Bohart-
Adams e o modelo de Yan. Posteriormente, foram realizados ajustes ao modelo
proposto no software EMSO.
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4.6.1 Modelo de Thomas

As curvas de ruptura de todos os experimentos dos planejamentos
experimentais da amoxicilina, diclofenaco sédico e paracetamol tiveram o modelo de
Thomas ajustado aos seus dados. A Tabela 4.13 apresenta os parametros calculados
para os trés farmacos, assim como os coeficientes de determinacéo (R?) relativos aos
ajustes que foram realizados.

O modelo de Thomas é uma equacao de dois parametros: ki que é a constante
cinética do modelo expressa em mL min* mg?; e qmn que representa a quantidade
maxima adsorvida na coluna, dada em mg g. Observa-se na Tabela 4.13 que, quanto
maior a concentracdo inicial, maior a diferenca entre as concentracdes da espécie
adsorvida e o soluto na solugdo e menor os valores de ki para os trés poluentes
estudados. O aumento da massa do leito também teve efeito negativo sobre a
constante cinética. Ja a vazao apresentou uma influéncia positiva, ou seja, quanto
maior seu valor, maior a constante de Thomas.

Resultados semelhantes foram reportados por Reynel-Avila et al. (2015), que
encontraram menores valores da constante de Thomas para maiores concentragdes
iniciais e massa de adsorvente na adsorcao do anti-inflamatério naproxeno em carvao
preparado com 0ssos. Esta mesma relacéo foi encontrada também por Darweesh e
Ahmed (2017) na investigacdo da adsorcdo em coluna de leito fixo dos antibiticos
ciprofloxacina e norfloxacina em carvéo ativado granulado.

Com relacdo a quantidade adsorvida predita pelo modelo, na Tabela 4.13
observa-se que os valores de g para os trés farmacos aumentaram com o0 aumento
da concentracdo inicial. Em altas concentracdes de poluente, o gradiente de
concentracdo entre o adsorvato e o soluto em solucdo € maior, 0 que aumenta a
transferéncia de massa e, consequentemente, aumenta a capacidade de adsorcdo
(MENG et al., 2013).

Em contrapartida, um acréscimo na massa de adsorvente diminuiu os valores
de gin. O aumento da quantidade de carvao aumenta a disponibilidade de sitios ativos,
no entanto, isso nao refletiu em uma maior adsor¢cdo de poluente, conforme foi
verificado na analise dos planejamentos experimentais em termos da quantidade
adsorvida no item 3.5.3. Ja a vazdo nao apresentou uma influéncia definida entre

todas as condicdes avaliadas.
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Tabela 4.13 — Parametros do modelo de Thomas das curvas de ruptura da amoxicilina, diclofenaco sédico e paracetamol.
Modelo de Thomas

Condicdes experimentais Amoxicilina Diclofenaco so6dico Paracetamol

Co W Q Kih  Qth  €rro gsa* R2 Kih ~ th  €rro gsa* R2 Kth ~ Qth  €rro gsa* R2
20 0,50 3 10,7 0,96 28,0% 0,9071 | 8,57 156  44,3% 0,9363 | 6,36 1,32 87,7% 0,8316
100 0,50 3 3,92 4,99 25,3% 0,9542 | 2,46 6,46 18,4% 0,9613 | 2,24 4,75 70,0% 0,8864
20 1,50 3 7,18 0,50 18,9% 0,9263 | 6,58 0,50 46,2% 0,9281 | 0,17 3,15 78,8% 0,5397
100 1,50 3 2,20 2,25 6,7% 0,9420 | 2,29 2,68 31,1% 0,9622 | 0,76 4,12 83,3% 0,8299
20 0,50 5 17,9 1,20 10,3% 0,9482 | 17,8 1,35 24,2% 0,9386 | 14,0 1,30 70,0% 0,9027
100 0,50 5 4,33 5,96 3,8% 0,9592 | 3,67 6,29 6,6% 0,9605 | 2,74 7,46 50,0% 0,9269
20 1,50 5 15,5 0,51 19,8% 0,9343 | 13,6 0,53  38,2% 0,9268 | 2,72 1,06 90,9% 0,6501
100 1,50 5 3,60 2,70 10,4% 0,9689 | 3,10 3,19 23,6% 0,9667 | 1,60 3,35 79,8% 0,7852
60 1,00 4 519 1,60 14,2% 0,9527 | 519 1,48 33,3% 0,9264 | 1,71 2,89 69,7% 0,7685
60 1,00 4 495 1,47 21,7% 0,9160 | 5,44 1,39 22,6% 0,9372 | 1,20 3,14 62,6% 0,7468
60 1,00 4 508 1,72 20,3% 0,9435 | 4,92 1,57 23,0% 0,9356 | 0,92 3,61 59,8% 0,7496
Média 16,3% 0,9411 28,3% 0,9445 73,0% 0,7834
Desvio padrao 7,8% 0,0187 11,7% 0,0149 13,0% 0,1139

Onde: Co é a concentracdo inicial do contaminante, em mg L-1; W é a massa de adsorvente no leito, em g; Q a vazao de alimentagdo da coluna, em mL min%;
kin € g S80 os parametros do modelo de Thomas, em mL min-t mg? e mg g%, respectivamente.
*célculo do erro relativo entre a quantidade adsorvida experimental até o ponto de saturacdo e a quantidade adsorvida estimada pelo modelo.
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Meng et al. (2013) observaram que a quantidade adsorvida estimada pelo
modelo de Thomas aumentou com o0 aumento da concentracao inicial, diminuicéo da
massa de adsorvente e diminuicdo da vazdo na adsorcdo do acido salicilico em
volastonita. Na adsorcdo do hidrocloreto de ranitidina em adsorvente derivado da
casca de feijao também foi observado que o parametro g diminuiu com o aumento
da vazdo (MONDAL,; AIKAT; HALDER, 2016).

O aumento da concentracao inicial de flumequina e a diminuicdo da massa de
carvao ativado aumentou os valores de gw da equacdo de Thomas no estudo de
Sotelo et al. (2013b). Assim como para Lim e Aris (2014), que também relataram
aumento de g com o aumento da concentracdo de 100 para 150 mg L na adsorgédo

de cadmio em esqueletos calcarios.

4.6.2 Modelo de Bohart-Adams

O modelo de Bohart-Adams foi o primeiro modelo analitico descrito em 1920
para reproduzir o comportamento das curvas de ruptura (BOHART; ADAMS, 1920).
Ele geralmente é aplicado aos dados da porcéo inicial das curvas. Neste trabalho, o
modelo de Bohart-Adams foi ajustado aos dados experimentais até 50% de Co (HAN
et al.,, 2008; LIM; ARIS, 2014; MONDAL; AIKAT; HALDER, 2016). A Tabela 4.14
apresenta os parametros calculados relativos ao modelo de Bohart-Adams e os
coeficientes de determinacédo (R?) obtidos para os trés farmacos estudados.

O modelo de Bohart-Adams possui dois parametros: a constante cinética
kea, em mL min* mg?; e No, que representa a maxima capacidade de adsorgéo
volumétrica, expressa em mg L. Assim como verificado no modelo de Thomas, a
concentracao inicial de poluente teve efeito negativo sobre a constante cinética do
modelo de Bohart-Adams. Tal parametro € relacionado a cinética de adsorcéo. O
decréscimo dessa constante com o aumento da concentracao inicial indica que a
cinética global do sistema é controlada pela transferéncia de massa externa na
primeira fase de operacédo da coluna (CHEN et al., 2012; GONG et al., 2015; MITRA
et al., 2014).
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Tabela 4.14 — Parametros do modelo de Bohart-Adams das curvas de ruptura da amoxicilina,
diclofenaco sodico e paracetamol.

