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RESUMO

SILVA, N. C. R. ADSORGAO DE ACIDO ACETILSALICILICO EM SOLUCAO
AQUOSA POR CARVAO ATIVADO E BAGACO DE CANA-DE-AC}UCAR.
2017. 204 f. Dissertacao de Mestrado (Pos-Graduacao em Ciéncia e Tecnologia
Ambiental) — Programa de Pés-Graduagédo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental,
Universidade Tecnoldgica Federal do Parand, Curitiba, 2017.

Dentre 0s contaminantes ambientais merecem destaque os farmacos,
frequentemente encontrados em baixas concentracdes nos corpos hidricos na
ordem de ng.Lt e mg.L?, dificultando sua remocéo nas etapas convencionais de
tratamento de agua para potabilizacdo. A adsorcdo em carvao ativado vem
sendo estudada como complementacéo destas etapas. Dentro deste contexto, o
objetivo deste trabalho foi investigar a adsorcdo do acido acetilsalicilico (AAS)
em bagaco de cana-de-agucar, in natura e carbonizado, como alternativa ao
carvao ativado comercial e avaliar o potencial de dessor¢éo destes adsorventes.
Foram realizadas caracterizacfes quimicas e fisicas nos materiais adsorventes,
além de estudos cinéticos e isotermas em pH 2,0, 3,5, pHrcz € 10,0, de
adsorcao/dessorcao, e termodinamicos. Além disto também foram determinados
0s espectros na regido de infravermelho por FTIR e por ATR, pHpcz, grupos
funcionais pelo método de Boehm, micrografia (MEV/EDs) destes adsorventes.
O carvao ativado Norit® 1240 W (CAN) apresentou microporosidade e maior
area superficial especifica comparado aos do bagaco de cana de acucar in
natura (BCN) e carbonizado (BCC). Grupos carboxilicos, fendlicos, lactbnicos e
basicos foram pouco sensiveis ao método de Boehm para CAN. Os valores de
pHpcz foram 7,2, 5,9 e 7,02 para CAN, BCN e BCC, respectivamente. O modelo
cinético pseudo-segunda ordem melhor ajustou os dados experimentais de CAN
e BCC e o de Langmuir-Freundlich aos dados do CAN para os valores de pH
estudados e BCC no pH 2,0, e Freundlich para BCC no pH 3,5. As maiores
quantidades adsorvidas em CAN e BCC foram em meio &cido devido a atracdo
entre a molécula do AAS e a superficie do adsorvente e pode estar relacionada
a quimiossorcdo. O estudo termodinamico mostrou aumento da quantidade
adsorvida do AAS em 45 °C para os adsorventes em pH 2,0. Valores de AG°
negativos indicaram ocorréncia de processo espontaneo e favoravel. Valores de
AS° e AH° positivos, sugerem um aumento da desordem na interface sélido/fluido
e natureza endotérmica. O adsorvente mais eficiente na remocdo do AAS foi 0
carvdo ativado Norit® 1240 W em pH &cido (92,88 e 77,80 mg g1), ndo sendo
viavel a alternativa de utilizacdo do bagaco de cana-de-aclcar. O estudo de
dessorcdo dos adsorventes, utilizando agua deionizada como agente
regenerante, indicou melhor ajuste com o modelo cinético de pseudo-segunda
ordem para o CAN. A velocidade da dessorc¢éao foi maior do que a verificada para
adsorcao com estes adsorventes. O CAN e BCC néo apresentaram possibilidade
de regeneracéo conforme observado nos ciclos de adsor¢cao/dessorcao.

Palavras-chave: Farmaco. Cinética. Isoterma. Termodinamica. Dessorcao.



ABSTRACT

SILVA, N. C. R. ADSORPTION OF ACETYILSALICYLIC ACID BY AQUEOUS
SOLUTION BY ACTIVATED CARBON AND SUGAR CANE BAGASSE. 2017.
204 p. Dissertation (Master degree in Science and Environmental Technology) —
Graduate Program in Science and Environmental Technology — Federal
Technological University of Parana. Curitiba, 2017.

Among the environmental contaminants, mention should be made of the drugs,
frequently found in low concentrations in the water bodies in the order of ng.L™?
and mg.L1, making it difficult to remove them in the conventional stages of water
treatment for drinkable water. Adsorption in activated carbon has been studied
as a complement to these steps. In this context, the objective of this work was to
investigate the adsorption of acetylsalicylic acid (ASA) in sugar cane bagasse, in
natura and carbonized, as an alternative to commercial activated charcoal and to
evaluate the desorption potential of these adsorbents. Chemical and physical
characterization of the adsorbent materials was carried out, as well as kinetic
studies and isotherms at pH 2.0, 3.5, pHrcz and 10.0, adsorption / desorption,
and thermodynamics. In addition, spectra were determined in the infrared region
by FTIR and by ATR, pHecz, functional groups by the Boehm method,
micrographs (MEV / EDs) of these adsorbents. Norit® 1240 W activated carbon
(CAN) presented microporosity and a higher specific surface area compared to
the sugar cane bagasse in natura (BCN) and carbonized (BCC). Carboxylic,
phenolic, lactonic and basic groups were not very sensitive to the Boehm method
for CAN. The pHpcz values were 7.2, 5.9 and 7.02 for CAN, BCN and BCC,
respectively. The pseudo-second order kinetic model better fitted the CAN and
BCC and Langmuir-Freundlich experimental data to the CAN data for the studied
pH values and BCC at pH 2.0 and Freundlich for BCC at pH 3.5. The highest
amounts adsorbed on CAN and BCC were in acid midst due to the attraction
between the AAS molecule and the surface of the adsorbent and may be related
to chemistry. The thermodynamic study showed an increase in adsorbed amount
of AAS at 45 °C for adsorbents at pH 2.0. Negative AG° values indicated
spontaneous and favorable process occurrence. Positive AS° and AH° values
suggest an increase in the solid / fluid interface disorder and endothermic nature.
The adsorbent most efficient in the removal of AAS was Norit® 1240 W activated
carbon in acid pH (92.88 and 77.80 mg.g?'), and the alternative of using
sugarcane bagasse was not viable. The desorption study of the adsorbents, using
deionized water as a regenerating agent, indicated a better fit with the kinetic
model of pseudo-second order for the CAN. The desorption velocity was higher
than that observed for adsorption with these adsorbents. The CAN and BCC h

no possibility of regeneration as observed in the adsorption / desorption cycle:

Keywords: Drug. Kinetics. Isotherm. Thermodynamics. Desorption.
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1 INTRODUCAO

O progressivo crescimento industrial e populacional tem exposto o
ambiente a diversas substancias nocivas como pesticidas, metais pesados,
corantes, derivados do petroleo, farmacos, dentre outros (FLORES et al., 2004).

A presenca de farmacos no ambiente aquoso tem recebido grande
atencdo dos especialistas, uma vez que tais compostos em 4gua representam
um risco emergente, principalmente para a biota aquatica devido a capacidade
desses compostos interferirem adversamente em diferentes organismos, ainda
que em baixissimas concentracdes (KUMMERER, 2009; COUTO JUNIOR,
2012; GIL e MATHIAS, 2006).

Diferentes classes de farmacos como antibidticos, anti-inflamatorios,
analgésicos, antilipémicos, anticonvulsionantes e hormoénios tém sido
comumente encontrados na faixa de pg.L™* a ng.L** em efluentes de estacdes de
tratamento de esgoto (ETE), em aguas superficiais e subterraneas, e em
efluentes de estacbes de tratamento de agua (ETA) (RODRIGUES, 2012;
SANSON, 2012; RADJENOVIC et al., 2007; CARRARA et al., 2007; WILLIAMS
et al., 2006)

Ha vérias fontes possiveis e rotas para a ocorréncia de farmacos no
ambiente aquatico. Os farmacos de uso humano séo parcialmente
metabolizados e excretados na urina e fezes e vao para o sistema de coleta de
esgoto sanitarios e lodo (STACKELBERG et al., 2004; FOCAZIO, et al., 2008).

Dentre os farmacos, destaca-se o acido acetilsalicilico, através do uso
indiscriminado acarreta em toxicidade ao trato gastrointestinal (RODRIGUEZ;
HERNANDEZ DIAZ, 2004) e que pode estar relacionado ao desenvolvimento da
Sindrome de Reye em criancas (SCHROR; KARSTEN, 2007). O &cido
acetilsalicilico (AAS) € um analgésico antipirético, no tratamento de cefaléias,
nevralgias, mialgias e outras dores. AAS pode ser sintetizado mediante reagéo
entre o acido salicilico e anidrido acético, usando-se &cido sulfarico como
catalisador para romper a ponte de hidrogénio intramolecular formada no acido
salicilico (KOROKOLVAS et al., 1988).
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Os tratamentos para remocdo desses farmacos dependem do tipo de
substancia a ser removida, em relacdo a sua composicéo, concentracao e fluxo
de producéo do efluente (GUARATINI; ZANONI, 2000). Além disso, 0 processo
de tratamento utilizado deve obedecer aos padrées de natureza fisica, quimica
e biolégica, de forma a ndo acarretar alteracdes indesejaveis na qualidade da
agua (BRANDAO, 2006).

Dentre os métodos de tratamento, a adsor¢cdo tem se destacado como
uma técnica de separacdo principalmente por ser um processo de alta
seletividade, eficiéncia na remocao de compostos organicos com peso
moléculas relativamente baixo, como surfactantes, pesticidas e moléculas
aromaticas (MALL et al., 2005; JUANG;WU; TSENG, 2002).

O adsorvente mais utilizado é o carvdo ativado. Quimicamente, a
superficie do carvao ativado € formado por heterodtomos (oxigénio, nitrogénio,
fésforo e hidrogénio) formando um complexo de superficie que pode
desempenhar um papel decisivo nas interacbes entre o carvao ativado e o
sorvato, esses aspectos determinam o carater de basicidade/acidez do carvao
ativado (MESTRE et al., 2007). A presenca destes compostos depende dos
materiais precursores e do método de ativagdo dos carvdes ativados.

A utilizacdo de bioadsorventes para tratamento de efluentes
contaminados com farmacos, quando comparado aos demais métodos de
descontaminacdo, apresenta-se como uma proposta promissora (BILA;
DEZOTTI, 2007), eficiente, economicamente viavel e ecologicamente
sustentavel.

Nos ultimos anos a remocao de farmacos no tratamento de agua e
efluentes utilizando carvao ativado e biomassa tem sido estudada por inUmeros
autores como Alvarez-Torrelas et al. (2016), Bezerra et al. (2014), Rakic et al.
(2015), Cabrita et al. (2010), Wong et al. (2016), Sheng et al. (2016), Mestre et
al. (2014), Kyzas et al. (2013), Kyzas et al. (2015), Ferreira et al. (2015), Rovani
et al. (2014), Mondal et al. (2016), Bhadra et al. (2016)

O Brasil € um grande produtor de cana-de-acucar, matéria prima para
industrias produtoras de acguUcar e alcool, desta forma, produz uma elevada
guantidade de bagaco de cana (KARNITZ et al., 2007).

A grande disponibilidade e o baixo custo dos residuos agricolas e

industriais tém despertado interesses quanto ao seu melhor aproveitamento,
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podendo dessa forma serem utilizados para a adsor¢cdo de farmacos
contaminantes com tratamentos quimicos, térmicos entre outros. Milhdes de
toneladas desses residuos sdo produzidos no mundo anualmente e, na maioria
das vezes, removidas por meio de queimadas provocando problemas maiores
de poluicdo ambiental (ALBERTINI et al., 2007).

Neste contexto a adsor¢éo do farmaco acido acetilsalicilico em bagaco de
cana-de-acucar € avaliada neste trabalho como adsorvente alternativo ao carvao
ativado. Embora haja estudos de utilizacéo de carvao ativado na remocao destes
contaminantes emergentes, ha poucas informag8es na literatura sobre o uso de

adsorventes de origem agroindustrial, na adsorgcéo destes compostos.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

7

O objetivo geral € investigar a eficiéncia da adsorcdo do &cido
acetilsalicilico em bagaco de cana-de-agucar como alternativa ao carvao ativado
Norit® 1240 W.

2.2 Objetivos especificos

Para atingir o objetivo geral, sdo propostos 0s seguintes objetivos

especificos:

e Caracterizar fisica e quimicamente o0s materiais in natura e
funcionalizados;

. Avaliar a influéncia da funcionalizacdo do bagaco de cana-de-
acucar in natura e carbonizado na adsorcdo do acido acetilsalicilico e
comparar com o carvao ativado Norit® 1240 W,

e Avaliar o comportamento de adsorcéo do acido acetilsalicilico por meio
de estudos cinéticos e estudos em equilibrio em pH (2,0, 3,5, 5,9, 7,02, 7,2 e
10,0);

¢ Avaliar os parametros termodindmicos para os melhores resultados dos
estudos cinéticos de adsorcao e realizar o estudo estatistico destes dados;

e Construir as isotermas de adsorcéo e ajustar ao melhor modelo.

e Comparar o comportamento de adsor¢céo dos materiais adsorventes;

e Analisar o processo de adsorcdo/dessorcdo, através de ciclos em
batelada, do carvao ativado Norit® 1240 W e bagaco de cana-de-agucar

carbonizado.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Farmacos

Farmacos sdo compostos organicos com estrutura quimica complexa,
diferentes funcionalidades e propriedades ativas desenvolvidos para promover
efeitos biolégicos especificos nos organismos humanos e/ou animais
(KUMMERER, 2009). Estes compostos podem apresentar moléculas organicas
e inorganicas, embora a maioria seja constituida de compostos organicos de
baixa massa molar, moderadamente solivel em &agua e solavel em &lcool
(LIPINSKI et al., 1997).

Os farmacos possuem um grande grupo de formulacdes medicinais e sdo
produzidos a fim de fornecer elementos carentes ao organismo, como vitaminas,
sais minerais e hormonios, prevenir e/ou doencas ou infecc¢des; bloquear
temporariamente uma funcdo normal; corrigir uma funcdo desregulada;
desintoxicar o organismo e atuar como agentes auxiliares de diagndsticos curar,
tratar ou, ainda, amenizar sintomas provocados por determinadas doencas
(DALRYMPLE et al., 2007). No entanto, os farmacos também s&o considerados
contaminantes emergentes e sao prioritarios em distintos ambientes aquaticos
devido ao seu consumo indiscriminado (KALINKE et al.,, 2014, KUMMERER,
2004; KHETAN et al., 2007; SUCHARA, 2007).

Os farmacos séo produzidos para atingir 6rgdos ou rotas metabdlicas e
moleculares especificas tanto nos humanos quanto em animais, mas também
causam frequentemente efeitos colaterais importantes. Os farmacos podem
afetar os animais pelas mesmas rotas e atingir 6rgaos, tecidos, células ou
biomoléculas com fungbes semelhantes a dos humanos (FENT et al., 2006).

Para Ternes et al. (2006) e Reemrsma et al. (2008) contaminantes
emergentes sdo classificados como produtos para cuidado pessoal
(pharmaceuticals and personal care products — PPCPs), retardadores de chama,
plastificantes fosforados dentre outros. De maneira resumida, este termo define
qualquer produto quimico que nao foi previamente incluido em programas

nacionais ou internacionais de monitoramento, mas que tem sido
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continuadamente introduzido no ambiente por meio de atividades
antropogénicas. Estes contaminantes ndo sdo necessariamente produtos novos,
mas seus destinos no ambiente e seus efeitos (eco)toxicologicos, até
recentemente, ndo eram avaliados.

Existe uma estimativa que o consumo anual per capita de produtos
farmacéuticos é de 15 g e em paises industrializados este valor deve estar entre
50 e 150 g (ALDER et al., 2006; KUMMERER, 2008).

A preocupacado ambiental ndo € necessariamente o volume de producéo
de um farmaco, mas sua persisténcia no ambiente e atividade bioldgica como,
por exemplo, alta toxidade e alto potencial para efeitos em fun¢des bioldgicas.
Além disto, a mistura de produtos farmacéuticos também pode ter ainda mais
impacto negativo sobre a fauna e a flora aquaticas (KHETAN et al., 2007;
VARGA et al., 2011).

3.2 Contaminacao por farmacos

O descarte de esgotos sanitarios in natura nos cursos de agua tem sido
foco de contaminacdo dos recursos hidricos por medicamentos e produtos de
higiene e limpeza, visto que em muitas localidades ha déficit de infraestrutura em
saneamento. Outra fonte é o lancamento de efluentes de estacfes de tratamento
de esgotos sanitarios, uma vez que os farmacos sao substancias recalcitrantes
aos processos convencionais de tratamento. Estes aspectos conferem a estes
compostos xenobidticos riscos a saude humana e ao ambiente aquatico ainda
nao totalmente conhecidos (MELO et al., 2009).

Apo6s a administragdo, os farmacos sao absorvidos, distribuidos,
parcialmente metabolizados e, finalmente excretados na forma original ou como
metabdlitos nas fezes ou dissolvidos na urina. Este processo ocorre tanto em
humanos quanto em animais nos quais sao utilizados farmacos veterinarios.
Outras formas de contaminacéo pelos farmacos sao por meio de residuos da
industria farmacéutica, aquicultura, eliminagdo de medicamentos néo utilizados
ou vencidos e de hospitais (TAMBOSI et al., 2010; KOT-WASIJ et al., 2007).
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O mesmo pode ocorrer com substancias de uso veterinario. Além disto,
os farmacos veterinarios podem entrar nos sistemas aquéticos em decorréncia
da aplicacdo de adubo em campos e, subsequente, lixiviacdo e também por
aplicacao direta na aquicultura (DAUGHTON et al., 1999).

Algumas rotas da contaminagdo por farmacos em ambientes aquéticos

sé&o mostradas na Figura 1.

[- Aplicagio ] [ Produgio ]

Medicina Medicina Aquicultura Indiistria
Velerindiria Humana
b ¥
[ Excregio ]
¥ —
Esterco ] Esgoto ] | Scdimento
b 4 5‘ 1
Solo ] I ETE ‘I._n Alerro Estagio de
J Sanitirio tratamento
de efluenes
‘ industriais
} ]
. r_L 1 r l_l
J Agua de Subsolo I"‘""[ Aguas Superficiais j‘
[ + { + 1 i 3
1 Estagio de Tratamento de Agua J"_i' Agua Potivel [ | consumo humano

Figura 1: Rotas de contaminagcao de ambientes aquaticos por farmacos.

Fonte: BILA et al. (2003).

Os farmacos sédo degradados nas estacdes de tratamento de esgoto e
sdo lancados nos corpos hidricos resultando na contaminacdo de rios, lagos,
estuarios e raramente em aguas subterraneas. Em alguns casos, o lodo gerado
Nnos processos componentes das estacdes de tratamento de esgotos é lancado
na agricultura, o que pode acarretar na contaminacao do solo, aguas superficiais
e percolacdo para agua subterrdnea. No tratamento de esgoto, dois processos
de eliminacdo sdo geralmente importantes: adsor¢cdo em soélidos suspensos
(lodo de esgoto) e biodegradacédo. A adsorcdo depende das caracteristicas do

farmaco (hidrofobicidade e interacdes eletrostaticas). Dessa forma, conforme



24

caracteristicas, o farmaco ira se agregar com particulas ou microorganismos
(TAMBOSI, 2008).

3.3 Acido Acetilsalicilico (AAS)

O Acido Acetilsalicilico (AAS) é um farmaco do grupo dos AINE, utilizado
como antiinflamatorio, antipirético, analgésico e atiplaquetar (impedindo a
formacdo de coagulos nas artérias). E comercializado como um po branco
cristalino, € pouco soliuvel em agua e facilmente sollivel em alcool. Esta
substancia foi sintetizada em laboratorio no ano de 1860. No ano de 2006 foi 0
medicamento mais consumido no mundo e pesquisas indicam serem
consumidos cerca de 80 milhdes de AAS so6 nos Estados Unidos (PRADE, 2006).
No Brasil, existem poucos estudos para avaliar o uso de AAS, mas eles tém sido
realizados em nivel hospitalar ou ambulatorial, com frequéncias de uso de AAS
de 17,7% no caso da prevenc¢do primaria (evitar o surgimento de doencas) e até
98% na prevencdo secundaria (diagnéstico e tratamento precoce da doenca)
(ROCHA et al., 2010; ZANATI et al., 2009).

Acido acetilsalicilico (aspirina) € um abundante PPCP, cerca de 40.000
toneladas sao produzidas anualmente em todo o mundo. Foi classificada em 43°
dentre 313 PPCPs selecionados com base no potencial risco ambiental. Na
presenca de agua, o acido acetilsalicilico se decompde em &cidos salicilico e
acético. Devido a facilidade desta transformacéo, o impacto ambiental do &cido
acetilsalicilico é determinado principalmente pelos seus produtos de
decomposicao. Além de sua persisténcia ambiental da decomposi¢éo do acido
acetilsalicilico, o acido salicilico se acumula devido ao seu uso em tratamentos
de cuidados com a pele e como componente de alguns xampus (COOPER et al.
2008; FUSTER e SWEENY, 2011; SMITH et al. 2014; ARIF, 2015)

O acido acetilsalicilico é rapidamente hidrolisado para o acido salicilico,
principal metabadlito ativo com meia vida de 2,5 a 4 horas no corpo. A sintese do
AAS é classificada como uma reacao de esterificacdo, na qual o acido é tratado
como anidrido acético, resultando em &cido acético. A constante de dissociacao

acida do AAS (pK,), € de 3,5 a 25°C e a constante de particdo octanol-agua
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(pKyo) € de 1,19. A férmula estrutural do AAS é apresentada na Figura 2
(MESTRE et al., 2014; VANE e BOTTING, 2003; YU et al., 2015).

S

Figura 2: Formula estrutural do acido acetilsalicilico

Fonte: RAKIC et al. (2015)

Algumas propriedades e caracteristicas do AAS sao apresentadas na

Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas e caracteristicas do acido acetilsalicilico

Ponto de fusao
Solubilidade

Formula molecular CoHsO4
Numero CAS 50-78-2
Massa molar 180,14 g. mol*

Densidade 1,39 g cm- 3 (a 20°C)

159°C
0,00217 g. cm3 (a 20°C)

Fonte: SILVA (2013).

Farmacos com carater acido, como alguns AINEs (Acido acetilsalicilico,
ibuprofeno, fenoprofeno, cetoprofeno, naproxeno, diclofenaco, indometacina),
como &cido clofibrico, bezafibrato (pKa 3,6) e gemfibrozila ocorrem como ions
em pH neutro, tém pouca tendéncia de adsor¢édo no lodo e tem valores de pKa
variando de 4,1 a 4,9. A reducao de pH aumenta razoavelmente no processo de
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adsorcdo. Em pH neutro, esses compostos farmacéuticos possuem carga
negativa, e por isto, ocorrem principalmente na fase dissolvida no efluente. Para
esses compostos, a sor¢cdo nao parece ser relevante (BUSER et al.,, 1998;
KUMMERER et al., 1997).

De acordo com a ANVISA o &cido salicilico depois de hidrolisado é
eliminado pelo metabolismo hepatico, os metabdlitos incluem o acido
salicilargico, o glicuronideo salicilfendlico, o glicuronideo salicilacilico, o acido
gentisico e acido gentisurico. No trabalho de Gedraide et al (2001), estudaram a
sintese para a obtencdo do acido salicilico, reacéo entre fenéxido de sodio e
salicilato de sddio em presenca de gas carbbnico e ions de hidrogénio. Como
contaminantes deste produto, pode-se citar. metanol, acido sulfarico, residuos

de sulfato de sodio e salicilato de metila, caso a hidrolise seja incompleta.

3.4 Processos de tratamento de efluentes

Segundo Sperling (2008), a composi¢cdo dos esgotos sanitarios é de
aproximadamente 99,9% de agua e 0,1% de soélidos organicos e inorganicos,
suspensos e dissolvidos, além de microrganismos. Dentre estes solidos
encontram-se os farmacos provenientes de excrecdo metabdlica apds uso
humano ou animal (MELO et al., 2009).

Os residuos de medicamentos sdo encaminhados com o0 esgoto bruto
para as estacdes de tratamento de esgotos (ETE) nos quais sdo, submetidos a
processos convencionais de tratamento. Contudo estes processos sdo baseados
na degradacéao biolégica dos contaminantes, o que ndo garante a remocao dos
contaminantes por estes apresentarem acao biocida ou estruturas quimicas
complexas de dificil biodegradacdo. De fato, diversos autores mostram a
presencga deste contaminante em efluentes de ETE (CASTIGLIONI et al., 2006;
PAIVA et al., 2011; GOMEZ-PACHECO et al., 2012; RADJENOVIC et al., 2009).

