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RESUMO.

O desenvolvimento de Carbonos ativos e porosos (CAPs) com altas areas
superficiais para remocdo de compostos organicos de efluentes aquosos € um
assunto atual e de grande interesse na area da quimica ambiental e da tecnologia.
Nesse contexto, esse trabalho buscou explorar residuos vegetais de baixo custo e
abundantes como as sementes das vagens de Caesalpinia ferrea (CF) com o intuito
de desenvolver carbonos ativos de alta porosidade e area superficial. As sementes
das vagens de Caesalpinia ferrea na forma de p6 foram tratadas e imersas em
solugdes aquosas de cloreto de zinco (ZnCl,) a fim de serem preparadas pastas com
as seguintes proporcdes de biomassa e ZnCl,: 1,0:0,5; 1,0:1,0; e 1,0:1,5. Apés
serem secas, as pastas foram secas em estufa a 60°C por um periodo de 6h,
seguido de insercdo em um reator de quartzo e pirdlise a 600°C em forno
convencional usando atmosfera de nitrogénio inerte (N2). Os materiais carbonados
foram tratados com HC|I 6,0 mol.L® por duas horas em refluxo, lavado
exaustivamente em &agua, e posteriormente secos em estufa a 80°C por 12h,
gerando assim os materiais, CFCAPS.0.5, CFCAPS.1.0 e CFCAPS.1.5. Os carvoes
obtidos foram utilizados em ensaios posteriores para a remocéo do farmaco captopril
— principio ativo farmacéutico — presente em efluentes hospitalares sintéticos e
efluentes aquosos. Para caracterizar os materiais carbonados foram utilizadas as
seguintes técnicas analiticas: FTIR, razdo hidrofébico-hidrofilica (HI), analise
elementar de CHN/O, titulacdo de Boehm, area superficial (Sger), volume total de
poros e distribuicdo de tamanho de poros. Os resultados indicaram que os materiais

CAPs sao constituidos de diferentes grupos funcionais na superficie com
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predominéancia de caracteristicas hidrofilicas e altas areas superficiais da ordem de
1050-1480 m%.g™.

Os processos cinéticos e de adsorcdo indicaram que a cinética de
adsorcdo € de ordem geral e os dados de equilibrio foram melhor ajustados ao
modelo de isoterma de Liu com Quax de 5355 mg.g* a 25°C para a amostra
CFCAPS.1.5. Os resultados termodinamicos (AG°<0) demonstraram que 0 processo
de adsorcdo do farmaco captopril ocorre de maneira favoravel e espontaneamente.
O emprego dos CFCAPs para o tratamento simulado de efluentes com diferentes
contaminantes emergentes mostrou excelente remocao da ordem de 97,67%. Este
resultado evidencia que os residuos de sementes de Caesalpinia ferrea sdo uma
excelente matéria prima para a preparacdo CAPs e que os referidos carbonos
ativados apresentam um grande potencial para serem usados no tratamento de

efluentes aquosos e/ou hospitalares reais contendo produtos farmacéuticos.
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ABSTRACT.

According to scientific literature, active and porous coals (CAPs) with high
surface areas are frequently used for the removal of organic compounds from
aqueous effluents. The great diversity of lignocellulosic residues - plant biomass
used as a carbon precursor for the preparation of active charcoals has been of great
scientific interest. In this context, we seek to explore the low-cost and abundant plant
residues, such as seeds from the Caesalpinia ferrea (CF) pods, used in the
development of this thesis. The material is treated and immersed in zinc chloride
(ZnCly) solution in which they form pastes, which have the following proportions of
biomass and ZnCl,: 1.0:0.5; 1.0:1.0; and 1.0:1.5. These materials were oven-dried at
60 °C for a period of 6 h, then these materials were placed in a quartz reactor and
pyrolyzed at 600°C, using a conventional oven under an N, atmosphere. Afterward,
these carbonized samples were leached out with 6.0 mol L™ HCI at 70 °C for 2h,
followed by extensive washing with water, and dried at 80 °C for 12 h, generating -
CFCAPS.0.5, CFCAPS.1.0 and CFCAPS.1.5 - Therefore, the result obtained is
carbon material used in subsequent tests to remove captopril drug - active
pharmaceutical principle - in which synthetic hospital effluents and aqueous effluents
will be the basis for discussion of the following parameters.

The following analytical technigues were  chosen: FTIR,
hydrophobic/hydrophilic ratio (HI), CHN/O elemental analysis, Boehm titration,
surface area (SBET), total pore volume, and pore size distribution to support the
work. Finally, these methods showed that the PACs consist of several functional
groups on the surfaces and the predominance of surfaces with hydrophilic

characteristics and the surface area of 1050-1480 m?g™.
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The kinetic and equilibrium data were better fitted using the general order
kinetic model and the Liu isotherm. The Quax obtained was 535.5 mg g™ at 25 °C for
the CFCAPs.1.5 sample.

The thermodynamic results (AG°<0) showed that the captopril adsorption
process is spontaneous and favorable. Therefore, the use of CFCAPs for simulated
effluent treatment with different emerging contaminants showed excellent removal
(up to 97.67%). This result suggests that Caesalpinia ferrea seed residues are an
excellent raw material for preparing CAPs, and active carbons prepared have the
potentiality for being used in real hospital effluents containing pharmaceutical

products.
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1. INTRODUCADO.

A &gua é um recurso natural vital para a sobrevivéncia dos seres
humanos e de imenso valor para a soberania dos paises, quer seja, por razdes
estratégicas, quer seja, por questdes culturais associadas ao modo de vida local dos
seus habitantes. Logo o respeito com que temos que tratar esse recurso é quesito
de sucesso em nossos empreendimentos, sendo assim, gastar e gerir mal os
recursos hidricos denota falta de bom senso e de economia Nnos processos
(Programa das Nac¢des Unidas, 2006). A degradacdo da qualidade da &gua pela
poluicdo e a superexploracdo das reservas é sinbnimo de incompeténcia gerencial.
O desafio a curto e médio prazo é monitorar as espécies que sdo consideradas
contaminantes toxicos que ja fazem parte dos protocolos de tratamento de aguas
(poluentes), bem como de contaminantes que ainda né&o fazem parte dos protocolos
de tratamento (contaminantes emergentes).

Os contaminantes emergentes (CE’s) presentes na agua podem
ocasionar poluicdo da agua e por consequéncia ocasionar doengas nos seres Vivos.
A principal dificuldade no monitoramento desses CE’s é a diversidade de classes e a
amplitude deles provindos de atividades industriais e agricolas (Geremias et al.,
2020). Uma classificacdo geral para CE’s (Geissen et. al., 2015) é que podem ser
qualquer produto quimico encontrado em Rios, Lagos, mares e oceanos embora
ainda néo exista uma legislacdo que defina um monitoramento continuo e
estabeleca um limite maximo permitido para essas substancias quimicas. Como néo
existe um monitoramento controlado dos CE's em aguas, 0S seres Vivos estao

expostos aos efeitos deletérios desses micropoluentes, mesmo quando eles estédo
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presentes em concentracbes de tracos (Christou et al.,, 2017). Os CEs sao
estratificados em classes de produtos quimicos, tais como, plastificantes, aditivos
alimentares, aditivos combustiveis, intermediarios utilizados na industria quimica
(petréleo, corantes, farmacos, etc), produtos para cuidados pessoais, compostos
farmacéuticos, hormonios, pesticidas, retardadores de chama, surfactantes e outros
produtos quimicos (Petrie et al., 2017; Sophia et al.,2016; Sophia e Lima, 2018;
NORMAN 2021).

As estacbes de tratamento de &guas residuais convencionais sao
ineficazes para a remocédo de CE’s, pois esses compostos ndo sdo degradados no
tratamento secundario e, usualmente, requerem um tratamento terciario para uma
remocao mais efetiva. Considerando-se que néo existe ainda uma legislacéo para os
CE’s e para os subprodutos que podem ser formados pela degradacdo dos
contaminantes emergentes se torna necessario desenvolver novos métodos de
tratamento que sejam eficientes na remoc¢ao desses compostos de aguas (Ortigara e
Connor, 2017). Portanto, efluentes devem ser tratados (remediados) antes de serem
liberados para o meio ambiente com teores adequados dessas substancias nas
aguas de abastecimento urbano (WHO, 2020).

Dentre as tecnologias presentes na literatura para o tratamento da CE’s
(Rodriguez-Narvaez et al., 2017) podem ser citados: - tratamentos biolégicos
(digestéo aerdbica e anaerdbica usando lodo; filtragdo do solo); processos oxidativos
avancados (UV/H,0O,; o0zbnio; 0z6nio/H,O,; processo de Fenton; foto-Fenton;
degradac&o sonoquimica); filtracio em membranas e adsor¢céo (Rodriguez-Narvaez
et al. 2017). Entre todos esses tratamentos, 0 método de adsorcao tem sido 0 mais

aplicado pois € barato, de simples operacdo e muito Gtil para a remocao de CEs (Jin
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et al., 2018; Saucier et al.,, 2017; dos Reis et al., 2016a, 2016b, 2017; Yu et al.,
2018).

Os carbonos ativados obtidos a partir de residuos de biomassas vegetais
tem sido extensamente utilizados por serem baratos, alta disponibilidade
(dependente da regido que se encontra) e apresentarem caracteristicas de texturas
que conferem alta capacidade de adsorcdo. Na sua estrutura fisico-quimica
(propriedade de textura) apresentam alto volume de poros, elevada area superficial,
sdo termoestaveis e apresentam boa resisténcia mecanica (Thue et al., 2016,
2017a, 2017b; Umpierres et al., 2018).

O presente trabalho se justifica pelo intenso crescimento dos estudos
sobre processos de adsorcdo para a remocado de CE's, com a producdo de novos
adsorventes (Ahmed et al., 2017; Babaei et al., 2016; Fernandez et al.,, 2015;
George et al, 2015; Petrie et al., 2017; Sophia at al., 2016; Sophia e Lima, 2018).
Dentre estes materiais, podemos citar diversas fontes para a preparacdo de CAP’s,
como por exemplo, a utilizacdo de semente de abacate (Leite et al., 2017), talo de
algodao (Hu et al., 2017), casca de coco (Aljeboree et al., 2017), residuos de café
em po (Rattanapan et al., 2017), casca de laranja (Gupta e Singh, 2018), folhas de
abacaxi (Beltrame et al., 2018), semente de tucuma (Umpierres et al., 2018),
serragem de madeira (Thue et al., 2016, 2017a), dentre outros.

As arvores de Caesalpinia ferrea da familia - Leguminosae-
caesalpinoideae - apresentam altura média de 20-30 metros com abundante
geracao de frutos, dos quais as sementes se destacam pelo maior valor medicinal e,
portanto, recebem mais atencdo, em detrimento das vagens, muitas vezes vistas
apenas como um residuo deixado nos campos. Além disso, cabe frisar 0 uso que a

Caesalpinia ferrea tem na industria moveleira e na fabricagéo de violdes e violinos.
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Até o presente momento, ndo ha informacdes abrangentes e disponiveis sobre sua
producéo e quantificacdes dos residuos das vagens de Caesalpinia ferrea (CF). No
entanto, estima-se que milhdes de toneladas de residuos de vagem CF s&o gerados
a cada ano (Pereira et al., 2016; Gagnon et al., 2013). Essa tese versara sobre o0s

residuos de sementes de Caesalpinia ferrea para obteng&o de carbonos ativados.
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2. OBJETIVOS.

O objetivo geral do trabalho é produzir carvies ativos a base de sementes
de vagem de Caesalpinia férrea para adsorver o captopril (contaminantes
emergentes) e embasar o estudo com investigacdes sobre o efeito qualitativo e
guantitativo do tratamento de ZnCl, visando alteracGes nas propriedades fisicas da
superficie do material de carbono (aumento da area superficial, volume total de
poros, distribuicdo do tamanho de poros) e nas propriedades quimicas do carvao
nos produtos (CFCAPS.0.5, CFCAPS.1.0 e CFCAPS.1.5) por pirdlise em atmosfera
de nitrogénio a 600°C.

Qualificar e quantificar o efeito dos grupos funcionais na superficie das
amostras de carvao atraveés da titulacdo de Boehm modificada.

Utilizar os materiais produzidos como adsorventes para a remoc¢ao de

captopril de efluentes aquosos e de efluentes hospitalares simulados.
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3. FUNDAMENTOS TEORICOS.