Modelo de Bohart-Adams

Condicodes
_ _ Amoxicilina Diclofenaco sodico Paracetamol
experimentais
Co w Q Ksa No R2 Kea No R2 Kea No R?2
20 0,50 3 |0,0261 643 0,96129 | 0,0179 1036 0,9636 | 0,0205 745 0,9582
100 0,50 3 | 0,0049 4159 0,98724 | 0,0041 4871 0,9871 | 0,0050 3219 0,9751
20 1,50 3 10,0188 297 0,96747 | 0,0155 313 0,9615 | 0,0066 611 0,7977
100 1,50 3 |0,0047 1525 0,96939 | 0,0048 1837 0,9878 | 0,0018 2317 0,8194
20 0,50 5 |0,0160 1143 0,95539 | 0,0383 953 0,9610 | 0,0379 802 0,9731
100 0,50 5 | 0,0098 4128 0,97788 | 0,0071 4548 0,9779 | 0,0074 4378 0,9677
20 1,50 5 10,0321 362 0,95953 | 0,0275 374 0,9646 | 0,0223 422 0,9396
100 1,50 5 | 0,0069 1926 0,9694 | 0,0050 2468 0,9698 | 0,0045 2042 0,9257
60 1,00 4 | 0,0087 1202 0,96531 | 0,0102 1043 0,9684 | 0,0042 1889 0,8377
60 1,00 4 |0,0127 920 0,97001 | 0,0104 997 0,9708 | 0,0047 1702 0,8875
60 1,00 4 |0,0091 1257 0,96168 | 0,0100 1086 0,9660 | 0,0051 1687 0,8911
Média 0,9677 0,9708 0,9066
Desvio padrao 0,0187 0,0095 0,0647

Onde: Cy é a concentragéo inicial do contaminante, em mg L1; W € a massa de adsorvente no leito,
em g; Q a vazdo de alimentacédo da coluna, em mL min-; kea € No S80 0s parametros do modelo de
Bohart-Adams, em L min't mg* e mg L, respectivamente.

*calculo do erro relativo entre a quantidade adsorvida experimental até o ponto de saturagédo e a
guantidade adsorvida estimada pelo modelo.

Os valores de kea diminuiram com o aumento da quantidade de adsorvente e
da concentracdo de poluente e aumentaram com o aumento da vazao, para os trés
farmacos estudados. Como resultado, uma menor concentracao inicial e maior vazao
indicaram maior adsorcéo na coluna. Ja a massa de adsorvente exibiu efeito negativo
sobre a constante cinética no caso da amoxicilina e positivo para o diclofenaco sédico
e o paracetamol. No caso, a diminui¢cdo de ksa com 0 aumento da massa de carvao
no leito esta relacionado a reducédo na capacidade de adsorcéo, fator esse avaliado
através do parametro No.

Resultados semelhantes foram reportados por Meng et al. (2013), que
observaram valores menores de ksa com 0 aumento da concentragdo inicial,
diminuicdo da vazdo e aumento da massa de adsorvente na adsor¢do do &cido

salicilico em volastonita. De forma andéloga, Liao et al. (2013) também relataram o
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mesmo comportamento da influéncia dessas variaveis sobre a constante cinética de
Bohart-Adams na adsorcéo de tetraciclina e cloranfenicol em carvao de bambu.

A capacidade maxima de adsor¢cdo No, semelhante ao observado com o
parametro gwn do modelo de Thomas, aumentou com o aumento da concentragao
inicial de poluente e da vazdo para os trés poluentes estudados. Quando a vazao
aumenta, o volume de adsorvato que entra na coluna é maior e leva o leito ao ponto
de saturacdo em menos tempo com uma maior carga de poluente (LIM; ARIS, 2014).

O aumento da massa de adsorvente reduziu a capacidade de adsorgao predita
pelo modelo de Bohart-Adams. Lim e Aris (2014) relataram diminuicédo do valor de No
com o aumento da quantidade de adsorvente devido a maior disponibilidade de sitios
para a adsorcdo. Foi observado aumento deste pardmetro com o aumento da vazao
e da concentracéo inicial no estudo da adsor¢ao de cadmio e chumbo em esqueletos
calcarios. Liao et al. (2013) e Meng et al. (2013) também descreveram aumento da
capacidade maxima de adsorcéo volumétrica com o aumento da concentracao inicial
e diminuicdo da massa do leito na adsorcdo de farmacos em carvdo de bambu e

volastonita, respectivamente.

4.6.3 Modelo de Yan

O modelo de Yan, ou modelo modified dose-response, foi proposto para
minimizar os erros do modelo de Thomas, especialmente para tempos de operacao
muito longos ou muito curtos (GOKHALE; JYOTI; LELE, 2009). Ele é amplamente
utilizado para descrever curvas de ruptura através da estimacdo da quantidade
adsorvida pela coluna de leito fixo gy, em mg g, e da constante adimensional ay.

A Tabela 4.15 apresenta os valores calculados para os dois parametros do
modelo de Yan e os coeficientes de determinacdo obtidos com os ajustes dos dados
experimentais dos planejamentos da amoxicilina, diclofenaco sédico e paracetamol.

Verifica-se que os valores de gy aumentaram com o aumento da concentracao
inicial e com a diminuicdo da massa de adsorvente para os trés farmacos investigados.
O comportamento da quantidade adsorvida predita pelo modelo de Yan aumentou
com o aumento da vazao nos casos da amoxicilina e paracetamol, mas diminuiu no

caso do diclofenaco sédico.
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Tabela 4.15 — ParAmetros do modelo de Yan das curvas de ruptura da amoxicilina, diclofenaco sédico e paracetamol.
Modelo de Yan

Condicdes experimentais Amoxicilina Diclofenaco sddico Paracetamol
Co W Q dy erro ay R? dy erro ay R2 dy erro ay R2
Osat™ Osat™ Qsat™

20 0,50 3 10,8574 354% 1,45 0,9938 | 1,40 49,8% 1,51 0,9881 | 1,06 90,1% 0,95 0,9704
100 0,50 3 [5,0942 23,7% 2,11 0,9934 | 6,07 23,3% 2,03 0,9969 | 4,31 72,8% 1,19 0,9839
20 1,50 3 10,3951 357% 0,67 0,9948 | 0,40 57,6% 0,67 0,9942 | 1,41 90,5% 0,67 0,9301
100 1,50 3 11,9886 17,4% 2,08 0,9895 | 2,65 31,8% 1,99 0,9901 | 3,49 85,9% 0,81 0,9792
20 0,50 5 11,0421 22,3% 1,94 0,9975 | 1,20 32,1% 2,02 0,9897 | 1,06 75,5% 1,23 0,9728
100 0,50 5 15,3593 13,5% 2,33 0,9970 | 5,54 17,7% 2,08 0,9988 | 6,20 58,4% 1,41 0,9903
20 1,50 5 10,4557 28,3% 1,96 0,9901 | 0,46 45,6% 1,62 0,9894 | 0,70 94,0% 0,64 0,9278
100 1,50 5 |2,4674 18,1% 2,43 0,9958 | 3,01 28,0% 2,31 0,9944 | 3,02 81,7% 0,84 0,9699
60 1,00 4 | 1,4097 24,5% 1,73 0,9986 | 1,28 42,3% 1,57 0,9981 | 2,17 77,3% 0,86 0,9727
60 1,00 4 11,2392 33,8% 1,50 0,9956 | 1,19 33,4% 1,58 0,9976 | 2,09 75,1% 0,85 0,9821
60 1,00 4 11538 19,3% 1,74 0,9977 | 1,36 33,3% 1,57 0,9986 | 2,21 75,4% 0,85 0,9782
Média 24.7% 0,9949 35,9% 0,9942 79,7% 0,9688
Desvio padréo 7,69% 0,0089 11,8% 0,0041 10,2% 0,0207

Onde: Co é a concentracao inicial do contaminante, em mg L1; W é a massa de adsorvente no leito, em g; Q a vazao de alimentagdo da coluna, em mL min%;
gy e ay sdo os parametros do modelo de Yan, em mg g! e adimensional, respectivamente.
*célculo do erro relativo entre a quantidade adsorvida experimental até o ponto de saturacao e a quantidade adsorvida estimada pelo modelo.
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Resultados semelhantes para este modelo foram reportados por Rojas-
Mayorga et al. (2015), que relataram aumento do parametro gy com o aumento da
concentracgéo inicial e da vazéo de alimentacdo na adsor¢ao de ions flior em carvao
de ossos dopados com aluminio. J& Albadarin et al. (2012) observaram que a
guantidade adsorvida estimada pelo modelo de Yan aumentou com a concentracao
inicial, mas diminuiu com o incremento de adsorvente no leito e ha vazao na adsor¢ao
de cromo hexavalente em lignina ativada com acido ortofosférico.