No Brasil, o tratamento mais utilizado nas ETA € o chamado tratamento
convencional, que envolve as etapas de clarificacdo (coagulacéo, floculacédo,
decantacéo e filtracdo) e desinfecgcédo. Apesar de tal tecnologia de tratamento

conseguir adequar a agua ao padrao de potabilidade em vigéncia, ndo se pode
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afirmar que essa agua esteja livre de micro contaminantes como os farmacos e
os DE (desreguladores enddcrinos). Diferentes trabalhos da literatura mostram
o tratamento por clarificacdo como ndo é eficiente na remocdo desses
contaminantes (LIMA, 2013).

Neste caso, é necessario que técnicas mais avancadas de tratamento de
agua, tal qual a adsorcao utilizando o carvao ativado, sejam utilizadas de modo
complementar ao tratamento convencional (TAMBOSI, 2008).

No tratamento de esgoto, dois processos de eliminacdo sdo geralmente
importantes: adsor¢éo em sélidos suspensos (lodo de esgoto) e biodegradacéo.
A adsorcdo depende das caracteristicas do farmaco (hidrofobicidade e
interacOes eletrostaticas). Dessa forma, conforme caracteristicas, o farmaco ira
se agregar com particulas ou microorganismos (TAMBOSI, 2008).

Kroberg et al. (2005) investigaram a ocorréncia dos produtos
farmacéuticos acidos, lIbuprofeno, naproxeno, cetoproxeno, diclofenaco e
Bezafibrato em estacfes de tratamento de esgoto na Finlandia com vazao
afluente variavel de 530 para 740000 m3d*. Em cada estacdo o processo de
tratamento consistiu na combinacdo de processos quimicos e biolégicos. As
concentracbes meédias encontradas nas amostras do afluente das estacdes
foram de 14,7 pug.L* para ibuprofeno, 1,4 pg.L* para naproxeno, 0,3 pg.L™* para
cetoproxeno, 0,30 pg.L* para diclofenaco e 0,50 pg.L! para Bezafibrato. Nas
amostras do efluente, autores verificaram remog¢&o média de 98% de ibuprofeno,
81% de naproxeno, 78% de cetoproxeno, 25% de diclofenaco e 51% de
bezafibrato.

Bouwer et al. (2006) avaliaram a presenca de farmacos e antissépticos
em estacdes de tratamentos de esgoto nos Estados Unidos compostas de
processos anaerobios durante 50 dias. Os autores observaram concentracdes
nas amostras de efluente, fenitoina 450 ng.L* (remocgédo de 44%), ibuprofeno de
1900 ng.L! (remocdo de 87%), paracetamol 960 ng.L? (remocdo de 99%),
naproxeno de 3200 ng.L?* (remocé&o de 88%), cetoproxeno 1200 ng.L* (remocgéo
de 77%), diclofenaco 110 ng.L* (remocédo de 18%), gemfibrozil de 410 ng.L*
(remocéo de 68%), PCMX 400 ng.L* (remogédo de 80%), biphenylol 900 ng.L*
(remocédo de 80%), cloropreno 750 ng.L! (remocédo de 73%), e triclosan 800b
ng.L* (remocéo de 69%). Os autores concluiram que a biodegradacéo aerébica

apresentou bons resultados para remoc¢ao destes contaminantes.
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No trabalho de Fedoroda et a. (2016), estudaram a ocorréncia de trés
farmacos, (amantadina (AM), carboxilado de oseltamivir (CO), e zanamivir (ZA)),
em efluentes de aguas residuarias de duas estacfes de tratamento de efluentes
suécas (Uppsala e Estocolmo) e a remocdo dos mesmo pelo processo de
ozonizagao. O contado de 3,5 h com 5,95 g de 0z6nio, levou a remogéao completa
dos trés farmacos com degradacao na seguinte ordem ZA>CO>AM.

Outros processos podem ser aplicados na remocdo de farmacos em
conjunto com as tecnologias convencionais, tais como fitotratamento (ZHANG et
al., 2014), osmose reversa (KIMURA et al., 2004), volatilizacdo (SUARES et al.,
2008), fotodegradacdo (ANDREOZZI et al., 2003) e ozonizagdo (HOLLENDER
et al., 2009). Embora eficientes, estes processos ndo séo utilizados em larga
escala, devido a maiores custos e/ou dificuldades de implementacéo e operacéo
nas estacdes de tratamento de maior escala.

Nas estacOes de tratamento com o sistema de lodos ativados
convencional, a adsorcdo € o principal mecanismo na remocdo de farmacos

lipofilicos, como os estrogenos (FENT et al., 2006).

3.5 Adsorcéao

A adsorcao € uma operacao unitaria que envolve o contato entre um sélido
e um fluido, originando a transferéncia de massa da fase fluida (adsorvato) para
a superficie do sélido (adsorvente). Sdo duas as fases dentre as quais 0s
constituintes se distribuem diferentemente, havendo tendéncia de acumulacao
de uma substancia sobre a superficie da outra (RUTHVEN, 1984).

A adsorcao € um fendbmeno espontaneo que ocorre com a diminuicdo da
energia livre superficial e, da desordem do sistema, ou seja, as moléculas
adsorvidas perdem graus de liberdade e, portanto, h4 uma diminuicdo de
entropia. Os atomos da superficie apresentam forca resultante para dentro que
deve ser balanceada, ou seja, o campo de elementos da rede ndo esta
balanceado na direcdo normal a superficie. Assim as moléculas adsorvidas

sobre uma superficie sdo mantidas por for¢cas que provém dessa superficie. A
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tendéncia a neutralizar esse tipo de acgdo, gera energia superficial, que é
responsavel pelo fendmeno da adsorgédo (CIOLA, 1981).

Alguns fatores afetam a adsorcéo, tais como a estrutura molecular ou
natureza do adsorvente, solubilidade do soluto, o pH do meio e a temperatura. A
estrutura molecular ou a natureza do adsorvente é particularmente importante
no ordenamento do grau de adsorgao que pode ocorrer e o tipo e a localizacao
dos grupos funcionais responsaveis pela adsorcdo afetam sua adsorbabilidade
(MEZZARI, 2002).

Além destes fatores, o didametro molecular do adsorbato também afeta a
adsorcao. Compostos com diametros moleculares menores tém mais facilidade
em difundir-se para o interior do sélido e consequentemente a adsor¢ao € maior
(FOUST, 1982).

3.5.1 Tipos de Adsorcao

O processo de adsorcao pode ocorrer por mecanismos fisicos, quimicos
ou simultaneos sendo que a diferenca entre estes mecanismos esta na interacéo
entre as moléculas do meio fluido com moléculas do meio sélido, regrado pelas
forcas que as unem, seja a fisissor¢cdo ou a quimissor¢cdo (RUTHVEN, 1984,
CIOLA, 1981; CHEREMISINOFF e ELLERBUSCH, 1978).

De acordo com Ruthven (1997) e Foust et al. (1982) as forcas
intermoleculares de atracdo de moléculas na fase fluida e na superficie, séo
maiores que a forca de interacdo entre as moléculas do fluido na adsorcéo fisica,
que as moléculas do préprio fluido aderem a superficie do adsorvente,
estabelecendo um equilibrio entre o fluido adsorvido e o sobrenadante.

Ramalho (1983), concluiu que, as moléculas eram circundadas por outras
moléculas similares no interior do solido, e que estavam sujeitas as forcas de
equilibrio. Pelo fato das forcas intermoleculares serem fortes, elas aprisionam
moléculas de soluto com o qual o sélido esta em contato, sem alterar a natureza
quimica do adsorvato. A este fendbmeno da-se o nome de adsorcao fisica.

Os dados da adsorcéo fisica podem ser expressos por meio de uma

equacao empirica, os modelos mais comuns incluem: Freundlich e Langmuir
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(FOUST et al., 1982). Na literatura diversos autores propuseram modelos de
ajuste de isotermas de sorcdo. Estes modelos sédo uteis no conhecimento das
caracteristicas dos produtos (PARK, et al., 2008). Além de Freundlich e
Langmuir, o modelo de Sips, Tenkim, Langmuir-Freundlich, Redlich Peterson.
Segundo Ciola (1981), Ruthven (1997) e Foust et al. (1982) a adsorcéo
quimica consiste em ligacdes quimicas entre o adsorvente e adsorvato que
envolvem rearranjos de elétrons do fluido com o sdlido resultando na ligacao
quimica. O adsorvato tem alteracdes relacionadas a dissociacdo de fragmentos
independentes formando radicais e &atomos ligados ao adsorvente. Neste
processo, esta adsor¢ao de natureza quimica € irreversivel e com maior grau de
dificuldade de separar o adsorbato do adsorvente. Na Tabela 2 sdo apontadas

as principais diferencas entre a adsorc¢ao fisica e quimica.
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Tabela 2: Diferencas entre adsorcéao fisica e quimica

Adsorcdao Fisica Adsorcao Quimica
e Causadas por forcas de van der e Causadas por forcas eletrostaticas e
Waals ligacBes covalentes
¢ Na&o hé transferéncia de elétrons e Ha transferéncia de elétrons
e Calor de adsorcdode 2 -6 e Calor de adsorcédo de 10-200
Kcal.mol? Kcal.mol?
e Fenbmeno geral para qualquer e Fendmeno especifico e seletivo
espécie
e Camada adsorvida pode ser e Camada adsorvida s6 é removida
removida por aplica¢éo de vacuo por aplicagcéo de vacuo e
a temperatura de adsorcao. aquecimento a temperatura acima

da adsorcéo.

e Formacédo de multicamada e Formacdo de monocamadas

abaixo da temperatura critica

e Ocorre somente abaixo da e Ocorre também em altas
temperatura critica temperaturas
e Lenta ou rgpida e Instantanea
e Adsorvente quase nao é afetado e Adsorvente altamente modificado em

sua superficie.

Fonte: Coutinho et al. (2001)

Além das diferencas entre a adsorcao fisica e quimica, existem outros
fatores que podem influenciar no processo de adsorcdo, tais como, pH,

temperatura, estrutura dos materiais adsorventes e grau de solubilidade.

3.5.2 Fatores que influenciam na adsorgao

A adsorcdo pode ser afetada por fatores, como o pH do meio,

temperatura, estrutura do adsorvente e grau de solubilidade do soluto. A
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estrutura do material adsorvente é o um fator determinante para definir o grau de
adsorcao, sendo esta determinada pela natureza e localizagdo dos grupos
funcionais, responsaveis pela adsor¢cdo. Compostos que apresentam diametros
moleculares menores tém maior facilidade de adentrar para o interior do solido,
consequentemente aumentando a adsorc¢do (SALAME; BANDOSZ, 2003; ZUIM,
2010; FOUST et al., 1982).

A estrutura e a natureza do solido adsorvente sado importantes, pois
interferem em sua seletividade. Caracteristicas como area especifica e tamanho
dos poros, sao fatores que possuem maior grau de interferéncia na adsorcéo
(SCHNEIDER, 2008; BONI, 2012). Os poros séo classificados em funcéo do seu
didmetro, como microporos, mesoporos ou macroporos de acordo com
classificacdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC, 1985),
Tabela 3.

Tabela 3: Classificagdo do diametro dos poros de acordo com — [UPAC (1985)

Tipo de poros Diametro (A)
Microporo dm <20
Mesoporo 20 < dm < 500
Macroporo ®m > 500

Fonte: IUPAC (1985)

Os poros classificados como microporos, com diametro menor que 20 A,
contribuem para a maioria da area especifica, proporcionando maior capacidade
de adsorcdo para moléculas de dimensbBes pequenas, tais como gases,
solventes comuns e alguns tipos de farmacos como cafeina, com dimensdes de
10,6 A x 8,5 A (GALHETAS et al., 2014). Poros classificados como mesoporos,
com diametro entre 20 — 500 A, s&o importantes para adsorcdo de moléculas
maiores como corantes e diversos medicamentos e proporcionam a maioria da

area especifica segundo Khalili et al. (2000). Os macroporos, com diametro
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maior do que 500 A, servem como func&o servir como meio de transporte para
moléculas gasosas (RODRIGUEZ-REINOSO e MOLINA-SABIO, 1998).

Em um solido estdo presentes a area especifica: externa, constituida
pelos espacos existentes entre particulas e a interna, formada pela parede de
sulcos, poros e cavidades mais porosos. A area especifica interna representa a
maior parte da area total dos adsorventes (TEIXEIRA et al., 2001).

Além do diametro dos poros e da area especifica, a temperatura interfere
nas relacbes de equilibrio da adsorcdo, pois afeta a agitacdo molecular do
sistema, interfere nas forcas de atragcéo e repulsdo entre as moléculas na fase
fluida e também entre o adsorvato e o adsorvente. O aumento da temperatura
aumenta a energia vibracional da molécula adsorvida, possibilitando sua
dessorcdo da superficie do material. Este processo € mais predominante na
adsorcdo fisica, que ocorre em baixas temperaturas (COONEY, 1999;
SCHIMMEL, 2008; DOGAN et al., 2006). Aléem disto, o aumento da temperatura
pode influenciar positivamente ou negativamente na capacidade de adsorc¢ao.

Além de interferir na adsor¢cdo, a temperatura pode ser utilizada para
identificar o mecanismo predominante no processo de adsorgdo por meio de
dados de equilibrio em diferentes temperaturas e obter as propriedades
termodinamicas (AG° AH°, AS° (SCHIMMEL, 2008). As propriedades
termodindminas AG, AH, AS correspondem a energia de Gibbs, variacdo de
entalpia e variacdo de entropia.

O pH da solugcédo é um dos fatores chaves no controle da adsorcdo de
compostos organicos, pois determina as interacdes eletrostaticas, afeta a carga
superficial do adsorvente e o grau de ionizacdo de diferentes compostos
poluentes (QADA et al., 2006; BAGREEYV et al., 2000). Mudangas no pH afetam
0 processo de adsorcao por meio da dissociagéo de grupos funcionais presentes
nos sitios ativos do adsorvente (MALL et al., 2006).

O ponto de carga zero (pHecz) € um indice de tendéncia para que uma
superficie se torne positiva ou negativamente carregada em funcéo do pH que é
o requerido para que a carga liquida do adsorvente seja nula. O pHpcz do
adsorvente, juntamente com o pH da solugéo, permite prever a carga superficial
do adsorvente, sendo que, a carga sera positiva, se pH < pHpcz favorecendo a
adsorcao de anions e sera negativa se pH > pHpcz favorecendo a adsorcao de
cations (APPEL et al., 2003, MITTAL et al., 2006), Figura 3.
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PONTO DE CARGA ZERO (PCZ)

pH < PCZ pH = PCZ pH > PCZ

T~
CARGA
-’ =

Alragio Alracio
preferencial preferencial
por dnions por cations

Figura 3: Cargas de superficie, PCZ

Fonte: Fernandes (2008)

De maneira geral, para que um processo seja eficiente é necessario
utilizar adsorventes com caracteristicas texturais e quimicas especificas, pH e
temperatura adequados para intensificar as interacées ente os adsorventes e 0s
adsorbatos. Além destas caracteristicas, a velocidade de agitacdo e tempo de
contato atuam na eficiéncia da adsorcdo (BANDOSZ e SALAME, 2003).

3.5.3 Carvao Ativado

7

O carvao ativado € um dos materiais adsorventes mais citados por
Mestre et al. (2007), Marczewska et al (2017), Darweesh e Ahmed (2017),
Tierney et al. (2017), Blaker et al. (2017), em trabalhos relacionados a adsor¢ao,
devido a seu custo relativamente baixo, sendo uma opcédo na remocéo de

contaminantes organicos e inorganicos da agua. Este material possui area
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superficial e porosidade elevada, tornando-o capacitado para a adsorcéo de
gases e compostos dispersos ou dissolvidos em liquidos (OLIVEIRA et al., 2002).

A preparacdo do carvao ativado envolve dois passos principais: a
carbonizacdo da matéria-prima, a temperaturas inferiores a 800° C, em
atmosfera inerte, e a ativagdo do produto carbonizado. O carvao ativado provém
da pirdlise e carbonizacdo de materiais carbonaceos, como antracito, lignita,
madeira, cascas e caro¢os de frutos, petréleo e polimeros sintéticos. Durante a
pirdlise, a fracdo volatil e substancias de baixa massa molar sdo removidas
(SUZUKL, 1990).

As principais matérias-primas para producédo de carvao ativados sdo 0s
compostos com altos teores de carbono, como por exemplo, 0ssos de animais,
serragem, algas, turfa, casca de coco, casca de babacu, restos de madeiras,
caroco de frutas, carvdes minerais, residuos de petréleo, dentre outros materiais
carbonaceos (KIM et al., 2001; EL-HENDAWY et al., 2001; SRINIVASAKANNAN
e BACAR, 2004; CAPART et al., 2005; GARCIA et al., 2005; HAMMED e NJOKU,
2011).

Os carvoes ativados contém micro, meso e macroporos em sua estrutura,
mas a proporcao relativa varia consideravelmente de acordo com o precursor e
o processo de fabricacao utilizado (CLAUDINO, 2003). Na maioria dos casos, 0s
carvles ativados séo preparados através do tratamento com gases oxidantes de
precursores carbonizados, ou por carbonizacdo de materiais carbonosos,
misturados com produtos quimicos desidratantes, em condicbes adequadas
para desenvolver porosidade (FERNANDES, 2005).

A etapa de ativacdo do carvado corresponde ao processo seguinte a
carbonizacdo e que consiste em submeter o material carbonizado a reagdes
secundarias, para aumentar a area superficial, distribuicdo dos poros, atividade
quimica da superficie, resisténcia mecéanica, de acordo com a configuragdo
requerida para uma dada aplicagcdo. A ativagdo do carvédo pode ser realizada
utilizando agentes quimicos ou por meios fisicos (FIGUEIREDO et al., 1999).

A ativacdo quimica € o processo que envolve a impregnacao de agentes
desidratantes/ativantes, como, por exemplo, hidréxido de potassio, cloreto de
zinco, acido fosférico, acido nitrico, acido sulfarico, hidroxido de sodio, carbonato
de potassio, sobre o material que ainda nao foi carbonizado. Apos a adicéo dos
agentes é feito aquecimento do material a temperaturas na faixa 600 a 800 °C,
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seguida da remoc¢ao do reagente quimico, expondo a estrutura porosa formada
(ZABANIOTOU e AIOANNIDOU, 2006; GURSES et al., 2006).

No processo de ativacao fisica, ou gaseificacdo, o material previamente
pirolisado desenvolve uma estrutura porosa, aumentando sua area superficial
pela acdo de tratamento térmico a temperaturas elevadas entre 700 a 1100 °C,
sob fluxos de um gés oxidante, como por exemplo, vapor de agua, CO2z ou ar
atmosférico que pode ser aplicado individualmente ou combinados (EL-
HENDAWY et al., 2001; DALAI e AZARGOHAR, 2005; ISMADJI et al., 2008).

O desempenho do carvao ativado € relacionado com suas caracteristicas
quimicas e estrutura porosa. Embora as condi¢des do processamento do carvao
ativado possam ter influéncia na estrutura e propriedade do produto final, estas
sdo determinadas principalmente pela natureza do material precursor. Desta
forma a produtividade e facilidade de ativacdo dependem fortemente do material
precursor (SOARES, 2001). As vantagens e desvantagens do processo de

ativacdo do carvao sao apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4: Vantagens e desvantagens do processo de ativacéo

Tratamento Vantagens Desvantagens

o Diminuicédo da area
Aumento do grupo superficial .
o . . especifica BET e o volume
L acido na superficie do carvéo ]
Acido . . dos poros, efeitos adversos
ativado e habilidade de
o ) . na captura de compostos
ligagBes com ions metélicos

orgéanicos
. Aumento da captura de Diminuicdo de captura de
Basico . i -
compostos organicos fons metélicos

i » Diminuicéo de oxigénio dos
Aumento da area especifica o
Calor grupos funcionais na
e do volume dos poros

superficie.
. ) Diminui¢édo da area de
Impregnacéo extra de Aumento da capacidade de .
. L » superficie BET e do volume
materiais oxidacao catalitica
dos poros
Prolongamento da vida do
carvao ativado por oxidacao Impedimento a difusédo do
Biossorcéo de compostos organicos adsorvato pela formacéo do
antes que ocupem sitios biofilme

ativos

Fonte: Yin et al. (2007).

A funcionalizacdo com substancias acidas € utilizada para oxidar a
superficie porosa do carvao ativado a medida que aumenta a propriedade acida
e 0 aumento dos grupos funcionais acidos (SHEN et al., 2008; BRAHNAGAR et
al., 2013).

Na literatura técnica ha trabalhos reportados sobre funcionalizacdo de
materiais adsorventes utilizados na adsor¢cdo, como, Baccar et al. (2012)
analisaram a remocao de ibuprofeno, cetoprofeno, naproxeno e ciclofenato em
carvao ativado de carogco de azeitona em solugbes com diferentes pH. Os
autores notaram eficiéncia de remoc¢ao do diclofenaco foi de 95% em pH de 2,01
70% do ibuprofeno em pH 4,12, 80% do diclofenaco e 30% do ibuprofeno em pH
8,61. Os autores justificaram as maiores remoc¢des em pH acidos aos valores de
pKa e pHrcz, devido a carga negativa das superficies que favorecem a repulséo

eletrostatica entre adsorvente e adsorvato.
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Kyzas et al. (2015) analisaram a adsorgao de pramipexole e dorzolamide
em quatro tipos de carvdes ativados com meétodos de carbonizacgéo diferentes a
partir de casca de batata (CB). Os carvoes analisados pelos autores foram,
carvao CB-HYP obtido com tratamento hidrotérmico e ativacdo quimica de KOH,
carvdo CB-PYR obtido por pirélise e ativacdo quimica com KOH e carvdes
funcionalizados com HNO3 gerando CB-PYR-OX e CB-HYP-OX.

Os autores observaram que o carvdo (CB-HYD-OX) apresentou
capacidade de adsorcdo de 66 mg.gl e 60 mg.gl para pramipexol e a
dorzolamida respectivamente, comparado a 56 mg.g* e 52 mg.g* verificadas
para o carvao CB-PRY-OX. Os autores concluiram que os tipos de tratamentos
e funcionalizacdes influenciaram na capacidade adsortiva do carvao.

Bautista-Toledo et al. (2005), estudaram a remocdao de bisfenol A a partir
dos carvbes ativados (SorboNorit® 1240 W, 3-A-7472 (S) e Merck
K27350518015 (M)). Os autores realizaram pré-tratamento para remocdo da
matéria inorganica com HCI e prepararam outro carvao em laboratorio a base de
cascas de améndoas (A).

O carvao S apresentou 6,1% de teor de cinzas e o carvao A de 0,1%.
Apos o tratamento com HCI o teor de cinzas do carvao S reduziu para 4,7% em
comparacao com 0,4 do carvdo M. Os trés tipos de carvdes apresentaram
isotermas do tipo I. Todos os trés tipos de cavdes ativados originais tinham uma
grande &rea superficial, aproximadamente 1,225 m2.g?t, M<A<S,
respectivamente. De acordo com valores do pHrcz, 0s autores obtiveram valor
neutro para o carvdo M enquanto valores basicos para os carvoes S e A.

Os autores notaram adsorcdo maxima do bisfenol A em pH levemente
basico (aproximadamente 8,2) e reducdo da remoc¢do com o aumento do pH,
justificada pelas interacdes eletrostaticas repulsivas estabelecidas entre
adsorvente e adsorbato. Os autores avaliaram a adsor¢cdo do farmaco na
presenca de NaCl dissolvido no meio aquoso em duas concentracdes diferentes.
Em todas as concentragOes de bisfenol A estudadas, a adsor¢cao foi maior na
presenca de NacCl, isto €, quando a forca ibnica foi aumentada.

Os autores atribuiram este comportamento a um efeito de blindagem da
carga de superficie que favoreceu a interacdo de dispersdo adsorvato-
adsorvente. A adsorcdo verificada para os trés tipos de carvdes foi de 129,6,

188,9 e 263 mg. g de S, A e M, respectivamente.
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3.5.4 Bagaco de cana-de-acucar

Atualmente o bagaco de cana-de-aclucar é um dos subprotudos
lignoceluldsticos mais abundantes no Brasil (FONSECA, 2009). Sao produzidos
cerca de 5 a 12 milhdes de toneladas de bagaco de cana-de-agucar (SILVA et
al. 2007). Segundo dados da Companhia de Abastecimento (CONAB, 2016) a
estimativa de producao de bagaco de cana na safra de 2016/2017 é de 694,5 mil
toneladas.