3.1. MATERIAIS ADSORVENTES.

Os dados oficiais de desenvolvimento socioecondmico indicam que o
Brasil destaca-se em producdo e exportacdo de diversos produtos agropecuarios
(Silva et al., 2006). Com producgéo de 210,7 milhdes de toneladas em 2016, (IBGE
2015), a regiao Sul e Centro Oeste do pais tem a taxa de producdo de cereais e de
leguminosas da ordem de 80%, sendo estimado que o crescimento na demanda de
exportacdo é de 2%. Em meio ao alcance de novos mercados e, por consequéncia,
do aumento da producdo, os sistemas agricolas implementam sistemas mais
intensivos no manejo do plantio (Silva et al., 2004).

Contudo, o descarte de residuos agricolas gera preocupacdo ambiental
devido a falta de tratamento e acumulo no solo (Santana et al., 2006). A degradacao
lenta da matéria organica, a emissao de diéxido de carbono (CO,), a formacédo de
subprodutos (toéxicos) e a posterior lixiviagdo desses compostos para aguas
subterrdneas sédo ideias para o aumento da necessidade de uso de estratégias de
remediacdo desses produtos para aplicagcdes mais sustentaveis.

Um dos quesitos da literatura cientifica e da economia é o de fazer uso da
recuperacdo, da reciclagem ou reducdo de matéria residual (Silva et al., 2006).
Nesse sentido, a légica comum indica que ha ganhos na criacdo e valorizacdo de
potenciais econdmicos para gerar nichos de mercado: tanto como combustiveis —
bioetanol e biodiesel (Silva et al., 2006; Soares et al, 2015), como energia limpa na
producdo de H; e biogas (Padilha et al 2005) e ndo menos importante 0 uso como
biossorventes ou ainda de fontes de carbono para o preparo de adsorventes de
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baixo custo a base de biomassa para uso na descontaminacdo de efluentes de

aguas residuais (Gupta et al., 2015).

3.2. BIOMASSA.

Biomassa é conceituada como toda matéria organica de origem vegetal,
animal ou microbioldgica que pode ser utilizada para producao de energia, utilizacao
na industria de transformacéo, de alimentos, e outros. A biomassa é obtida de uma
infinidade de recursos renovaveis, como plantas, madeira, residuos agricolas,
excremento e até lixo (Lee et al., 2016).

A biomassa botanica (agroindustria, silvicultura) é a fonte de carbono
predominante para a producéo de carbonos a base de biomassa, tais como carvdes
ativados, hidro carbonos e biocarbonos. A biomassa vegetal pode ser chamada de

material lignocelulésico.
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Figura 1 apresenta um diagrama esquemaético da biomassa lignocelulésica.

0,

Plant Cell Wall

Cellulose

Hemicellulose

Lignin —

O—

Figura 1. Diagrama esquematico da biomassa vegetal lignocelulésica (Fonte-
Material Prof. Eder Lima de disciplina de pés-graduacéo).

A lignina é o componente da superficie externa do material
lignocelulésico que envolve a celulose linear, geralmente o componente mais
abundante amarrado por cadeias ramificadas de hemicelulose.

A celulose é uma poliose que € um homopolimero linear que consiste
em moléculas de D-glucopiranose (glicose) unidas por ligacdes glicosidicas B- (1-4)
(ver Fig. 1). A hemicelulose séo polissacarideos ramificados que servem para unir as
fibras de celulose. A lignina € o componente duro dos materiais lignocelulosicos e
serve para sustentar a biomassa botanica, estando presente na parede celular da

biomassa vegetal.
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3.3. ATIVANTES QUIMICOS

Biomassas quando tratadas quimicamente com o intuito de propiciar
novas propriedades fisico-quimicas sado desejaveis para uso como adsorvente, pois
podem propiciar aumento da capacidade de adsorcéo e a afinidade com os alvos de
interesse para 0 emprego em contaminantes organicos ou inorganicos. Essas
modificacdes quimicas buscam caracteristicas, por exemplo, os sitios ativos (locais
de ligacao) presentes na superficie do adsorvente. As modificacées quimicas fazem
uso de pré-tratamentos de impregnagcdo das biomassas com agentes ativantes tais
como acidos (H3PO4, HNO3, HCI, H,SO,4, acido citrico), bases (NaOH, KOH, NH,OH,
Ca(OH),) (Chakraborty et al, 2011), sais metélicos (ZnCl,, FeCls, NiCl,, CuCly,
CoCl,, MnCly). Apés a impregnacao da biomassa com o agente ativante € realizada
a pirdlise do material a base de carbono modificado em temperaturas de 450°-
800°C, sob atmosfera inerte. Para finalizar o processo de ativacdo quimica, é
necessario realizar uma etapa de lixiviagdo dos componentes inorganicos fazendo-
se uma lixiviacdo com HCI 6,0 mol.L™. Nessa etapa 0s componentes inorganicos
presentes na matriz de carbono s&o eliminados deixando espagos vazios, originando

poros no material carbonado.

3.4. OBTENCAO DE CARBONOS ATIVOS DE ALTA AREA
SUPERFICIAL .

O processo de fabricagdo de carvao ativado consiste na alteracao fisico-
guimica do material modificado cujo produto obtido é carbonizado e ativado. A

principal fonte dos materiais a base de carbono € obtida do reino vegetal como, por
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exemplo: madeira, sementes de Caesalpinia ferrea, casca ou semente de frutas,
bagaco de cana-de acucar, etc. (Silva et al., 2006; Santana et al., 2006).

A carbonizacdo é processada na auséncia de ar (atmosfera inerte) e em
elevadas temperaturas (450°C-1000°C). O intermediario obtido nessa etapa € um
material carbonado de baixa area superficial e estrutura de poros, denominado de
biocarvao. A ativagdo consiste na conversdo do biocarvdo em um produto atrativo
gue tenham funcionalidades adsorventes com altas porosidades e uma area
superficial especifica e elevada (Silva et al., 2006; Soares et al 2015).

Na carbonizacdo (etapa de pirélise) da matéria prima ha o arraste, ou
seja, remocao dos elementos hidrogénio e oxigénio na forma gasosa, usualmente na
forma de C1 a C4 gasoso (metano a butano) da biomassa vegetal, CO e COy;
seguido do agrupamento das cadeias de carbono na forma de anéis condensados
de arenos (aromaticos) em formacdes cristalogréficas relativamente organizadas,
similares a estrutura da grafita, porém com defeitos que tornam o carvao ativo, numa
forma amorfa. Os espacos entre os cristalitos adjacentes formam a estrutura porosa
primaria e sdo bloqueados pelo alcatréo, resultante da carboniza¢éo, ou por carbono
desordenado (Soares et al, 2015).

Na ativacdo, o carvao é direcionado a um tratamento térmico seletivo, sob
condicbes seletivas, na qual promove condicbes propicias para a formacdo de
inUmeros poros, fissuras e rachaduras. A ativacdo pode ser quimica ou fisica.

Na ativacdo quimica a matéria prima (biomassa) é tratada com o agente
ativante inorganico (ex: ZnCl,, KOH, FeCls, NiCl,, etc) e posteriormente carbonizada
(Soares et al., 2015; Padilha et al., 2005). Apés a pirdlise o material pirolisado é
lixiviado com solucdo de HCI 6,0 mol.L?, para eliminacdo dos componentes

inorganicos, introduzidos previamente a pirdlise. A remocdo desses compostos
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inorganicos cria vazios na estrutura carbonada, que origina 0s poros presentes no

material de carbono.

3.5. CAESALPINIA FERREA

Caesalpinia férrea € uma subespécie de Caesalpinia sensu lato. Na sua
grande variedade € um grupo Pantropical com cerca de 150 espécies de cipos,
arbustos e arvores muitas das quais crescem em solos aridos e especialmente nas
florestas tropicais sazonalmente secas do Sul e América Central (Gagnon et al.,
2013). As arvores de Caesalpinia ferrea apresentam abundamente formacdo de
frutos dos quais as sementes se destacam pelo valor comercial e, por isso, recebem
atencdo comercial, em detrimento da vagem, muitas vezes vistas apenas como
residuo deixado no campo. No entanto, a Caesalpinia ferrea (CF) é amplamente
utiizada na medicina popular e na indastria de moveis. Nao ha informacdes
abrangentes e disponiveis sobre sua producdo e quantificacbes de residuos, no
entanto, estima-se que milhdes de toneladas de residuos de vagens de CF séo
gerados a cada ano (Pereira et al.,2016 Gagnon et al., 2013).

Os residuos de vagens de CF para a producdo de carvao ativos neste

trabalho estéo representados na Figura 2.
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Figura 2 - Vagem de Caesalpinia férrea.

3.6. CONTAMINANTES EMERGENTES (CE’S).

A maioria dos contaminantes emergentes (CE’s) ndo tem nenhum padrao
regulatério e podem causar efeitos deletérios em seres vivos, mesmo em
concentracfes de tracos (Christou et al., 2017). Os CE’s podem ser divididos em
uma variedade de classes de produtos quimicos, como plastificantes, aditivos
alimentares, aditivos combustiveis, insumos quimicos da industria petroquimica,
farmacos, corantes, produtos de higiene pessoal, compostos farmacéuticos,
horménios, pesticidas e retardadores de chama, surfactantes e outros produtos
quimicos (Petrieet al., 2017; Sophia et al., 2016; Sophia e Lima, 2018; NORMAN,

2021).

3.7. CAPTOPRIL.

O captopril (1 — [(2S) — 2- metil-3-sulfanilpropanoil] — L — prolina) € um dos

medicamentos muito utilizados. E o primeiro inibidor estudado da enzima de
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conversdo da angiotensina (ECA) e esta representado na Figura 3. O captopril é
diferente de outros inibidores da ECA por causa de seu tempo de meia-vida curto
(Remko et al., 2015; Ondetti et al., 1977). O grupo sulfidrila deste farmaco sofre
conjugacéao oxidativa ou dimerizacao e sua meia vida de eliminacdo do organismo &
menor que 3 horas. Considerando um periodo de 24 horas, mais de 95% da droga
absorvida é eliminada na urina sendo 40-50% na forma de droga inalterada e a outra
fracdo como metabdlitos (dissulfetos de captopril e de captopril-cisteina- vide Figura
4). Os principais usos do captopril sdo baseados na inibicdo de algumas atividades
da funcao renal e na vasodilatacdo. Esses beneficios sdo vistos claramente em (i)
condi¢cBes cardiacas, como insuficiéncia cardiaca congestiva; (ii) hipertensao; (iii)

preservacao da funcéo renal nefropatia diabética (Walker, 2012).
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Figura 3 - A) Férmula estrutural do captopril (217,283 g.mol”, CsHisNOsS CAS 62571-86-2) pK, valores
demonstrados B) Formula estrutural tridimensional do captopril. As dimensées quimicas da molécula e as
propriedades sdo calculadas usando o MarvinSketch versdo 18.9.0. Volume de Van der Waals 199,51 A° (pH
7.0); momento dipolar 7.96 debye; Log P 0.34; Solubilidade 5.55 g L™.
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Figura 4 - Estruturas quimicas dos metabdlitos apds a ingestéo no controle da hipertensdo.
(A) Dimero de captopril; (B) dissulfeto de captropril-cisteina

3.8. ADSORCAO.

Quando ha contato de pelo menos 2 fases imisciveis a concentracao de
uma substancia numa fase é maior na interface do que no interior da mesma. Essa
tendéncia de acumulacdo de uma substancia sobre a superficie de outra esta
relacionada como adsorcdo (Gupta et al.,2013). Elementos quando em fase liquida
ou gasosa podem ser adsorvidas sobre a superficie de um solido. O solido, neste
exemplo, é considerado adsorvente e 0 gas ou liquido é designado de adsorvato.
Também pode ocorrer uma reversdo onde as moléculas adsorvidas deslocam-se da
superficie do sélido de volta para a fase liquida ou gasosa, o fendbmeno € chamado
de processo de dessorcao (Soares et al., 2006).