Observa-se na Tabela 4.15 que 0 aumento da concentracao inicial, assim como
da vazéo de alimentagdo aumentaram os valores da constante ay. No entanto, o valor
deste parametro diminuiu com o aumento da massa de adsorvente.

O aumento de ay foi observado por Calero et al. (2009) com o aumento da
concentracdo inicial entre 50 e 100 mg L na biossor¢do de cromo. Este parametro
também aumentou com o incremento da vazdo em outros estudos encontrados na
literatura (ROJAS-MAYORGA et al., 2015; SONG et al., 2011).

4.6.4 Comparacao dos modelos analiticos

A Tabela 4.16 apresenta a média dos coeficientes de determinacdo (R?) dos
ajustes de todos os experimentos relativos aos planejamentos da amoxicilina,
diclofenaco sddico e paracetamol aos modelos de Thomas, Bohart-Adams e Yan.
Além disso, também foi calculada a média dos erros relativos entre as quantidades
adsorvidas experimental e predita pelos modelos de Thomas e Yan em termos dos

parametros g € gy (em mg g1), respectivamente.

Tabela 4.16 — Média dos coeficientes de determinacao e das quantidades adsorvidas dos modelos de
Thomas, Bohart-Adams e Yan para os experimentos com amoxicilina, diclofenaco sodico e
paracetamol.

Modelo Amoxicilina Diclofenaco Paracetamol
Erro gsat 16,3+ 7,80 % 28,3+11,7% 73,0+ 13,0%
Thomas
R2 0,9411 + 0,0187 0,9445 + 0,0149 0,7834 +0,1139
Bohart-Adams R2 0,9677 + 0,0187 0,9708 + 0,0095 0,9066 + 0,0647
Erro Qgsat 247 + 7,69 % 359+11,8% 79,7+10,2%
Yan
R2 0,9949 + 0,0089 0,9942 + 0,0041 0,9688 + 0,0207




Capitulo 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO 131

O modelo de Bohart-Adams é adequado para reproduzir apenas o
comportamento inicial das curvas de ruptura (CRUZ-OLIVARES et al., 2013; MENG
et al., 2013). Nesse caso, seu ajuste foi realizado até cerca de 50% da concentracédo
inicial. Pela Tabela 4.16 observa-se que a aplicacdo deste modelo foi satisfatéria para
0 caso da amoxicilina e do diclofenaco sodico, com média dos coeficientes de
determinacao de 0,97. Ja no caso do paracetamol, a média dos R2 foi mais baixa, de
0,91.

Uma boa concordancia do modelo de Bohart-Adams aos dados experimentais
indica que a difusdo da superficie é a etapa limitante do processo de adsorc¢édo (LIAO
et al., 2013). Embora este modelo forneca uma abordagem simples e abrangente do
comportamento da adsor¢cao em colunas de leito fixo, a sua utilizacdo pode ser valida
em muitos casos, ainda que dentro de condi¢bes experimentais limitadas (AHMAD;
HAMEED, 2010; HAN et al., 2008).

Os modelos de Thomas e de Yan sdo adequados para descrever processos
em que a difusdo externa e intraparticula ndo sao as etapas limitantes do processo de
adsorcao (CALERO et al., 2009; HAN et al., 2008). O modelo de Thomas considera
gue a etapa limitante da adsorcdo seja a transferéncia de massa na superficie do
sélido. Além disso, prevé que o equilibrio de adsorcéo seja representado pela isoterma
de Langmuir e que a cinética do processo seja reversivel e de segunda-ordem (LIM;
ARIS, 2014; MONDAL,; AIKAT; HALDER, 2016).

De forma geral, verifica-se que entre ajustes realizados o modelo de Yan foi o
gue apresentou as maiores meédias dos R2 dos e 0s menores desvios-padrdo entre
todos os experimentos, para os trés farmacos estudados. A comparacao entre 0s
modelos estudados também pode ser feita visualmente através da Figura 4.24, onde
sdo apresentadas as curvas de ruptura nos pontos centrais dos planejamentos da
amoxicilina, diclofenaco sddico e paracetamol e seus respectivos ajustes aos modelos
de Thomas, Bohart-Adams e Yan.

E possivel observar na Figura 4.24 que os comportamentos das curvas de
ruptura dos trés farmacos avaliados sdo melhor representados pelo modelo de Yan.
Quando comparado ao modelo de Thomas, ele prevé um avango da curva de forma
mais suave, de forma que o0s pontos experimentais proximos a zona de saturacdo

sejam mais incorporados ao modelo.
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Figura 4.24 — Modelagem das curvas de ruptura nos pontos centrais dos planejamentos da(o): (a)
amoxicilina; (b) diclofenaco sodico; e (c) paracetamol.
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O modelo de Yan minimiza os erros matematicos do modelo de Thomas, além
de possuir suas mesmas consideracdes (CHIAVOLA; D’AMATO; BACIOCCHI, 2012;
SONG et al., 2011). Foi constatado no estudo em batelada que as cinéticas dos
processos de adsorcdo dos trés farmacos sdo bem representadas pelo modelo de
pseudosegunda ordem, conforme é previsto pelos modelos de adsorcdo continua de
Thomas e de Yan. No entanto, conforme visto no item 3.4.5, a isoterma de Langmuir
ndo reproduziu adequadamente os dados experimentais do diclofenaco sdédico,
apresentado valores de Rz inferiores a 0,96.

Apesar do modelo de Thomas ter apresentado uma média dos R2 inferior aos
demais (Tabela 4.16), ele foi o que apresentou a melhor predicdo da quantidade
adsorvida pela coluna. A média dos erros relativos entre os valores experimentais até
0 ponto de saturacdo e o parametro g do modelo de Thomas foi menor que gy do
modelo de Yan para os trés farmacos do estudo: 16,3% para a amoxicilina, 28,3 %

para o diclofenaco sédico e 73,0 % para o paracetamol.
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No entanto, 0 modelo de Yan foi o que melhor representou o comportamento
global das curvas de ruptura dos experimentos que foram realizadas na adsorcéo dos
farmacos em carvao ativado granulado. Tal observacao é corroborada através do fato
de que as médias dos R2? para este modelo sdo maiores que para 0s demais, para 0s
trés farmacos. Outros autores chegaram a conclusdes semelhantes, como no caso da
biossorcédo de cromo (CALERO et al., 2009), zinco (SENTHILKUMAR et al., 2006) e
chumbo (CRUZ-OLIVARES et al., 2013).

4.7 Modelagem matemética no software EMSO

A Figura 4.25 apresenta os ajustes do modelo numérico proposto no software
EMSO aos experimentos na condicdo do ponto central do planejamento dos trés

farmacos.

Figura 4.25 — Ajustes do modelo proposto no software EMSO aos experimentos na condi¢éo do ponto
central dos planejamentos da(0): (a) amoxicilina; (b) diclofenaco sédico; e (c) paracetamol.
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Observa-se que o0 modelo proposto foi capaz de prever satisfatoriamente o
comportamento da adsorcdo em leito fixo da amoxicilina e do diclofenaco sédico. No
entanto, ele demostrou se afastar do comportamento da curva de ruptura do
analgésico paracetamol.

A estimacédo dos parametros ke, em mint, para todos os experimentos em leito

fixo dos trés farmacos foi realizada e é apresentada pela Tabela 4.17.

Tabela 4.17 — Estimacao de parametros relativa a modelagem numérica da coluna de leito fixo para a
amoxicilina, diclofenaco sodico e paracetamol.