O bagaco consiste em aproximadamente 50% de celulose e 25% de
hemicelulose e lignina. Quimicamente, o bagago contém cerca de 50% de a-
celulose, 30% de pentosanos e 2,4% de cinzas (PANDEY et al. 2000).

O teor desses componentes varia bastante entre as diferentes amostras
de bagaco, como caracteristicas genotipicas da cana-de-acucar, condi¢cdes de
cultivo, métodos de colheita e estocagem deste bagaco. (HAMES et al, 2003). O
teor de celulose pode varias de 35,7 a 45,6 %, hemicelulose, de 25,2 a 27,4 % e
de lignina de 19,1 a 24,4 % (ESTEVES, 2011; SIQUEIRA et al., 2013).

O bagaco pode conter cinzas, que chegam a 4 % da massa total, e
extrativos, compostos estruturais, cujos teores podem variar de 4 a 9 %
(CANILHA et al., 2011).

A bioadsorcdo tem recebido maior atencdo por ser um processo de
purificacdo em que materiais poluentes sdo removidos das solucfes agquosas,
através de adsorcdo por biomassas (SILVA; TARANTO, 2000). Muitos
adsorventes ndo convencionais de baixo custo tém sido experimentados por
muitos pesquisadores, destacando-se 0 bagaco de cana-de-acucar,
(NAMASIVAYAM et al., 2001).

O emprego de residuos industriais e agricolas no tratamento de efluentes
liquidos, principalmente como materiais adsorventes alternativos e de baixo
custo, € muitas vezes vantajoso, pois além de remover contaminantes de
efluentes, reduz o impacto ambiental causado pela disposicéo do proprio residuo

(FAGUNDES, 2007). Esses residuos sao ricos em carbono, estdo prontamente
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disponiveis e passiveis de serem convertidos a carvdo ativado (REIS;
OLIVEIRA; ROCHA, 2005).

Os biosorventes de origem vegetal sdo constituidos basicamente
celulose, lignina e hemicelulose, além destas possuem sitios adsortivos, tais
como grupos carbonilas, carboxilas, aminas, e hidroxilas, apresentam alta area
superficial e grandes poros, favorecendo a adsor¢cdo de farmacos e outros
contaminantes (TARLEY, 2003).

Almeida (2016) avaliou a capacidade maxima adsortiva do bagaco de
cana-de-acgUcar na remocao de paracetamol. Os autores observaram que cada
grama do adsorvente foi capaz de remover 0,191 mg de paracetamol.

3.6 Cinética de adsorcgéo

Ao determinar a cinética da adsorcédo é possivel obter a velocidade de
remocéao do soluto, que é dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do
adsorbato, adsorvente e sistema experimental. Na cinética podem ser avaliados
diversos parametros tais como pH, temperatura, concentracdo do adsorbato,
tamanho dos poros do adsorvente, tipo de adsorbato e a natureza da etapa
limitante de velocidade de adsorcdo (ZOGORSKY et al., 1976).

WEBER e SMITH (1986) descrevem os fendmenos que ocorrem na
cinética de adsorcao como:

. Difusdo das moléculas do seio da fase fluida para a regido
interfacial esta relacionada com movimento do material (substancia) a ser
adsorvido (adsorvato) pelo seio da solucéo liquida para a camada limite ao redor
da particula sélida do adsorvente;

o Difusédo das moléculas na superficie: corresponde ao transporte do
adsorvato por difusdo através da camada limite até a entrada dos poros do
adsorvente (difuséo externa);

o Difusdo das moléculas no interior dos poros: envolve o transporte

do adsorvato pelos poros da particula por uma combinacao de difusdo molecular
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por meio do liquido contido no interior dos poros e difusdo ao longo da superficie
do adsorvente (difuséo interna);

o Ligacao do adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente.

A quantidade adsorvida pelo adsorvente pode ser determinada a partir do

balanco de massa proposto na Equacéao 1.

qt = (Co— Cf).— (1)

Em que:

gt é a quantidade adsorvida no tempo t em (mg.g?);

Co é a concentracao inicial do adborvato em (mg.L?);

Cf é a concentragao final do adsorbato no tempo t em (mg.L™);
V € o volume da solucédo de adsorbato em Litros (L);

M é a massa de adsorvente em gramas (g).

Para melhor descrever tais influéncias na velocidade de adsorcdo ha
modelos matematicos que podem ser utilizados nos processos de adsorcdo na
fase liquida. Alguns destes modelos destacam-se pela facilidade de
interpretagéo e pela simplicidade, como € o caso do modelo cinético de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e o modelo de difusdo intra-particula
(HO e MCKAY, 1999).

3.6.1 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

Dentre alguns dos modelos simples mais utilizados destacam-se aqueles
gue consideram que a cinética de adsorcao € principalmente controlada pela
difusdo externa, como o de pseudo primeira-ordem e o de pseudo segunda-

ordem o modelo de Lagergren (1898).
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A velocidade de pseudo-primeira ordem de Lagergren é dada na Equacao
2 (LAGERGREN, 1898).

dq;

P ki(qe — q¢) @

Em que:
q.= quantidade de ions adsorvidos (mg g') em tempos diferentes;
q.= quantidade de ions adsorvidos em equilibrio (mg g1); e

k, = Constante do modelo de pseudo-primeira ordem (min-?).

Para obter a equacéo na forma linearizada, integra-se a Equacéo 2 de t=0
a t=t e de q; = 0 a q;= q;. Reorganizando a equacao obtida, tem-se a Equacéo
3.

qe = q.(1 — e™¥1) 3)

A equacao de Lagergren pode ser expressa na forma linear como a

Equacéao 4.

In(q. — q¢) =1n(qe) — kqt (4)

Em muitos casos, ndo é possivel ajustar os dados para a faixa de tempo
de contato pela equacdo de Lagergren, que € aplicavel apenas para estagios
inicias da adsorcdo (HO e MCKAY, 1999)

3.6.2 Modelo cinético de pseudo-segunda ordem
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No modelo de pseudo-segunda ordem € considerado que o
comportamento da adsor¢cdo € controlada por uma reacdo na qual ha
dependéncia da velocidade com o quadrado da concentracdo do reagente.
Neste modelo é assumido que a quimiossorcao pode ser a etapa de controle da
velocidade dos processos de adsorcédo, expressa na Equacao 5 (HO e MCKAY,
1999).

d
= ky(qe — q0)* (5)

Em que:

k2 = Constante do modelo cinético de pseudo-segunda ordem (g.mg* min-?).

Integrando a Equacéo (5) det=0at=tede q. =0 a q; = q;, é possivel

obter a forma linearizada apresentada na Equacgéo 6.

t 1 t

+— (6)

qt N k2(qe)?  qe

Em que:
q.= quantidade de ions adsorvidos (mg g?) no equilibrio cinético de pseudo-

segunda ordem.

O grafico de i em funcéo do tempo t possibilita determinar o valor de

q. € k, pelo coeficiente angular e linear da curva, respectivamente.

O modelo de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898) e pseudo
segunda-ordem (HO e MCKAY, 1999), descrevem o comportamento do
processo de adsor¢céo. Peng et al. (2016), obtiveram melhor ajuste com o modelo
de pseudo-segunda-ordem para caracterizar a adsor¢cdo do antibidtico
ciprofloxacina. O mesmo foi verificado por Assumpcao et al. (2014), para o
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comportamento da adsorcao do &cido acetilsalicilico e Fukahori et al. (2011) para
a adsorcdo dos farmacos (sulfatiazol, sulfamerazina, sulfametizol,

sulfametoxazol e sulfadimidina).

3.7 Isotermas de adsor¢ao

A isoterma de adsorcéo € a relagao de equilibrio entre a concentracédo de
adsorvato na fase fluida e a concentracdo de adsorvato no adsorvente a
temperatura constante. No caso dos liquidos, a concentracdo do adsorvato na
fase liquida é geralmente expressa em unidades de massa, e a concentracao de
adsorvato no adsorvente é dada pela massa adsorvida por unidade de massa de
adsorvente original (MCCABE et al., 1993).

A capacidade do carvao ativado em reter compostos organicos é mais
comumente avaliada por isotermas de adsorcao na fase liquida (ANIA et al.,
2002). As isotermas de adsorcdo podem ser expressas por modelos de
isotermas como as de Langmuir e de Freundlich.

As isotermas de Langmuir sdo observadas com frequéncia, ainda que as
premissas da teoria de Langmuir ndo sejam cumpridas. As isotermas de
Freundlich sédo tipicas de superficie heterogéneas e sdo as mais frequentemente
encontradas (CASTILLA, 2004).

Giles et al. (1960) classificaram as isotermas de adsorcdo em quatro
classes principais (S, L, H, e C) de acordo com sua inclinacao inicial e dividiram,
cada classe, em quatro subgrupos (1, 2, 3 e 4) baseados na forma das partes

das curvas mais distantes da origem (Figura 4).
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Figura 4 Classifica¢c&o das isotermas

Fonte: Gilles et al. (1960).

As isotermas do tipo S (“Spherical”’) apresentam uma inclinagao linear e
convexa em relagdo a abcissa. A adsorcao inicial € baixa e aumenta a medida
gue o numero de moléculas adsorvidas aumenta. Isto significa que houve uma
associacao entre moléculas adsorvidas chamadas de adsor¢cédo cooperativa.

As isotermas do tipo L (de Langmuir) possuem inclinacdo nao linear e
cbncava em relacao a abcissa. Neste caso, ha diminuicdo da disponibilidade dos
sitios de adsorcdo quando a concentracao da solu¢cdo aumenta.

Isotermas do tipo H (“High affinity”) tratam-se de um caso especial de
curva do tipo L e sdo observadas quando a superficie do adsorvente possui alta
afinidade pelo soluto adsorvido e as isotermas do tipo C (“Constant partition”)
correspondem a uma particAo constante do soluto entre a solucdo e o
adsorvente, dando a curva um aspecto linear (FALONE e VIEIRA, 2004).

A isoterma do tipo V é muito semelhante a isoterma do tipo lll, na faixa de

P/Po, isto pode ser atribuido pelas interacdes entre adsorvente-adsorvato
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Assumpcédo et al. (2014) estudaram a adsorcdo de acido acetilsalicilico
em diferentes materiais adsorventes (SHU-Y, HZSM-5 e silicalite 1-zedlitos) e
concluiram que a melhor descricdo do processo de adsorcao foi a isoterma do
tipo 1.

Datt (2012) analisou a adsor¢cdo dos farmacos acido acetilsalicilico
(aspirina) e 5-fluotouracil em zedlitos e silica mesoporosa. As isotermas que se
ajustaram melhor no processo de adsorcao destes farmacos foi a do tipo I, para

zeolitos, e tipo IV para a silica mesoporosa.

3.7.1 Isotermas de Langmuir

O modelo de Langmuir assume uma energia de adsorcédo uniforme na
superficie, sem interacao entre as moléculas adsorvidas, além de ser constante
em todos os sitios e ocorrer em monocamada (HAMDAOUI et al., 2007; DO,
1998).

Mediante a aplicagdo do modelo de Langmuir pode-se estimar a
capacidade de adsorcdo em carvdoes e o tipo de interacBes adsorvato-
adsorvente. Neste modelo, a atracdo entre o adsorvato e a superficie do
adsorvente baseia-se principalmente em forcas eletrostaticas ou de Van Der
Waals, e ocorre em monocamada (LANGMUIR, 1918; HAMDAQUI et al., 2007).

O modelo tem como base as seguintes premissas:

o A adsorcdo ocorre em lugares especificos da superficie do
adsorvente;
o Cada molécula ocupa um centro ativo impedindo a adsorcdo de

outra molécula neste centro, e sem que existam interacdes entre as moléculas
adsorvidas em locais adjacentes;
o A energia de adsorcao € igual para todos os centros de adsorcéo.
A equacao geral do modelo é apresentada pela Equagéo 7 (LANGMUIR,
1918).
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__ 9maxCe
Qeq = 1+k.Ce (7)

Em que:

Jeq = @ quantidade de ion adsorvida em equilibrio com solucdo por unidade de
massa (g de adsorvato g de adsorvente™);

gmax = @ quantidade maxima de ion adsorvida em solucéo por unidade de massa
para formar uma monocamada completa de adsor¢cédo (g de adsorvato g de
adsorvente?);

k. = a constante da isoterma de Langmuir, relacionada com a energia de
adsorcao (L.mg?);

Ceq = a concentragéo do adsorvente na fase liquida n&o adsorvida em equilibrio
(gL™).

Os parametros k. e (Omax Sao determinados a partir de dados
experimentais. O parametro k. representa a razéo entre a taxa de adsorgéo e
dessorcdo e valores altos para este parametro indicam grande afinidade dos ions
pelos sitios ativos do adsorvente.

Mestre et al. (2007) analisaram o processo de adsor¢cdo do farmaco
ibuprofeno em carvdes ativados. Os dados de adsorcdo de equilibrio mostraram
gue o processo adsortivo se ajusta no modelo de adsorgcéo de Langmuir.

Melillo et al. (2004), estudaram a adsorcao também do farmaco ibuprofeno
em cinco diferentes carvfes ativados produzidos a partir de resina de fenol-
formaldeido (Mastro) e um carvéo ativado Norit® 1240 W RBX (Asdorba®300C).
Os autores interpretaram que os dados experimentais se ajustaram no modelo

de isoterma de Langmuir, para todos os adsorventes.

3.7.2 Isotermas de Freundlich

O modelo de Freundlich € uma descricdo empirica da relacéo entre a
adsorcdo de um adsorvato e sua concentracdo de equilibrio na fase liquida.

Neste modelo é considerada a existéncia de uma estrutura caracteristica em
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multicamadas que ndo prevé a saturacdo da superficie (INGLEZAKIS e
POULOPOULOS, 2006; TAVARES et al., 2003).

Neste modelo é considerado que o sélido € heterogéneo e sua funcéo é
uma equacao exponencial que considera que o aumento da concentracdo do
adsorvato em solugdo leva ao aumento da concentragcdo de adsorvato na
superficie do material adsorvente (HAMDAQUI et al., 2007) € expressa na

Equacéao 8.

1

Qeq = kF C: (8)

Em que:

Jeq = @ quantidade adsorvida por massa de adsorvente (g de adsorvato g de
adsorvente);

Ce = a concentragdo no fluido, ke e 1/n séo constantes que dependem de
diversos fatores experimentais e se relacionam com a distribuicdo dos sitios
ativos e a capacidade de adsorgéo do adsorvente (CIOLA, 1981).

Quando 1/n < 1, a isoterma €& favoravel a remocdo do adsorvato
inicialmente em solucéo e €, muitas vezes, mais adequada para adsorcao de
liquidos (McCABE, et al. 1993).

Mestre et al. (2009) avaliaram a adsor¢cdo do farmaco ibuprofeno em
varios tipos de carvdes ativados, preparados a partir de pé de cortica e dois
carvOes ativados comerciais, para fins de comparagdo. Todos os carvbes
apresentaram um ajuste de dados no modelo mateméatico de Langmuir, exceto
os carvdes LS (comercial) e LSN (comercial e funcionalizado com &cido nitrico)

gue se ajustaram no modelo matematico de Freundlich.
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3.7.3 Isoterma de Langmuir-Freundlich

A combinacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich deu origem ao
modelo de Langmuir-Freundlich, também conhecido como modelo de Sips,
representado pela Equacgao 9 (SIPS, 1950).

__ 9max (Klfce)n
1+(Klfce)n

qe 9)

Em que k;; € a constante de adsor¢éo de Langmuir-Freundlich (L.mg™),
gmax a capacidade maxima de adsorcdo (mg.gl) e n o parametro de
heterogeneidade.

Segundo Debrassi et al. (2011) este modelo, quando em baixas
concentracdes, segue o comportamento caracteristico do modelo de Freundlich,
considerando a adsorcdo em multicamadas, enquanto que em altas
concentracfes segue o modelo de Langmuir, considerando a existéncia de um
ponto de saturacdo. Quando o valor do parametro de heterogeneidade é 1, o
modelo assume a equacdo de Langmuir; para n>1, considera-se uma
cooperatividade positiva e quando 0<n<l se espera uma cooperatividade

negativa de adsorcao.

3.7.5 Estudos com adsorc&o do Acido Acetilsalicilico (AAS)

Na Tabela 5 sdo apresentados alguns resultados de estudos com
adsorcdo do AAS em diferentes tipos de materiais adsorventes e suas

respectivas referéncias.



Autores

Teo et al. (2016)

Farmaco estudado

Material adsorvente

Tabela 5: Estudos de adsorc&o do Acido Acetilsalicilico em diferentes materiais adsorventes

Acido acetilsalicilico

Oxido de ferro-silicio, mesoporoso

Cinética de adsorgéo

Fu et al. (2015)

Acido acetilsalicilico

MCM-41
Resina polimerizada pos-reticulada

Pseudo-primeira ordem

Isoterma de adsorc¢éo

Langmuir

Rakic et al. (2015)

Acido acetilsalicilico e

(PDMPA)

Pseudo-Segunda ordem

Langmuir e Freundlich

Mphahlele et al. (2015)

paracetamol

Acido acetilsalicilico e

Polimeros nanocompostos N-CNT/
3-CD e FE/ N-CNT/ 3 -CD

Segunda-ordem Elovich

Langmuir e Freundlich

paracetamol

Polimeros nanocompostos N-CNT/
3-CD e FE/ N-CNT/ 3 -CD

Segunda-ordem Elovich

Langmuir e Freundlich

Assumpcéo et al.
(2014)

Acido Acetilsalicilico

HUS-Y, HZMS-5, silicalite 1-zedlitos;
SiIMCM-41(silica mesoporosa)

Pseudo segunda-ordem

HZSM-5, HUS-Y,
silicalite -1 isoterma Tipo
l.
SIMCM-41 (A2) isoterma
Tipo IV, histerese H2,

Datt (2012)

Beninati et al. (2009)

Acido Acetilsalicilico e 5-

fluororacilo

Acido Acetilsalicilico e

Paracetamol

Zedlitos e Silica mesporosa

Carvdes Ativados comerciais e

SiIMCM-41 (A1) Tipo Il
Isoterma Tipo | (zedlitos)
e isoterma Tipo IV (silica

mesoporosa)

Otero et al. (2004)

homologos tratados termicamente

Filtrasorb F400 (carvao ativado) e

Langmuir

Acido salicilico

SP206 e SP207 (resinas poliméricas

néo idnicas)

Modelo de for¢a de conducéo
linear- velocidade de primeira

ordem

Nitta

0§
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Teo et al (2016) analisaram a adsorcao de &cido acetilsalicilico atravées
de compostos de a- Fe203 / MCM-41 preparados por métodos hidrotérmicos e
de impregnacdo. O composto preparado pelo método hidrotérmico manteve a
estrutura apesar de reduzir a area superficial, isto ndo interferiu no processo de
adsorcdo do &cido acetilsalicilico, mas a capacidade de adsorcdo do mesmo
pode ser aumentada significativamente pela presenca de a- Fe20s3. Os dados
foram ajustados ao modelo de Langmuir, sugerindo que a adsorcéao no equilibrio
do &cido acetilsalicilico ocorre em monocamadas.

Fu et al. (2015) sintetizaram uma resina pos-reticulada (PDMPA) com
estrutura porosa como material adsorvente na remocao do acido acetilsalicilico.
O mecanismo de adsorcao atingiu o equilibrio em 80 min e os dados ajustados
para o modelo de pseudo-segunda ordem. A capacidade de adsorcao do acido
acetilsalicilico nesta resina foi de 190 mg.g?, e o adsorvente pode ser
regenerado através de uma solucdo de NaOH mais etanol.

Rakic et al. (2015) avaliaram a eficiéncia de remocdo do acido
acetilsalicilico, e diclofenaco em carvoes ativados com diferentes tamanhos de
areas superficiais. A capacidade de adsorcdo dos farmacos por grama de
adsorvente foi de 0,1 e 0,4 mmol.gt. Os autores enfatizam a importancia do
conhecimento de parametros como a estrutura das moléculas (adsorvato) e as
caracteristicas quimicas e texturais dos adsorventes, além de métodos de
modificagcdo quimica a modo de melhorar a eficiéncia da adsorgéo.

Mphahlele et al. (2015) utilizaram nanocompostos de N-CNT/ 3-CD e FE/
N-CNT/ 3 —CD como material adsorvente na remocéao de acido acetilsalicilico e
paracetamol. Os resultados mostraram que a capacidade de adsorcao foi maior
no nanocomposto com presenca de Fe.

Assumpcéo et al. (2014) observaram que os adsorventes utilizados no
estudo foram adequados para a adsorcdo de acido acetilsalicilico. Entre os
zedtitos, o HUS-Y adsorveu grandes quantidades de AAS, devido sua maior area
superficial especifica e volume, mas em relacdo a area disponivel foi 0 menos
eficiente. Silicalite-1, foi 0 adsorvente que obteve a menor eficiéncia de adsorcéo,
possivelmente a auséncia de aluminio e poros.

Otero et al. (2004), observaram que o carvao ativado Filtrasorb F400 tem
maior capacidade de adsorcéo de &cido salicilico quando comparado com 0s

adsorventes poliméricos Sephabeads SP207 e SP206. A temperatura € o fator
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que afeta o equilibrio de adsor¢céo e a capacidade adsortiva de &cido salicilico
em todos os adsorventes. A maneira que a temperatura aumenta, diminui a

adsorcao, especialmente para os adsorventes poliméricos.

3.8 Dessorcao

A dessorcdo é o fator crucial que influencia fortemente o valor préatico
(industrial, prético, tecnoeconémico) do processo de adsor¢cdo. Se um
adsorvente ndo apresentar uma capacidade de dessorcao eficiente, ndo pode
ser utilizado em aplicacGes industriais concebidas e ainda como material em
adsorvedores industriais. Por outro lado, a elevada eficiéncia de dessorcao de
um material pode assegurar o seu potencial uso em modos de regeneragao /
reutilizacdo. A dessorcdo € o cerne do significado geral de "reuso” ou
"regeneracao” (KYZAS et al., 2014).

Guo et al. (2011) destacaram algumas vantagens e desvantagens do
processo de dessorcao/regeneracdo de carvioes por solventes. Entre as
vantagens destacaram-se: 1) o processo pode recuperar facilmente substancias;
2) a reativacdo do sélido sorvente pode ser realizada na mesma torre de
sorcdo/regeneracdo; 3) facilidade de aplicacdo pratica e 4) menos perda de
massa de carvéo. As desvantagens foram elencadas: 1) o solvente muitas vezes
pode fazer varios poluentes se tornarem dessorvidos; 2) a regeneracdo nao é
completa devido aos poros do carvao estarem ocupados por ar, afetando a taxa
de recuperacéao e 3) necessidade de recuperacéo do solvente.

Leng e Pinto (1996) concluiram que o modo com que o adsorvente se
acopla com o adsorvato € um fator significante no processo de dessor¢cdo. Em
comparagcdo com a fisissorcdo, o processo de quimissorcao dificulta a
regeneracdo e pode reduzir a vida util do carvdo ativado. Com isto a
reversibilidade da adsorcdo torna-se dependente de ligagcdes ibnicas ou
covalentes, Van der Waals ou interacdo dipolo-dipolo entre a superficie do
material adsorvente e moléculas do adsorvato (IP et al., 2009).

Pesquisadores tém investigado os métodos de regeneracdo de carvao

ativado, tais como regeneracdo térmica: pirélise, pirolise-gaseificacdo e
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gaseificacdo direta (SABIO et al., 2004), regeneracédo por irradiacdo de micro-
ondas (LIU et al. 2007), regeneracdo oxidativa por via Uumida (SHENDE e
MAHAJANI, 2002), regeneragcdo quimica (JAIN et al., 2010; LU et al., 2011),
regeneracao eletroquimica (WENG & HSU, 2008), regeneracao fotoquimica
regeneracdo quimica (JAIN et al.,, 2010; LU et al., 2011), regeneracao
eletroquimica (WENG & HSU, 2008).

3.8.1 Cinética de Dessorc¢ao

3.8.1.1 Modelo cinético de dessorcao pseudo-primeira ordem

O modelo mais utilizado para descrever a cinética do processo de
dessorcdo € o de pseudo-primeira ordem, que pode ser representado pela
Equacédo 10 (TSENG et al., 2009):

dqtds

a; = —k1a(Qtas — Gea) (10)

Em que k,, € a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem, q.4 € Gt4s
sdo as quantidades de fase solida do composto adsorvido no adsorvente no
equilibrio e do adsorvente em qualquer instante t.