A adsorcdo de um adsorvato sobre a superficie de um solido pode ser
classificada como adsorcéo fisica ou quimica. Na primeira, as forcas atuantes na

superficie do adsorvato sao relativamente fracas, como por exemplo, as forcas de
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Van der Waals que séo igualmente comparadas as mesmas forcas de atracdo que
predominam na condensacdo de vapores. O segundo tipo é a adsorcdo de
caracteristica quimica, na qual os elétrons sdo deslocados ou compartilhados entre
o adsorvato e a superficie do adsorvente, desempenhando uma ligacdo quimica
entre esses elementos. Esta interacdo tem carater mais forte comparada com a
adsorcao fisica. A adsorcado quimica é também chamada de quimissor¢cédo. Dois
parametros sdo importantes nos processos de adsor¢ao:

- Calor de adsorcao: A adsorcéo fisica apresenta a mesma ordem de grandeza
entre o calor de adsorcédo e o calor de condensacédo do adsorvato (< 80 kJ mol-1);
comparado com a adsorcdo quimica, a adsorcao fisica € muito menor do que o valor
equivalente a energia de uma ligacao quimica (> 200 kJ mol-1).

- Especificidade do processo: a adsor¢cdo quimica € especifica enquanto a
adsorcao fisica ndo é especifica.

O processo de adsorcdo de um adsorvato depende fundamentalmente da
superficie do adsorvente que esta relacionada a reatividade da superficie, area
superficial especifica por unidade de massa, porosidade, natureza do adsorvato,
temperatura, entre outros fatores. No carvdo ativado a adsorcao fisica €
preponderante. A fase gasosa das moléculas tem mais graus liberdades no estado
livre do que no estado adsorvido, assim, a entropia € reduzida na instauracdo da
adsorcdo e a adsorcdo pode ser definida como um processo espontaneo e
reversivel. A pressdo do gas que esta sendo adsorvido e a temperatura Sao
parametros direcionadores do sentido do equilibrio (geralmente o estado de

equilibrio ocorre quando a temperatura € constante) e da distribuicdo das moléculas

do adsorvato entre a superficie do solido e da fase gasosa.
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a = fr(P,T) Equagcéo 1.

em que,

a = quantidade de substancia adsorvida por unidade de area superficial
ou (por massa do adsorvente);
P = pressao do adsorbato nas condigdes de equilibrio;

T = temperatura.

a = fr(P) Equacg&o 2.

7

A adsorcdo é um fendbmeno de acumulo de uma espécie presente
numa fase fluidica (gas ou liquida) na superficie de uma fase sdlida ou liquida. A
espécie presente na fase fluidica € o adsorvato e a fase sélida ou liquida € o
adsorvente. Nessa tese sera utilizada como adsorvente solido um carvéo ativado e
como adsorvato uma solucéo do farmaco captopril.

Fatores que levam a adsorcdo ser muito utilizada em processos de
tratamento de aguas contaminadas séo a sua simplicidade e a alta eficiéncia, tanto
quanto pela disponibilidade de um amplo espectro de adsorventes (Royer et al.,
2010; Ribas et al., 2014; Heller et al., 2014).

As principais forgas que atuam na adsorgéo séo de interface solido-liquido
ou solido-gas sao desempenhadas por interacdes repulsivas ou atrativas entre o

adsorvente ou adsorvato sendo classificadas:
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o Quimissorcdo — processo de natureza quimica que envolve a formacao de
ligacGes covalentes (Heller et al., 2014; Ruthvar et al., 1984). A energia de uma
adsorcdo quimica é > 200 kJ.mol™.

o Fisissor¢cdo — processo de natureza fisica que envolve forgas fracas do tipo
Van der Waals. Essas forcas podem ser do tipo ligacées =n-r, dipolo-dipolo e forcas
de atracdo eletrostaticas, ligacbes de hidrogénio (Lima et al., 2015). A energia de
uma fisissorcdo < 80 kJ.mol™.

O aspecto fundamental para que ocorra a adsorcéo é a imposicédo de uma
concentracdo distinta entre a solucdo e a superficie do adsorvente, na qual ha o
crescimento do filme de adsorvato na area superficial podendo, posteriormente, esse
adsorvato entrar nos poros do adsorvente, devido a ocorréncia de processos
difusivos. Logo sdo quatro etapas que ocorrem na adsor¢cdo conforme descrito

abaixo:

etapas:

e 12 Ocorre o transporte do contaminante (soluto) através do solvente até o
adsorvente;

e 22 QOcorre um processo de interagdo-difusdo do adsorvato na interface solido-
liquido;

e 32 Ocorre difusdo intra-particula do adsorvato no interior dos poros do
adsorvente;

e 42 QOcorre a adsorgao do adsorvato no sitio ativo do adsorvente (Mezohegyi

et al., 2012).
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A Figura 5 apresenta o mecanismo suposto para a adsorcdo do

adsorvato pelo adsorvente (Natural Tec, 2017) e a Tabela 1 mostra a descricdo de

poros segundo a IUPAC.

Difusdo na
superficie «

Difusao intraparticula

Adsorc¢ao no sitio

Figura 5. Representagéio esquemdtica do suposto mecanismo de adsor¢do do adsorvato pelo
adsorvente.

Tabela 1. Descricdo dos poros segundo IUPAC;

Cilindricos .
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Fatores como o ajuste do pH da solucdo do adsorvato, temperatura,
concentracédo inicial do adsorvato e quantidade de adsorvente sdo parametros que
influenciam na adsorcéo, a otimizacdo dessas condi¢cdes de estudo favorecem a

adsorcao (Lima et al., 2015).

3.8.1.INFLUENCIA DO PH INICIAL.

A variavel mais importante de um processo de adsorcéo é o ajuste do pH
da solucéo, principalmente quando o mecanismo envolvido for atracao eletrostatica
ou troca ibnica (que nada mais € que uma atracdo eletrostatica seguida da
substituicdo de um contra-ion). O pH da solucéo do adsorvato afeta sua solubilidade,
de tal forma que é necessario um pH adequado, para garantir que o adsorvato esteja
solivel em agua. A carga superficial dos adsorventes (pHp.c) bem como o grau de
ionizagdo dos grupos funcionais do adsorvente e do adsorvato € fortemente

influenciada pelo pH da solugdo (Mezohegyi et al., 2012; Srinivasan et al., 2010;

Holkar et al., 2016; Lima et al., 2015).

3.8.2.DOSAGEM DO ADSORVENTE.

E um parametro importante que influéncia na capacidade de adsorco,
pois quantidades exatas sempre sdo exigidas no experimento sendo geralmente
correlacionado a porcentagem de remoc¢ao do contaminante. Logo, as variagdes sao
na maioria das vezes proporcionais, ou seja, sdo removidos com o acréscimo do

material adsorvente e suas quantidades de sitios disponiveis (Vaguetti et al., 2009).
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Entretanto, aumentando-se a dosagem do adsorvente a capacidade de adsorcéo ira
diminuir na medida que a dosagem do adsorvente se mantém fixa e a percentagem
de remocédo ira aumentar. Quando isso ocorre, a dosagem do adsorvente se torna
inversamente proporcional a quantidade adsorvida pelo adsorvente (Lima et al,

2015) conforme descrito na equacgéo 7:

_ % Remocao. Cy.V Equagcéo 3.
- 100.m

Dessa forma, a quantidade do adsorvente deve ser a minima para que se
atinja o percentual maximo de adsorcdo. Assim, quando o percentual maximo de
remocao for atingido o aumento da massa apenas diminuira o valor da capacidade

de adsorcao (q).

3.8.3.CONCENTRACAO INICIAL DO ADSORVATO.

O aumento da concentragdo inicial do adsorvato influenciard no
crescimento da capacidade de adsor¢cdo até que seja atingido a saturagdo do
adsorvente. ApGs haver a saturacdo do adsorvente, o aumento da concentracdo
inicial do adsorvato, ndo ira acrescer o valor de . Dessa forma, o aumento da
concentracédo inicial do adsorvato € dependente do numero sitios ativo disponiveis
na superficie adsorvente. Em baixas concentracdes do adsorvato, hd um
deslocamento do equilibrio em dire¢éo ao aumento da adsor¢éo. A medida que essa

concentracdo inicial j& € relativamente alta h4 uma saturacdo dos sitios ativos do
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adsorvente. Pode ocorrer a formacdo de aglomerados de moléculas de
contaminantes na solucédo (problema recorrente quando o adsorvato é um corante)
gue acabam inviabilizando a mobilidade em direcdo a superficie do adsorvente. No
entanto, 0 aumento da concentracao inicial € diretamente proporcional ao aumento
na capacidade do adsorvente devido a elevada forca motriz de transferéncia de
massa (Mezohegyi et al., 2012). Ja& no equilibrio, alternadamente as moléculas do

adsorbatos séo adsorvidas e dessorvidas na superficie da mesma velocidade.

3.8.4. TEMPERATURA.

A temperatura € um parametro que afeta o processo de adsor¢do mas o
seu efeito é de dificil previsdo quando ocorre a sua variacdo (Machado et al., 2016,
Lima et al., 2015). O aumento da temperatura pode aumentar, diminuir ou fazer com
que a capacidade de adsorcdo (q) do adsorvente ndo varie. Uma importante
informacdo é que ao se estudar as isotermas de adsor¢cdo € que o aumento da
temperatura pode ocasionar um aumento da constante de equilibrio (K) sendo o
processo considerado endotérmico, enquanto que uma diminuicdo na temperatura
leva a uma diminuicdo da constante de equilibrio (K) sendo o processo considerado
exotérmico. Porém, pode ocorrer um aumento de K (endotérmico) e a quantidade
adsorvida (q) ser diminuida. Entdo é importante verificar o valor de K das isotermas
sem considerar o valor de q ou Qmax quando a temperatura é aumentada ou

diminuida em um processo de adsorc¢ao.
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3.8.5.ISOTERMAS DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO.

As isotermas de adsorcao séo realizadas com o objetivo de propiciar um
melhor esclarecimento sobre o que acontece no processo de adsorcéo. E através da
isoterma de equilibrio que descrevemos a interacdo do adsorvente com o adsorvato,
interligando os resultados experimentais com o modelo de adsorcéo. Estudos de
equilibrio e cinética de adsorcdo sdo complementares em qualquer sistema soélido-
liguido (Kumar et al., 2007). Logo, as isotermas de adsor¢cdo sao descritas como
uma representacdo gréfica que representa a quantidade adsorvida no adsorvato
(espécie de interesse) em relacdo ao remanescente em solucdo dele a uma
temperatura constante. O equilibrio do sistema € estabelecido quando a taxa de
adsorcao se igualar a taxa de dessorcéo (Hassan et al., 2015).

O resultado esperado do grafico da isoterma é uma curva cbncava que
informa:

e Se 0 processo de adsorcao é favoravel;
e A distribuicho do soluto entre as fases soélidas e liquida em varias
concentracdes do equilibrio.

As relagbes matematicas contidas nas equacdes tedricas expressam a
concentracéo de equilibrio da fase liquida e solida (Kumar et al., 2007). Os modelos
mais utilizados sdo de Langmuir e Freundlich, por apresentarem apenas dois
termos, sendo que a maioria dos trabalhos de adsorgcéo, ainda faz uso de
linearizacdo para a determinacdo desses parametros. Uma representacdo grafica

dos tipos de isoterma de adsor¢ao séo descritas na Tabela 2. (Liu et al., 2014).
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Tabela 2 - Tipos das isotermas de adsor¢éo de Brunauer [36].

Tipos

Tipo |

Tipo Il

Tipo 1l

Tipo IV

Tipo V

Caracteristicas.

Modelo de Langmuir;
Adsorvente microporosos;

n—1ec>1.

Sistemas ndo porosos;

Adsorcéo fisica;

Camadas multiplas;

c>1.

c<l; E;<E;

Adsorvente — adsorvato mais fraco que a
interagéo adsorvato — adsorvato;

ndo ha formag&o completa da 12 camada
de adsorc¢do;

nao se aplica o método “BET”;

H& condensacao capilar;

Intervalo entre macroporos e mesoporos;
Formag&o de monocamada e seguida de
formagao multicamadas limitadas a
dimenséo dos poros;

¢ >1; melhor valor de n;

c<1;

Dados similares isotermo tipo Il;

N&o se aplica a formacédo da 12 camada,

nao se aplica método BET.

Curvas

0 M 1

Tiga 101 I
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3.8.5.1. MODELO DE LANGMUIR.