Condicoes Amoxicilina Diclofenaco sédico Paracetamol
experimentais
Co W Q ke (mint) R2 ke (mint) R2 ke (mint) R2
20 050 3 0,2176 0,9815 0,2948 0,9907 0,1613 0,9747
100 0,50 3 0,3251 0,9762 0,3749 0,9917 0,1987 0,9790
20 1,50 3 0,0747 0,9840 0,0663 0,9910 0,0260 0,8179
100 150 3 0,1240 0,9840 0,1650 0,9931 0,0569 0,9650
20 0,50 5 0,5240 0,9885 0,6413 0,9822 0,3953 0,9849
100 0,50 5 0,2774 0,9336 0,5763 0,9904 0,4143 0,9858
20 150 5 0,2008 0,9800 0,1508 0,9812 0,0576 0,8614
100 150 5 0,2917 0,9908 0,2914 0,9919 0,0859 0,9453
60 1,00 4 0,1872 0,9925 0,1701 0,9903 0,0837 0,9531
60 1,00 4 0,1526 0,9851 0,1629 0,9894 0,0719 0,9183
60 1,00 4 0,1987 0,9893 0,1664 0,9893 0,0736 0,9337
Média 0,9805 0,9892 0,9381
Desvio padrao 0,0163 0,0039 0,0541

Onde: Co é a concentracdo inicial do contaminante, em mg L1; W é a massa de adsorvente no leito,
em g; Q a vazéo de alimentagdo da coluna, em mL min-,

Pode-se observar que o parametro ke aumentou com o aumento da concentracao
inicial e da vazado, na maioria dos casos, e diminuiu com o aumento da massa de
carvao no leito. Tais observacgdes indicam que a adsorcdo em leito fixo é favorecida a
uma alta concentracgao inicial, menor quantidade de adsorvente e maior vazéo, sendo
garantida uma taxa de adsor¢cdo maior nessas condi¢cdes, conforme previsto pela

equacao 20.
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De forma geral, a aplicacao do modelo numérico proposto retornou coeficientes
de determinacdo satisfatorios para todos os experimentos realizados. A média dos
valores de R2 foi superior as médias dos modelos de Thomas e Bohart-Adams mas
inferior as médias do modelo de Yan (Tabela 4.16), para os farmacos. Assim, pode-
se concluir que a utilizacdo de um modelo mais complexo e de resolu¢cdo numérica
nao trouxe vantagens quando comparado ao modelo analitico de Yan para a adsorcao
dos farmacos estudados em carvao ativado comercial, sendo possivel obter uma

predicao satisfatdria das curvas de ruptura utilizando um modelo mais simples.
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Conclusao

A adsorcdo em carvao ativado granulado foi estudada para trés farmacos de
diferentes classes frequentemente detectados em agua e efluentes: o antibiético
amoxicilina (AMX); o anti-inflamatério diclofenaco sddico (DCF); e o analgésico
paracetamol (PAR).

O carvao ativado comercial foi utilizado na granulometria entre 2,00 e 2,38 mm.
O mesmo foi caracterizado em termos do potencial zeta, onde foi verificado que sua
superficie € negativa na faixa de pH de 4 a 10 e levemente positiva em pH 2. A
densidade aparente do sélido foi estimada em 0,49 g cm3, ponto de carga zero de
6,67 e a area superficial pelo método BET correspondeu a 462,96 cm2 g*. O carvéo
utilizado era essencialmente microporoso, com volume de microporos de 0,20 cm3 g
1 e volume de mesoporos de 0,07 cm3 g1

O leito de adsorvente da coluna de adsorcdo apresentou densidade de
empacotamento de 0,88 g cm= e porosidade de 0,65. Tais valores encontram-se
dentro dos valores de referéncia da literatura.

No processo em batelada, a primeira variavel a ser estudada foi o pH. Através
de testes estatisticos foi constatado que a mudanca no pH da solugdo nédo teve
influéncia significativa sobre o percentual de remocao dos trés farmacos. Logo, foi
mantido o pH natural das solu¢des na realizacado dos demais ensaios: 5,5 no caso da
AMX e 5,8 para o DCF e PAR.
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Com o objetivo de avaliar a influéncia do tempo de contato, foi verificado que,
nas condicdes estudadas, o equilibrio de adsor¢cdo da AMX e do DCF foi atingido apos
150 min. Ja o percentual de remoc¢éo do PAR estabilizou apos cerca de 180 min.

Na investigacao da cinética de adsor¢édo, o modelo de pseudosegunda ordem
foi 0 que melhor representou os comportamentos das curvas da quantidade adsorvida
pelo tempo para os trés farmacos. Na condicdo de equilibrio, a remocdo de AMX
atingiu um percentual de 27% e uma capacidade de adsorcéo de 0,55 mg g*. 65% do
DCF em solucao foi removido pela adsorcdo em carvao ativado, relativo a uma
capacidade maxima de 1,2 mg g. Ja no estudo do PAR obteve-se o maior percentual
de remocao, 90%, e uma capacidade maxima de adsor¢éo de 1,7 mg g

O efeito da concentracdo de carvao na solucéo foi avaliado utilizando tempos
superiores aos do equilibrio verificados nos ensaios anteriores. Com isso, foi
observada uma concentracéo 6tima de sélido adsorvente de 10 g L'* paraa AMX e o
PAR, e de 12,5 g L' o DCF. A quantidade adsorvida de farmaco também foi
investigada como funcdo da concentracdo de carvao, onde foi observado que a
mesma diminuiu com o aumento da concentracdo de adsorvente. Em concentragbes
muito elevadas de sélido, pode haver agregacdo das particulas do adsorvente e
aumento na interacdo entre as mesmas, causando uma queda na eficiéncia de
adsorcao pelo excesso de area disponivel.

O equilibrio de adsorcéo foi estudado utilizando a concentracdo 6tima de sélido
adsorvente para cada farmaco e tempo de contato de 24 h nas temperaturas de 25,
35 e 45 °C. Na investigacdo da adsorcdo da AMX, a isoterma que melhor descreveu
seu comportamento a 25 e 35 °C foi a de Langmuir, enquanto que a equacao de Sips
foi a que melhor representou a adsorcao do antibidtico a 45 °C. No caso do DCF, a
isoterma de Freundlich apresentou melhor ajuste dos dados experimentais. Ja4 o PAR,
o modelo de trés parametros de Redlich-Peterson foi o mais adequado para descrever
a adsorcao do analgésico nas trés temperaturas.

O estudo termodinamico indicou que a adsor¢do do DCF e do PAR apresentou
valores da variacdo da energia de Gibbs (AGP) negativos, indicando que a adsorgéo
dos compostos é espontanea. O aumento do valor de AG® com o aumento da
temperatura indica que a adsorcdo da AMX é favorecida a temperaturas mais
elevadas. Os valores positivos de AH® também revelam que a adsorcdo é

endotérmica. Ja as variacdes de entropia (AS°) foram positivas para o DCF e 0 PAR,
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0 que evidencia que o grau de desordem na interface sélido-liquido aumentou para os
esses poluentes. Em contrapartida, AS° foi negativo no caso da AMX, o que indica
diminuicdo no grau de desordem na interface.

Através da realizacdo de planejamentos experimentais distintos para os trés
farmacos, a adsorcdo em coluna de leito fixo foi investigada. Os efeitos da
concentracao inicial, massa de adsorvente e vazao foram estudados em termos da
influéncia sobre o tempo de saturacdo da coluna (tsat), além da quantidade adsorvida
(Osat).

Foi observado que o tempo de saturacdo diminuiu com o aumento da
concentracédo inicial e da vazao para os trés farmacos. O aumento dessas variaveis
diminui a resisténcia a transferéncia de massa do sistema, 0 que ocasiona uma
saturacdo mais rapida do adsorvente. J4 a massa de adsorvente exibiu efeito positivo.
Quanto menor o leito, menos sitios ativos disponiveis para a adsorcao, e mais rapido
0 sOlido é saturado.

A quantidade adsorvida na coluna aumentou com o aumento da concentracao
inicial e diminui¢cdo da vaz&o de alimentagdo. No caso da AMX e do DCF, o aumento
da massa de adsorvente ndo aumentou (sat, apesar do aumento de area disponivel
para a adsorcdo. A quantidade de adsorvente s teve efeito positivo no caso do PAR,
sendo obtidos maiores valores de gsat para leitos maiores de carvéo.

Na comparacao entre as curvas de ruptura nas mesmas condi¢cdes para a AMX,
o DCF e também para o PAR, foi observado que a adsorcdo em modo continuo refletiu
o comportamento da adsor¢cdo em batelada. Entre os trés compostos, 0 que exibiu
menor afinidade com o carvao ativado, assim como o maior tamanho de molécula foi
a AMX, seguido do DCF e do PAR. A amoxicilina foi o farmaco que atingiu o0 menor
percentual de remocao e a menor quantidade adsorvida nas mesmas condi¢gfes dos
outros farmacos no ensaio em batelada. Como consequéncia, ela também foi o
poluente que apresentou os menores tempos de saturacdo, seguido do DCF e do
PAR.