Integrando a Equacéo 10, com a condicéo inicial gta = q0d em t = 0,

tem-se a seguinte equacao nao linear:

Geas = (Goa — Gea)e 19t + geq (11)

O kiq € q.q podem ser obtidos pelo grafico de g;4 versus t , com ajuste néo

linear.
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3.8.1.2 Modelo cinético de dessorgcao pseudo-segunda ordem

A equacao de pseudo-segunda ordem segundo Tseng et al. (2009) é expressa

pela Equacéo 12:

dqtds

a; = —k34(qtas — Qd)z (12)

Em que q.4 € q.4 € t tem 0 mesmo significado que na expresséo para o modelo
pseudo-primeira ordem, k,; assume a constante de velocidade do modelo
cinético de pseudo-segunda ordem. Integrando esta Equacao, em condi¢cBes de

gta=q90d emt =0, tém-se:

(God—ed)
_ | ot 13
Qtdas = qea + 1+(qod—9ea)kz2at -

Entédo, O k,,; € q.q podem ser obtidos pelo gréafico de q;, versus t, com ajuste

nao linear.

3.9 Estudos termodinamicos

O estudo termodinamico fundamenta-se na determinagéo das grandezas
e variagbes de entalpia (AH®), entropia (AS°) e de energia livre de Gibbs (AG°)
(ARAUJO, et al. 2009).

Bauman (1972) define que a termodinamica trata do fluxo de energia em
condicbes de equilibrio ou préximas das de equilibrio e das propriedades
associadas aos estados de equilibrio da matéria. O célculo dos trés parametros

termodinamicos, variacao de entalpia (AH°), da energia livre de Gibbs (AG°) e
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da entropia (AS°®) € importante porque permite saber se o processo é favoravel
ou nao do ponto de vista termodindmico e se a adsorgéo ocorre com absorgao
ou liberacédo de energia.

A variagao da energia livre padrao (AG°) é calculada pela Equacgéo 14,
ap6és a determinacdo da constante de equilibrio pela Equagdo 15
(THINAKARAN, et al. 2008).

AG®° = —RTInK, (14)
qeq
Ky =—
=T (15)
Em que:

R = constante dos gases (8,314.102 J mol! KY);

T = temperatura (K);

Ka = constante de equilibrio termodinamico;

Jeq = concentracdo de equilibrio do ion no adsorvente (mg LY);

Ce = concentragado de equilibrio do fon na solugéo (mg L™?).

Os valores da constante de equilibrio para cada temperatura sao
dispostos no gréfico In (Kq) X 1/T, e, desta forma, pode-se determinar os valores
de AH° e AS®, pela inclinagao e pela intersecdo da reta com o eixo das ordenadas

conforme apresentado na Equacéo 16.

AH° AS°
Ink, = -2 4 &5
RT R

(16)

Em que:
T = temperatura do sistema (K);

R = constante universal dos gases (8,314 x 102 kJ mol* K1),
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O valor do AG indica uma espontaneidade do processo de adsorcao. A
natureza da reacao € descrita pela entalpia, sendo endotérmica ou exotérmica.
No processo endotérmico a adsor¢cdo do componente aumenta com a diminui¢ao
da temperatura, enguanto que nO Processo exotérmico ocorre 0 inverso
(SHARMA et al., 2009; CAMBUIM, 2009; NAMASIVAYAM; KAVITHA, 2002; DAI,
1998).

Valores de AH > 0 indicam reac¢fes de natureza endotérmica e valores de
AH < 0 incidam valores de natureza exotérmicas.

Guedidi et al. (2013) concluiram que os carvbes ativados AC700Nz,
AC[H202] US, e AC apresentaram valores de AG ° =-1,1,-7,3e-45empH =3
na adsorcao de ibuprofeno indicando processo de fisissor¢cao espontanea, com

reacoes endotérmicas.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1. Materiais

4.1.1. Adsorventes

Os adsorventes utilizados foram carvdo modelo Norit® 1240 W, fabricado

pela NORIT e obtido através de doacdo da empresa Veolia Water Solutions, e 0
bagaco de cana-de-agucar, obtido por comerciantes locais de Curitiba.

Os materiais foram testados in natura (CAN) e somente o bagaco da

cana-de-acucar foi carbonizado a 800° C.

4.1.2. Adsorvato

Nos experimentos foi utilizado o Acido Acetilsalicilico adquirido da
empresa Sigma-Aldrich, com pureza maior de 99%. As solugcdes foram
preparadas com concentracdo de 50 mg.L* de AAS, 100 mL de solucdo PA de
metanol e 4gua deionizada.

Foram realizados testes sem o componente metanol (PA), porém foi
observado que o mesmo nao interferia no processo de adsorcdo, mas
aumentava o grau de solubilidade do &acido acetilsalicilico.

Na Figura 5 sdo apresentadas as etapas da metodologia em fluxograma,

para melhor compreenséao.
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Primeira etapa

Caracterizacdo
fisico-guimica dos
adsonventes

Microscopia
Eletronica de
Varredura (MEV)

Espectroscopia por
absorcio
eletrdnica UNV-vis

Carbonizacio do
bagaco de cana-de-
acucar a 800 °C

Segunda etapa

Caracterizacio Quimica e Textural dos materiais adsorventes

Adsorgio e Determinacio do Grupos funcionais Espectroscopia de
dessorgdo por ponto de carga de acordo com infravermelho
M. zero (PCE) metodologia de Reflexdo total
Boehm atenuada
e Terceira etapa
Cineica de — Isotermas de || Termodindmica de
adsorcao em adsorcio adsorcio
diferentes pH : &
Analise estatistica 5 so e cid
dos dados e550rcac e ciclos
cinéticos e dos adsonventes *
termodindmicos

Figura 5: Fluxograma da metodologia aplicada.
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4.2. Caracterizagéo fisico-quimica dos materiais adsorventes

A caracterizacao fisico-quimica dos materiais adsorventes foi realizada a
fim de correlacionar as caracteristicas de cada material com sua capacidade
adsortiva para o 4cido acetilsalicilico.

Nesta caracterizacdo foram determinados pH, massa especifica real, teor
de umidade, teor de material volatil, teor de cinzas, distribuicdo granulométrica e

a morfologia através da visualizacao da particula com MEV.

4.2.1 Pré-tratamento dos materiais adsorventes

O carvao ativado e o bagaco de cana-de acucar foram moidos em moinho
de facas de marca Macro, modelo MSSL-032 e peneirados em peneiras de
marca BERTEL utilizando fracdo entre 70 e 100 mesh, com diametro médio de
0,1795 mm.

Para obter as dimensdes desejadas de forma homogénea o carvao
ativado passou por moinho de panela de marca Dialmatica modelo HSM100, em
seguida peneirado em peneiras BERTEL de 70 e 100 mesh que corresponde a
0,210 mm e 0,149 mm.

4.2.2 pH

A determinagcdo do pH dos materiais adsorventes foi realizada em
triplicatas de acordo com a metodologia adaptada a norma ASTM D 3838-80
(1999) adaptada. Inicialmente foi pesado 10 g de cada material e colocados em
contato com 100 mL de agua deionizada, as lavagens foram realizadas com
troca de agua de 24 h até a estabilizacdo, indicando que todas as impurezas

foram removidas, posteriormente o pH foi medido através do pHmetro de marca
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EVEN, modelo PHS-3E previamente calibrado com solugbes tampé&o de 4,0 e
7,0.
Apos a lavagem, o adsorvente foi seco em estufa a 60 °C durante 24 h,

e armazenados em béqueres colocados no dessecador para posterior utilizacao.

4.2.3 Massa especifica real

Para a determinacdo da massa especifica real dos materiais
adsorventes, foi utilizado o equipamento Multipicnbmetro de Hélio
Quantachrome, modelo MVP-D160-E. No equipamento foi utilizado gas hélio 5.0
(pureza 99,999%) a 20 °C com leitura maxima de pressao de 20 Pa e diametro
méaximo da célula de 50 mm. O ensaio foi realizado com base na metodologia
adaptada da ASTM D6226-05 para plastico.

As amostras de carvéao ativado e bagaco de cana-de acucar foram secos
em estufa a 105 °C e 60 °C e pesados 17,58 g e 5,28 g respectivamente na
camara de maior volume. Antes de realizar as leituras foi feita a purga (passagem
do gas pela camara para eliminar outros gases presentes) durante 5 min. Leitura

com precisao de £ 0,001 Pa, seguindo Equacao 17.

__ Magmostra __ Mamostra
p= 17)

= P
Vamostra Vcel_Vref-(P_;_l)

Em que:

p = massa especifica (g.cm?3)

Mamostra = Massa da amostra (Q)

Vamostra = VOlume da amostra (g)

V..; = Volume da célula/camara do equipamento = 149,4351 (cm3)
Vrer = Volume de referéncia da expansao do gas = 88,34923 (cm?d)
P; = Pressao inicial (kPa)

P, = Pressao final (kPa)
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4.2.4 Teor de Umidade

A determinacdo do teor de umidade dos materiais adsorventes foi
realizada em triplicata de acordo com metodologia descrita ha norma ASTM D
2867 (2004) — secagem em estufa.

Nesta norma € estabelecida a pesagem de 1 a 2 g do material quando
este passar em peneira de n° 50 (abertura de 48mesh ou 0,3 mm segundo
ABNT/ASTM) e de 5 a 10 g quando nédo passar por esta abertura de malha da
peneira.

Foram pesadas massas de 2 g para o carvao ativado e bagaco de cana-
de-aclcar in natura, em cadinhos previamente tarados em balanca analitica
Shimadzu, modelo AUY220, e anotadas as massas dos cadinhos, dos
adsorventes (amostras) e do conjunto cadinho + amostra. Na sequéncia 0s
cadinhos contendo as amostras dos adsorventes foram colocados em estufa a
150 £ 5 °C em periodo de 3 h. ApGs este tempo, as amostras foram retiradas da
estufa e resfriadas em dessecador com silica gel até a temperatura ambiente
para determinagéo de suas massas. A determinacao foi do teor de umidade foi

calculada a partir da Equacéo 18.

TU(%) = % %100 (18)

Em que:

TU = Teor de umidade (%);

B = Massa do recipiente (g);

C = Massa do recipiente com a amostra original (g);

D = Massa do recipiente com a amostra seca (Q).
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4.2.5 Teor de material volatil

A determinacédo do teor de material volatil dos materiais adsorventes foi
realizada em triplicata seguindo os procedimentos descritos na norma ASTM D
5832-98 (2003). Nesta norma é avaliada a porcentagem de material volatil,
exclusivos do vapor de agua, presentes nos materiais adsorventes, que sao
liberados sob condicdes especificas.

Para determinag&o deste parametro, primeiramente foi verificado o teor
de umidade, com determinagdo da massa de um cadinho pesado em balanga
analitica Shimadzu, modelo AUY220, previamente calcinado em mufla
ZEZIMAQ), modelo 2000.G a temperatura de 950°C durante 30 min. Em seguida
foi adicionado ao cadinho tarado, aproximadamente 1 g das amostras dos
adsorventes. O conjunto cadinho + amostra foi colocado na mufla a 950 + (-25)
°C por 7 min. Apés este tempo, o cadinho foi resfriado em dessecador de silica
gel até atingir a temperatura ambiente para determinacdo da massa. A

porcentagem da perda de peso foi calculada pela Equacao 19.

Perda de peso (%) = % * 100 (19)

Em que:
B = massa do cadinho (g);
C = massa do cadinho com amostra do material (g);

D = massa do cadinho com amostra sem materiais volateis (g).

O teor de material volatil foi determinado pela Equagéo 20.

VM=E—-F (20)
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Em que:

VM = teor de material volatil contido na amostra (%);
E = perda de peso (%)

F = teor de umidade (%)

4.2.6 Teor de cinzas

A determinacao do teor de cinzas dos materiais adsorventes foi realizada
de acordo com a adaptacéo dos procedimentos descritos na norma ASTM 2866-
94 (adaptada), em triplicata.

O procedimento foi calcinar quatro cadinhos na mufla da marca
ZEZIMAQ, modelo 2000.G a temperatura de 650 + (-25) °C durante uma hora.
Em seguida, os cadinhos foram colocados em dessecadores de silica gel até
atingirem a temperatura ambiente e determinada suas massas em balanca
analitica de marca Shimadzu, modelo AUY220. Concomitantemente, massas de
aproximadamente 3 g dos materiais adsorventes foram secas em estufa a 150 +
(-5) °C por 3 h, e em seguidas transferidas para dessecadores que fosse atingida
a temperatura ambiente.

Depois de resfriadas, massas de aproximadamente 1 g de cada amostra
dos materiais suporte provenientes da estufa foram pesadas nos cadinhos. Os
cadinhos foram, entéo, levados novamente para mufla a 650 + (-25) °C durante
8 h para carbonizacdo das amostras. Apés este tempo, os cadinhos foram
transferidos para o dessecador até que fosse atingida a temperatura ambiente
e, posteriormente, foram determinadas suas massas de acordo com a Equacéo
21.

. massa de soélidos restantes
Teor de cinzas (%) =

100 (21)

massa inicial da amostra



64

4.2.7 Granulometria

A granulometria dos materiais adsorventes, foram realizadas seguindo os
procedimentos da NBR NM 248 (2003) com a pesagem de 100 g de cada
material adsorvente e posterior secagem em estufa a 105-110 °C durante 3 h.
As amostras foram acondicionadas em um conjunto de peneiras, da marca
BERTEL, em ordem crescente de didmetro nominal de aberturas da malha
(Tabela 6) e este por sua vez foi afixado em peneirador eletrogravimétrico de
marca CONTENCE durante 3 min de agitacdo. Apos este periodo, as peneiras
foram retiradas cuidadosamente para remocao dos materiais adsorventes
retidos em cada peneira para posterior determinacdo das massas destes
materiais retidos.

O ensaio granulométrico foi repetido com o auxilio de um pincel para
desfazer os aglomerados do material adsorvente.

Com determinacdo destas massas foi possivel realizar o calculo da
porcentagem retida acumulada e do médulo de finura e posteriormente plotar a

curva granulométrica.

Tabela 6: Série de peneiras de abertura norma

Mesh Abertura (mm)

- 4,8

- 2,4

1,2

8 0,6

14 0,425

28 0,3

48 0,15

100 0,075
200 0,045

Fonte: Autoria propria.
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O modulo de finura (MF) foi calculado a partir da porcentagem
acumulada em massa do agregado nas peneiras de série normal da NBR 248
(2003), dividida por 100. Este médulo é comumente utilizado para avaliar de
forma quantitativa a finura dos graos, pois varia com a curva granulométrica.

O modulo de finura € um namero proporcional & area compreendida
sobre a curva granulométrica e costuma ser um parametro para classificacao de
agregados e depende, portanto dos diametros dos graos e suas distribuicdes

(fundamentacéo).

4.2.8 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na etapa da caracterizacdo fisico-quimica foi realizado o MEV nos
materiais adsorventes in natura previamente secos em estufa durante 3 h.

O procedimento consistiu na fixacdo dos materiais adsorventes nos
tubos stubs com fitas adesivas de dupla face de carbono, que em seguida foram
metalizadas no metalizador Quorum, modelo Q150RES. Posteriormente as
amostras foram observadas no microscopio Zeiss modelo EVO/MAI 15 para
reproducdo de imagens com aproximacdo de 1kx, (100 vezes) e 2 kx, (200
vezes), respectivamente.

As andlises foram realizadas no Laboratério do Departamento
Académico de Mecanica da Universidade Tecnologica Federal do Parand,

campus Curitiba, sede Centro.

4.3 Espectroscopia por absorc¢éo eletronica no UV-VIS

Os espectros eletrbnicos de absorcdo UV-VIS das solugdes do acido
acetilsalicilico foram obtidos no Laboratério de Saneamento do Departamento
Académico de Contrucéo Civil da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana
campus Curitiba, sede Ecoville. A cubeta de quartzo utilizada possui 1 cm de

caminho otico.
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A varredura do comprimento de onda de &cido acetilsalicilico foi realizada
de 0 a 400 nm dependendo do pH a ser lido no espectrofotometro HACH, modelo
DR 5000.

Para determinar a absorbancia maxima, foi preparada solucdo de acido
acetilsalicilico com concentracédo de 50 mg.L* e sete solu¢des com diferentes
concentracdes de AAS (4 — 50 mg.L!) para cada pH (2,0; 3,5; pHpcz do
adsorvente e 10,0) para obtencdo da equacéo da reta de calibracdo a partir do
grafico concentracdo de acido acetilsalicilico versus absorbancia de cada

concentragao.

4.3.1 Carbonizacéo do bagaco de cana-de-acgucar

No processo de carbonizacdo foram pesados 10 g do bagaco de cana-de-
acucar em cadinhos e colocados em mufla de marca ZEZIMAQ, modelo 2000.G
a 800 °C durante 7 min. Em seguida os cadinhos foram mantidos em
dessecadores até atingirem a temperatura ambiente para posterior utilizacdo
(SEIXAS et al., 2016).

Depois de resfriado, o bagaco de cana-de-acucar foi macerado
manualmente com auxilio de um graal e pistilo, a fim de obter o menor diametro
do material. Este procedimento foi realizado, no Laboratério de Saneamento da

Universidade Tecnoldgica Federal do Parana campus Curitiba, sede Ecoville.

4.4. Caracterizagdo Quimica e Textural dos Adsorventes

Antes e apds a funcionalizagdo dos materiais adsorventes foram
caracterizados a fim de determinar a area superficial, tamanho de poros e
natureza quimica dos adsorventes, das técnicas de adsorcdo de N2, ponto de
carga zero (PCZ), Andlise de Boehm, Espectrometria no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Reflexdo Total Atenua (ATR),e Brunauer-
Emmett-Teller (BET).
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4.4.1. Adsorcéo de N2

As medidas de adsorcao/dessorgao de N2 foram realizadas no Laboratorio
de Adsorcéo e Troca l6nica (LATI) do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Estadual de Maringd (DEQ/UEM) num Analisador de Estrutura
ASAP 2020, Micromeritrics, EUA, a 77 K com Nz liquido.

A partir da isoterma de Nz foi possivel calcular as propriedades texturais do
carvao ativado e do bagaco de cana-de-agucar in natura e carbonizado a 800 °C
que incluem é&rea especifica (Aser) pelo método de Brunauer—-Emmett—Teller
(BET), distribuicdo do volume de poros e o diametro médio dos poros pelo
método de Barrett — Joyner - Halenda (BJH), volume de microporos (VaTotal) pelo
método t-plot, volume total dos poros (Vtota) pelo volume de N2 adsorvido a
presséao relativa (P/Po) de 0,95 e a curva de distribuicdo do tamanho de poros
através do método da Teoria Funcional de Densidade (TFD).

O volume de mesoporos (Vwmeso) foi calculado como diferenca entre Vrota €
VaTotal O VOlume de ultramicroporos (Vauira) pelo método AlphaS e o volume de

supermicroporos (Vasuper) pela diferenca entre 0 Vatotal € Vauitra.

4.4.2. Determinacao do Ponto de Carga Zero (pHpcz)

O procedimento para determinacdo do PCZ foi baseado no trabalho de
Park e Regalbuto (1995) com o preparo de uma solucéo de 0,1 mol.L* do sal de
NaCl, a qual é igualmente adicionada em volumes iguais em 11 frascos de
erlenmeyer de 50 mL. Em cada um dos frascos de erlenmeyer, ajusta-se o pH
da solucdo para 2, 3,4,5,6,7,8,9, 10, 11 e 12, utilizando solucdes de 0,1 mol.L*
de HCl e 0,1 mol.L'! de NaOH.

Apos o ajuste do pH das solugdes, adicionam-se 20 mL de cada solucéo
em erlenmeyer e, em seguida, acrescentou-se 0,10 g da amostra de carvao
ativado Norit®1240 W, bagaco de cana-de-acucar in natura e carbonizado a 800
°C. Em sequida, os tubos foram mantidos sob agitacdo na Incubadora SHAKER
SL222 marca SOLAB, a 150 rpm e temperatura controlada de 25 °C durante 24
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h. ApoOs deste periodo, as solu¢des séo filtradas com o auxilio de papel de filtro
quantitativo de faixa azul, e posteriormente é feita determinag&o do pH final em
um pHmetro marca EVEN, modelo PHS-3E. Todo o procedimento foi realizado
em triplicata.

O gréfico do pH final da solucéo versus pH inicial é possivel visualizar uma
regido com uma determinada faixa de pH final constante, denominado, portanto,

como o pHecz.

4.4.3. Determinacao dos grupos funcionais de acordo com o método de Boehm

A identificacdo dos grupos funcionais por técnicas titulométricas foi
possivel a partir do desenvolvimento do método de Boehm em 1994. Os grupos
carboxilicos sdo neutralizados por bicarbonato de sodio (NaHCO3). Os grupos
carboxilicos e lacténicos sdo neutralizados pelo bicarbonato de sodio (Na2COs)
e o hidroxido de sédio (NaOH), por sua vez, neutraliza os grupos carboxilicos,
lactonicos e fenodlicos (BOEHM, 2002).

Para obtencédo dos grupos acidos, amostras (0,50 g) de carvao ativado
Norit®1240 W e bagaco de cana-de-acucar in natura e carbonizados foram
pesadas em balanca analitica digital de marca Shimadzu, modelo AUY220 e
acondicionadas em frascos de erlenmeyer de 250 mL.

Uma duplicata foi analisada adicionando-se 50 mL de solucéo
padronizada de NaOH (0,1 N), para cada amostra. Uma segunda duplicata foi
analisada adicionando-se 50 mL de solucdo padronizada de Na2COs (0,1 N).
Uma terceira duplicata foi analisada adicionando-se 50 mL de solucdo
padronizada de NaHCOs (0,1 N). Para todos os ensaios foi realizado também o
desconto do branco.

Os erlenmeyers foram hermeticamente fechados e agitados em
incubadora Shaker SL222 marca SOLAB durante 24 h. Posteriormente, cada
amostra foi filtrada em papel filtro quantitativo faixa azul e aliquotas de 10 mL do
sobrenadante foram coletadas separadamente.

Para cada aliquota de 10 mL de NaOH, foram adicionados 15 mL da

solucéo de HCI (0,1 N) e o indicador fenolftaleina, titulando-as por retorno com
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a solucdo de NaOH (0,1 N). Para as aliquotas de 10 mL de Na2COs e de
NaHCOs, foram adicionadas 15 mL e 20 mL de HCI, respectivamente, e 0
indicador fenolftaleina. Ambas foram submetidas a aquecimento, até inicio de
ebulicdo. Depois de resfriadas, as aliquotas foram tituladas com a solucao
padrao de NaOH (0,1 N). Testes em branco, com 0s materiais adsorventes,
também foram realizados de acordo com a mesma metodologia. Os resultados
foram expressos em mEq g?, descontando-se os resultados obtidos nos
brancos.

A quantidade de grupos carboxilicos foi determinada por meio da titulagédo
da aliquota de NaHCOs. A quantidade de grupos lacténicos foi determinada pela
diferenca entre a quantidade de grupos encontrados no resultado da titulacdo de
Na2COs e NaHCOs. A quantidade de grupos fendlicos foi calculada por meio da
diferenca dos grupos encontrados na titulagdo de NaOH e Na2COs.

Na Equacao 22 é apresentada a aplicacdo deste conceito para obtencéo

dos valores dos grupos fendlicos.

mEq = Vr. Ny (Vam — V) /Va (22)

Em que:

V, e V,,,, = volume da solucédo padrdo de NaOH (0,1 N) gasto nas titulacdes do
volume do branco e do volume da amostra (mL);

V' = volume total da solucdo de HCI, NaOH, NaHCO3 ou Na2COs (mL);

V,; = volume da aliquota do filtrado (mL);

N, = concentracdo da solucdo de NaOH (mEqg L)

Procedimento semelhante ao da obtencéo dos grupos acidos superficiais
foi utilizado na determinacdo dos grupos basicos, porém as amostras de carvao
e 0 bagaco de cana-de-agucar foram mantidas em contato com a soluc¢éo de HCI
(0,1 N). Apos a filtragdo, uma aliquota de 10 mL foi retirada e a fenolftaleina foi
adicionada, seguida de titulagdo com solucao padrao de NaOH (0,1 N).