O modelo de isoterma de Langmuir baseia-se na ideia da homogeneidade
da superficie de adsor¢cdo de forma que no equilibrio todos os sitios séo
energeticamente idénticos e equivalentes. Os adsorvatos sao quimicamente
adsorvidos por um numero fixo de sitios ativos bem definidos, onde cada sitio ativo
pode reter somente uma Unica espécie quimica. A energia de adsor¢cdo permanece
constante, ndo depende do grau de ocupacdo dos centros ativos do adsorvente e
ndo ha interacdo entre as moléculas adsorvidas (Rangabhashiyam et al., 2014). No

equilibrio, a isoterma de Langmuir é dada pela equacéo 4:

_ Qmax Kj, Ce
qe - Equacéo 4.

sendo:

0e = quantidade de adsorvato adsorvido por massa de adsorvente (mg.g™);

K, = constante de equilibrio da isoterma de Langmuir (L.mg™);

Ce = concentracdo do adsorvato (soluto) no equilibrio remanescente na solucéo
(mg.L™);

Qmax = constante que representa a monocamada depositada por grama de
adsorvente; (mg.g?). Sendo a capacidade méxima de adsorcdo de acordo com o

modelo de Langmuir.
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3.8.5.2. MODELO DE FREUNDLICH.

O conceito empregado na isoterma de Freundlich envolve a adsor¢édo em
multicamadas do adsorvato, ocorrendo interagdo entre as moléculas adsorvidas e é
utilizado na maioria das vezes em sistemas heterogéneos, pois na superficie ndo
existe um fator limitante de saturagdo durante o processo de adsor¢cdo. O modelo
expande para uma cobertura infinita da superficie, considerando a distribui¢cdo

uniforme de energia e a reversibilidade da adsorgao.

1

ng
e = KFCeF Equacgdo 5.
sendo:

ge = quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente (mg.g™):
Ke = constante de isoterma de Freundlich [(mg.g™*)(mg.L™H)";

Ce = Concentracdo do equilibrio do adsorvato (soluto) na solugcdo em equilibrio
(mg.L?);

Ng = constante relacionada a intensidade de adsorgéo (adimensional);

Quanto aos outros modelos isotérmicos sdo variacdes de Langmuir e

Freundlich e estdo representados na Tabela 3.
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Tabela 3- Descriciio dos modelos isotérmicos.

Isoterma

Langmuir

Freundlich

Sips

Liu

Redlich-

Peterson

Hill

Khan

Radke-

Prausnitz

Toth Je =

Equacao

— Qmax KL Ce
9e = TFK.C,

Je = KFC:F

1/n5
— QmaXKSCe

1/n5
1+KsC,

Qe = QmaX(KgCe) L
1+ (KeC)™

KRPCe

qe B 1 + aRpCE

_ Qmax(ce)nH
9e ™ Ky + (Com

QmaXKKCe

Qe = 1T+ KeC)mx

QmaXKRAP Ce

° 1+ KRAPCe)l/nRP

QmaxKT Ce

[1+ (KpCo)t/nr]nr

Parametros

Qmax
Ky

N

Kg
Ampla apl. em sist. heterogeos
Sistema teorico
equacdo exponencial

Qmax
Ks
ng=1..0<l/p <1
Modelo empirico
Langmuir e Freundlich
1 [] de adsorvato = Langmuir
T[] = Freundliche ng =1
Coef.de Det. | DOF 3 par.

Qmax
Ky,
n;, = ad. -
Ky # Kq
equacdo empirica
Liu é derivada de Hill
ARrp
Kgrp
g=ad- 0<g<l1
Qmax
Ky
l’lH = ad o
Qmax
Ky
n, = ad. -

ng = 1/ ngap

Qmax

Kgrap
Npap
Qmax
Kr
Nt



3.8.6.ESTUDO TERMODINAMICO.

Os estudos termodinamicos avaliam o processo de adsor¢do com o
aumento da temperatura. A mudanca de energia livre de Gibbs (AG®, kJ.mol™*) é o
critério fundamental para a espontaneidade do sistema. Valores negativos de AG°

sugerem um processo espontaneo.

AG° = AH° —TAS® Equacéo 6.

AG° = —RT. Ln(K) Equacéo 7.

A combinacao das equacfes 6 e 7 leva a equagdao 8:

AS°  AH° 1
R R 'T

In(K) =

Equacéo 8.

onde R é a constante universal dos gases (8,314 J.K}), T é a temperatura absoluta
(Kelvin), e K representa a constante de equilibrio de adsor¢do dos modelos de
isoterma. Tem sido relatado na literatura que diferentes constantes de equilibrio de
adsorcao (K) foram obtidas a apartir de diferentes modelos de isoterma (Gupta et al.,
2011). Os parametros termodinamicos de adsorcdo podem ser estimados a partir da
constante de equilibrio (K) do modelo de isoterma que melhor se adapta aos dados
experimentais. O aumento no valor de “K” com o aumento da temperatura
caracteriza um processo de natureza endotérmica. Os valores de AS° e AH° podem

ser calculados a partir da inclinagéo e interseccéo da leta linear de Ln(K) versus 1/T.
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3.8.7.MODELOS CINETICOS.

Os estudos cinéticos sdo de suma importancia pois é por seu intermédio
deles obtemos as informagdes facilitando assim um melhor entendimento para a
descricdo do comportamento adsorvato-adsorvente. Os modelos cinéticos de
equilibrio permitem avaliar (Liu et al., 2014):
¢ a eficacia da adsorcéo;
e tipo de mecanismo em um determinado sistema,;
e tempo de residéncia necessario para completar a reagdo de adsorgao;

e interacdes entre adsorvente-adsorvato.

7

O comportamento cinético € caracterizado tanto pelo funcionamento
dindmico do sistema como pela variacdo da progressdo da taxa de adsorcao
(Malash et al., 2010). com o intuito de modelar o mecanismo de adsor¢ao. Muitos
fatores sdo indispensaveis para a descricdo da capacidade de adsor¢cédo: o pH da
solucéo, tamanho da particula do adsorvente, a concentracao inicial do adsorvato e
a temperatura (Gautam et al., 2014).

Diversos modelos cinéticos vém sendo empregados para descrever a
cinética de adsorcdo destacando-se os modelos pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e difusdo intraparticula os quais sao descritos nesse trabalho. Logo,
os dados experimentais (ge) sdo ajustados a esses modelos cinéticos de adsorcéo

(Liu et al., 2014; Salleh et al.,2011) .
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3.8.7.1. MODELO CINETICO DE ORDEM GERAL.

O processo de adsor¢cdo € descrito por Langergren (1898) e ocorre em
quatro etapas consecutivas:

e deslocamento das moleculas do adsorvato no interior da solucdo em direcéo
a superficie externa do adsorvente (etapa quase instantanea);

e difusdo do adsorvente atraves da fronteira da camada de difuséo;

e difusédo do adsorvato a partir da superficie externa para o interior dos poros do
adsorvente;

¢ ligacdo do adsorvato no sitio ativo do adsorvente.

Adsorcédo do adsorvato nos sitios ativos ocorre no interior da superficie
dos poros. Das quatro etapas envolvidas no processo, a adsorcao do adsorvato nos
sitios ativos usualmente € a etapa mais lenta e, deste modo, 0 1° ou 0 2° passo, ou 0
arranjo de ambos, justificam a possibilidade de eles determinarem a etapa da taxa
de adssorcado (etapa lenta de adsorcao) (Liu et al., 2008). A equacédo da lei de taxa
de adsorcao geral é baseada no processo de adsorcdo na superficie do material
sendo considerada como a etapa limitante da taxa de adsorcdo (Liu et al., 2008;

Alencar et al., 2012). Aplicando a lei da taxa de adsor¢ao obtemos a equacgéo 9:

de
[kN(Qe)n_l .t.(n—1)+1]1/1—n

d: = (e — Equacéo 9.
Sendo:

kn = a constante da taxa de adsorcao;

n = a ordem da cinética de adsor¢do em realgdo a concentracao efetiva dos sitios de
adsorcao disponiveis na superficie do adsorvente;
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Je = a quantidade adsorvida no equilibrio;
g: = a quantidae adsorvida em qualquer momento;

t = tempo.

3.8.7.2. MODELO CINETICO DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM.

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem ou primeira ordem de
Langergreen, baseia-se na capacidade de adsorcdo de sistemas solido/liquido.

Sendo descrito conforme a equagéo 10 (Liu et al., 2008).

dq

d_t = kf(qe — qt) Equagéo 10.

sendo,

ge = quantidade de adsorvato adsorvida por unidade de massa no equilibrio (mg.g™);
q: = a quantidade de soluto adsorvido no instante t (mg.g™);

ki= a constante de pseudo-primeira ordem (min™);

t = tempo;

integrando nas condi¢des dos limites t=0, qt=0 e t=t e q;=q;, leva a equacao 11.

At = qe - [1 - exp(_kf . t)] Equagéo 11.
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3.8.7.3. EQUACAO DE PSEUDO SEGUNDA ORDEM.

A expressdo do mecanismo de pseudo-segunda ordem descreve a
capacidade de adsorcdo do adsorvente em sistemas sélido/liquido. Segundo este
modelo, a adsor¢do € proporcional ao numero de sitios ativos (Ho et al., 2006). A
equacao 12 de pseudo-segunda ordem pode ser obtida a partir da equacéo cinética

de ordem geral — este modelo € um caso especial da equacao de ordem geral.

ks.q3 .t
d: = Equacao 12.

1+ ge-ks.t

sendo,

0e = quantidade de adsorvato adsorvida por unidade de massa no equilibrio (mg.g™);
q: = a quantidade de soluto adsorvido no instante t (mg.g™);
ks = @ constante cinética de pseudo-segunda ordem (g.mg™.min™);

t = tempo.

3.8.7.4. MODELO DE DIFUSAO INTRAPARTICULA.

O modelo de difusdo intraparticula envolve um mecanismo de adsorgéo
adsorvente/adsorvato possivelmente em varias etapas ocorrendo o transporte das

moléculas do adsorvato até a superficie do adsorvente para o interior dos macros,
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meso e microporos. O processo tem como base o conceito de difusdo de particulas
do adsorvato na superficie do adsorvente levando em consideracdo a
homogeneidade da fase sélida. Enquanto o modelo de difusdo nos poros € aceito
para diversos adsorventes porosos (Liu et al.,, 2014), a difusdo intraparticula de
Weber é definida como modelo Unico de resisténcia que foi obtida da derivacdo da
segunda lei de difusdo de Fick (Malash et al., 2010), conforme as premissas
descritas abaixo:

e a transferéncia de massa apresenta uma resisténcia na difusdo do filme que
se forma em torno da particula do adsorvente, apenas transitoriamente no
comeco da difuséo;

e a difusividade intraparticula é constante e ndo se altera com o tempo nem
com a posicao.

A equacdo da difusdo intraparticula (Liu et al., 2008) é descrita como

equacao 13:

s = kind\/f +C Equacé&o 13.

sendo,

kina = Constante da taxa de difuséo intraparticula (mg.g™*.min?);

C = Constante relacionada com a espessura da camada de difusdo (mg.g™);

No grafico g; versus vt podem surgir inumeras retas indicativas de que a
cinética possui diversas taxas de adsorcao e, portanto, rompendo com a ideia de um
comportamento linear. As equacfes dos modelos cinéticos de adsorcdo séao

representados na Tabela 4.
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Tabela 4. Modelos cinéticos.

Cinética

Pseudo-12 Ordem

Pseudo-22 Ordem

Ordem Geral

modelo de adsor¢ao
cinética de quimissorcao
de Elovich

Ordem fracionaria de
Avrami

Equacéao

qt = qell —exp(=k; .0)]

_ ke.qi.t
" 14 ge.ke.t

Je

e @t (1) + 1171

= 1ln(OL B) + 1ln(t)
qt = B . B

dt = ge - {1 — exp[—(kay . D]"}

Parametros

de
Kav
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4. MATERIAIS E METODOS.

4.1. PREPARACAO DE CARVAO ATIVADO.

A preparacdo dos adsorventes de carvao ativado seguiu 0s seguintes
critérios: 75,0 g de residuos de sementes de Caesalpinia ferrea (CF) foram
previamente secos e moidos (0 pé apresentou diametro < 250 um), posteriormente
misturados com ZnCl, (solucdo mae, previamente preparada) e distribuidos em
diferentes propor¢des (0,5:1,0; 1,0:1,0 e 1,5:1,0) com uma quantidade minima de
agua (30mL). Esses componentes foram misturados obtendo-se um material
pastoso e homogéneo. (Umpierres et al., 2018). Essa pasta foi seca em estufa a
80°C por pelo menos por 12h. A massa da pasta seca obtida foi inserida em um
reator de quartzo que foi disposto num forno convencional vertical. A programacao
de aquecimento foi realizada aquecendo o material da temperatura ambiente até
600°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, sob uma corrente de nitrogénio
(150 mL.min™). Concluido o aquecimento, o forno foi desligado, porém foi mantida a
corrente de N, até a temperatura do forno ficar inferior a 200°C. Apés atingir essa
temperatura, o gas inerte foi interrompido.