A modelagem das curvas de ruptura foi realizada utilizando trés modelos
analiticos reportados pela literatura: modelo de Thomas, de Bohart-Adams e de Yan.
Na comparacdo entre as meédias dos coeficientes de determinacdo de todos os
experimentos dos planejamentos, foi constatado que o modelo de Yan foi o que melhor

reproduziu o comportamento das curvas de ruptura para os trés farmacos.
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O modelo numérico proposto no software EMSO retornou valores meédios de R2
superiores as meédias dos modelos de Thomas e Bohart-Adams mas inferior as médias
do modelo de Yan, para os trés farmacos. Logo, a utilizacdo de um modelo mais
complexo nao trouxe vantagens expressivas quando comparado ao modelo analitico
de Yan.

O presente trabalho mostrou que os processos de adsor¢cédo com carvao ativado
granulado, tanto em batelada quanto em coluna de leito fixo, s&o eficazes para a
remocgdo dos farmacos amoxicilina, diclofenaco sédico e paracetamol de solugdes
aquosas. Dessa forma, essa tecnologia afirma-se como uma alternativa viavel para o
tratamento avancado de agua e efluentes que contenham esses poluentes.

E importante observar também que essa pesquisa serve como uma abordagem
inicial para que outros estudos possam ser realizados, principalmente no que se refere
a aplicacdo da adsorcdo em grande escala. Para tanto, como sugestbes para

trabalhos futuros indica-se:

investigar o comportamento da adsorcdo dos farmacos em mistura

(adsorcdo multicomponente);

— estudar a remocdo de outros farmacos, especialmente de outras
classes terapéuticas;

— aplicar a adsorcédo para o tratamento de efluentes reais, como 0s
provenientes de hospitais e industrias farmacéuticas, que contenham
maiores concentracdes de farmacos em solucéo;

— comparar os resultados obtidos da adsorcdo em carvao ativado

comercial com outros adsorventes.
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A.1 Testes estatisticos dos ensaios de pH

Com os resultados obtidos nos ensaios de pH dos farmacos, uma analise de
variancia (ANOVA) fator unico foi realizada para o seguinte teste de hipoteses:

Ho: Nao ha diferenca significativa entre os percentuais de remocéo obtidos para
diferentes valores de pH testados.

Hi: Ha diferenca significativa entre os percentuais.

Amoxicilina
Tabela A.1- Analise de variéncia do ensaio de pH para a amoxicilina.
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,0135 4 0,0034 3,0380 0,1272 5,1922
Dentro dos grupos 0,0056 5 0,0011

*gl: graus de liberdade

O valor de p, o qual representa a probabilidade de significancia da anélise
realizada, € maior que o p estabelecido de 0,05 (95% de confianca) entre as
repeticoes:

p=0,13 > 0,05

Além disso, o valor de fcaiculado = 3,04 € menor que feritico= 5,19, 0 que leva a

aceitar a hipotese Ho, pois ndo h& evidéncia estatistica para provar a hipotese Hs.

Diclofenaco sodico

Tabela A.2— Andlise de variancia do ensaio de pH para o diclofenaco sédico.

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,0101 3 0,0034 4,5207 0,0895 6,5914
Dentro dos grupos 0,0030 4 0,0007

*gl: graus de liberdade
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O valor de p, o qual representa a probabilidade de significancia da analise
realizada, € maior que o p estabelecido de 0,05 (95% de confianca) entre as
repeticdes:

p =0,08 > 0,05

Além disso, o valor de fcaiculado = 4,52 € menor que feritico= 6,59, 0 que leva a

aceitar a hipétese Ho, pois ndo h4 evidéncia estatistica para provar a hipotese Hs.

Paracetamol

Tabela A.3 — Andlise de varidncia do ensaio de pH para o paracetamol.

Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,0071 4 0,0018 0,4079 0,7972 5,1922
Dentro dos grupos 0,0218 5 0,0044

*gl: graus de liberdade

O valor de p, o qual representa a probabilidade de significaAncia da analise
realizada, é maior que o p estabelecido de 0,05 (95% de confianca) entre as
repeticdes:

p =0,80 > 0,05

Da mesma forma, o valor de fcaiculado = 0,41 é menor que feritico= 5,19. Com isso,

afirma-se que ndo ha evidéncia estatistica para provar a hipétese Ha.

Conclui-se, entdo, que os percentuais de remocao no processo de adsorcao
em carvao ativado em diferentes pHs, tanto para a amoxicilina quanto para o

diclofenaco sédico e o paracetamol ndo apresentam diferenca estatistica.

A.2 Testes estatisticos dos ensaios de tempo de adsorcgéo

Com os resultados obtidos nos ensaios de tempo dos farmacos, uma analise
de variancia (ANOVA) fator unico foi realizada para o seguinte teste de hipoteses:
Ho: N&o ha diferenca significativa entre os percentuais de remog&do obtidos

entre os valores de tempo analisados.
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Hi: Ha diferenca significativa entre os percentuais.

Amoxicilina

Tabela A.4 — Analise de variéncia do ensaio de tempo da amoxicilina entre 150 a 240 min.

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,0006 2 0,0003 0,5708 0,6165 9,5521
Dentro dos grupos  0,0016 3 0,0005

*gl: graus de liberdade

Como o valor de p de 0,62 é superior ao valor de p estabelecido de 0,05 e, além
disso, fcaiculado = 0,57 € menor que feriico= 9,55, pode-se afirmar que dentro deste

conjunto ndo héa diferenca estatisticamente significativa.

Diclofenaco sodico

Tabela A.5— Analise de variancia do ensaio de tempo do diclofenaco sédico entre 150 a 330 min.
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico

Entre grupos 0,008187 6 0,001365 1,250084 0,38436 3,865969
Dentro dos grupos 0,007641 7 0,001092

*gl: graus de liberdade

Como o valor de p de 0,38 é superior ao valor de p estabelecido de 0,05 e,
fealculado = 1,25 é menor que feritico= 3,87, pode-se afirmar que dentro deste conjunto

ndo ha diferenca estatisticamente significativa.

Paracetamol

Tabela A.6— Andlise de variancia do ensaio de tempo do paracetamol entre 180 a 360 min.

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,0048 6 0,0008 1,2854 0,3714 3,8660
Dentro dos grupos 0,0043 7 0,0007

*gl: graus de liberdade

Como o valor de p de 0,37 é superior ao valor de p estabelecido de 0,05 e,
fealculado = 1,29 € menor que feritico= 3,87, pode-se afirmar que dentro deste conjunto

nao ha diferenga estatisticamente significativa.
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A.3 Testes estatisticos dos ensaios de concentracdo de adsorvente

Os resultados obtidos nos ensaios de concentracéo de adsorvente para os trés
farmacos foram analisados estatisticamente através de uma andlise de variancia
(ANOVA) fator unico para o seguinte teste de hipoteses:

Ho: N&o ha diferenca significativa entre os percentuais de remogéo obtidos
entre as diferentes concentracdes de carvao.

Hi: H& diferenca significativa entre os percentuais.

Amoxicilina

Tabela A.7— Andlise de variancia do ensaio de concentracéo de adsorvente da amoxicilina entre os
valoresde 10a 15g L.

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,0046 2 0,0023 6,1300 0,0872 9,5521
Dentro dos grupos 0,0011 3 0,0004

*gl: graus de liberdade
O valor de p € maior que o p estabelecido de 0,05 (95% de confianca) entre as

repeticoes:
p =0,09 > 0,05

Além disso, fcalculado = 6,13 € menor que feritico= 9,55. Logo, optou-se por assumir

o valor de 10 g L'* como aquele em que o maximo percentual de remocéo é atingido.

Diclofenaco sddico

Tabela A.8— Andlise de variancia do ensaio de concentracdo de adsorvente do diclofenaco sédico
entre os valores de 12,5a20g L.