Para calcular a quantidade de grupos basicos, foi utilizada a Equacgéao 22,

porém, os termos dentro dos parénteses sao invertidos (V; - V).
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4.4.4. Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho foi realizada nas amostras de carvao
Norit® 1240 W in natura e bagaco de cana-de-acucar carbonizado a 800 °C. Este
experimento para o carvao ativado foi executado no Laboratério de Engenharia
de Alimentos, na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, campus Campo
Mourdo com um espectrofotdbmetro marca FTIR Shimadzu, modelo Affinity-1.
Para o bagaco de cana-de-acucar carbonizado o experimento foi realizado no
Laboratorio de Espectroscopia do Departamento Académico de Quimica e
Biologia, na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, campus Curitiba,
sede Ecoville com o espectrofotdbmetro de marca Varian modelo 640-IR.

Para os ensaios, as amostras foram previamente secas em estufa por
periodo de 12 h, a 100 °C e posteriormente, foram trituradas e misturadas com
KBr para a confeccdo da pastilha, na proporcdo de 0,5% de adsorvente por
99,5% de KBr. O espectro de leitura de comprimento de onda de transmitancia

variou na faixa de 400-4000 cm™ com resolucédo de 2 cm™.

4.4.5. Reflexdo Total Atenuada (ATR)

A reflexao total atenuada foi realizada nas amostras de bagaco de cana-
de-agucar in natura, e saturada com o adsorvato AAS. O experimento foi
realizado no Laboratério de Espectroscopia do Departamento Académico de
Quimica e Biologia, na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, campus
Curitiba, sede Ecoville com o espectrofotdmetro de marca Varian modelo 640-
IR. As amostras do bagaco de cana-de-agucar in natura foram secas em estufa
por um periodo de 24 h, a uma temperatura de 60 °C para posteriormente serem
lidas em um comprimento de onda na faixa de 400-4000 cm* com resolucéo de

2 cmt,
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4.5 Cinética de adsor¢ao

Os experimentos cinéticos foram conduzidos em batelada a temperatura
de 25 * (-3) °C. As amostras dos adsorventes foram previamente pesadas e
acondicionadas em frascos de erlenmeyer de 50 mL, nos quais foi adicionada
solucéo de acido acetilsalicilico com concentracdo de 50 mg.L, de acordo com
Ferreira (2015). Os frascos eram fechados para evitar contaminacédo e agitados
em uma Incubadora Shaker SL222 marca SOLAB a 150 rpm durante 8 h.

Nos ensaios cinéticos foi variado o tempo de contato entre os adsorventes
e a solucdo contendo acido acetilsalicilico. Apos o contato, aliquotas de 20 mL
das solucdes foram retiradas e filtradas em papel filtro quantitativo de faixa azul.
O clarificado de todas as amostras foi analisado em UV-VIS com comprimento
de onda de melhor absorbancia respectivamente.

As amostras foram preparadas em triplicata e uma amostra sem material

adsorvente foi analisada (branco) para minimizar interferéncia nas leituras.

4.5.1. Experimentos Cinéticos com diferentes valores de pH

Neste procedimento 20 mL de solu¢éo de acido acetilsalicilico com 10 mg
dos adsorventes foram adicionados em erlenmeyers e mantiveram-se sob
agitacdo na Incubadora Shaker SL222, marca SOLAB com 150 rpm na
temperatura constante de 25 °C + (-3) °C por diferentes tempos de contato de 5,
10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 300, 360 e 480 minutos.

O pH das solucdes de acido acetilsalicilico foram inicialmente ajustados
em quatro diferentes valores, sendo: pH < pHpcz, pH= pKa de AAS, pH = pHpcz,
pH > pHecz., com objetivo de avaliar a influéncia deste parametro. Apdés cada
ensaio as amostras foram filtradas e o clarificado analisado no espectrofotdmetro
UV-Vis.

A quantidade de adsorvato retida no clarificado foi estimada por meio de

um balanco de massa, conforme apresentado na Equacao 23.
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_ (CO_Ca)V
t M

(23)

Em que:

g: € a quantidade adsorvida no tempo t (mg g1);

Co e Ct¢ = correspondem a concentragdo de paracetamol na fase liquida inicial e
no tempo t, respectivamente (mg L2);

V = volume da solucao (L);

M = massa (g) de sorvente.

As curvas cinéticas foram obtidas a partir de graficos de geq em funcéo do
tempo. Os dados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem (Equacéao 4) e pseudo-segunda ordem (Equacéo 6) de
Lagergren utilizando o software Origin® 8.5.1 para identificar 0 mecanismo de
controle do processo de adsorcéo.

A remocdo do AAS foi calculada para os materiais adsorventes pela

Equacéo 24.

Co—-Ct
Co

Re (%) = (24)
Em que:

Co = concentragdo inicial de adsorvato no tempo t (mg.L™?);

Ct = concentragdo de adsorvato no tempo t (mg.L™)

Re = eficiéncia de remocéao (%).

4.6. Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcao foram obtidas a partir da adicdo de diferentes
massas dos adsorventes in natura (5, 6, 7, 8, 9, 10, 12, 14, 16, 18, 22, 30,40, 50,
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60, 70, 80 e 90 mg) em 20 mL da solucdo de acido acetilsalicilico em
concentracdes iniciais fixas de 50 mg LX. A temperatura de 25+3 °C e o0 ajuste
do pH foram mantidas, assim como nos ensaios cinéticos.

Os ensaios foram realizados em triplicata até o tempo de equilibrio
determinado pelo ensaio cinético. Apds este intervalo de tempo as amostras
foram filtradas e as concentracbes do clarificado foram determinadas por
espectrofotometria de UV-VIS.

A guantidade de acido acetilsalicilico adsorvida foi estimada pela Equacéo
1 e as isotermas de adsorcao foram obtidas a partir da construgéo das curvas de
Jeqem funcao de Ceq. Os modelos de Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich

foram ajustados aos pontos experimentais utilizando o software Origin® 8.5.1.

4.7 Ensaios de Dessorc¢éo

4.7.1 Preparacdo do carvéao ativado e bagaco de cana-de-acgucar carbonizados

Antes de iniciar 0os ensaios de dessorcéo, os materiais adsorventes foram
saturados com o acido acetilsalicilico, no qual 0,02 g de adsorvente foram
adicionados em 24 erlenmeyers contendo 40 mL da solugdo de AAS com
concentracdo entre 46 a 48 mg.gl. Os erlenmeyers foram colocados na
incubadora shaker com agitacdo de 80 rpm, 23 °C, durante 240 min, até que o
equilibrio dos materiais fosse atingido. Os ensaios foram realizados em
duplicata. Em seguida, a solucédo foi filtrada em papel filtro quantitativo, e os
materiais adsorventes foram colocados em estufa de recirculacéo de ar a 50 °C
para secagem. A concentracao da solucao foi determinada por meio da leitura
da absorbancia, em espectrofotobmetro, em seguida, a quantidade do farmaco

adsorvido (q,.) foi determinada pela Equacao 25:

_ (Co=Cea)V

Gea T (25)
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Em que CO é a concentragdo inicial de farmaco na fase liquida (mg/L), Ce a
concentracdo de farmaco na fase liquida no equilibrio (mg/L), V o volume da
solucéo (L) e M a massa de carvéao ativado (g).

4.7.2 Cinética de Dessorcao

Para o0s ensaios de dessorcdo foram utilizados como agentes
regenerantes a agua deionizada e metanol 50% (v/v).

O ensaio cinético de dessorcao foi realizado adicionando-se 0,1 g de
material adsorvente saturado com 20 mL da solucdo regenerante, em frascos de
50 mL. Estes foram mantidos em agitacdo na incubadora shaker em 80 rpm a 23
°C, durante 8 h. Cada frasco foi retirado em intervalos de tempos (5, 10,15, 30,
45, 60, 75, 90, 105, 120, 150, 180, 210, 240, 300, 360, 480) e filtrados em papel
filtro quantitativo. A concentracdo de cada amostra foi determinada por meio do
espectrofotometro, no determinado comprimento de onda. A quantidade

adsorvida g.4 (mg.g1), em cada instante t foi determinada pela Equagéo 26:

Qe = Sar (26)

em que Ctd é a concentracdo de farmaco dessorvido na fase fluida em qualquer
instante t (mg/L), Vr € o volume de solucédo regenerante (L) e Ms é a massa de
carvao saturado utilizado (g).

Para que os ajustes dos modelos cinéticos fossem possiveis, foi
necessario determinar a concentracdo do farmaco na fase sélida no instante t,

gus (Mg.gt), a partir de:

Qtds = Yea — qta (27)
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Em que q., € a quantidade adsorvida do farmaco no material adsorvente
(mg.g?) e q;4 a quantidade de farmaco dessorvido no adsorvente (mg.g?)

Os dados foram ajustados de acordo com o0s modelos cinéticos de
dessorcéo, descritos nas Equagdes 11 e 13.

4.7.3 Ciclos de adsorcao/dessorcédo em batelada

Os ciclos de adsorcdo e dessorcdo foram realizados com objetivo de
analisar o comportamento dos materiais adsorventes (carvao ativado e bagaco
de cana-de-acucar carbonizados). O primeiro ciclo de adsorcao, foi realizado de
acordo com o item 4.7.1 e os ciclos de dessorcéo foram realizados com a melhor
condicdo obtida pela cinética de cada material adsorvente.

Para dessorcao com o agente regenerante (adgua deionizada), adicionou-
se 0,02 g do material adsorvente saturado em 40 mL de agua deionizada, em
erlenmeyers de 125 mL. Estes foram colocados em agitacéo de 80 rpm, durante
180 min, até que o equilibrio fosse atingido (até o material adsorvente néo liberar
mais adsorvato no meio), atemperatura ambiente de 23 °C. Apds este tempo, a
solucéo foi filtrada em papel filtro quantitativo e o material adsorvente retido no
filtro foi seco em estufa de recirculacdo a 50 °C, até massa constante.

Posteriormente a este processo, o material adsorvente foi utilizado para
realizar o préximo ciclo de adsorcdo/dessorcdo. A quantidade adsorvida foi
calculada pela Equacgédo 26 e a quantidade dessorvida pela Equacéo 27. A
porcentagem de dessorc¢ao foi calculada por:

Pd =24 x 100 (28)

dea
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4.8 Termodinamica de Adsor¢ao

A partir dos melhores resultados de pH encontrados para cada amostra
dos adsorventes com e sem tratamento foram realizados os ensaios para a
determinacao das isotermas (item 4.6) nas temperaturas de 35, 45 e 55 °C.

Os parametros termodinamicos energia livre de Gibbs padrao (AG°),
entalpia padrao (AH°) e entropia padrao (AS°) foram calculados de acordo com

as Equacfbes 16 e 17.

4.9 Andlise Estatistica

O programa utilizado para analise estatistica dos dados foi 0 R, este tém
uma linguagem e um ambiente para computacdo estatistica e grafica. O R
fornece uma grande variedade de ferramentas de analise estatistica
(modelagem linear e ndo-linear, testes estatisticos classicos, anélise de séries
temporais) e técnicas graficas.

Na andlise preliminar, foram feitas analises estatisticas basicas da base
de dados (minimo, maximo, mediana, desvio padréo, primeiro e terceiro quartis),
com objetivo de verificar a existéncia de dados decorrentes de uma possivel
falha de medicao. A representacéo grafica de todas estas medidas de dispersao
e posicao foram analisadas por meio de técnicas como o Boxplot.

Os dados foram analisados por meio da técnica de correlacédo de Pearson
a fim de verificar uma possivel correlagao entres os dados, conhecido como “r”.
Este coeficiente é interpretado como uma medida de associacéo linear entre
duas variaveis e foi utilizado para andlise preliminar a fim de avaliar a viabilidade
de utilizar uma metodologia de maior poder preditivo (BUSSAB e MORETTIN,
1987).

O coeficiente de correlacdo € sempre um numero entre -1 e +1. Quando
o valor de r for igual a zero, pode-se dizer que néo existe dependéncia linear
entre as variaveis. Valores positivos de r, significa que a medida que x aumenta,

y também aumenta, para valor de r negativos, a medida que x cresce, y



77

decresce. (MAGALHAES e LIMA, 2005). A correlacdo de Pearson é o resultado
da covariancia entre duas varidveis X e Y dividido pelo desvio padréo,

representada pela seguinte equacao:

p = corr(X,Y) = Cov (29)

XY
[)'¢

Em muitas situacdes, além do interesse de saber se existe relacéo entre
duas variaveis, deseja-se estabelecer uma relacdo de causalidade. Isto €, busca-
se guantificar qual € a mudanca observada em uma das variaveis ao variar 0s
valores da outra (MAGALHAES e LIMA, 2008). Portanto, utilizou-se o modelo de
regressao linear multipla, a fim de avaliar a correlacéo, podendo ser uma analise
complementar ao coeficiente de Person. (FLORES; MUNIZ; 2016).

A regressao linear € um método estatistico que estabelece uma relacéo
entre uma variavel resposta Y e outras variaveis independentes X. A regressao
linear simples considera uma Unica variavel regressora ou preditora X e uma
variavel dependente Y. Na presenca de mais variaveis independentes, o mesmo
modelo pode ser utilizado na forma de vetor considerando-se k regressores e
tem-se assim, o modelo de regresséo linear maltipla (CHARNET, 2008).

De forma geral uma variavel resposta Y pode estar associada a k variaveis
independente (regressoras) Xi, ..., Xn, € sendo assim a equagao geral de um
modelo de regressao linear multipla (MRLM), pode ser expressa pela Equacao
29:

y=p0+L1x1+ Blxl+ .-+ Bkxk + ¢ (29)

y= 8+ Z?:l Bjx;j + € (30)
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A validade do modelo foi avaliada por testes especificos que permitem
concluir se a correlagdo linear é valida, juntamente com as hipéteses de que 0s
coeficientes do modelo escolhido séo significativos. O programa R utiliza por
padréo o teste estatistico paramétrico F e coeficiente de determinacgédo (R?).

Testes de hipéteses F individuais para os coeficientes da regressédo séo
fundamentais para se determinar se cada variavel explicativa é importante para
o modelo de regressdo, uma vez que o modelo pode ser mais eficaz com a
inclusdo ou com a exclusdo de novas variaveis, (MAGALHAES e SILVA, 2005)

Equacéo 31.

A suposicdo de normalidade pode também ser verificada de outras
formas, por meio de métodos graficos (histograma dos residuos) ou testes néo

paramétricos como Shapiro Wilk, representada pela Equacéo 32 e 33.

W (32)

2?:1(351:_9?)2

Em que x; s@o os valores da amostra ordenados (1) € menor). A constante b €

determinada pela seguinte Equacéao:

2 .
Y2 An-i+1(X(n-i+1) — X)) ,S€ n € par
b = n+1 (33)

= 4
Y2, Aneis1) - (X(neiv1) — %;) S€ . é impar
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e as discussdes sobre
o comportamento do adsorbato em diferentes pH, caracterizagao fisico quimica
e textural dos adsorventes (Norit® 1240 W, bagaco de cana-de-agucar in natura
e carbonizado a 800 °C) utilizando as técnicas MEV, BET, FTIR, andlise
elementar, adsorgéo e dessorgéo de N2, pH de ponto de carga zero, titulagdo de

Boehm, estudos cinéticos e isotermas de adsorcao.

5.1 Adsorvato

5.1.1 Analise do adsorvato

Os valores do comprimento de onda versus a absorbancia foram obtidos
a partir do ajuste linear de curvas analiticas preparadas para cada diferente valor
de pH estudado. Estes ajustes resultaram em diferentes equacdes das retas e
coeficientes de correlacdo (R?) de acordo com a Lei de Lambert-Beer. As curvas
analiticas para pH 2,0, 3,5, pH= pHrcz e 10,0 sdo apresentadas na Figura 6.

Com as curvas analiticas foi possivel calcular as concentracdes das

diferentes solugdes a partir da absorbancia medida (Equacgao 34).

y=ax+b (34)

Em que:
y = absorbancia medida;

X = concentracdo da solugcédo (mg.L™?).
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Figura 6: Curva analitica da absorbancia pela concentragdo da solugdo aquosa do AAS
em pH: a) 2,0; b) 3,5; ¢c) 7,2ed) 10,0

Fonte: Autoria prépria.

Pode-se verificar a linearidade obtida pela reta entre a concentracao do
AAS e a absorbancia, que resultou nos valores de coeficiente de correlagcéo
linear (R?) de 0,99974, 0,99864, 0,99866 e 0,9989 para os valores de pH 2,0;
3,5; 7,2 e 10,0, respectivamente.

A absorbancia maxima do &cido acetilsalicilico corresponde ao
comprimento de onda de 238 nm para pH 2,0, 3,5 e 10,0 e 233 nm para pH 7,2.
Outros valores s&o encontrados na literatura de 275 nm (MEDINA, CORDOVA,
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MOLINA-DIAZ, 1999) em condi¢des basicas, 223 nm (LIMA, 2016; SUN et al.,
2011), 230 nm (MASTRAGOSTINO et al., 2008) e 270 nm (DRESSMAN; KIEHM,
2008) para o acido acetilsalicilico em condicdes acidas.

Sena e Poppi (2004) verificaram absorbancia maxima de 229 nm para
solucé@o aquosa contendo acido acetilsalicilico em pH 2,0 e valores inferiores a
este para solucbes com valores de pH mais elevados, valores também
observados para este trabalho. Os autores notaram valor maximo de
absorbancia definido em pH 5,0 e atribuiram este fato a ionizacdo do AAS para

acetilsalicilato de ions, cujo pKa é de 3,5.

5.2 Caracterizacéo fisica e quimica dos materiais adsorventes

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados médios e os valores de
desvio padrdo da caracterizacao fisico-quimica de amostras do carvao ativado

Norit® 1240 W e do bagaco de cana-de-acucar in natura.

Tabela 7: Resultados da caracterizacdo fisico-quimica dos materiais adsorventes

Carvao ativado Bagaco de cana-

A o e ;
Parametros N° amostras Norit®1240 W de-acUcar in

natura

pH 3 6,6 (0,5)* 7,3 (0,5)*
Massa especifica real

(N.m?) 3 0,052 0,180

Teor de umidade (%) 3 49 (0,08)* 13,95 (0,13)*
Teor de material

volatil (%) 3 54,52 (1,53)* 98,86 (1,06)*
Teor de cinzas (%) 3 1,19 (0,07)* 1,42 (0,07)*

Legenda: *Valores entre parénteses correspondem aos valores de desvio padrao

De acordo com Bansal e Goyal (2005) a superficie dos materiais
adsorventes, com carater acido ou basico pode determinar suas propriedades
adsortivas. Valix et al. (2004) afirmaram que as propriedades mais basicas

tornam os adsorventes adequados para o processo de adsorcéo.
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Como é possivel observar na Tabela 7 os valores do pH do carvado
ativado e do bagaco de cana-de-agucar resultaram carater levemente 4cido e
carater basico, respectivamente. Resultados similares foram verificados por
Baettker (2015) com pH 6,7 (0,08) para o0 mesmo carvao ativado.

Valix et al. (2004) obtiveram valores de pH entre 6,4 e 7,4 para carvbes
vegetais do bagaco de cana de acucar ativados de formas diferentes, concluindo
gue a superficie destes adsorventes é fracamente acida ou basica.

Kalderis et al. (2009) notaram valores inferiores de pH para dois tipos de
carvoes vegetais de casca de arroz e bagacgo de cana-de-agucar de 5,3 e 5,9,
respectivamente.

Na determinacdo da massa especifica real definida na NBR NM 23
(2001) séo considerados o tamanho da area e o volume dos poros. Esta anélise
tem maior exatiddo devido a penetracdo do gas hélio nos poros do material
adsorvente. Neste trabalho foram obtidos valores de massa especifica real do
carvdo ativado e do bagaco de cana-de-aclcar de 0,052 e 0,180 Pa, ou N.m?,
respectivamente.

A remocéo da umidade dos materiais adsorventes é fundamental para o
processo de adsorcdo. As moléculas de agua ocupam a superficie ativa do
solido, reduzindo a area de contato entre adsorvente e adsorvato. O teor de
umidade médio obtido neste trabalho foi 49 % para o carvao ativado Norit® 1240
W, valor similar encontrado por Baettker (2015).

Para o bagaco de cana-de-acucar o valor médio verificado de 13,95% foi
inferior aos valores obtidos para o mesmo material por Vieira (2012) de 46,16%
e Ernesto (2009) na faixa de 72,63 a 78,31% para diferentes espécies de cana-
de-acucar. Este valor resultou também superior ao verificado por Kalderis et al.
(2008) de 4,2%.

O bagaco de cana-de-acUcar in natura apresenta aproximadamente 50%
de umidade, e pode haver alteragbes neste teor em fungdo da umidade relativa
do ar (PETROBRAS, 1982; ERNESTO, 2009).

Além do teor de umidade também foram determinados os teores de
material volatil, sendo de 54,52% para o carvao ativado Norit® 1240W. Este
resultado foi simular ao notado por Baettker (2015) de 51% para 0 mesmo

material.
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Para o bagaco de cana-de-acUcar este parametro resultou de 98,86%, o
que pode indicar menor area superficial, conforme reportado por Gontijo (1996).
De acordo com este autor, o teor de material volatil € diretamente afetado pela
area superficial especifica e pela distribuicdo dos poros, e geralmente valores
elevados de material volatil indicam baixos valores de area especifica. Valores
similares foram obtidos por Vieira (2012) com 98,59%. E valores préximos
encontrados por Jenkins et al. (1998) de 85,61%, Rocha, Pérez e Cortez (2004)
de 79,7% e Paula (2011) de 82,3% para bagaco de cana-de-acucar.

De acordo com Branddo (2006) com a analise do teor de cinzas é
possivel obter uma indicacdo da presenca de matéria organica, pois as
substancias volateis sdo eliminadas pelo calor resultante do aquecimento a
temperatura elevada e a matéria organica é transformada em COz, H20 e outros
componentes.

Neste trabalho o teor de cinzas encontrado para o carvao ativado Norit®
1240 W foi de 1,19%, inferior aos reportados por Baettker (2015) de 5,89% para
0 mesmo material e Zago (2010) para o carvao ativado pulverizado de madeira
(Pinus elliottii) de 3,10%.

Vieira (2012) obteve 0,94% de teor de cinzas para bagaco da cana-de-
acucar, e este valor foi proximo ao verificado neste trabalho para o mesmo
material in natura de 1,42 % e inferior ao trabalho de Varma e Mondal (2017) de
3,1%.

Os materiais adsorventes avaliados neste trabalho tém valores de teor
de cinzas inferiores ao recomendado por Jaguaribe et al. (2005) de até 15% para
comercializacdo de carvdes ativados comerciais.

Neste trabalho também foi realizada a caracterizacdo granulométrica
para determinar o tamanho das particulas dos materiais adsorventes, uma vez
que esta caracteristica pode interferir no processo de adsorcéo.

Nas Figuras 7, 8, 9 e 10 sdo apresentados os graficos da distribuicdo
granulométrica dos materiais adsorventes nos ensaios de peneiramento,
conforme descrito na norma NBR NM 248 (2003).
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Figura 7:Curva de distribui¢do granulométrica do carvao ativado Norit® 1240 W

Fonte: Autoria prépria.

A partir das curvas granulométricas € possivel observar que o carvao
ativado Norit® 1240 W apresenta distribuicdo granulométrica densa, sendo que
58,61% do material encontra-se na faixa de distribuicdo do tamanho de 0,045 a
0,075 mm e 76,02% tem diametro inferior a 0,3 mm.

Fernandes (2010) obteve granulometria de 0,25 mm para carvéao ativado
comercial e carvdo de endocarpo de dois tipos de carvado ativado e Baettker
(2015) obteve 0,8 mm para 0 mesmo carvao.

Neste trabalho o modulo de finura (MF) resultou em 5,8. Em geral,
guanto menor for o MF, maior serd o numero de graos por unidade de volume e
consequentemente, maior sera a area superficial destes gréos. Baettker (2015)
obteve 2,98 para 0 mesmo carvao ativado.

Na Figura 9 é apresentado o grafico da comparacdo da distribuicdo
granulométrica realizada com o auxilio do pincel para desintegrar 0s

aglomerados.
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Figura 8:Curva comparativa da distribuicdo granulométrica do carvao ativado Norit ® 1240
W.

Na Figura 8 € possivel verificar a diferenca entre as curvas de
distribuicdo obtidas com o0s ensaios granulométricos. No ensaio, com a
desintegracdo dos aglomerados, aproximadamente 80% do material adsorvente
passou pela peneira de abertura 0,045 mm.