Posteriormente, visando a extragdo de compostos de zinco presentes nas
matrizes da superficie dos materiais pirolisados, esses foram submetidos a um
refluxo (70-80°C) com solucdo de HCI 6,0 mol.L™ (Leite et al. 2018; Thue et al.,
2016).

As amostras foram classificadas por suas primeiras letras precursoras

hY

(CF) e a quantidade (ZnCl,). Por exemplo, CFAC.0.5 corresponde a amostra
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preparado com uma proporcdo de 0,5:1,0 de ZnCl,/CF e CFAC.1.0 significa uma

relacdo de 1,0:1,0 de ZnCl,/CF e CFAC.1.5:1.0 de ZnCl,/CF.

4.2. CARACTERIZACAO QUIMICA.

4.2.1.ANALISE QUIMICA DE SUPERFICIE (FTIR).

A caracterizagdo dos grupos funcionais na superficie dos CFACs foi
realizada por Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), usando um Espectrofotbmetro Shimadzu modelo
AIM 9000. Os espectros foram obtidos dentro da faixa de 400-4000 cm™ com

resolucdo de 4 cm™ (Dotto et al., 2015).

4.2.2.DETERMINACAO DE HIDROFOBICIDADE.

Para determinar a razao hidrofobicidade/hidrofilicidade (HI): 300mg de
carbonos ativos de CFPAS (previamente secos) foram distribuidos em béqueres de
10 mL (Prenzel et al., 2014; Umpierres et al., 2018).

Posteriormente, os béqueres foram introduzidos em Erlenmeyer de juntas
esmerilhadas, contendo 60 mL de solvente (n-heptano e agua), que foram colocados

no interior de uma camara de temperatura controlada (a 25,0°C).
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Os copos foram postos no interior do frasco de Erlenmeyer (previamente
centrados) para evitar a possibilidade de contato com a parede do frasco cénico e do
solvente. Os frascos foram mantidos durante 24 horas sem nenhuma agitacdo. Por
conseguinte, com o auxilio de um forceps o copo foi removido do frasco conico,
entdo seco do lado de fora com papel absorvente antes de voltar a pesa-lo —
conforme Figura 6.

A guantidade de adsorcdo de vapor de solvente do AC foi atingida pela
diferenca do peso final do copo (contendo o solvente adsorvido) menos o peso inicial
do copo contendo o adsorvente sem contato com o solvente, segundo equacao 14.
A adsorcdo dos vapores do solvente foi expressa em mg.g™ (Prenzel et al., 2014;

Umpierres et al., 2018).

n-heptane Water

Apolar Polar

Figura 6. Diagrama esquemdtico para a determina¢do experimental da razéo Hl. O sistema
fica estdtico por 24 h a 25°C. Ndo existe contato do solvente liquido com a massa do
adsorvente.

quantidade de vapor de n—heptano adsorvido (mg)
massa do adsorvente (g)

HI = Equacéo 14.

quantidade de vapor de agua adsorvida (mg)/ @)
massa do adsorvente
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4.2.3.ANALISE ELEMENTAR.

A analise elementar é uma técnica Util que possibilita quantificar os
grupos imobilizados nos suportes inorganicos com o resultado do percentual dos
elementos carbono, hidrogénio e nitrogénio, determinando dessa forma o grau de
funcionalizacéo dos materiais.

As medidas foram obtidas pelo menos em duplicata e realizadas em um

analisador elementar de CHN da PerkinElmer, modelo 2400.

4.2.4. TITULACAO DE BOEHM.

Foram preparadas solu¢des padronizadas de hidroxido de sddio e acido
cloridrico: todas em concentracdo de 0,10 mol L. Para a titulagédo dos componentes
basicos, adicionou-se em trés Erlenmeyers de 250 mL, 0,250 g de carvdo em po,
pesado em balanca analitica e 30,0 mL de uma das bases. As misturas de carvao
ativado e solucao de base foram fechadas e colocadas sob agitacdo, por 24 horas a
temperatura ambiente. Apés filtragdo da mistura, uma aliquota de 10,0 mL do filtrado
foi misturada com 15 mL da soluc¢éo de HCI e 0 excesso do &cido titulado por retorno
com solucdo 0,100 mol L™ de NaOH, usando-se o indicador fenolftaleina. Ja a
solucdo acida contidas nos Erlenmeyers foram acidificadas com 30 mL de &cido,
Unica alteracdo vista - conforme procedimento anterior - e tituladas com solugéo

0,100 mol L de HCI.
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4.2.5.AREA SUPERFICIAL.

As areas superficiais (Sger) foram determinadas a partir do método de
Brunauer, Emmett e Teller (BET) utilizando-se isotermas de adsorcao e dessorcao
de nitrogénio a -196°C.

Os tamanhos dos poros foram calculados pelo método DFT (teoria da
densidade funcional) das curvas de N (El-Merraoui et al., 2000). Esta caracterizacao
da textura da superficie de carbono ativado foi obtida utilizando isotermas de
adsorcao/dessorcdo de nitrogénio (Instrumento Micrometrics, modelo TriStar Il
3020). O analisador de area de superficie foi utilizado a -196 ° C apds a secagem da

amostra solida por 8h a 150°C a uma pressao de <2 mbar (dos Reis et al., 2017).

4.2.6.POTENCIAL ZETA.

As medicdes foram realizadas para diferentes valores de pH, visando a
obtencdo do potencial zeta, sendo a carga em que a particula apresenta o Ponto
Isoelétrico. As solucdes foram preparadas previamente, na concentracédo 0,1 mol/L
de cada solucao acida (HCI) e basica (NaOH). Foram feitas solu¢des independentes
de 0,1 mol L™ de HCl e de 0,01 mol L de NaOH e para o ajuste de pH: obtido
utilizando-se o titulador automatico. O valor de potencial zeta registrado representa a
meédia de 2 valores medidos pelo pHmetro o qual o pH da solugéo é convertido para
um valor que sera o potencial zeta. Finalmente as curvas de potencial zeta séo

construidas em funcdo do pH para a determinacéo do ponto isoelétrico.
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4.2.7.ESTUDO DE ADSORCAO EM BATELADA.

Uma aliquota de 20,00 mL de solucdo de captopril com a concentracao
inicial variando de 120,0 a 2500,0 mg.L™ foi adicionada a tubos Falcon de polietileno
de alta densidade de 50,0mL com 30,0mg de amostras de CFACs em pH de 7,0. Os
tubos Falcon foram tampados e dispostos horizontalmente dentro de um agitador
reciprocante termoestatizado (Oxy 350, S&o Leopoldo, Brasil). Os tubos foram
agitados em intervalos de tempo entre 1 e 360 min a 10°C a 45°C com uma
velocidade de agitacao de 120 rotagOes por minutos.

Posteriormente, os materiais foram centrifugados para separacdo do
liguida da fase soélida. Quando necessario, as aliquotas das solu¢des do adsorvato
foram diluidas de 1-5 mL para 5,0-100,0 mL em bal6es volumétricos utilizando a
solucéo do branco (solucéo pH 7).

O captopril ndo adsorvido apés o processo de adsorcdo, foram
determinados, utilizando o Espectrofotbmetro T90+ PG instruments em um
comprimento de onda de absor¢cdo maxima de 202,5 nm. A capacidade de sorcao
(Equacéo 15) e porcentagem de Captopril removida (Equacéao 16).

sdo dadas abaixo:

Co—C
q — ( Om f) . V Equacéo 15.
% RemO_(;ﬁOlOO.(CO;—Cf) Equacéo 16.
0
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entao,

g- é a capacidade de sorcéo do captopril adsorvido pela CFAC (mg.g™);

Co - € a concentracao inicial de solucdo de captopril em contato com o adsorvente
sélido (mg.L™);

C: - é a concentracdo final de captopril apés a adsorcdo (mg. L™);

m - é a massa de carvao ativado (Q);

V - é aaliquota da solucao de captopril (L) introduzida no frasco.

4.2.8.CONTROLE ANALITICO DAS MEDICOES E AVALIACAO
ESTATISTICA DE MODELOS NAO LINEARES.

Todos os experimentos foram realizados em triplicata para garantir a
reprodutibilidade, confiabilidade e preciséo dos dados experimentais. Os desvios
padrao relativos de todas as medi¢Oes foram abaixo de 5% (Barbosa-Jr et al., 2000).
Os brancos foram executados em paralelo e corrigidos quando necessario (Lima et
al., 1998b).

As solucdes de captopril foram armazenadas em garrafas de vidro, que
foram previamente limpas por imersdo em HNO3 1,4 mol.L™" por 24h (Lima et al.,
1999), enxaguadas com agua deionizada, secas e armazenadas em um armario
adequado. Solucbes de captopril padrdo (5,0-70,0 mg.L™?) foram usadas para
calibracdo do método analitico. Todas as medidas foram realizadas em triplicata, e
as precisdes das solucdes padrdes foram melhores que 4% (n = 3) (Lima et al.,
1998a).
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O ajuste dos dados cinéticos e de equilibrio foi realizada por meio de
métodos nao-lineares, usando o método Simplex, e o algoritmo de Levenberg-
Marquardt, funcbes que estdo disponiveis no software Origin 2018 (Lima et al.,
2015). Os ajuste da cinética e os modelos de equilibrio foram avaliadas usando a
soma residual de quadrados (RSS), o coeficiente de determinagéo (R?), o coeficiente
de determinacdo ajustado (Rzadj), 0 desvio padréao de residuos (SD) e, o critério de
informacgé&o Bayesiano, do inglés Bayesian Information Criterion (BIC). Equac¢des 17

a 21 sdo as expressdes matematicas para os respectivos RSS, R?, Rzad,-, SD e BIC.

2
—\'n y
RSS = Zi (Qi,exp - qi,modelo) Equacdo 17.

RZ — (Z?(Qi,exp_c_le:lcp)z_Z?(_Qi,expz_qmodelo)2> Equacio 16,
X qiexp—Texp)
Riaj=1-(1-R).(:55) Equagéo 10,
SD = \/(ﬁ) XM Giexp — qi,modelo)z Equagéo 20.
BIC =n.Ln (%) + p.Ln(n) Equagdo 21.
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Nas equacles acima, Jimodelo € 0 Vvalor tedrico individual g predito pelo
modelo; qi, exp € cada valor experimental medido; g.,, € a media de todos os valores
g experimentais medidos; n € o numero de experimentos; p € o numero de
parametros no modelo. Para comparacdo de diferentes modelos de cinética e
equilibrio apresentados neste trabalho, seréo exibidos os valores de Rzad,-, SD e BIC.
O modelo mais adequado tera valor de Rzadj mais proximo 1,000, menores valores de
SD e menores valores de BIC. O modelo cinético e de equilibrio poderia ndo apenas
ser escolhida com base nos valores de R2 (Lima et al., 2015) quando esses modelos
apresentam um numero diferente de parametros. Portanto, € necessario verificar se
as melhorias dos valores de R’ sdo devidos ao aumento do nimero de parametros
(Lima et al., 2015) ou se fisicamente 0 modelo com mais parametros explica melhor
0 processo que esta ocorrendo (Lima et al.,, 2015). No entanto, a diferenca de
valores BIC entre os modelos pode ser conclusiva, se a diferenca de valores de BIC
< 2,0, é preferivel usar o modelo com o menor numero de parametros (Schwarz,
1978). Quando a diferenca de valores BIC est4 dentro de 2-6, h4 uma perspectiva
positiva de que o modelo com menor BIC é o mais adequado (Schwarz, 1978). Para
variacfes de valores BIC de 6-10, existe uma forte possibilidade do modelo com
menor BIC valor ser o melhor modelo a ser ajustado (Schwarz, 1978). No entanto,
se a diferenca de valores BIC = 10,0, o modelo com o menor valor de BIC é

certamente o melhor modelo (Schwarz, 1978).
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4.2.9.MODELOS DE EQUILIBRIO.