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,1580 2 0,0790 0,2957 0,7543 5,1433
Dentro dos grupos 1,6027 6 0,2671

*gl: graus de liberdade
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O valor de p de 0,75 é muito superior ao valor de p estabelecido de 0,05. Além
disso, fealculado = 0,29 € menor que feriico= 5,14, podendo ser possivel afirmar que dentro

deste conjunto ndo ha diferenca estatisticamente significativa.

Paracetamol

Tabela A.9 — Analise de variancia do ensaio de concentracdo de adsorvente do paracetamol entre os
valoresde 10 a15g L%,

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  Fcritico
Entre grupos 0,00254 2 0,0013 4,0566 0,1403 9,5521
Dentro dos grupos 0,0009 3 0,0003

*gl: graus de liberdade

Como o valor de p de 0,14 é maior que o valor de p estabelecido de 0,05, e
fealculado = 4,06 seja menor que feritico= 9,55. Logo, pode-se afirmar que dentro deste
conjunto ndo ha diferenca estatisticamente significativa.
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APENDICE B

DOUTORADO SANDUICHE

O Apéndice B tem o objetivo apresentar os resultados do doutorado sanduiche
que foi realizado na Universidade McGill em Montreal (Quebec, Canada) com bolsa
concedida pelo Programa de Doutorado Sanduiche (PDSE) da Coordenacédo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES). O projeto foi conduzido entre
0s meses de maio a setembro de 2017 no Laboratério de Biocoldides e Superficies
(Biocolloids and Surfaces Laboratory) sob orientagdo da Professora Nathalie Tufenkji.

B.1 Introducéo

O grafeno, um al6tropo do carbono, possui muitas propriedades fisicas e
guimicas superiores, como alta condutividade eletrdnica e térmica, elevada resisténcia
mecénica, grande area superficial e funcionalizagdo quimica. O crescimento de
pesquisas na area da nanotecnologia tem possibilitado um aumento no estudo das
aplicacdoes para o grafeno, e tém proporcionado grandes avancos nas areas de
eletrbnica, fotdnica, geracdo e armazenamento de energia, sensores e metrologia,
bioaplicacbes além de aplicacdes ambientais (CHEN; YAN, 2011; SHEN; FANG;
CHEN, 2015).

O o6xido de grafeno (OG) é um derivado muito importante do grafeno e tem sido
amplamente utilizado em materiais compoésitos. A superficie do OG apresenta um
elevado teor de grupos funcionais, como hidroxila e a carbonila, o que melhora
substancialmente a capacidade do OG em se ligar a outros materiais (LI et al., 2016a;
ZHUANG et al., 2016). Além disso, devido a sua elevada area superficial especifica,
o OG tem atraido a atencdo na sua aplicacdo como um adsorvente de alta
performance para 0os compostos organicos e ions metalicos em aguas contaminadas.
No entanto, a recuperacédo do OG na corrente liquida apds o processo de tratamento
é dificil devido a sua natureza altamente estavel em ambientes aquosos (ZHAO; REN;
CHENG, 2012).

Dessa forma, o desenvolvimento de estruturas 3D do OG tem sido reconhecida
como uma das estratégias mais promissoras para o "bottom-up” da nanotecnologia,

de forma que este nicho de pesquisa se tornou o mais atrativo nos ultimos quatro
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anos (SHEN; FANG; CHEN, 2015). Macroestruturas 3D porosas, como o0s hidrogéis,
tém sido investigadas como forma de explorar a sua elevada area superficial e
também facilitar a sua recuperagdo na agua tratada. Os hidrogéis de OG tém sido
aplicados como adsorventes no tratamento de 4gua para a remocao de corantes como
0 azul de metileno (ZHUANG et al., 2016) e o alaranjando de metila (GAN et al., 2015),
e além de metais como o cromo hexavalente (LI et al., 2016b) e o césio (JANG; LEE,
2016).

Neste contexto, a formagcdo de hidrogéis robustos com boa capacidade de
adsorcao tem sido um desafio significativo Embora o 6xido de grafeno seja um dos
materiais mais fortes ja conhecidos, as propriedades mecanicas dos hidrogéis de OG
séo criticamente influenciadas pela for¢ca de ligacédo entre as “folhas” que compdem
sua nanoestrutura, o que a torna tipicamente fraca.

Os métodos de sintese de hidrogéis existentes podem requerer um elevado
gasto energético, além do uso de produtos quimicos toxicos. Entre todos os polimeros
que podem ser utilizados nas rotas de sintese, os polissacarideos naturais tém
recebido grande atencdo, uma vez que s&do ecologicamente mais apropriados,
biocompativeis e abundantes na natureza (Tan et al. 2013).

O grupo de pesquisa da Professora Dr2. Nathalie Tufenkji, do Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade de McGill (Montreal, QC, Canada), desenvolveu
um método simples para a preparacao de hidrogéis de OG de estrutura ultra reforcada
a baixa pressao utilizando a vitamina C como um agente de ligacdo. A sintese
proposta incorpora nanocristais de celulose (NCCs), um polissacarideo natural, como
o reforco para a nanoestrutura dos hidrogéis. Resultados anteriores obtidos pelo seu
grupo de pesquisa demonstraram que os hidrogéis formados por esta técnica sao
excepcionalmente fortes, além de demonstrarem boa capacidade de adsorcdo de
corantes e metais.

Assim, o plano de trabalho estabelecido para o projeto do doutorado sanduiche
se propbs a realizar a sintese do hidrogel de 6xido de grafeno através da rota
desenvolvida pelo grupo de pesquisa da Professora Nathalie Tufenkji e realizar a sua
aplicacdo no tratamento de agua. A capacidade de adsor¢do do hidrogel de grafeno
foi avaliada em termos da remocé&o de trés tipos de contaminantes, sendo um corante
(azul Be metileno), um farmaco (diclofenaco sédico) e um metal (cobre). O processo
de adsorcéo foi realizado em batelada e em coluna de leito fixo, utilizando o hidrogel
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de OG sintetizado e também o carvao ativado granulado comercial nas mesmas

condi¢cBes experimentais para fins de comparacao.

B.2. Objetivos

Os objetivos do plano de estudo proposto compreenderam:

— Realizar a sintese do hidrogel de 6xido de grafeno nanosuportado com vitamina
C;

— Investigar a aplicacdo do hidrogel de OG como adsorvente na adsor¢do dos
contaminantes azul de metileno (AM), diclofenaco sédico (DCF) e cobre (Cu?*)
em agua em processo em batelada e em coluna de leito fixo.

— Comparar os resultados de capacidade de adsorcéo do hidrogel de OG com o

carvao ativado granulado comercial.
B.3. Metodologia

A metodologia experimental, assim como a infraestrutura laboratorial especifica
€ descrita nos topicos a seguir. Todos os reagentes descritos, assim como 0sS

equipamentos foram disponibilizados pelo Laboratério de Biocoldides e Superficies da
Universidade de McGill.

B.3.1 Principais reagentes

Os principais reagentes utilizados no projeto estéao listados na Tabela B.1.

Tabela B.1 — Reagentes utilizados no projeto de doutorado sanduiche.

Reagente Fornecedor/ Especificacao
Azul de metileno Merck
Diclofenaco sddico Sigma-Aldrich
Sulfato ferroso Sigma Aldrich

Carvao ativado comercial granulado Cabot/ Norit 1240




150 APENDICE B

B.3.2 Sintese do 6xido de grafeno

As etapas de sintese do 6xido de grafeno sdo mostradas na Figura B.1. O

processo era dividido em etapas sucessivas, realizadas ao longo de trés dias.

Figura B.1 — Etapas da sintese do 6xido de grafeno®.

1° dia: Reacéo 2° dia: 3% dia: =
Grafita expandida Reagao La; :‘iggm Lavagem Oggeg%ao
+ H,SO, + KMnQO, com H50, aquosa

B.3.3 Sintese do hidrogel de 6xido de grafeno

Para realizar a sintese do hidrogel, o 6xido de grafeno (OG) previamente
preparado era misturado com nanocristais de celulose (NCC) em frascos de vidro.
Posteriormente, vitamina C (VC) era adicionada a mistura de forma a se atingir a razéo
massica (OG:VC) desejada. Os frascos eram agitados vigorosamente em um vortex
e ultrassom. Posteriormente, eles eram transferidos para um banho de agua aquecido

até que as dispersdes formassem os hidrogéis.