Como o carvao ativado é um material fino, ndo foi possivel avaliar de
forma precisa sua granulometria devido a formacdo destes aglomerados no
ensaio de peneiramento da NBR NM 248 (2003). Portanto o ensaio com pincel
foi realizado como complementacao ao ensaio anterior devido a formacao destes
aglomerados, que seréo desintegrados na solucéao estudada.

Na Figura 9 é apresentado o grafico da comparacdo da distribuicao
granulométrica realizada com o auxilio do pincel para desintegrar o0s

aglomerados.
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Figura 9:Curva granulométrica do bagaco de cana-de-agUcar in natura

Na Figura 9 é possivel observar a curva granulométrica do bagaco de
cana-de-acucar in natura. Deste material, aproximadamente 63,54% tém
diametro entre 0,425 e 0,6 mm e 26,04% tém diametro entre 1,2 a 4,8 mesh.
Apenas 9,44% do material contém didmetro menor igual a 0,3 mesh e 1,04% do
bagaco da cana-de-acucar ficou retido na peneira com abertura 0,045 mesh.

Na Figura 10 é apresentado o grafico da granulométrica realizada com
0 adsorvente bagaco de cana-de-acucar.
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Figura 10: Curva granulométrica do bagaco de cana-de-agUcar carbonizada a 800 °C
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Na Figura 10 observa-se que 100% do material adsorvente proveniente
do bagaco de cana-de-acucar carbonizada passou pelas peneiras de aberturas
1,2 a 4,8 mesh e 60% do material tém diametro entre 0,045 a 0,15 mm.

5.2.1 Morfologia de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na Figura 11 séo representadas as micrografias obtidas a partir da
andalise de miscroscopia eletrbnica para o carvdo ativado Norit® 1240 W e do

bagaco de cana-de-acucar carbonizado.

EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 EHT = 20.00 kv Signal A = SE1
WD = 85mm Mag= 200X WD = 85mm Mag= 50X

(c) (d)
Figura 11: Fotomicrografias do carvao ativado Norit® 1240 W: (a) aumento de 100 X; (b)
aumento de 200 X; e do bagaco de cana-de-acUcar carbonizado: (c) aumento de 200 X; (d)
aumento de 50 X.
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O objetivo da MEV foi caracterizar o material adsorvente
morfologicamente a fim de conhecer sua superficie. Foi verificada que a estrutura
do carvdo ativado constituida por poros de maior tamanho, assim como
observado por Baettker (2015) para o mesmo tipo de carvao ativado.

Machado et al. (2015) observaram superficie heterogénea dividida em
partes lisas e rugosas nas particulas de carvao ativado Norit® 1240 W e Claudino
(2003) notou grande porosidade em particulas de carvao ativado Norit® PK 3-5.

Nas amostras do bagaco de cana-de acucar carbonizado a 800 °C foram
verificadas estrutura fibrosa, irregular e com células parenquimaticas dispostas
longitudinalmente. Segundo Martins et al. (2012) o desenvolvimento de poros na
estrutura fibrosa ocorre quando o bagaco de cana-de-acucar € submetido ao
processo de carbonizagéo.

Goncalves et al. (2006) observaram caracteristicas similares quanto as
irregularidades das fibras de bagaco de cana-de-acucar carbonizado.

Na Figura 12 sao representadas as micrografias de energia dispersiva do

carvao ativado Norit® 1240 W e do bagaco de cana-de-agucar carbonizado.

60um Electron Image 1 ! 100pm N Electron Image 1

Figura 12: Fotomicrografias de energia dispersiva do carvéo ativado Norit® 1240 W e
bagaco de cana-de-agUcar.

Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados da analise elementar do
carvao Norit® 1240 W e bagaco de cana-de-acUcar, por meio do espectro de

energia dispersiva (EDS).
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Tabela 8: Andlise elementar do carvao ativado Norit®, bagaco de cana-de-acUcar
carbonizado.

N° de Carbono Oxigénio Enxofre Silicio Potéassio
Amostra
amostras (%) (%) (%) (%) (%)
CAN 3 93,56 6,18 0,26 ) )
BCC 3 83,89 13,65 - 0,70 1,77

Legenda: CAN — carvéo ativado Norit® 1240W; BCC — bagaco de cana-de-acUcar carbonizado.

A presenca de heteroatomos pode interferir na interagdo entre o farmaco
e a superficie do carvdo ativado (FIGUEREDO, 2012). Neste trabalho, foi
possivel notar maior porcentagem de carbono e de oxigénio e menor
porcentagem de enxofre nas amostras. Valores similares foram obtidos por
Fernandes (2005) com 89% do composto carbono e 8,68% de oxigénio para
carvao ativado Norit® CGC 8-30 por analise elementar e Couto Junior (2014)
com 85,17% de carbono e 10,87% de oxigénio para material adsorvente similar.

Além destes compostos, Machado et al. (2015) observaram picos de baixa
intensidade de alguns metais (Fe, Al, Sie Cd) por espectro de energia dispersiva
para material adsorvente similar. Neste trabalho estes picos nao foram
detectados no carvéao ativado Norit® 1240 W, mas foram detectados no bagaco
de cana-de-acucar carbonizado, 0,70 e 1,77% de silicio e potéassio,
respectivamente. Fredericci (2012) explica que estes componentes (silicio e
potassio) sdo provenientes do solo e com a queima, resultam nas cinzas dos
elementos inorganicos que compdem as fibras.

Bonassa et al. (2016) verificaram percentuais de 3,03% e 7,2% de silicio
e potassio, respectivamente, e 60,29% de carbono e 25,52% de oxigénio em
amostras de bagaco de cana-de acucar carbonizadas.

Segundo Zhou et al. (2015), grupos de residuos agricolas tém sido
utilizados nos ultimos anos para sintetizar carvdes ativados pelo seu alto teor de
carbono e baixos niveis de compostos inorganicos. A presenca de heteroatomos
na composicdo do adsorvente, interferem na interagdo entre p farmaco e a
superficie do mesmo (FIGUEREDO, 2012).
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5.3 Caracterizagdo quimica e textural do carvéo ativado

5.3.1 Adsorcéo e dessorcao de N2

Na Figura 13 é apresentada a isoterma de adsorcéo e dessorcédo de N2

para a amostra de carvao ativado Norit® 1240 W.
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Figura 13: Isotermas de () adsorgao e (o) dessorcado de N> do carvao ativado Norit® 1240
W.

Fonte: Autoria prépria.

Semelhante a morfologia, a area superficial e a porosidade do material
adsortivo podem ser associadas a sua eficiéncia para remocao de poluentes. A
acessibilidade das moléculas de adsorvente aos poros do adsorvente esta
diretamente relacionada ao tamanho e forma dos poros (GUO et al., 2008).

E possivel notar pela Figura 13 que as isotermas s&o do tipo | (IUPAC)
para a amostra do carvado ativado, com histerese do tipo H4, caracterizando

material microporoso com distribuigdo dos poros estreita e do tipo fenda. O platé
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correspondente ndo se apresenta completamente na horizontal, implicando que
a microporosidade esta associada com pequena mesoporosidade (GREGG;
SING, 1982). Observa-se também que o “loop” da histerese é pequeno indicando
gue somente uma porcao pequena de mesoporos esta presente nos soélidos
(ROUQUEROL et al., 1999).

Outros autores também verificaram isotermas do tipo | com histerese tipo
H4 para diversos adsorventes e adsorbatos como Liang et al. (2017) que
notaram a presenca de microporos e pequenos ciclos de histerese H4 em
amostras de carvao ativado a base de asfalto na adsorcéo de etano e etileno; e
Lima (2015) e Ferreira (2015) na adsor¢éo de acido acetilsalicilico e paracetamol
com carvdes ativados de casca de coco de dendé e casca de coco de babacu e
dendé, respectivamente.

Clark (2010) e Gercel et al. (2007) definiram a adsorcéo do tipo I, quando
a mesma é limitada a poucas camadas moleculares devido aos poros serem
estreitos. Segundo estes autores este tipo de isoterma tem caracteristica de
sélidos microporosos com superficie externa pequena, favorecendo o processo
de quimissorcdo. Os autores também ressaltaram que algumas adsorcdes
fisicas, como as de carvdes ativados, também estdo em conformidade com este
tipo de isoterma.

Gao et al. (2015) obtiveram classificacao isotermas tipo IV e ciclo de
histerese do tipo Hz, de acordo com a classificacdo da IUPAC, em amostras de
carvdo mesoporoso na adsorcdo e dessorcdo de fenofibrato, celecoxib e
carvediol.

Aguiar (2012) classificou as isotermas de adsorcdo e dessorcdo como
tipo | e sem a presenca de histerese para o Norit® 1240 W, ou seja, o material é
composto de microporos, e o tamanho destes poros é um pouco maior do que o
diametro do adsorbato. Além disto, o autor notou que a baixas pressoes relativas
ocorre consideravel adsor¢cdo de gas, indicando a presencga de microporos na
composicao deste adsorvente.

Nas Figuras 14 e 15 sao apresentadas as isotermas de adsorcéo e
dessor¢cdo de N2 para a amostra de bagaco de cana-de-acUcar in natura e

carbonizado.
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Figura 14: Isotermas de (e) adsor¢ao e (o) dessorg¢ao de N, do bagaco de cana-de-acUcar

in natura.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 15: Isotermas de (e) adsor¢ao e (o) dessorg¢ao de N, do bagaco de cana-de-agUcar

carbonizado.
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Nas Figuras 14 e 15 é possivel observar certa irregularidade da isoterma
de adsor¢do/dessorcao, o que também pode ser visto nas micrografias (Figura
11 e 12), nas quais 0 bagaco de cana-de-acUcar apresentou irregularidade
porosa.

Este comportamento também foi verificado por Bonassa et al. (2016) que
justificaram esta irregularidade no comportamento da isoterma de amostras de
cinzas do bagaco de cana-de-acucar ao fendmeno de condensacéao capilar. Com
histerese irregular, os autores ndo puderam classificar as isotermas de
adsorcao/dessorcao do material com base nas especificacdes da IUPAC.

Subramanian et al. (2013) estudaram a utilizagéo das cinzas do bagaco
de cana-de-acucar como adsorvente e suporte de catalizados para remocao de
COV (compostos organicos volateis). Primeiro nome completo e depois a sigla
entre (). A adsorcao/dessorcao do material apresentou classificagéo do tipo I,
de acordo com IUPAC, com pequeno ciclo de histerese acima do valor da
presséo relativa > 0,4, indicando presenca de microporos e mesoporos.

Na Tabela 9 sdo apresentadas as propriedades texturais do carvao

ativado e do bagaco de cana-de-acucar in natura e carbonizado.

Tabela 9: Propriedades texturais do CAN, BCN e BCC.

Dmeédio
Amostra Aget* Votar™ Vieso™™ Método as ** poro (A)
VuTotaI VaUItra VaSuper
CAN 1023,65 0,59 0,23 0,36 0,20 0,16 14,8
BCN 2,0286 - - - - - 33,3
BCC - ) - - - - -

Legenda: * m? g1; ** cm?3 g'1; CAN: Carvao ativado Norit® 1240 W; BCN: Bagaco de cana-de-
actcar in natura; BCC: Bagaco de cana-de-agUcar carbonizado; Ager: Area especifica BET;
V1otai: VOlume total dos poros; Viveso: Volume de mesoporos; Varetai: VOlumMe de microporos;

Vauitra: VOlume de ultramicroporos; Vesuper: VOlume de supermicroporos.

O valor da area superficial especifica recomendado para o processo de

adsorcdo com carvdes ativados comerciais € de no minimo 500 m2g?
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(DROSTE, 1997). Neste trabalho foi obtida area superficial de 1023,65 m?.g*
para o carvao ativado pelo método do BET, e segundo Norit (2007) 1100 m2.g*
de acordo com as caracteristicas gerais fornecidas pelo fabricante.

Alguns autores reportam valores de area superficial tais como no
trabalho de Couto Junior (2014) de 1045 m2.g%, Baettker (2015) de 1111,8 m2.g’
1 e Machado et al. (2015) de 971,8 m2.g™. Bezerra (2010) obteve area superficial
especifica BET de 1013 m?.g* para o carvdo Norit® PK-35, Putra et al. (2009)
de 1092,95 m2.g para o carvéo ativado Norit® ROW 0,8 SUPRA e Aguiar (2012)
de 688 m2.g! para o mesmo material adsorvente in natura.

O valor da &rea superficial especifica para o bagaco de cana-de-agUcar
in natura foi de 2,0286 m? g%, superior a faixa de valores reportada por Zhang et
al. (2011) de 0,58 a 0,66 m? g* para diferentes diametros de particulas de bagaco
de cana-de-acUcar in natura e Ribeiro et al. (2011) de 1,49 m? g para 0 mesmo
material adsorvente.

Os valores de microporos e mesoporos e area superficial especifica ndo
foram identificados este método para o bagaco de cana-de-acUcar in natura e
para o bagaco de cana-de-acucar carbonizado, o equipamento ndo conseguiu
ajuste dos dados. Isto foi observado principalmente na Figura 15, onde a area
do adsorvente foi préxima de zero.

Na Figura 16 é apresentada a distribuicdo dos tamanhos dos poros
segundo o método de Barret, Joyner e Halenda (BJH) (GREGG e SING, 1982),
no qual é considerado que a pressao relativa inicial € proxima a unidade e que
todos os poros de forma cilindrica sdo preenchidos pelo fluido, favorecendo o

calculo dos mesoporos e microporos a partir da isoterma de dessorc¢ao.
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Figura 16: Distribuicdo do tamanho dos poros do carvéo ativado Norit® 1240 W

Fonte: Autoria propria.

Com os resultados da Figura 16 é possivel observar que este material
adsorvente possui maior microporosidade em sua estrutura, pois a maior
quantidade de poros esta na faixa de 5 a 20 A, o que esta de acordo com os
valores do didmetro médio e do Varoal apresentados na Tabela 9.

Ainda de acordo com os resultados desta Figura 16, é possivel fazer
uma analise detalhada da distribuicdo dos poros, e notar que o carvao ativado
Norit® 1240 W apresenta maior distribuicdo de microporos, ou seja, esta de
acordo com os resultados obtidos pelo método as.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 9 o carvao ativado
Norit® 1240 W €& um material essencialmente microporoso e que tem
contribuicdo significativa do volume de microporos quando comparada a
guantidade de volume de mesoporos. Segundo Couto Junior (2014), os materiais
gue possuem caracteristicas microporosas tem desenvolvimento consideravel
do volume correspondente aos supermicroporos, sendo este mais acentuado

guando comparado ao volume de ultramicroporos.
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O valor estimado do volume de mesoporos foi de 0,23 cm3.g?, o que
pode indicar a existéncia de alguma mesoporosidade na estrutura do carvao,
mas que se encontra pouco desenvolvida. Este valor é similar aos verificados
por Machado et al. (2015) e Couto Junior (2014) de 0,25 cm3.g* e 0,18 cm3.g,
respectivamente, ao caracterizarem o carvao Norit® 1240 W.

De acordo com Mestre et al. (2007), Ruiz et al. (2010), Couto Jr et al.
(2014) e Ferreira (2015), a quantidade adsorvida de farmacos é diretamente
proporcional ao volume de microporos do material adsorvente e portanto a maior
microporosidade pode facilitar na adsorcdo das moléculas do AAS nos poros

deste carvao.

5.2.2 Método do Boehm e pHpc:z

De acordo com Boehm (2002) os grupos basicos sao neutralizados por
HCI e os grupos é&cidos (carboxilicos, lactdnicos e fendlicos) sdo neutralizados
por NaHCO3, Na2COs e NaOH, respectivamente. A acidez destes ultimos é maior
para os grupos carboxilicos, intermediaria para os grupos lacténicos e fraca para
os grupos fendlicos.

Os resultados do método de Boehm e do ponto de carga zero (pHpcz)

sao apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10: Grupos basicos, carboxilicos, lacténicos, fendlicos e pHpcz do carvao carvao
ativado Norit® 1240 W, bagaco de cana-de-agUcar in natura e carbonizado.

Boehm
) Grupos
Adsorventes Grupos Acidos Basicos
(Total)
Carboxilicos | Lactbénicos Fendlicos Basicos H
(mEq.gY) | (mEq.g’ | (mEqg?) | (mEq.g!) PHiees
Carvéao
; 0,004 (0) 0,008
ativado 0,006 (0,001) | 0,014 (0,005) (0.005) 7,2
Bagaco de
cana-de-
acdcar in 0,000 0,000 0,000 0,000 5,9
natura
Bagaco de
cana-de- 0,000 0,000 0,000 0,000 7,0
aclcar 800°C

De maneira geral, para o carvao ativado Norit® 1240 W, oS grupos
estudados pelo método de Boehm foram identificados com pouca sensibilidade,
0 que sugere duas hipdteses: (a) o carvao ativado possui poucos grupos
superficiais de carater acido e/ou (b) a metodologia do Boehm utilizada para
detectar estes grupos acidos nao foi eficiente.

Mezzari (2002) verificou 3548,90 mEg.g* de &cidos carboxilicos,
28,85 mEg.g* de fendis e carbonilas e nenhuma lacténa no carvdo ativado
Norit® PK-35, ou seja, valores superiores aos observados para o carvao ativado
Norit® 1240 W deste trabalho.

Valores similares foram obtidos por Tambosi (2008) de 0,08 mEq.g™* de
grupos funcionais bdasicos totais, 0,02 mEq.g?' de grupos carboxilicos,
0,009 mEg.g* de lacténas e 0,017 mEq.g* de fenodis em carvdo ativado Norit®
830 pelo método do BET.

Os valores de pHpcz obtidos para o carvdo ativado e bagaco de cana-
de-acucar carbonizado foram de 7,2 e 7,0, respectivamente, indicando grupos
superficiais neutros. Com valores superiores a este valor a superficie do material
adsorvente reune cargas negativas e com valores inferiores a este valor,
concentram-se cargas positivas (MENENDEZ-DIAZ et al., 2006).

Giusto (2015) obteve pHpcz de 8,57 na caracterizacao de fuligem de

bagaco de cana-de-acucar ativado em alta temperatura, ou seja, a ativacao
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promoveu aumento de pH e valores proximos aos carvfes ativados comerciais.
Segundo dados reportados na literatura, os valores de pHpcz para carvoes
ativados comerciais podem variar de 6 a 10, dependendo do material de origem
e processo de ativacdo utilizado (KOSMULSKI, 2009; AL-AOH et al., 2013;
ANOOP KRISHNAN; SREEJALEKSHMI; BAIJU, 2011).

Segundo Kubilay et al. (2007) a presenca de ions de H* e OH" na solu¢éo
pode alterar os potenciais de cargas superficiais do adsorvente. Os grupos
funcionais na superficie estardo na forma desprotonada pela presenca de OH-
na solucao se o pH da solucéo for inferior ao pHecz € na forma protonada pela
presenca de ions H* se o pH da soluc¢éo for superior ao pHecz.

Seixas (2016) observou carater acido em solucédo contendo bagaco de
cana-de-acuUcar carbonizados a temperatura inferior a 700 °C carater alcalino
para temperaturas superiores a 700 °C e aumento do pHecz de 5,73 (400 °C)
para 10,23 (800 °C).

Suzuki (1990) explica que o carater basico observado nos carvoes €
devido a presenca de moléculas de éter ciclico em sua superficie, e que estes
agrupamentos sdo formados quando o processo é realizado em altas
temperaturas.

Na literatura é possivel verificar a diferenca nos valores do pHpcz para
os carvles ativados Norit® 1240 W como reportado por Mezzari (2002) com
pHpcz de 9,12 para o carvao Norit® PK-35. Tambosi (2008) com pHpcz de 10,2
para o carvao ativado Norit® 830, Putra et al. (2009) com pHpcz 4,91 para o
carvao ativado Norit Row 0,8 Supra e Couto Junior (2014) com pHpcz de 6,6 para
o carvao ativado Norit® 1240 W, o que dificulta a comparacdao entre os resultados
obtidos.

Machado et al. (2015) concluiram que o carvao ativado Norit® 1240 W
possui dois pontos isoelétricos, sendo pH de 7,11, valor aproximado do carvao
ativado deste estudo e pH de 10,02.

Pela metodologia de Boehm nao foi possivel detectar os grupos
funcionais para o bagaco de cana-de-agucar in natura e carbonizado, uma vez
gue os dados calculados foram negativos, comprovando a inexisténcia ou pouca

sensibilidade destes grupos.
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5.2.3 Espectroscopias no infravermelho (FTIR)

Os espectros obtidos na regido do infravermelho sdo apresentados nas
Figuras 17, 18 e 19 para o carvao ativado Norit® 1240 W, bagaco de cana-de-
acucar in natura e bagaco de cana-de-acucar carbonizado a 800 °C,

respectivamente.
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Figura 17: Espectroscopia de infravermelho do carvéo ativado Norit® 1240 W

Fonte: Autoria prépria.

No espectro do carvdo ativado Norit® 1240 W, foram observadas as
bandas 1639 cm, referente ao estiramento vibracional C=0O e N-H de amidas
segundo indicado por Ramos et al. (2009); e as bandas na faixa de 3475 a 3417
cm™ que indicam a presenca de ligacées N-H relacionadas ao grupo funcional
amida, de acordo com Lopes e Fascio (2004).

Em amostras do carvao ativado Norit® 1240 W, Machado et al. (2015),
Silverstein e Bassler (2006) e Pimentel et al. (2006) observaram estiramento da

ligacdo O-H de grupos fendlicos ou acidos carboxilicos entre 3400-3500 cm™,
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grupo carbonila na banda em torno de 1700 cm™, e vibracdes C=0O dos
carboxilatos, provenientes de matéria organica e/ou acidos anidritos e lactonas

no pico de 1639 cm™.
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Figura 18: Espectroscopia de infravermelho do bagaco da cana-de-agUcar in natura

Fonte: Autoria propria.

O espectro do BCA in natura apresentou bandas similares com os
espectros encontrados na literatura. Na Figura 18 é possivel notar a banda 3363
cm?® que indica a existéncia de grupos O-H relacionados a presenca de celulose
na amostra (SILVA; OLIVEIRA, 2012).

Além da banda foi observado pico de 2890 cm! que pode ser atribuido
ao estiramento vibracional do grupo C-Hn (alifatico + aromatico) presente na
lignina e o pico na faixa de 1602 cm ™ a 1726 cm™, devido aos grupos carboxilicos
presentes na lignina e na hemicelulose (GARG et al., 2007).

Na Figura 18 também podem ser notadas a banda 1515 cm™, que indica

ligacdes entre C-O e ligagGes aromaticas entre carbonos, a banda 1463 cm™ que
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expressa a ligacdo angular simples entre C-H, e o intervalo de 1243 a 1164 cm?
referente as vibragdes C-O que abrangem aos éteres e alcoois, confirmando a
presenca de lignina na estrutura do bagaco de cana-de-acucar.

A banda 1033 cm, relacionada as vibracdes C-O de éteres e alcoois
também foi verificada, o que pode indicar possivel oxidagdo parcial destes
grupos funcionais (BILBA; OUENSANGA, 1996; GARD et al., 2007).
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Figura 19: Espectroscopia de infravermelho do bagac¢o da cana-de-agUcar carbonizado a
800 °C.

O espectro naregido do infravermelho do BCC entre as bandas de 3000-
3600 cm™ é caracteristico de estreitamento de OH de acordo com Yang et al.
(2007). Nota-se estiramento de ligagdo O-H de grupos fendlicos ou acidos
carboxilicos entre 3400-3500 cm, caracteristica observada também nas
amostras do carvao ativado, como comentado por Machado et al. (2015),
Silverstein e Bassler (2006) e Xiao et al. (2012).

As bandas largas correspondentes a 3413 cm™, presentes na amostra

do BCC sao devido a vibracdes de estiramento OH de alcoois, fendis e acidos
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carboxilicos. Na Figura 19 é possivel notar a banda 1675 cm, associada ao
estiramento que pode ser atribuido a ligagfes de C=C do esqueleto aromético
da estrutura da lignina (ERNESTO, 2009).

5.4 Adsorcao do Acido Acetilsalicilico

Os estudos de adsor¢cédo do acido acetilsalicilico foram realizados para
verificar a maior capacidade de adsorcdo do carvao ativado Norit® 1240 W,
bagaco de cana-de-agucar in natura e carbonizado a 800 °C. As etapas que
envolvem esta parte do trabalho correspondem a obtencdo do tempo de
equilibrio e a construcdo das isotermas de adsorcdo destes adsorventes.