As isotermas de adsor¢ao definem como os contaminantes estao ligados
a superficie do adsorvente. Eles sdo essenciais para entender e otimizar a utilizagdo
de um determinado adsorvente. Além disso, as isotermas podem ajudar a
compreender melhor o mecanismo de adsor¢cdo que ocorrerd no processo (Lima et
al., 2015). Existem vérias equacfes isotérmicas disponiveis para analise de dados
experimentais de equilibrio de adsorcédo, entretanto, neste trabalho, os modelos de
Langmuir, Freundlich e Liu foram avaliados (Lima et al., 2015).

As equagdes 22, 23 e 24 mostram os modelos correspondentes de

Langmuir, Freundlich e Liu (Lima et al., 2015).

_ Qmax Ky, Ce ~
e = —/—— —— Equacéo 22.
1
n
e = KFCeF Equacéo 23.

Qmax(Kg Ce) "L
1+ (KyCe) "

Equacéo 24.

e =

Nessas equacdes de equilibrio, ge € a quantidade de adsorvato adsorvido
no equilibrio (mg.g™). Ce é a concentracdo de adsorvato em equilibrio (mg.L™). Qmax
é a capacidade méxima de sorcdo do adsorvente (mg.g™t). K. é a constante de

equilibrio de Langmuir (L.mg™?). Ke é o Freundlich constante de equilibrio mg.g™.
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(mg.L™) ™). K, é a constante de equilibrio de Liu (L.mg™). ng e n_ s&o os expoentes

do modelo de Freundlich e Liu, respectivamente, (ng € n_. sdo adimensionais).

4.2.10. MODELOS CINETICOS.

Os dados cinéticos foram analisados usando os modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e modelo cinético fracionario de
Avrami (Lima et al., 2015). As relacbes mateméaticas do pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e modelos cinéticos de ordem geral sdo mostrados em

Equacdes 25, 26 e 27.

qt Ge- [1 - exp(_kF- t)] Equacéo 25.

de

Qe = e ™~ i @qo)een]

Equacéo 26.

de
Q= 4e ™ oy @ t(n—D+1 /0D

Equacéo 27.

4.2.11. TERMODINAMICA DE ADSORCAO.

Os parametros termodinamicos da adsorcéo de captopril nos adsorventes
foram obtidos nas temperaturas entre 10 a 45°C (283 a 318K). A variacédo de energia

livie de Gibbs (AG®, kJ.mol™), variacdo de entropia (AS®, J.molt.K™?) e variacdo de
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entalpia (AH°, kJ.mol™) foram calculados pelas equaces 33-36 (Atkins e Paula,
2010).

A AG° explica o processo termodinamico de adsorgdo em relagao a sua
espontaneidade; valores negativos para a AG® indicam que o processo de adsorgao
de captopril foi energeticamente favoravel para os trés AC’s nas mesmas faixas de
temperatura. (Umpierres et al., 2018; Thue et al., 2016; Saucier et al., 2015; Prola et

al., 2013).

4.2.12. EFLUENTES SIMULADOS.

Os efluentes hospitalares estdo representados na Tabela 12. A ideia
principal de empregar efluentes € avaliar a viabilidade das CFACs no tratamento de
efluentes com composicdes semelhantes aos efluentes reais.

Os efluentes sintéticos sdo compostos de poluentes emergentes, dois
acucares, além de outros doze compostos organicos e inorganicos que estédo
tipicamente presentes em &guas residuais hospitalares. A Tabela 6 mostra o
conteudo dos produtos farmacéuticos e outros compostos organicos e inorganicos

normalmente encontrados em efluentes hospitalares.
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Tabela 5 - Composicdo quimica dos efluentes sintéticos.

Concentracdo (mg.L™)

Farmacéuticos
Captopril
Diclofenaco de sédio
Nimesulida

Acido acetil salicilico

Sivastatina

Hidrocloridrato de propranolol

Maleato de enalapril

Paracetamol

Amoxicillina

ACUCARES

Sacarose

Glicose

Outros compostos organicos
Ureia

Acido citrico

Acido himico

Dodecil sulfato de sédio
Componentes inorganicos
Fosfatos de aménio

Cloreto de amonio

Sulfato de sodio

Cloreto de sodio

Carbonato de sodio

Nitrato de calcio

Cloreto de magnésio

Nitrato de potassio
pH*

Efluente 1
25.0
10.0
10.0
10.0
10.0
10.0
10.0
10.0
10.0

30.0
30.0

10.0
10.0
10.0
5.0

20.0
20.0
10.0
50.0
10.0
10.0
10.0
10.0
7.0

Efluente 2

50.0
20.0
20.0
20.0
20.0

20.0
20.0

20.0
20.0

50.0
50.0

20.0
20.0
20.0
10.0

30.0
30.0
20.0
70.0
20.0
20.0
20.0
20.0
7.0
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO.

A analise de FTIR determinou qualitativamente os grupos funcionais
presentes na superficie dos materiais de carbono. A Figura 7 mostra os espectros
de FTIR dos residuos de sementes de Caesalpinia ferrea transformados em carvfes
ativos preparados ZnCl, nas propor¢des de 0,5, 1,0 e 1,5 em uma temperatura fixa
de 600°C. Podem ser vistos que todos os espectros sao semelhantes.

Os picos largos observados em 3391 (CFAC.0.5), 3474 (CFAC.1.0) e
3478 (CFAC.1.5) cm™ sdo atribuidos a grupos hidroxila (estiramento O-H) na
superficie (Dotto et al., 2015). Os dois picos em 2946 e 2830 (CFAC.0.5), 2947-2870
(CFAC.1.0), e 2944 e 2873 (CFAC.1.0) cm™ sdo atribuidos ao estiramento dos
grupos C-H (assimétrica e simétrica), respectivamente (Leite et al., 2017). Os
pequenos picos em torno de 1842-1774 cm™ séo atribuidos ao estiramento do grupo
carbonila (C=0) de acidos carboxilicos (Umpierres et al., 2018). As bandas de FTIR
em 1638 e 1640 cm™ foram inferidos ao estiramento assimétrico de carboxilatos (O-
C=0) (Umpierres et al., 2018). Além disso, para 0s pequenos picos em 1418
(CFAC.0.5), 1399 (CFAC.1.0) e 1417 (CFAC.1.5) cm™ que poderiam ser atribuidos
aos modos vibracionais de anéis aromaticos ou estiramento carboxil-carbonato
(Leite et al., 2017; Prola et al., 2013). As bandas com 1079, 1114 cm™ s&o atribuidas
ao estiramento da ligagcdo C-O (Prola et al., 2013; Umpierres et al., 2018). Os picos
558 e 569 cm™ podem ser atribuidos pela deformacdo C-H fora do plano.

Como o FTIR é usado para identificacdo qualitativa de grupos funcionais
na superficie do carbono, a titulagdo Boehm fornece informac¢des quantitativas sobre
0 numero total de grupos basicos e acidos na superficie de carbonos ativados

(Goertzen et al., 2010) (veja Tabela 7 abaixo).
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Tabela 6 - Andlise elementar e propriedades quimicas superficiais do carvéo ativado.

Amostras  C (%)  H(®%) N(®%)  O* (%) /?frior'fgl_tgqﬁ?' Ba?riﬁirﬂiﬁg.};’ta'
CFAC.05 8298 4055 1585 11.38 0.4931 0.2992
CFAC.L.0 8385  6.600  1.450 8.10 0.4384 0.2655
CFAC.15 8656 5728 1375 6.34 0.4248 0.2155

* obtido %0O= 100%- (%C + %H + %N)
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Figura 7 — FTIR espectro de A: CFAC 0,5; B: CFAC 1,0 e C: CFAC.



Logo a quantidade de adsorcédo de vapores de n-heptano dividido pela
adsorcdo de vapores de agua possibilita o calculo da razdo HI (Umpierres et al.;
2018). Pode-se observar que todos os trés ACs apresentaram superficies
predominantemente hidrofilicas jA que todas as propor¢cdes de HI obtidas foram

<1,00 (ver Tabela 7).

Tabela 7. Andlise elementar e propriedades quimicas superficiais do carvéo ativado.

Amostras C (%) H (%) N (%) O* (%) PHpzc HI
CFAC.0.5 82.98 4.055 1.585 11.38 5.03 0.7547
CFAC.1.0 83.85 6.600 1.450 8.10 5.44 0.8209
CFAC.1.5 86.56 5.728 1.375 6.34 6.85 0.8788

HI — A quantidade absorvida de vapor de n-heptano (mg.g™) dividido pela quantidade
absorvida de vapor de agua (mg.g™?). * obtido %0= 100%- (%C + %H + %N).

Os AC’s preparados apresentam alto teor de carbono (> 80%) justificando
a adequacao do uso dos residuos de sementes das vagens de Caesalpinia ferrea. A
porcentagem de carbono também concordou com o numero de grupos funcionais
presentes nos AC’s. A CFAC-1.5 apresenta o maior percentual de C (86,56%) e o
menor teor de O (6,34%). O CFAC.1.0 apresentou a porcentagem meédia de carbono
(83,85%) e a porcentagem meédia de O (8,10%). Aléem disso, finalmente, CFAC-0.5
apresentou o menor percentual de carbono (82,98%) e o maior percentual de O
(11,38%). A partir desses resultados, € possivel estabelecer as seguintes diretrizes:
como a razao de biomassa néo varia (usou-se 1,0g de biomassa para 0,5; 1,0 e 1,5g
de ZnCly), com o aumento de ZnCl, eleva-se a porcentagem de carbono fixo
presente na amostra (aumentando os valores de HI) tornando a superficie do carvao

ativado mais hidrofébica do que hidrofilica. Aléem disso, observou-se um aumento no
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namero de grupos funcionais presentes nos AC’s, quando houve uma diminui¢do do
teor ZnCl, adicionado na etapa de impregnacao da biomassa vegetal (ver Tabela 6).
Considerando que os grupos acidos e basicos apresentam caracteristicas polares,
quando houver uma diminuicdo desses grupamentos, mais hidrofobico sera o
material.

O numero de grupos acidos € muito maior que os de grupos basicos para
todos os AC’s o que significa que a preparacdo AC com ZnCl, gerou mais grupos
funcionais acidos em superficies AC do que grupos basicos (ver Tabela 6). Os ACs
com maior namero de grupos acidos levam a pHp,c com valores mais baixos.

O pHpzc para os materiais é 5,03 (CFAC.0.5), 5,44 (CFAC.1.0) e 6,85
(CFAC.1.5), que esta de acordo com as quantidades de grupos acido e basicos
presentes nos CFACs. Considerando a soma de &cidos e basicos grupos (mmol g™),
os valores foram 0,7923 (CFAC.0.5), 0,7039 (CFAC.1.0) e 0,6403 (CFAC.1.5). O
namero total de grupos &cidos e basicos também refletem sobre a razdo hidrofébica/
hidrofilica (HI) da superficie dos AC’s. A maior soma de grupos funcionais (grupos
funcionais basicos e acidos) levaram a um menor valor de HI porque estes grupos
funcionais aumentam a hidrofilicidade da superficie adsorvente (Prenzel et al., 2014;
Umpierres et al., 2018).

Todos os trés AC’s apresentaram a mesma tendéncia da curva isotérmica
de adsorcéo/dessorcdo de N, Figura 5 denominada isoterma tipo | (isoterma de
Langmuir) de acordo com IUPAC, porque esta relacionado com a adsor¢cdo de uma
Gnica ou algumas camadas na superficie solida. Uma isoterma do tipo | é tipica de
materiais microporosos, onde os poros tém o diametro da largura maior do que o

didmetro do tamanho do adsorvato.
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A isoterma do tipo | € descrita para materiais porosos com diametro de
poros <2 nm e a isoterma pode atingir um valor de patamar ou aumentar se houver
poros grandes (Balbuenat e Gubbins, 1993). Pelas curvas mostradas na Figura 8
observa-se que os volumes de N, adsorvidos sdo bastante diferentes, para os trés
ACs, e dependem da razdo biomassa: ZnCl, (ver tabela 7). As quantidades totais de
N, adsorvidos s&o 303,2 (CFAC.0.5), 503.3 (CFAC.1.0) e 577,4 (CFAC.1.5) cm®.g™.

A distribuicdo de microporos e mesoporos tem uma influéncia essencial
na eficiéncia de adsorcdo dos adsorvatos em solucdo. Pequenas moléculas sao
adsorvidas principalmente nos microporos (Thue et al.,, 2016). Por outro lado,
moléculas grandes sao preferencialmente adsorvidas nos mesoporos (Prola et al.,
2013).