B.3.4 Testes de adsorcao

Os testes de adsorcdo foram realizados utilizando o hidrogel de 6xido de
grafeno (HOG) e o carvao ativado granulado comercial (CAG) como adsorventes na
adsorcao dos contaminantes azul de metileno (AM), diclofenaco sodico (DCF) e cobre

(Cu?*) em agua em processo em batelada e coluna de leito fixo.

Adsorcdo em batelada

Os ensaios de adsorcdo em batelada foram realizados em béqueres de

capacidade de 600 mL. Para investigagéo da cinética de adsorcdo dos contaminantes,

° Tendo em vista que tanto a preparacdo do OG quanto a rota de sintese dos hidrogéis sdo
processos desenvolvidos pelo grupo de pesquisa da Prof? Nathalie Tufenkji que ndo ainda ndo foram
publicados, maior detalhamento sobre os processos foram suprimidos.
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foi utilizado um volume de 200 mL de solucdo aquosa do contaminante a uma
concentracgédo inicial de 20 mg L. O hidrogel contendo 20 mg de OG era envolto em
um saco de papel, semelhante a um saco de cha, para proteger a peca de hidrogel da
agitacdo vigorosa. Apos a adicdo do adsorvente, a parte superior do béquer era entdo
fechada com filme plastico e envolto em papel aluminio e mantido sob agitacao
continua em um agitador de plataforma.

Para a investigacdo da cinética de adsorcédo, aliquotas da solugdo aquosa
foram retiradas antes da adicdo do adsorvente e apos 5, 10, 30, 60, 120 e 240 min.
Posteriormente as amostras tinham suas concentragcdes medidas, conforme o método
analitico adequado para cada contaminante.

J4 na investigacdo das isotermas de adsorcdo, os experimentos foram
realizados variando-se a concentracao inicial do contaminante entre os valores de 15,
20, 30 e 40 mg L* e 24 h de contato.

Todos os experimentos foram realizados em triplicata e a temperatura ambiente
(~ 22 °C). Os mesmos procedimentos foram adotados para os experimentos utilizando

carvao ativado granulado comercial.

Adsorcdo em coluna de leito fixo

Os experimentos de adsorcdo em leito fixo foram realizados utilizando o

sistema disponivel no laboratorio, ilustrado pela Figura B.2.

Figura B.2 — Esquema do sistema de adsor¢éo em coluna de leito fixo.

E
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A solucdo contendo o contaminante era bombeada em fluxo descendente
através da coluna a uma vazao controlada de 0,5 mL mint. O leito era formado pelo
adsorvente e suportado por uma camada de 1,0 g de areia previamente lavada e seca.
Uma membrana de celulose era posicionada na parte de baixo do leito para evitar que

sélidos fossem carreados através da mangueira de saida da coluna.

B.3.4 Metodologia analitica

A concentracdo de cada contaminante foi determinada através de diferentes

métodos analiticos, conforme demonstra a Tabela B.2.

Tabela B.2 — Métodos analiticos dos contaminantes estudados.

Contaminante Método
Azul de metileno Espectrofotometria UV de onda de 664 nm
Diclofenaco sodico Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

Espectrometria de Emissao Atdmica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP/AES)

Cobre

B.4 Resultados e discussao

B.4.1 Cinética de adsorcéo

Os resultados dos ensaios da cinética de adsorcéo do azul de metileno (AM),
diclofenaco sédico (DCF) e cobre (Cu?*) utilizando o hidrogel de OG e o carvéo ativado
sdo apresentados na Figura B.3.

E possivel observar que foram obtidas maiores capacidades de adsorcdo
utilizando o hidrogel de OG com o adsorvente na comparagdo com o carvao ativado
comercial para os trés contaminantes estudados. A Figura B.3 apresenta os valores
da capacidade de adsorcéo e os percentuais de remocao de cada adsorvente obtidos

experimentalmente.
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Figura B.3— Cinética de adsorcao do azul de metileno, diclofenaco sédico e cobre utilizando o: (a)
hidrogel de OG; e (b) carvao ativado granulado comercial (Co = 20 mg L1, massa de adsorvente = 20
mg, V = 200 mL).
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Observa-se que a capacidade de adsorcao do hidrogel de OG para o corante
azul de metileno foi de 194 mg g7, relativa a uma remocéo de 96%, enquanto que a
capacidade obtida com o CAG foi de 121 mg g* e percentual de remocédo de 68%.
Essa diferenca se deve ndo so a interacao dos grupos funcionais nas superficies dos
adsorventes com o adsorvato, mas também as diferentes areas superficiais. O
hidrogel de OG apresenta uma area de 2080 m2 g1, enquanto que a area superficial
do carvéo ativado da Cabot (Norit 1240) é de 1100 m2 g1,

Zhao, Ren e Cheng (2012) na sua investigacao da adsorcdo do AM em hidrogel
(ou “esponja”, tradugéo literal) de grafeno obtiveram uma capacidade de adsorgéo de
184 mg g ap6s 4 h de contato entre adsorvato e adsorvente e concentragao inicial
de aproximadamente 60 mg Lt a 25 °C.

Com relacao ao diclofenaco sodico, a capacidade de adsorcdo do HOG foi de
101 mg g* (remocao de 60%) e de apenas 16,5 mg g com o CAG (remocéo de 9%).
Ja para o cobre, as capacidades de adsorcdo foram mais préximas, de 30,5 e 24,8

mg g para 0 HOG e o0 CAG, e as remocdes de 15,7 % e 12,5 %, respectivamente.
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Tabela B.3 — Parametros e coeficientes de determinacdo dos modelos de PPO e PSO na cinética de
adsorcdo AM, DCF e Cu?* utilizando o hidrogel de OG e carvéo ativado granulado comercial como

adsorventes.
Azul de Metileno  Diclofenaco sédico Cobre
HOG CAG HOG CAG HOG CAG
qex”_l 194,2 121,4 101,3 16,5 30,5 24,8
Experimental (mg g”)
Remocéo
0 96,3 68,0 60,2 9,1 15,7 12,5
(%)
Qe
} 137,4 116,4 79,67 16,04 25,87 17,13
(mg g™)
Pseudoprimeira ko 54785 299102 213102 84010° 0,1693  0,4410
ordem (min)
R2 0,9756  0,9929  0,9960 0,9940 0,9607  0,9408
9e 1 196,1 131,6 112,36 19,84 31,15 28,74
(mg g7)
Pseudosegunda ko
ordem (gmg!' 2,8610° 4,27 10* 2,26 10* 6,47 10* 1,95102 3,54 107
minY
R2 0,9997 0,9875 0,9444 0,7840 0,9984  0,9963

Em todos os casos, o hidrogel de OG mostrou ser um adsorvente mais eficiente
na remocao dos trés compostos avaliados nas mesmas condicfes experimentais. No
entanto, é importante salientar que, para uma futura aplicacdo no tratamento de agua
e efluentes, o adsorvente proposto requer uma rota de sintese de grande
complexidade. J& o carvao ativado granulado comercial, apesar de ter apresentado
menor capacidade de adsorcdo para estes contaminantes, apresenta grande
disponibilidade.

Os modelos analiticos de pseudoprimeira (equacéao 2) e pseudosegunda ordem
(equacdo 3) foram utilizados na analise dos dados. Os valores dos parametros
cinéticos bem como dos coeficientes de determinacdo sdo apresentados na Tabela
B.3.

Entre os dois modelos cinéticos estudados, o de pseudosegunda ordem foi o
gue melhor reproduziu 0 comportamento da adsor¢ao do azul de metileno no hidrogel
de OG, com um R2de 0.9997. Além disso, o valor de ge estimado pelo modelo de PSO
apresentou um erro relativo inferior a 1 % em relacdo a capacidade de adsorcao
experimental obtida. No caso do CAG, os dois modelos retornaram valores de R? muito

préximos. Apesar do modelo de PPO apresentar o maior valor de R2, de 0.9929, o
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erro relativo entre ge predito pelo modelo de PSO e o valor experimental foi menor,
cerca de 4 %.