O processo de adsorcdo com carvioes ativados apresenta um
comportamento de cinética de adsorcdo similar para diferentes tipos de
adsorvatos. Para a maior parte de adsorvatos estudados, a adsor¢céo de ions em
carvoes é geralmente rpida no tempo inicial de contato, seguida de diminui¢ao
da velocidade da reacado, estagnando com o aumento do tempo do processo
(WANG e ZHU, 2007).

Segundo Couto Junior (2014) a dessor¢cao ocorre quando no processo
de adsorcéo, o carvao ativado é utilizado até que o mesmo seja saturado e perca

sua capacidade de remocdo. Uma vez saturado é necessario substitui-lo ou

recupera-lo para retomar a capacidade de adsorcéo.

5.4.1 Determinacgdo do tempo de equilibrio e efeito do pH na solucao

Esta etapa foi realizada para determinar o tempo de contato necessario
para alcancar o equilibrio de adsorcéo do carvéao ativado Norit® 1240 W, bagaco
de cana-de-acucar in natura e carbonizada com a solucao nos diferentes valores
de pH 2,0, 3,5, 7,2 e 10.

Os valores do pH foram variados para que ocorresse alteracdo quimica

da superficie do carvao pela dissociacéo dos grupos funcionais de superficie. A
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superficie do adsorvente serd carregada positivamente para a solucdo com
pH<pHpcz e negativamente para a solugdo com pH>pHpcz, uma vez que a
funcionalidade dissociara liberando prétons, deixando a superficie do carvao
carregada negativamente (MENENDEZ-DIAZ et al., 2006; COUTO JUNIOR,
2014).

Com isto pode haver repulsdo ou atracdo eletrostatica para um
determinado pH entre a superficie do carvdo e as espécies do acido
acetilsalicilico.

O pH inicial da solucéo do adsorvente desempenha papel importante na
capacidade de adsorcédo do adsorvente, se 0 mecanismo de adsorcéo for a
atracdo eletrostatica ou complexacao. Por outro lado, o principal mecanismo de
adsorgao € realizado principalmente por interagbes 1- T € de van der Waals
(RIBAS et al., 2014).

Os ensaios cinéticos de adsor¢cdo com o bagaco de cana-de-agUcar in
natura apresentaram resultados que ndo foram possiveis de ajustarem-se no
modelo matematico de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem de
Lagergren, conforme pode ser verificado nos graficos do Apéndice I.

Na Figura 20 séo apresentados o comportamento da adsorcdo do AAS

no carvao ativado Norit® 1240 W em diferentes valores de pH.
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Figura 20: Tempo de equilibrio de adsorc&o do 4cido acetilsalicilico em diferentes pH.

Fonte: Autoria propria.

Na representacao do processo de adsorcéo, observa-se que a adsorcéo
€ mais rapida nos 100 primeiros minutos e o tempo de equilibrio de
aproximadamente 120 minutos para todos 0s ensaios. A partir deste tempo a
guantidade adsorvida aumenta lentamente na solugdo com pH 7,2 e 10,0 e se
mantém estavel na solucdo com pH 2,0 e 3,5.

Além disto verificou-se para todas as amostras que ndao houve remocao
total das moléculas do acido acetilsalicilico pelo carvao ativado Norit® 1240 W
mas notou-se que a concentragdo restante é baixa 0,10 mg.L* para pH acido e
0,67 mg.L! para pH neutro e basico apés duas horas.

De acordo com a Figura 20 é possivel verificar a influéncia do pH no
processo de adsorcdo do AAS, pois a eficiéncia de remocédo do AAS diminuiu
com o aumento do pH de 7,2 e 10,0. A remocdo do AAS pelo carvao ativado
variou de 18,89 a 92,88 mg.g™. Esta influéncia foi observada por Lima (2016) na
remocado de AAS e Couto Junior (2014) e Ferreira (2015) na remocao de

paracetamol.
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Segundo Couto Junior (2014) e Mestre et al. (2011) o aumento do pH
prejudica a remoc¢éao do farmaco paracetamol pelo fato de estar relacionado com
a especiacdo da molécula do adsorbato. Em pH 10,0 as moléculas se
apresentam na forma desprotonada, enquanto que em pH acido na forma
protonada. Para os ensaios com o AAS, também foi possivel verificar este
comportamento.

Na Figura 21 e 22 sao apresentados os comportamentos da adsorcao
do AAS no bagaco de cana-de-agUcar in natura e carbonizado, respectivamente,

em diferentes valores de pH.
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Figura 21: Tempo de equilibrio de adsorcéo do acido acetilsalicilico em bagago de cana-
de-acucar in natura em diferentes pH.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 22: Tempo de equilibrio de adsorc¢éo do 4cido acetilsalicilico em bagago de cana-
de-acucar carbonizada em diferentes pH.

Fonte: Autoria prépria.

Nas Figuras 21 e 22 foram apresentados o processo de adsorcao de acido
acetilsalicilico nos adsorventes in natura e carbonizado. Foi possivel verificar que
este processo entra em equilibrio em 120 e 150 min nos ensaios de adsor¢cao
com bagaco de cana-de-agUcar in natura e carbonizado, respectivamente. A
concentracdo do AAS aumenta levemente para pH neutro e basico, e se mantém
estavel para valores de pH acidos. Este comportamento também foi verificado
nos ensaios adsortivos utilizando o carvao ativado.

Silva (2015) obteve o tempo de equilibrio de aproximadamente 120 min
nos ensaios de adsorgcéo de ampicilina, amoxicilina, cefalexina e ciprofloxacina
em bagaco de cana-de-agucar modificado com NaOH e acido nitrico. A autora
observou também que o aumento do pH, diminuiu a porcentagem de remocao
destes farmacos.

Foi possivel observar que nos ensaios com pH = pKa = 3,5, apresentaram
menor concentracdo do AAS ao final de 480 min, para o bagaco de cana-de-

acucar in natura e carbonizado. Isto ndo foi observado nos ensaios com pH 2,0,
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nos quais a concentragdo manteve-se na média do equilibrio, e em pH 5,9 e 7,02
(PCZ) e 10,0, nos quais a concentragao final aumentou levemente. O fato pode
ser explicado pela especiacdo da molécula de AAS e as caracteristicas da
porosidade do material.

Hafshejani et al. (2016) estudaram a adsorcao de nitrato em bagaco de
cana-de-agucar modificado com  epicloridrina, N-dimetilformamida,
etilenodiamina e trimetilamina. Os autores observaram comportamento similar a
este trabalho, o aumento de pH diminuiu a adsorcéo de nitrato, devido a maior
competicdo entre os ions nitrato e hidréxido pelos poros na superficie do
adsorvente. Segundo estes autores, em pH inferior ao pHpcz a superficie do
bagaco de cana-de-acUcar modificada tem cargas positivas devido as reacfes
de protonacdo, que aumentam a atracdo eletrostatica entre a superficie do
adsorvente e o nitrato carregado negativamente.

Ferreira et al. (2015) avaliaram a adsorcao do corante cristal violeta (CV)
em bagaco de cana-de-acucar modificado com &cido meldrum (SMA). Os
autores observaram o efeito do pH contrario aos dos demais estudos citados,
com aumento da capacidade de adsor¢cdo do SMA em fungdo do aumento do
pH. Para valores de pH < 4, os autores notaram protonacdo dos grupos
carboxililatos na superficie do SMA, diminuindo a adsorcdo do CV. Em pH > 4,
0os autores verificaram aumento na capacidade de adsorcdo devido a forte
atracao eletrostatica entre os grupos carboxilatos carregados negativamente na
superficie do adsorvente, e moléculas de CV protonadas. Deste modo, o pH =

7,0 foi considerado 6timo para a adsorcao deste corante.

5.4.2 Cinética de adsorcdo do carvao ativado in natura

Os resultados experimentais foram ajustados de acordo com a equacgao
cinética de pseudo-primeira ordem (Lagergren, 1898) e a equacao de pseudo-
segunda ordem (Ho & Mckay, 1999).

Na Figura 23 sdo apresentados os graficos da adsorcdo do acido

acetilsalicilico para o carvdo ativado Norit® 1240 W in natura (CAN) com
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variacdo do pH e os ajustes dos dados experimentais pelos modelos cinéticos
de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem.
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Figura 23: Cinética de adsorg¢é&o do acido acetilsalicilico em carvéo ativado Norit® 1240 W
no pH a) 2,0; b) 3,5; ¢) 7,2; d) 10,0 ( — pseudo-primeira ordem, — pseudo-segunda

ordem e (=) dados experimentais).

Fonte: Autoria prépria.

Nota-se que a adsorcdo de acido acetilsalicilico em carvdo ativado
Norit® 1240 W é mais rapida nos estagios iniciais do processo, indicando alta
afinidade do sorvente pelo sorvato. Isto ocorre pelo fato do carvdo ativado
possuir grande quantidade de sitios ativos vazios para o processo de adsorcao,
que com o decorrer do tempo, € reduzida, diminuindo a velocidade da reagéo
(MESTRE et al., 2007; RIGOBELLO, 2012).
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O processo de adsor¢cdo ocorre logo nos estagios iniciais, indicando o
ajuste dos dados experimentais tanto no modelo cinético de pseudo-primeira
ordem quanto no de pseudo-segunda ordem.

Na Tabela 11 sdo apresentados os valores dos coeficientes de
correlacdo e dos parametros cinéticos obtidos para os ensaios realizados com
pH de 2,0, 3,5, 7,2 e 10,0.

Tabela 11: Par@metros cinéticos da adsorcao de acido acetilsalicilico em carvao ativado
Norit® 1240 W in natura

Amostra pH Pseudo-primeira ordem
Qeq k1 RZ
(mg g™) (min)
2,0 92,49 0,664 0,9989
3,5 77,66 0,812 0,9938
CAN 7,2 18,89 1,272 0,9085
10,0 43,95 0,540 0,9700
Amostra pH Pseudo-segunda ordem
Qeq kZ RZ
(mg g*) (g-mg*.min)
2,0 92,88 0,054 0,9990
3,5 77,80 0,147 0,9930
CAN 7,2 18,89 -5,27E* 0,9085
10,0 44,45 0,046 0,9740

Pelos resultados apresentados na Tabela 11, observa-se pequena
diferencga no ajuste dos dados experimentais da adsor¢do do acido acetilsalicilico
em carvao ativado Norit® 1240 W pelos modelos de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordem. Mesmo com esta pequena diferenca, o melhor ajuste dos dados
experimentais foi verificado para o modelo de pseudo-segunda ordem, com
maiores valores de quantidade adsorvida e do coeficiente de correlagédo (R?),
independentemente do valor do pH da solugéo. Isto indica que o processo de
quimissorcdo é mais favoravel e ocorre por interacdes eletrostaticas entre as
regides com potencial negativo da molécula do AAS com grupos funcionais
presentes no carvao ativado.

Couto Jr. (2014) analisou a eficiéncia de remocao do paracetamol em

carvao ativado Norit® 1240 W para a cinética de adsorcdo de pseudo-segunda
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ordem de k2 de 0,00162 g.mgt.min"! para pH 3, k2 de 0,001131 g.mgt.min"! para
pH 5,7 e k2 de 0,00102g.mg*.min! para pH 10, com valores de R? de 0,9956,
0,9973 e 0,9940, respectivamente.

O autor explica ainda que o carvao ativado Norit® 1240 W tém maior
velocidade inicial, e que portanto quanto maior for a velocidade, menor é o tempo
necessario para reter metade do &cido acetilsalicilico que sera adsorvido no
equilibrio. Nos ensaios cinéticos com valores de pH 3,0, 5,7, e 10 o autor obteve
valores de Qeq, cal = 197,37, 193,90 e 177,0 mg.g.

Tambosi (2008) estudou a remocao dos antiinflamatorios ndo esterdides
acetaminofeno, cetoprofeno e naproxeno e dos antibiéticos rixitromicina,
sulfametoxazol e trimetoprima em carvao ativado granular Norit® 830 GAC. O
autor observou que o processo de adsor¢ao ocorreu nos primeiros 30 minutos e
que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem melhor ajustou os dados
experimentais, com R? na faixa de 0,9916 a 0,9992, k2 de 0,06 a 1,31 g.mg*.min
legede 1,48 212,02 mg.g™.

Lima (2015) verificou a adsorcdo de &cido acetilsalicilico em carvao
ativado de casca de coco de dendé sem funcionalizacédo e em valores de pH de
2,0, 6,5 e 10. De acordo com o autor os dados experimentais se ajustaram
melhor ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem com valores de R? de 0,96,
0,97 e 0,98, k, 0,0006, 0,001 e 0,01 g.mgimint e ge de 64,92, 19,97 e

13,66 mg.gt, respectivamente.

5.4.3 Cinética do bagaco de cana-de-acucar in natura e carbonizado

Os ajustes cinéticos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898) e
pseudo-segunda ordem (HO & MCKAY, 1999) ndo foram possiveis de serem
realizados para o bagaco de cana-de-acucar in natura por ndo apresentarem
dados quantitativos de adsorcao Os graficos do comportamento da adsorcao de
AAS, podem ser observados no Apéndice A.

Na Figura 24 sdo apresentados os graficos da adsorcdo do acido

acetilsalicilico para bagaco de cana-de-agucar carbonizado a 800 °C, com
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variacdo do pH e os ajustes dos dados experimentais pelos modelos cinéticos

de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem.
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Figura 24: Cinética de adsorcéo do acido acetilsalicilico em bagac¢o de cana-de-acUcar
carbonizado a 800 °C no pH a) 2,0; b) 3,5 ( = pseudo-primeira ordem, =— pseudo-
segunda ordem e (=) dados experimentais), c) e d) sem ajuste cinético.

Fonte: Autoria prépria.

Na literatura ha caréncia de trabalhos que reportam o bagaco de cana-de-
acucar in natura e/ou apenas carbonizados como adsorventes para a adsorgéo
de farmacos. Os trabalhos reportam com mais frequéncia a utilizacéo do bagaco
da cana-de-acucar modificados na adsorcdo de ions metais, corantes téxteis,
pesticidas, 6leos, dentre outros adsorvatos.

Na Figura 24 é possivel notar que a adsorcéo do &cido acetilsalicilico no

BCC ocorre em aproximadamente em 150 minutos. O processo de adsor¢cao
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neste adsorvente foi mais lento quando comparado com o do carvao ativado, o
que pode estar associado as caracteristicas da superficie, com area superficial
(386,60 m2.g1) e sua baixa interacdo com o AAS.

Tao et al. (2015) avaliaram a adsorcéao de ions de chumbo em solucdo
aquosa com pH 4, em bagaco de cana-de-acucar modificado com NaOH e
pirlise e em bagaco de cana-de-agucar modificado com &acido nitrico. A medida
gue os sitios de adsorcao de superficie foram saturados, a taxa de adsorc¢éao foi
reduzida atingindo o equilibrio em aproximadamente 90 min. O modelo que
melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de pseudo-segunda ordem com
R? de 0,99 e os valore de k2 0,09413 mg min-.

Gupta et al. (2002) analisaram o processo de adsorcdo dos pesticidas
malatido e lidano em cinzas de bagaco de cana-de-acucar tratadas com peroxido
de hidrogénio e lavados com &agua, acidos diluidos e bases, em faixa de pH de
6,0 a 9,0. Os autores observaram que a adsor¢éo dos pesticidas aumentou com
0 aumento do tempo de contato e atingiu o equilibrio apés 60 min e a capacidade
maxima de adsorcdo destes pesticidas foi observada em pH 6,0 com remocéao
de 98%.

Mestre et al. (2009) realizaram estudos de adsorcdo em carvoes
comerciais para remocao de ibuprofeno e observaram valores superiores de
remocao para estes adsorventes quando comparados com adsorventes
derivados de residuos. Os autores atribuiram este comportamento a presenca
de poros de transporte (mesoporos) na estrutura dos carvoes.

O ajuste dos dados experimentais obtidos em BCC aos modelos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foi realizado apenas para 0s
ensaios com pH mais &cidos, devido a repulséo entre a superficie do BCC e o
AAS e a desprotonacdo da molécula de AAS pela presenca de ions OH™ nos
ensaios com pH de carater basico.

Na Tabela 12 sdo apresentados os resultados dos coeficientes de
correlacdo e dos parametros cinéticos para os ensaios realizados com pH de 2,0
e 3,5.
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Tabela 12: Parametros cinéticos da adsorcédo de acido acetilsalicilico em bagaco de
cana-de-acUcar carbonizado a 800 °C

Pseudo-primeira ordem
Amostra pH
qeq k1 RZ
(mg g™) (min-)
2,0 17,16 0,004 0,875
BCC 35 54,85 0,154 0,715
Pseudo-segunda ordem
Amostra pH
qeq kz R2
(mg g?) (g.mgt.min?)
2,0 18,92 0,030 0,942
BCC 35 57,15 0,004 0,921

De acordo com os resultados expressos na Tabela 12, os dados
experimentais da adsorcdo de &cido acetilsalicilico em bagaco de cana-de-
acucar carbonizado se ajustaram melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem
com coeficiente de correlagdo (R?) de 0,94 e 0,92 em pH 2,0 e 3,5,
respectivamente.

As maiores quantidades adsorvidas de AAS foram verificadas no pH =
pKa = 3,5 com 57,15 mg.g? no ajuste cinético do modelo de pseudo-segunda
ordem e de 54,85 mg.g* no ajuste cinético do modelo de pseudo-primeira ordem.

Ribeiro et al. (2008) obtiveram adsorcédo de 0,1205 mg.g* de paracetamol
com bagaco de cana-de-acuUcar sem tratamento prévio, em solugdo com pH 7,0.
De acordo com os autores, a quantidade adsorvida esta associada com a matriz
porosa do bagaco de cana-de-acUcar que permite a maior penetracdo e
permanéncia do paracetamol na superficie do adsorvente.

Silva (2015) avaliou a adsorcdo dos farmacos ampilicilina, amoxicilina,
cefalexina e ciprofloxacina em solugcdo aquosa contendo bagaco de cana-de-
acucar, funcionalizado com acido e base, em pH 6,0. O autor obteve melhor
ajuste dos dados experimentais pelo modelo de pseudo-segunda ordem com R?
de 0,988, 0,989, 0,997 e 0,999, respectivamente.

Para o mesmo trabalho, a autora obteve valores de k2 para ampilicilina,
amoxicilina, cefalexina e ciprofloxacina de 3,17x103, 9,83x10%, 1,33x10° e

2,68x102 g.mgl.min?, valores menores em relacdo aos encontrados neste
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trabalho de 0,03 g.mg*.mint em pH 2,0 e 0,004 g.mg*.min! em pH 3,5. Para a
maxima quantidade adsorvida foram encontrados 11,87, 35,29, 29,12 e 34,87
mg.g* em pH de 6,0. Os valores reportados neste trabalho da quantidade
maxima adsorvida de acido acetilsalicilico em pH 2 e 3,5 foram 18,92 e 57,15
mg g respectivamente.

Rattanachueskul et al. (2017) obtiveram tempo de equilibrio em 5 h no
estudo da adsorcdo de tetracilina em bagaco de cana-de-acuUcar ativado
termicamente e modificado com lavagem de NaOH, impregnacdo com ferro e
secagem. Os autores verificaram melhor ajuste dos dados pelo modelo de
pseudo-segunda ordem com coeficiente de correlagcdo (R?) de 0,999, g:de 28,14
mg.g?! e k2 de 7,52x10* g.mgt.mint. Os autores justificaram as maiores taxas
em comparacdo aquelas relatadas na literatura a estrutura macroporosa do
adsorvente que permite rapida difusdo das moléculas de tetracilina para os sitios
ativos.

Ferreira et al. (2015) estudaram a adsor¢éo do bagaco de cana-de-acucar
modificado com acido meldrum na remocéao de corante cristal violeta. A cinética
de adsorcao foi melhor ajustada no modelo matematico de pseudo-segunda
ordem com R? de 0,93, q de 552,7 mg.g* e k2 de 8,2x10° g.mgt.minl. Os
autores verificaram satisfatoria descricdo do modelo quanto a adsorcédo do
corante no adsorvente e atribuiram a quimissor¢cdo como o mecanismo de

controle entre as moléculas do adsorvente e do adsorvato.

5.5 Isoterma de adsorc¢éo acido acetilsalicilico

5.5.1 Isoterma de adsorgéo para o carvao ativado Norit® 1240 W in natura

As isotermas de adsorcdo descrevem o equilibrio entre a quantidade de
acido acetilsalicilico adsorvida no carvdo ativado Norit® 1240 W em mg.g' e a
quantidade de &cido acetilsalicilico na solugdo mg.L! a temperatura constante,

conforme demonstrado na Figura 25.
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Figura 25: Isotermas de adsorcédo do acido acetilsalicilico em carvéo ativado Norit® 1240
W nos modelos de Langmuir (=), Freundlich (—) e Langmuir-Freundlich (—) em pH a)
2,0; b) 3,5; ¢) 7,2; d) 10,0

Fonte: Autoria prépria

De acordo com a Figura 25, nota-se que o comportamento das isotermas
de adsorcdo para os valores de pH estudados é favoravel e a inclinacao inicial
pode ser classificada como sendo do tipo L2, segundo Giles et al. (1960) e tipo
I(b) favoravel, segundo a IUPAC (2015). Esta associacdo € uma caracteristica
de material adsorvente microporoso, podendo ser relacionada com as reacdes
da adsorcao envolvendo interacdes cooperativas, como condensacéao capilar ou
de multiplas camadas (CHOMA e JARONIED, 2006; THEMMES et al., 2015).

Couto Junior (2014) verificou comportamento similar das isotermas para
carvao ativado Norit® 1240 W com paracetamol, tipo L de acordo com Giles et
al. (1960) e tipo | de acordo com a IUPAC (1965). Ferreira (2015) também
classificou as isotermas de adsorgéo de paracetamol em carvao ativado in natura

como tipo | de acordo com Giles et al. (1960).
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Lima (2015) verificou isotermas do tipo | para paracetamol em carvao
ativado in natura, segundo classificacdo de Giles et al. (1960). Para o acido
acetilsalicilico o autor observou que com o aumento do pH, as isotermas nao
apresentaram formas classicas, e atribuiu este resultado com cargas na
superficie do adsorvente negativas quando o pH > pHecz, resultando em
repulsdes eletrostéticas.

O comportamento das isotermas de adsorcéo é caracteristico de sistemas
no qual o adsorvente possui grande afinidade com o adsorvato. Neste processo
ocorre diminui¢cdo gradativa dos sitios ativos disponiveis quando a concentracdo
do AAS aumenta, dificultando a localizacao de sitios ativos pela molécula do
adsorvato. Com isto, ocorre formacéo de um platé para os dados com maiores
concentracdes adsorvidas (LIMA, 2015).

Analisando a Figura 25, € possivel verificar a influéncia do pH no processo
de adsorcdo pois 0 aumento deste parametro acarretou na diminuicdo da
eficiéncia de remocéo do carvéo ativado Norit® 1240 W, observados pelo g, sx-

Os parametros obtidos pelos modelos de Langmuir, Freundlich e
Langmuir-Freundlich e seus respectivos coeficientes de correlacdo (R?) séo

apresentados nas Tabelas 13, 14 e 15.

Tabela 13: Isotermas de adsorcéo ajustadas no modelo de Langmuir para os diferentes
valores de pH.

Langmuir
Amostra pH
Qmax kL RZ
(mg g?) (L.mg™)
2,0 268,087 0,0325 0,9332
3,5 234,0525 0,1217 0,9066
CAN 7,2 25,9508 0,0809 0,9552

10,0 66,9808 0,0696 0,9472
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Tabela 14: Isotermas de adsorcéo ajustadas no modelo de Freundlich para os diferentes
valores de pH.

Freundlich
Amostra pH
1/n kp 2
R
(L.gh
2,0 0,7694 11,0282 0,9242
3,5 0,6866 28,5334 0,8948
CAN 7,2 0,4565 3,9924 0,9319
10,0 0,5164 7,9320 0,9173

Tabela 15: Isotermas de adsorc¢éo ajustadas no modelo de Langmuir-Freundlich para os
diferentes valores de pH.