A Figura 8B mostra a distribuicdo do tamanho dos poros de acordo com o
método DFT (El-Merraoui et al., 2000). Comparando os trés AC’s é possivel concluir
gue embora os trés AC’s sejam microporosos, eles apresentam diferencas nos
tamanhos médios de poros semelhantes. A amostra CFAC.0.5 mostrou ter maior
volume de poros no intervalo de 1,2-2,9 nm, para a amostra CFAC.1.0 e os
principais tamanhos de poros estdo entre 1,2 e 4,7 nm. A amostra CFAC.1.5
apresentou valores de poros nas faixas, 1,9 - 5,9 nm. Essas diferencas no tamanho
e distribuicdo dos poros podem ser interessantes na adsorcdo do captopril pelos
AC’s uma vez que a adsorcdo de adsorvatos € influenciada pelo tamanho da
molécula do adsorvato (Leite et al., 2017). As curvas de distribuicdo de tamanho dos
poros s&@o essenciais para conhecer porque eles estdo intimamente ligados a
capacidade de adsorcao do adsorvente (Laaz et al., 2016; Furmaniak, 2015).

Pelos resultados, parece que a razado da biomassa: ZnCl, teve um papel

vital nas propriedades de textura destes AC’s ja que todos os trés AC’s foram
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pirolisados na mesma temperatura (600°C), tempo de patamar (30min), taxa de
aguecimento (10°C/min) e vazao de nitrogénio (150 mL/min).

Além disso, observou-se que todos os trés AC’s apresentaram area de
superficie > 1000 m?g?, e volume de poros > 0,28 cm®g’ Estas boas
caracteristicas da textura tornam estes trés AC’s superiores ao ja relatado na
literatura (Foo e Hameed, 2011; Goncalves et al., 2017; Njoku et al., 2014; Pezoti Jr.,
et al., 2014; Puchana-Rosero et al., 2016; Theydan e Ahmed, 2012). Entre as trés
amostras, a CFAC.1.5 exibiu o maior valor de Sger (1480 m?.g™) em comparacéo
com outros CFAC.0.5 (1050 m%g?) e CFAC.1.0 (1459 m?.g™’). Estes resultados
estdo de acordo com muitos trabalhos que relatam que a quantidade de ZnCl,
influenciam a Sger € a porosidade dos AC’s (dos Reis et al., 2016a; Leite et al.,
2017; Qian et al., 2007; Thue et al., 2017b). A maior superficie Sget, OU Seja, area
superficial é uma indicacdo da existéncia de uma quantidade significativa de micro
porosidade (que é confirmado pela Figura 8 - isotermas de nitrogénio) (Qian et al.,
2007; Thue et al.,, 2017b). Além disso, as amostras com maior Sger também
apresentaram os maiores volumes totais de poros (ver Tabela 8). A contribuicdo dos
microporos na CFAC.1.5 foi a principal razdo para seu maior valor do Sger (Laaz et

al., 2016; Furmaniak, 2015; El-Merraoui et al., 2000).
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Adsorvida/Desorvida
s —v— CFAC.0.5 —— CFAC.0.5
100 —e— CFAC.1.0 —o— CFAC.1.0
—s— CFAC.1.5 —0—CFAC.1.5

O L Ll Ll Ll Ll
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—v—CFAC.05
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—=—CFAC.15
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Diametro de poro (nm)

Figura 8 — (A) Isotermas de nitrogénio de CFAC.0.5, CFAC.1.0 e CFAC.1.5 e (B) DFT distribuicdo
de poros CFAC.0.5, CFAC.1.0 e CFAC.1.5.
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Tabela 8 - Propriedades da textura de carbonos ativos.

Amostra Volume Sger (M*.g™) Volume total de
adsorvido poros (cm>.g™)
(cm®.g™)

CFAC.0.5 303,2 1050 0,289

CFAC.1.0 503,3 1469 0,401

CFAC.15 577,4 1480 0,572

A adsorcao cinética de captoprii em ACs de sementes de Caesalpinia
ferrea de residuos de vagens foi avaliada usando modelos nédo-lineares como
pseudo-primeira e modelos pseudo-segunda ordem e de ordem geral. A Figura 9 e

a Tabela 9 mostram as curvas e parametros dos trés modelos aplicados.
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Figura 9 — ParGmetros de adsorgdo de captopril para o adsorvente CF-0,5. Todos os valores
sdo expressos com quatro valores significativos. Condigdes de pH 7,0 inicial do adsorvato.
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Tabela 9 — Pardmetros cinéticos da adsor¢do de captopril para CFAC.O.5. Todos os valores sGo

expressos com quatro numeros significativos. Condi¢cdo pH inicial do adsorvato 7,0 com

concentragoes iniciais de 450,0 e 600,0 mg.L'l, massa de adsorvente 30 mg.

CFAC.0.5 CFAC-1.0 CFAC.15
Co (mg.LY) 450,0  600,0  450,0 6000  450,0 600,0
Pseudo-primeira Ordem
ke (min”) 01603 01610 02391 02387 01601  0.1589
% (mg.g™) 1255 1583 2133  263.2 2526  335.2
R 09917 09883 09931 09922 009904  0.9923
SD (mg.g™) 3705 5510 5257  6.940 7.999 9.508
tyz (Min) 4324 4306 2899 2904 4330  4.362
BIC 6204 7871 7674  88.40 94.36 101.6
Pseudo-segunda Ordem
Ko (g mg-l_min-l) 0.001755 0.001397 0.001631 0.001313 0.0008714 0.0006531
0(mg.g”) 1332 1680 2237  276.3 268.0  355.5
R 0.9948  0.9967 09935 09942  0.9958  0.9944
SD (mg.g™) 2.931 2928 5132 50958 5.289 8.103
ti2(min) 4.278 4.260 2.740 2.757 4.283 4.307
BIC 5219 5215 7573  81.99 76.99  94.91
Ordem geral
K [mi”-llﬁg'mg-l)n- 001779 001012 0.02445 001853 0.01018 0.01223
% (Mg.g™) 128.5 163.1 2170 2683 259.2 342.7
N 1494 1590 1461  1.495 1535 1.473
R 0.9999  0.9999 09999  0.9998  0.9999  0.9999
SD (mg.g”) 0.6085 0.604  0.5350 1.207  0.4830  0.4619
tu (Min) 4214 4194 2792 2798 4217 4247
togs (Min) 3503 4030 2211 2329 3725  34.19
BIC 1192  -1226  -17.33 1685  -21.62  -2350
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O ajuste de cada modelo foi avaliado usando os valores de coeficiente de
determinacao (RZAdj), desvio padrao dos residuos (SD) e (BIC) (Wamba et al., 2017;
Saucier et al., 2017). Um SD menor e um R? préximo a 1,000 significa que os valores
experimentais e tedricos g sdo muito préximos e, o erro € minimo. Portanto, baseado
em SD e RZAd,-, o modelo de ordem geral foi 0 mais adequado modelo para definir a
cinética de adsorcao do captopril nos trés AC’s (ver Tabela 9).

Os valores de SD para o modelo de ordem geral foram os mais baixos
dos trés modelos estudados (variando de 0,4619 a 1,207 mg.g™) e maior R?. Valores
de ajuste (0,9999) para todos os trés AC’s sao definitivos (ver Tabela 9), o que
significa que o g; previsto pelo modelo cinético de ordem geral € o mais préoximo dos
valores de g; medidos experimentalmente.

Além disso, para uma melhor comparacdo entre os diferentes modelos
cinéticos (diferencas nos numeros de parametros), foram utilizados o Critério de
Informacao Bayesiano (BIC) (Schwarz et al., 1978). Como mostrado na Tabela 9, o
modelo cinético de ordem geral apresentou os menores valores de BIC em
comparacao com pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Além disso, a
diferenca de valores de BIC entre o modelo de ordem geral em relacdo ao modelo
de pseudo-primeira ordem e, de pseudo segunda ordem foram sempre superiores a
10, indicando claramente que o modelo com menor valor de BIC deve ser o modelo
escolhido (Schwarz et al., 1978).

Baseado nesta avaliagdo estatistica de R%gq, SD e valores de BIC, o
melhor modelo de adsorcdo cinética € o modelo cinético de ordem geral. E bem
conhecido que o modelo de ordem geral exibe diferentes valores de n quando a
concentracéo inicial de adsorvato é variada, o que dificulta a comparacao entre as

constantes das taxas cinéticas (kn). Portanto, ti» (0 tempo até o adsorvente atingir a
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metade da saturacdo) e tpos (0 tempo até o adsorvente atingir 95% da saturacdo)
sao utilizados para complementar os estudos cinéticos do captopril em ACs (Leite et
al., 2017; Saucier et al., 2017; Thue et al. 2016).

A este respeito, os valores dos ty, e tp g5 foram obtidos por interpolacdo
na curva cinética de ordem geral (em 450,0 mg.L™" e 600,0 mg.L™ de concentracéo
inicial) sdo 4,214 (t1) e 35,03 (togs) Min e 4,194 (t10) e 40,30 min (toos) para
CFAC.0.5. Para CFAC.1.0 0 ti» e togs, para 450,0 mg.L* e 600,0 mg.L* de
concentracao inicial, sdo 2,792 (t12) e 22,11 (to.g5) Min e 2,798 (t12) € 23,29 (to.95)
min. Além disso, finalmente, para CFAC.1.5 o ty; e togs, para 450,0 mg.L'l e 600,0
mg.L™" de concentracéo inicial, sdo 4,214 (ty,) e 35,03 (togs) € 4,194 (t1) e 40,30
(to,95)-

Para as demais experiéncias com os estudos de equilibrio, o tempo de
contato de 60 min foi empregado, pois é maior do que t 95 para garantir o tempo
suficiente para o sistema atingir o tempo de equilibrio entre o adsorvente e o
adsorvato (Leite et al., 2017; Saucier et al., 2017).

As isotermas de adsorcdo do captopril em trés AC’s foram realizadas
utilizando as seguintes condi¢cdes experimentais: temperatura variando de 10 °C a
45°C, pH 7,0, e massa adsorvente de 30 mg, e tempo de contato entre o adsorvente
e o0 adsorvato de 60 min. As isotermas de adsorcao a 45°C e seus parametros (10 a
45°C) sdo mostrados na Figura 10 e na Tabela 10 (CFAC.0.5), Tabela 11
(CFAC.1.0) e Tabela 12 (CFAC.1.5). A este respeito, a isoterma de Liu foi o0 modelo
mais adequado para os trés adsorventes (CFAC.0.5, CFAC.1.0 e CFAC.1.5). O
modelo de Liu apresentou o menor valor de SD e o maior valor de RZAd,- para trés
AC’s aplicados. Este resultado significa que os valores g obtidos experimentalmente

estao.
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muito proximos daqueles valores g calculados pelo modelo de isoterma

(Wamba et al., 2017; Lima et al., 2015; Prola et al., 2013).
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Figura 10- Isotermas de adsor¢do de captopril para (A) CFAC. 0.5 (B) CFAC.1.0; (C) CFAC.1.5
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Tabela 10. Pardmetros das isotermas de Langmuir, Freundlich e Liu para a adsor¢Go de
captopril usando o adsorvente CFAC.0.5. Condi¢bes: a solugdo do adsorvato teve o pH fixado
em 7,0, a temperatura de 10 a 45°C, tempo de contato do adsorvente e do adsorvato sdo

fixados em 60 minutos.

10°C 20°C 25°C 30°C 40°C 45°C
Langmuir
-1
mg.
Qrax (Mg .g7) 309.0 408.2 348.8 304.4 297.5 269.4
Ky (L.mg™)
0.001290 0.001517 0.002382  0.004040 0.007836 0.01565
R%.4
2d) 0.9941 0.9276 0.9865 0.9996 0.9965 0.9752
SD (mg.g™)
4.961 24.47 9.421 1.760 5.751 12.42
BIC
54.03 101.9 73.26 22.95 58.46 81.56
Freundlich
K m . -1 m .L-l -1/nF
F(mg.g™ (mg.L7)™") 4.137 6.843 12.02 18.14 32.53 58.81
n
F 1.861 1.943 2.301 2.691 3.296 4.708
R%.4
ad) 0.9671 0.8593 0.9371 0.9571 0.9644 0.9851
SD (mg.g™)
11.68 34.12 20.30 19.19 18.47 9.160
BIC
79.72 111.9 96.30 94.61 93.46 73.86
Liu
-1
mg.
Qmax MY.g7) 241.1 265.5 280.7 295.0 326.8 343.9
Kg (L.mg™)
0.002073 0.002975 0.0003526 0.004337 0.006207 0.007432
n
- 1.387 2.617 1.559 1.073 0.7953 0.5329
R2
ad) 0.9999 0.9999 0.9999 0.9999 0.9999 0.9999
SD (mg.g™)
0.4312 0.2855 0.7275 0.5339 0.1719 0.3255
BIC
17.75 -30.12 -2.059 -11.34 -45.34 -26.19
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Tabela 11 - Pardmetros das isotermas de Langmuir, Freundlich e Liu para a adsor¢do de
captopril no adsorvente de CFAC.1.0. Condi¢bes, pH de solucéo de captopril sGo fixados em
7,0, a temperatura de 10 a 45°C, tempo de contado do adsorvente foi fixado em 60 minutos.