A adsorcdo do diclofenaco sodico seguiu uma cinética de pseudoprimeira
ordem, tanto no caso do HOG quanto no CAG da marca Cabot (R? > 0,99). O modelo
de PSO foi o que apresentou a melhor predi¢cdo de ge na adsorcédo do DCF no HOG,
com erro de 11 %. No entanto, na adsorcédo do DCF no CAG comercial, a predicdo de
ge pelo modelo de PPO foi a que apresentou menor erro relativo, de 2,6 %, em relacao
ao valor de ge experimental.

Na comparacado com a investigacao da cinética de adsor¢céo do carvao ativado
granulado comercial apresentada no item 3.4.3, foi observado que os modelos de PPO
e PSO apresentaram coeficientes de determinacéo semelhantes na adsor¢cédo do DCF
no carvdo ativado da marca Exodo Cientifica. No entanto, verificou-se através do
comportamento dos dados experimentais que adsorcdo do farmaco seguiu uma
cinética de pseudosegunda ordem.

J& na avaliacdo da cinética de adsorcdo do metal cobre, tanto a adsorcdo
utilizando o HOG quanto o CAG seguiram cinética de pseudosegunda ordem, com R2
superiores a 0,99. Os erros relativos entre os valores experimentais e preditos de Qe

na adsorcdo em HOG e CAG foram de 2 % e 15,7 %, respectivamente.

B.4.2 Isotermas de adsor¢ao

Para investigar as isotermas de adsorcdo foram realizados experimentos
seguindo os protocolos do laboratério com as concentracdes iniciais de 15, 20, 30 e
40 mg L dos contaminantes e tempo de contato de 24 h. Os resultados obtidos para
os dois adsorventes sdo mostrados nos gréficos da Figura B.4.

Observa-se que as isotermas de adsorcdo dos trés contaminantes sao
favoraveis no intervalo estudado, tanto na superficie do HOG quanto do CAG
comercial. Os pontos das isotermas relativos as concentragdes iniciais mais elevadas
mostraram-se superiores no caso do HOG, indicando que as capacidades de

adsorcao séo mais elevadas, principalmente nos casos do AM e do DCF.
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Figura B.4 — Isotermas de adsorcao do azul de metileno, diclofenaco soédico e cobre utilizando o: (a)
hidrogel de OG,; e (b) carvéo ativado granulado comercial (massa de adsorvente = 20 mg, V = 200
mL, tempo de contato de 24h, T = 22°C).
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Para avaliar o comportamento do equilibrio de adsor¢cdo dos trés

contaminantes, as isotermas de Langmuir e de Freundlich foram ajustadas aos dados

experimentais. Os resultados séo apresentados na Tabela B.4.

Tabela B.4 — Par&dmetros e coeficientes de determinagéo das isotermas de Langmuir e Freundlich da
adsorcédo do azul de metileno, diclofenaco sédico e cobre no hidrogel de OG e carvao ativado
granulado comercial.

Azul de metileno  Diclofenaco sddico Cobre
HOG GAC HOG GAC HOG GAC
Langmuir Qe mg g* 1428,6 188,7 123,5 91,74 54,95 25,13
k1 mint 0,3182 0,4309 5,400 0,0425 0,0757 0,9277
R2 0,9062 0,8667  0,9864 0,9187 0,9938 0,5059
Freundlich n mg g 1,523 3,150 0,8477 1,845 2,569 16,39
Ke gmg?!min? 316,8 75,08 149,0 8,169 10,11 32,10
R? 0,8695 0,9314 0,9755 0,9146 0,9700 10,5370

O comportamento do equilibrio de adsorcao do azul de metileno na superficie
0,9062) na

comparacdo com a isoterma de Freundlich (R2 = 0,8695). No entanto, esta Ultima

do HOG foi melhor representada pela isoterma de Langmuir (R2 =

equacao foi a que melhor se ajustou aos dados da adsorcdo do AM em CAG
comercial, com R? = 10,9314, na comparagao com o modelo de Langmuir (R? = 0,8667).
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A adsorcéo do DCF no HOG seguiu o comportamento do modelo de Langmuir
(R2=0,9864). Ja na adsorcédo no CAG comercial, os ajustes de Langmuir e Freundlich
foram similares, sendo necessaria maior investigacdo a fim de prever o
comportamento do restante da curva de equilibrio. No entanto, segundo os resultados
obtidos no presente trabalho e apresentados no item 3.4.5, o equilibrio do farmaco
DCF tende a seguir um comportamento descrito pela isoterma de Freundlich em
superficies de carvdes ativados.

O modelo de Langmuir descreveu melhor o comportamento do equilibrio de
adsorcao do cobre na superficie do HOG (R2 = 0.9938) na comparacdo com o modelo
de Freundlich (R2 = 0.9700). Ja os ajustes dos dois modelos aos dados da adsor¢ao
do ion metdlico na superficie do CAG nao retornaram R2 satisfatorios. No entanto, a
isoterma de Freundlich foi a que apresentou maior R?, de 0,5370.

B.4.3 Adsorcao em coluna de leito fixo

A adsorcao em leito fixo utilizando o hidrogel de 6xido de grafeno foi realizada
apenas com o diclofenaco sodico. Para formar o leito, um hidrogel contendo 40 mg de
OG era triturado manualmente com uma espatula e inserido na coluna, seguindo o
protocolo especifico de ensaios em coluna de leito fixo do laboratério. Duas
quantidades de CAG comercial foram avaliadas: 200 e 400 mg. Os resultados sao

apresentados pela Figura B.5.

Figura B.5 — Adsorcéo em leito fixo do diclofenaco sédico em HOG e CAG comercial.
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Observa-se que, mesmo utilizando quantidades 5 e 10 vezes superior ao OG
contido no hidrogel, a capacidade de adsor¢cdo do adsorvente sintetizado € muito
maior. A curva de ruptura do DCF no HOG é mais ampla e revela que a adsor¢éo do
farmaco ocorre de forma mais lenta e gradual, indicando uma operacdo mais
prolongada. Para um mesmo tempo de operacdo, a concentracdo de farmaco
detectada na saida da coluna é maior quando empregado CAG no leito em

comparacao ao HOG.
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APENDICE C

PRODUCAO BIBLIOGRAFICA

O trabalho desenvolvido nesta tese foi divulgado no meio cientifico através de

publicacdes em revistas cientificas (2), além de eventos nacionais (3) e internacionais

(3). A Tabela C.1 apresenta a producéo bibliografica alcancada.

Tabela C.1 — Producdo bibliogréafica alcancada com a realizacdo deste trabalho.

Ano Congresso/ Revista Titulo
Revistas cientificas
Removal of amoxicillin from water by adsorption onto
2017 Journal of Cleaner Production activated carbon in batch process and fixed bed
(v. 161, p. 947 — 956) column: Kinetics, isotherms, experimental design
and breakthrough curves modelling
Diclofenac removal from water by adsorption using
2018 Journal of Cleaner Production activated carbon in batch mode and fixed-bed
(v.181, p.145 — 154) column: isotherms, thermodynamic study and
breakthrough curves modeling
Eventos internacionais
) Remocéo de cafeina em solugdo aquosa por
5° Congresso Internacional de N
2016 ) ) _ processo de adsor¢cdo em batelada utilizando carvao
Tecnologia para o Meio Ambiente _ _
ativado comercial
The 14th IWA Leading Edge Removal of amoxicillin from water by adsorption onto
2017 Conference on Water and activated carbon in batch process and fixed bed
Wastewater Technologies column
2018 6° Congresso Internacional de Adsorcédo de diclofenaco sddico em carvéao ativado
Tecnologia para o Meio Ambiente granulado por processo em batelada
Eventos nacionais
o Remocéo de cafeina em solugdo aquosa por
XXI Congresso Brasileiro de . .
2016 . o processo de adsor¢éo em batelada e coluna de leito
Engenharia Quimica ) . .
fixo utilizando carvao ativado
2016 11° Encontro Brasileiro de Estudo do processo de adsor¢cdo de amoxicilina
Adsorc¢éo utilizando carvéo ativado como solido adsorvente
2018 12° Encontro Brasileiro de Adsorcdo de amoxicilina em carvao ativado

Adsorc¢éo

granulado: cinética, isotermas e curvas de ruptura
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