10°C 20°C 25°C 30°C 40°C 45°C
Langmuir
-1
mg.
Qmax (MY.G7) 703.9 637.4 522.6 575.8 621.5 553.4
Ke (L.mg™)
0.001496 0.002893 0.005495  0.005873 0.008618 0.01691
Rzadj
0.9511 0.9825 0.9988 0.9997 0.9993 0.9774
SD (mg.g™)
37.09 22.75 4.969 2.698 5.127 24.80
BIC
114.4 99.72 54.08 35.75 55.01 102.3
Freundlich
K m . -1 m .L-l 1/nF
F (Mg.g™ (mg.Ly™™) 10.28 28.47 50.53 53.19 82.69 124.8
Ne
1.876 2.483 3.198 9.094 3.625 4792
R
0.8925 0.9211 0.9687 0.9523 0.9553 0.9800
SD (mg.g™)
55.00 48.34 25.72 36.02 39.89 23.34
BIC
126.2 122.3 103.4 113.5 116.6 100.5
Liu
-1
mdg.
Qnax (MY.G7) 4725 525.4 553.4 581.7 642.8 677.2
Kg (L.mg™)
0.002923 0.004099 0.004825  0.005745 0.008014 0.009564
ng
2.290 1.652 0.8778 0.9758 0.9036 0.5607
RZadj
0.9999 0.9999 0.9999 0.9998 0.9999 0.9999
SD (mg.g™)
1.466 0.2994 0.3569 2.536 0.4326 1.490
BIC
18.96 -28.69 23.43 35.40 -17.65 19.44
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Tabela 12 — Pardmetros das isotermas de Langmuir, Freundlich e Liu para a absor¢cdo de
captopril no adsorvente de CFAC.1.5. Condicbes, pH inicial das solugées de captopril sdo
fixados em 7,0, a temperatura de 10 a 45°C, tempo de contato do adsorvente foi fixado em

60 minutos.
10°C 20°C 25°C 30°C 40°C 45°C
Langmuir
-1
mg.
Qmax (Mg .g7) 508.8 631.7 695.0 728.0 668.7 685.1
Ke (L.mg™)
0.009089 0.01078  0.01215 0.01496  0.03030  0.04120
R%.4
ad, 0.9988 0.9971 0.9844 0.9814 0.9899 0.9830
SD (mg.g™)
4.942 0.882 25.77 30.42 19.00 27.93
BIC
53.91 74.70 103.5 108.4 95.70 105.9
Freundlich
K m . -1 m .L-l -1/nF
F(mg.g™ (mg.L7)™") 62.75 88.11 104.5 123.2 181.4 194.2
n
F 3.390 3.557 3.662 3.865 5.064 5.144
R%.4
ad, 0.9647 0.9295 0.8922 0.8717 0.9602 0.9622
SD (mg.g™)
27.17 48.59 67.77 79.93 39.46 41.64
BIC
105.0 122.5 132.5 137.4 116.2 117.8
Liu
-1
mg.
Qmax (Mg-97) 535.5 598.3 630.7 663.6 735.2 776.2
Kg (L.mg™)
0.002807 0.001188 0.01415 0.01714  0.02517  0.03027
n
- 0.8815 1.209 1.539 1.591 0.7009 0.6321
R%.4
ad) 0.9999 0.9998 0.9997 0.9999 0.9998 0.9999
SD (mg.g™)
0.8723 2.387 3.466 2.501 2.815 2513
BIC
3.385 33.59 44.78 34.99 38.53 35.13
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Além disso, o Bayesian Information Criterion (BIC) também foi realizado.
Os valores de BIC sao utilizados para comparacao de diferentes modelos com um
namero diferente de parametros. Se a diferenca dos valores BIC for maior que 10, o
modelo com o menor valor de BIC é o melhor e deve ser escolhido.

Para um total de 18 conjuntos de experimentos para o adsorvente
CFAC.0.5, o valor de BIC do modelo Liu foi mais de 10 vezes inferior aos valores de
BIC de Langmuir e modelo isotérmico de Freundlich. Para o CFAC.1.0 a 30°C, a
diferenca de BIC. Valores dos modelos Langmuir e Liu € inferior a 2. Portanto,
apenas para esta situa¢éo, o modelo Langmuir, mesmo apresentando um R2,4 maior
e um SD menor, € o melhor modelo.

O Qmax obtido pelo modelo de Liu (a 45°C) para todos os trés AC’s
apresentou alta capacidade de adsorcédo do captopril. A capacidades maximas de
adsorcao de Liu foram de 343,9 (CFAC.0.5), 677,2 (CFAC.1.0) e 776,2 (CFAC.1.5)
mg.g™* a 45°C. Para as outras temperaturas, o comportamento semelhante também
foi observado. Sendo os valores Qnax e€m ordem decrescente de CFAC.1.5>
CFAC.1.0> CFAC.0.5. Tais diferencas podem ser reflexo das propriedades de
textura dos AC’s (como Sger e volume de poros). Como pode ser visto e comparado,
a amostra CFAC.0.5 exibiu os menores valores de volume Sget € volume total de
poros e, portanto, a menor capacidade de adsor¢cdo também. Por outro lado, o
CFAC.1.5 apresentou a maior Sger e volume total de poros e alcangcou a maior
capacidade de adsorcao (ver figura 10 e Tabela 10, Tabela 11 e Tabela 12).

Estes resultados sdo compativeis com muitos outros resultados relatados
na literatura que conecta as propriedades de textura do adsorvente, como um dos
principais fatores para obtencdo de um alto desempenho de adsorcéo (Umpierres et

al., 2018; Leite et al., 2017).
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O valor das variacdes de entalpia (AH°) de captopril para CFAC.0.5,

CFAC.1.0, e CFAC.1.5 foram positivos sendo o processo de adsor¢cao endotérmico

para todos os trés AC’s.

Os valores de entalpia sdo menores que 40 KJ.mol?, associados &

fisissorcao processo (Thue et al., 2016; Saucier et al., 2015). Os valores de AS° sao

também positivos (ver Tabela 13) o que indica um aumento na aleatoriadade na

interface sélido/liquido durante o procedimento de adsorcdo em batelada (Thue et

al., 2016; Saucier et al., 2015).

Tabela 13 - Parametros termodinamicos

CFAC. 0.5; CFAC.1.0 e CFAC.1.5.

de adsorcdo de poluente emergente captopril

Temperatura (K) 283 293 298 303 313 318
CFAC.05
K, (L.mol™Y) 450.5 6465 7661 9423 1349 1615
AG® (kJ.mol™) 1438  -15.76  -16.45  -17.25  -18.75  -19.53
AH°® (kJ.mol™) 27.47 - - - - -
AS° (K molY)  147.6 - - - - -
RZ 0.9976 - ; ; ; ;
CFAC.1.0

1
Kg (L.mol™) 635.1 890.6 1048 1248 1741 2078

[} -1

AG® (kJ.mol™) 1519  -1655  -17.23  -17.96  -19.42  -20.20
AH° (kJ.mol) 25.35 ] ] ; ; ;
AS° JK'mol')  143.0 - - - - -
RZ 0.9980 - ] ; ; ;
CFAC.15

I
Kg (L.mol™) 1753 2582 3075 3723 5470 6577

o -1

AG? (kJ.mol™) 1757  -1914  -19.90  -2071  -22.40  -23.24

AH°® (kJ.mol?) 28.33

AS° (JK*mol')  162.0

R%agi 0.9982
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AGO = AHO - TASO Equacéo 28.

AGO = —RTLn(Ke) Equacéo 29.
(1000.kg.peso molecular do adsorvato.concentracdo padrio do adsorvato) N
K, = — — Equagéo 30.
coeficiente de atividade do adsorvato
A combinacéo das equacdes anteriores:
AS®  AHO 1
LnK = - .= Equacéo 31.
( e) R R T quag

Onde T é a temperatura absoluta (Kelvin), R é a constante universal dos
gases ideais (8,314 J.K*.mol™), e K¢ é a constante de equilibrio termodinAmico que
foi calculada de acordo com a equacdo 35. Ke é adimensional. Calcula-se
convertendo os valores de K., a constante de equilibrio de Langmuir, ou Kgy, a
constante de equilibrio de Liu (que s&o expresso em L.mg™) em L.mol™. Isso é feito
multiplicando-se o valor de Ky ou K. por 1000 multiplicado pelo mol do adsorvato
(g.mol™) multiplicado pelo padrdo concentracdo do adsorvente (por definicdo é 1
mol.L™) e dividindo-o pelo coeficiente de atividade do adsorvato (adimensional)
(Atkins e Paula, 2010). E assumido que a solucdo é suficientemente diluida para
considerar que o coeficiente de atividade é unitario (Atkins e Paula, 2010). Fazendo

esses calculos, Ke se torna adimensional.
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Os parametros termodinamicos, como energia livre de Gibbs (AG°®),
entalpia (AH®) e entropia (AS°) contribuem para determinar a forgca motriz para a
adsorcao sdo dadas na Tabela 13.

Os espectros de UV-Vis dos efluentes antes da adsorcdo e apds a
adsorcao usando CFAC.0.5, CFAC.1.0 e CFAC.1.5 foram realizadas entre 190 e 500
nm (Fig. 5). A integracao das areas sob as bandas de absorc¢éo foi usada para medir
a porcentagem de remocao de cada efluente pelo adsorvente. Percentagens de
remocao do efluente 1 foram 89,63% (CFAC.0.5), 95.96% (CFAC.1.0) e 97,67%
(CFAC.1.5) (ver Figura 11A). A remocao dos compostos organicos para o efluente 2
foi 86,08% (CFAC.0.5), 92,07% (CFAC.1.0) e 94,22% (CFAC.1.5) (ver Figura 11 B).

Estes resultados estdo de acordo com as propriedades de textura dos
materiais a base de carbono e com os valores da capacidade maxima de absorcao
de Liu (Qmax) do captopril adsorcdo obtida nos estudos de equilibrio. Portanto, os
carbonos ativados com a maior area de superficie (Sget) € maior volume total de
poros levardo a valores mais altos de Qmax. ESta maior capacidade de adsor¢édo do
adsorvente levard a um melhor desempenho.

O tratamento de &guas residuais reais contaminadas com CE’s
emergentes e constituintes. Logo, com base nesses resultados, € possivel inferir que
carbonos ativados preparados a partir de sementes de vagens de Caesalpinia ferrea

podem ser empregados com sucesso em tratamento de aguas residuais.
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6. CONCLUSAO.

Neste estudo, as vagens de sementes de Caesalpinia ferrea foram
utilizadas como matéria-prima para preparacao de AC. Os resultados demonstraram
que tal precursor forneceu AC’s com alta Sger. Os AC’s foram utilizados na remocgao
de captopril a partir de solu¢des aquosas de efluentes simulados.

Em relacdo ao processo de adsorcdo, o modelo de ordem geral e o
modelo de Liu foram os que melhor descreveram o processo de adsorcdo. A
capacidade méxima de adsorcdo de 776,2 mg.g™ foi obtida a 45°C para CFAC.1.5,
que foi o CA mais eficiente.

Os estudos termodinamicos mostraram que o processo de adsorcao do
captopril é favoravel e espontdneo. O emprego dos AC’s no tratamento de simulado
de efluentes hospitalares com alto teor de captopril apresentaram excelentes
resultados de remocao desse contaminante. Este fato evidencia que os residuos de
sementes de Caesalpinia ferrea sdo altamente eficientes como precursores para a
preparacdo AC e que tais biomassas apresentam potencial para serem empregados

no tratamento de efluentes reais contendo contaminantes emergentes.
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