Langmuir-Freundlich

Amostra
pH Amax n Klf R?
(mg.g™) (L.mg™)
2,0 85,5853 4,2800 0,1576 0,9859
3,5 111,8034 2,3945 0,4186 0,9163
CAN 7,2 17,9782 2,5392 0,1346 0,9805
10,0 46,1061 2,0275 0,1414 0,9835

De acordo com os resultados das isotermas do carvao ativado Norit®
1240 W apresentados nas Tabelas 13, 14 e 15 é possivel notar que o modelo
gue melhor se ajustou aos dados foi 0 de Langmuir-Freundlich para todos os
valores de pH. Neste modelo o maior valor obtido para o coeficiente de
heterogeneidade n resultou em 4,28, no pH 2,0, indicando cooperac¢ao positiva,
ou seja, quando n assume valor maior que 1, favorece a cooperacdo. Este
modelo apresentou os maiores valores de coeficiente de correlacéo R?.

O processo de adsorcdo € considerado favoravel para o modelo de
Freundlich quando se analisa o parametro n (1 < n < 10), neste trabalho em todos
os pH a adsorcéo foi favoravel, porém valores de gq,,:, € R? encontrados nos
modelos de Langmuir e Langmuir-Freundlich foram superiores comparados com
0 modelo de Freundlich.

O coeficiente de Langmuir é relacionado com a afinidade dos sitios de

ligacdo, apresentou valores entre 0,03 a 0,12 L.mg, porém os coeficientes de
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correlacdo para este modelo foram inferiores aos encontrados pelo modelo de
Langmuir-Freundlich, 0,91 para o pH de 3,5 e 0,98, para os demais pH.

Na literatura tém sido reportados trabalhos sobre adsorcéo de farmacos
em carvao ativado nos quais o modelo de Langmuir apresenta melhor ajuste dos
dados experimentais (ANIA et al., 2009; BECCAR et al., 2012; COUTO JUNIOR,
2014; MACHADO et al., 2015).

Ao avaliar os resultados obtidos com o ajuste do modelo de Langmuir,
embora seja possivel observar maiores valores de g,,s, €m pH acidos, de 268,08
e 234,05 mg.gt, notou-se menores valores da constante de Langmuir de 0,03 e
0,12 L.mg* e coeficiente de correlagéo de 0,93 e 0,90, quando comparados com
os parametros obtidos com o ajuste da isoterma de Langmuir-Freundlich, R? de
0,98 e 0,91 em pH &cidos e 0,98 em pH neutro e basico, e n indicando
cooperatividade em todos os pH.

As isotermas foram ajustadas também aos modelos matematicos de
Tenkim, Sips e Redlich Peterson, porém os ajustes ndo foram convergentes aos
modelos.

5.5.2 Isoterma de adsorcdo para o bagaco de cana-de-acUcar in natura e

carbonizado

Na Figura 26 sdo apresentadas as isotermas de adsorcdo do acido
acetilsalicilico adsorvido no bagaco de cana-de-agucar carbonizado em mg.g*
pela quantidade de &acido acetilsalicilico na solugdo mg.L? a temperatura
constante.

Os gréficos de isoterma em bagacgo de cana-de-agucar in natura estdo
apresentados no Apéndice B. Este adsorvente ndo apresentou adsorcao do
acido acetilsalicilico, assim o0s ajustes de cinética e isoterma ndo foram

possiveis.
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Figura 26: Isotermas de adsorcéo do acido acetilsalicilico em bagaco de cana-de-acUcar
carbonizado nos modelos de Langmuir (=), Freundlich ( =) e Langmuir-Freundlich ()
nos pHs a) 2,0; b) 3,5ec) 7,02 e d) 10,0, sem ajuste.

Conforme verificado na Figura 26 foi possivel observar que as isotermas
de adsorcao ndo entraram no equilibrio para os valores de pH 2,0 e 3,5 pelos
modelos testados, dificultando o ajuste dos dados experimentais.

Para pH 2,0, o processo de adsorcdo inicia quando a concentracdo do
AAS na solucdo é de aproximadamente 26 mg.L? e aumenta a capacidade
adsortiva Qe & medida que a concentracao do farmaco aumenta.

No pH = pKa (3,5) o ajuste sO foi possivel para os primeiros pontos do
ensaio, visto que esta isoterma também n&o entrou em equilibrio. Neste pH foi
possivel observar que a adsorgdo se inicia a concentracdo do AAS de
aproximadamente 34 mg.L.

As isotermas correspondentes ao pH=PCZ (7,02) e pH 10,0, ndo foram
possiveis de serem ajustadas por qualquer modelo matematico devido a
repulsdo entre a superficie do adsorvente e a molécula do AAS pela presenca
de ions OH-.
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Os parametros obtidos pelos modelos de Langmuir, Freundlich e
Langmuir-Freundlich para adsor¢cdo do AAS em bagaco de cana-de-agucar
carbonizados e seus respectivos coeficientes de correlacdo (R?) séo

apresentados nas Tabelas 16, 17 e 18.

Tabela 16: Isotermas de adsorc¢édo do bagaco de cana-de-aglcar carbonizado ajustadas
no modelo de Langmuir.

Langmuir
Amostra pH
Amax kL RZ
(mg g™) (L.mg™) N
BCC 2,0 250950,94 3,27.10°¢ 7,90 0,7702

Tabela 17: Isotermas de adsorc¢do do baga¢o de cana-de-aglcar carbonizado ajustadas
no modelo de Freundlich.

Freundlich
Amostra pH
1/n kF
(L.gh R?
2.0 15173 0,1352 0,8847
BCC 3,5 10,8506 3,08.1017 0,8575

Tabela 18: Isotermas de adsorc¢éo do bagaco de cana-de-aglcar carbonizado ajustadas
no modelo de Langmuir-Freundlich.

Langmuir-Freundlich

Amostra pH
Qmax Klf R?
(mg.g™) n (L.mg™)

BCC 2,0 37,7836 5,2119 0,037 0,9104
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Nas Tabelas 16, 17 e 18 foi possivel observar que o melhor modelo de
isoterma para o ensaio de pH 2,0 foi o Langmuir-Freundlich, com quantidade
maxima adsorvida de 37,78 mg.g?' e R? de 0,91. O modelo de Freundlich
apresentou 1/n de 1,51, que indica adsor¢cdo nao favoravel do AAS em bagaco
de cana-de-acucar e baixa relagdo entre os dados calculados e os dados
experimentais e R? de 0,88.

Para o ensaio de isoterma em pH 3,5 (pKa) o unico modelo para o ajuste
dos dados foi o de Freundlich, ainda que a isoterma néo entrou em equilibrio. O
coeficiente de correlacdo R? de 0,85, 1/n de 10,85, indicando que a isoterma nédo
é favoravel para a adsorcao do AAS.

Karunarathne e Amarasinghe (2013) estudaram o potencial do carvéo
ativado termicamente (600 °C) de bagaco de cana-de-acucar para remocao de
fenol em meio aquoso em pH de 6,0 a 7,0, em coluna de leito fixo. O estudo
revelou que a isoterma de Langmuir forneceu o melhor ajuste dos dados
experimentais, com coeficiente de correlacdo R? de 0,97, gt de 35,71 mg.g?t e KL
igual a 0,038. Em contrapartida o ajuste dos dados pelo modelo de Freundlich,
apresentou valor inferior para R? de 0,92, n de 1,97, e Kf de 3.11.

Rattanachueskul et al. (2017) avaliaram a remoc¢éo de tetracilina em
bagaco de cana-de acucar (NMC1-1A) nos intervalos de 0,5 a duas horas. Os
autores observaram rapida adsorcao no intervalo de tempo de 5 a 26 h notaram
cinética de difusdo intra-particula e taxa mais lenta de adsorcdo. Os autores
notaram melhor ajuste dos dados experimentais pelo modelo de Freundlich com
R? de 0,99, com remocéao de 48,35 mg.g?, sugerindo adsorcéo heterogénea nos
locais de adsorcédo nao-uniforme.

Ribeiro et al. (2011) avaliaram as isotermas de adsorcdo em bagaco de
cana-de-acucar e esponja vegetal na remocédo de paracetamol e concluiram que
0 modelo de Langmuir melhor se ajustou aos dados experimentais com 120,5
1g.g* de maxima adsorcéo de paracetamol para o bagaco de cana-de-aclcar e
37,5 pg.g?t para esponja vegetal. Os autores consideraram que os valores de
maxima adsorcao sdo apropriados para ambos 0s materiais adsorventes, pois
este farmaco é comumente encontrado em agua para consumo humano em
concentracdes de ng.L? ou pug.Lt (HILTON e THOMAS, 2003).

Silva (2015) analisou isotermas obtidas para o bagaco de cana-de agucar

funcionalizado com acido e base na remocao de quatro farmacos. O autor obteve
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melhor ajuste das isotermas de adsorcdo para a ciprofloxacina em bagaco de
cana-de-acgulcar pelo modelo de Freundlich com R? de 0,99 e n de 1,15, indicando
que o processo de adsorcdo € favoravel, e os sitios sdo energeticamente
heterogéneos. O autor ressaltou ainda que provavelmente os sitios altamente
energeéticos sejam ocupados previamente a outros menos energéticos. Neste
modelo o autor obteve R? de 0,99 para os demais farmacos (ampicilina,
amoxicilina, cefalexina) e valor de n menores que 1, indicando o modelo de
Freundlich como melhor mecanismo para estes farmacos.

A isoterma de Freundlich é amplamente aplicada em sistemas
heterogéneos, especialmente para compostos organicos ou espécies altamente
interativas com materiais carbonosos. Além disso, este modelo pode ser
associado a adsorcdo em multiplas camadas, com distribuicdo ndo uniforme de
adsorcdo e afinidades sobre a superficie heterogénea, isto é, descreve uma
adsorcdo ndo-ideal e reversivel, € ndo restrita a formacdo da monocamada
(FOO; HAMEED, 2010).

Para o farmaco amoxicilina, o melhor ajuste de isoterma foi o de Temkin,
com valor de R? de 0,97, comparado ao modelo de Langmuir, R? de 0,95 (SILVA,
2015).

Tao et al. (2015) analisaram as isotermas do bagaco de cana-de-acguUcar
modificados (B-SBA-K e Acido-B-SBA-K) e pH de 4, Langmuir e Freundlich, na
remocéao de ions de chumbo e concluiram que Langmuir obteve o melhor ajudes
dos dados experimentais e calculados, com R? 0,99 e gmax de 135,54 mg.g*. O
modelo de Freundlich por sua vez apresentou R? de 0,88 e capacidade de
adsorcdo n de 0,34 g.L .

No trabalho de Ferreira et al. (2015) as isotermas de adsorcao de cristal
violeta em bagaco de cana-de-acUcar modificado com &cido a 25° C, foram
ajustadas para os modelos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich
(Sips). A isoterma de Freundlich apresentou valor baixo de R? 0,75, e valores
elevados para o erro quadrado médio (RMS) de 0,02 indicando que este modelo
nao pode descrever a adsorcao do cristal violeta em SMA. Em contrapartida os
valores de R? e RMS para a isoterma de Langmuir foram relativamente préximos
aos da isoterma de Sips 0,98, 0,006 e 0,99, 0,001, respectivamente,
descrevendo o mecanismo de adsorgéo de Langmuir aproximado do modelo de

Sips.
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Gusmao et al. (2014) estudaram a adsor¢édo de éterdiamina em bagacgo
de cana-de-acucar modificado com anidrido succinico. Os autores obtiveram
melhor ajuste das isotermas pelo modelo de Langmuir com capacidade maxima
de adsorcdo de 869,6 mg.g?, R? de 0,99 e k. de 0,44. Os autores ajustaram 0s
dados experimentais no modelo de Langmuir-Freundlich e obtiveram, R>de 0,92,
n de 0,94 e um gmax de 869,6 mg.g™2.

5.6 Termodinamica do processo de adsorgao

Para avaliar a influéncia da temperatura no processo de adsorcdo do
acido acetilsalicilico em carvao ativado Norit® 1240 W e bagaco da cana-de-
acucar carbonizado, foram realizados experimentos termodindmicos em quatro
temperaturas distintas (25, 35, 45 e 55 °C) em solucdo aquosa de pH de 2,0 e
pHrecz dos respectivos adsorventes. A influéncia da temperatura sobre o
processo adsortivo pode ser observada na Figura 27 e na Figura 28,

respectivamente.
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Figura 27:Termodinamica de adsorcédo do AAS em carvéo ativado Norit® 1240 W, pH 2,0.
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Figura 28: Termodinamica de adsor¢cdo do AAS em bagaco de cana-de-acucar
carbonizado pH 2,0.
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E possivel perceber na Figura 27 que o processo de adsorcdo do &cido
acetilsalicilico no carvao ativado Norit® 1240W é favorecido com o aumento da
temperatura. A maior capacidade de adsorcao foi verificada nos ensaios com
temperatura de 25 °C e 35 °C, aproximadamente 130 mg.g'. A capacidade
maxima de adsorgdo reduziu para aproximadamente 115 mg.g? nos ensaios
com temperatura de 45 °C e 55 °C

O aumento da temperatura de 35 °C para 45 °C e para 55 °C acarretou na
diminuicdo da adsor¢do do &cido acetilsalicilico, que pode estar associada a
parcela cada vez maior de moléculas que seriam atraidas apenas pelo processo
de fisissorcdo, ou seja, 0 aumento da temperatura promoveu a diminuicdo da
fisissorcdo. Ferreira (2015) observou comportamento similar no processo
termodindmico de adsorcdo de paracetamol em carvao ativado de dendé in
natura e modificado quimicamente em &cido, basico e inerte.

Como pode ser verificado na Figura 28, a adsorcao do AAS com o bagaco
de cana-de-acucar resultou melhor na temperatura de 25 °C e 45 °C. com
adsorgcdo maxima aproximadamente de 33 e 61 mg.g?!, respectivamente. O
aumento na temperatura pode estar atrelado ao aumento de energia cinética e
consequentemente a mobilidade das moléculas do adsorvato, acarretando no
aumento da adsorcéo (JIMENEZ et al., 2004).

Para a temperatura de 35 °C, a medida em que a concentracéo da solucao
contendo AAS aumenta, a quantidade adsorvida diminui e/ou permanece
constante. Na concentracdo de 30 mg.L? a adsorcdo é aproximadamente 15
mg.g?, jA em concentracdo de 45 mg.L?, a adsorcdo se aproxima de 9 mg.g.

No ensaio termodinamico com temperatura de 55 °C, o comportamento
da adsorc¢dao foi similar ao das temperaturas de 25 e 45 °C, Este comportamento
pode ser explicado pelos autores Ahmad e Kumar (2010) e Silva (2015),
observaram que o aumento da temperatura pode aumentar a taxa de difusao das
moléculas de adsorvato através da camada limite externa e interna nos poros da
particula adsorvente e pode diminuir a viscosidade da solucédo, aumentando a
adsorcao.

Na Figura 29 e 30 séo apresentados 0s comportamentos termodinamicos
do carvao ativado Norit® 1240 W para o pHecz 7,2 e bagaco de cana-de-agucar

carbonizado pHrcz 7,0, nas temperaturas 25, 35, 45 e 55°C, respectivamente.
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Figura 29: Termodindmica de adsor¢do do AAS em carvao ativado Norit® 1240 W, pH 7,2.

Na Figura 29, é possivel observar que o comportamento da adsorcédo na
temperatura 25 °C, a medida em que a concentragcao da solugédo contendo AAS
aumenta, a adsorcdo se mantém constante. Na concentracédo de 11 mg.L? a
adsorcdo é de aproximadamente 6 mg.g, em 30 mg.L? o valor da adsorcéo é
proximo a 8 mg.g?, diferente do comportamento para a temperatura de 35 °C,
na qual a quantidade adsorvida aumenta em fungdo do aumento da
concentragdo até 24 mg.L* com adsorcéo de 32 mg.g. Apds esta concentracao,
a quantidade adsorvida se mantém na faixa entre 30 a 35 mg.g*.

Para as temperaturas de 45 e 55 °C o processo de adsor¢cdo segue um
comportamento similar ao da temperatura 35 °C, até aproximadamente a
concentracdo de 44 mg.Ll. O aumento da concentracdo diminui
significativamente a quantidade adsorvida. Nestas temperaturas, quando a
concentracdo se aproxima de 55 e 50 mg.L, respectivamente, a adsorcdo é

Zero.
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Figura 30: Termodindmica de adsor¢do do AAS em bagaco de cana-de-acuUcar
carbonizado, pH 7,02.

Na Figura 30, sao apresentados o comportamento da adsor¢cdo em pH
7,02 para as quatro temperaturas. Nota-se que nao houve adsorcéao significativa.
Estes resultados corroboram com os resultados cinéticos e isotérmicos, no qual
nao apresentaram adsorcao.

Na Tabela 19 sdo apresentados os parametros termodindmicos para as
temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C do carvao ativado Norit® 1240 W em pH 2,0

e 7,2 e bagaco de cana-de-acucar em pH 2,0.
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Tabela 19: Valores dos parametros termodinamicos para a adsorcdo do AAS em carvao
ativado e bagaco de cana-de-acglcar carbonizado.

Amostra AH° AS® AG® (kJ mol)
- (kJ mol-Y) (I mol?)
(PH) 25 °C 35 °C 45 °C 55 oC
CA-2 0.5056 00325 -45811 25891 95324  7,0304
BCC-2 .0,6189 00153 -44091 -3.7508 88219  -58400
CA-7.2 .0,0718  7.48x10° 01926  9,4065 24000  -0,3132

Legenda: CA: Carvao ativado Norit® 1240 W; BCC: Bagaco de cana-de-acucar carbonizado.

Para os estudos termodinamicos de pH 10 em carvéo ativado e bagaco
de cana-de-acucar carbonizado e pHrcz do bagaco de cana-de-agucar, nédo foi
possivel calcular os parametros, ou seja, a quantidade adsorvida dividida pela
concentracdo em equilibrio foram representadas por nUmeros negativos. Com
isto, o calculo de InKd4 n&o foi possivel.

Conforme observado na Tabela 19, AG° foi negativo para o CA-2, apenas
na temperatura de 25 °C, -4,5811, e para o BCC-2, AG° negativo nas
temperaturas de 25, 35 e 55 °C, -4,4091, -3,7508 e -5,84, respectivamente,
indicando que o processo de adsorcdo é um processo espontaneo e favoravel,
e para as outras temperaturas o processo de adsorcéo é ndo espontaneo.

Ao analisar o comportamento termodinamico do CA-7,2, AG° apresentou
valor negativo indicando processo espontaneo somente em temperatura de 55°C
de -0,3132.

Ahmed e Theydan (2014) reportaram que o aumento de AG° em funcao
do aumento da temperatura acarretou na melhoria da viabilidade de adsorcédo
devido a dilatacdo do adsorvente a temperatura elevada, resultando em poros
mais largos e consequentemente, na maior difusdo de moléculas de adsorvatos.
Neste estudo o aumento de AG° em fungdo do aumento da temperatura foi
observado para CA-2.

Geralmente, a adsor¢do € um processo exotérmico (AH ° <O0),
especialmente para gases, no presente trabalho este processo exotérmico foi
observado em BCC-2 e CA-7,2 com -0,6189 e -0,0718, respectivamente. Em
fase aquosa, a temperatura pode ter um efeito na solubilidade do adsorvato, que

pode competir com o da interagcéo de adsorcdo. Se a solubilidade do adsorvente
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aumenta efetivamente com a temperatura, a quantidade adsorvida diminui
(ERSAN et al., 2013). Esta reducdo na quantidade adsorvida em funcdo da
solubilidade foi observada no bagaco de cana-de-acucar no pH de 7,2

Por outro lado, se a solubilidade do adsorvato diminui em funcdo do
aumento da temperatura, entdo a interacao de adsorcao e a solubilidade tornam-
se competitivas. Assim, a quantidade adsorvida pode finalmente aumentar ou
diminuir com a temperatura dependendo do paréametro que é predominante
(ERSAN et al., 2013).

Apesar de ser esperado que 0 processo de adsor¢do seja exotérmico
devido a energia liberada ap6s a formacgéo de uma nova interacdo entre o soluto
e 0 adsorvente, a compensacao termodinamica justifica tal efeito.

Ao analisar os valores de entalpia e entropia, percebe-se que AS° > AH°,
logo o fator responséavel pelo aumento da espontaneidade com o aumento da
temperatura € guiado pela entropia, isto é pelo aumento do nimero de graus de
liberdade. Isso provavelmente ocorre devido a dessolvatacdo tanto do
adsorvente como do adsorvato (TONUCCI, 2014). No presente trabalho a
condicdo de AS° > AH° foi observada em BCC-2 e CA-2.

O valor positivo de AH®, confirmam que o processo de adsorcao de CA-2
€ endotérmico, conforme ilustrado na Figura 28, com o aumento da quantidade
adsorvida em funcdo do aumento da temperatura. Resultado semelhante foi
reportado por Ahmed e Theydan (2014), na adsor¢céo de ciprofloxacina em
carvao ativado originados a partir de semente de vagens, denotanto a natureza
endotérmica. Para os ensaios com BCC-2 e CA-7,2, 0S processos resultaram de
natureza exotérmica, por apresentarem valores de AH° negativos.

Na literatura ha estudos que relatam carater endotérmico da adsor¢éo de
compostos farmacoldgicos em diferentes adsorventes, como carvao ativado,
grafeno, silicas e zedlitas (CHAO et al.,, 2014; BLASIOLI et al.,, 2014,
SURIYANON; PUNYAPALAKUL; NGAMCHARUSSRIVICHAI, 2013 e OTKER;
AKMEHMET-BALCIOGLU, 2005).

Os valores de AH° baixo (< 15 kJ mol?) indicam que as interagGes entre
adsorvente e adsorvato sao provavelmente fisicas de acordo com Ahmad;
Kumar, (2010), Gercel et al. (2007), o que também foi verificado nos ensaios

deste trabalho.
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Os valores positivos de AS° sugerem o aumento da desordem na
interface solido/fluido durante a adsor¢do do adsorvato sobre os adsorventes,
originada de algumas mudancas estruturais em ambos (SILVA, 2015). Em todos
0S ensaios os valores de AS° foram positivos.

Falco et al. (2013), testaram a adsorcdo de carvao ativado Norit
funcionalizado com KOH a 700 °C na remocao de tetracilina e observaram que
com o aumento da concentracdo de TC aumentou, 0 processo de adsorcao

o]

tornou-se endotérmico e AS tornou-se positivo, 0 que sugere maior
aleatoriedade na interface adsorbato-solu¢do quando comparado com a fase
liquida concentrada.

A variagao dos valores de AH ° e AS ° em funcédo da variagdo da
temperatura, também foram relatados por outros autores, Ersan et al. (2013) e
Mestre et al. (2010), utilizando diferentes adsorventes e concentracdes iniciais.

Silva (2015) reportou que o processo termodinamico de adsorcdo de
ciprofloxacina, cefalexina, ampicilina e amoxicilina em bagaco de cana-de-

acucar foi de natureza endotérmica.

5.7 Dessorcédo do acido acetilsalicilico

O processo de dessorcédo € o inverso ao da adsorcao e pode ocorrer sob
diferentes condi¢cdes como, por exemplo, o tempo, adicdo de solventes e
mudanca de temperatura. A dessor¢ao € um estudo de extrema importancia para
quantificar se o adsorvente pode ser utilizado novamente no processo de
adsorcao.

As propriedades de adsor¢cédo e dessorcao indicam a usabilidade do
sorvente. E importante que o sorvente seja facilmente regenerado e o agente de
dessorcédo seja eficaz, barato, ndo poluente e ndo danifique a estrutura do
sorvente (ABDOLALI et al., 2015; OZDES et al., 2009).

A partir dos ensaios de dessorcdo em batelada, foi possivel obter a
guantidade maxima de acido acetilsalicilico dessorvido e estabelecer o tempo de
equilibrio de dessorcdo. Para analisar a capacidade de dessor¢cdo do AAS
adsorvido em carvao ativado Norit® 1240 W e bagaco de cana-de-acucar
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carbonizado, foi utilizado a agua deionizada como agente regenerante do
processo.

5.7.1 Cinética de dessor¢ao do &cido acetilsalicilico

Esta andlise teve por objetivo avaliar o tempo necessario para que o
equilibrio entre os materiais adsorventes saturados e a solucao regenerante seja
atingido. Na Figura 31, sdo apresentados o0s ajustes cinéticos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem para o acido acetilsalicilico, utilizando

a agua deionizada como agente regenerante.
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Figura 31: Cinética de dessorc¢éo do acido acetilsalicilico em, (a) carvao ativado Norit®
1240 W, (b) bagaco de cana-de-acUcar carbonizado (— pseudo-primeira ordem,—pseudo-
segunda ordem, m experimental).

Pode-se observar na Figura 31 que o tempo de equilibrio de dessorcao
para agua deionizada em carvao ativado Norit® 1240 W e bagaco de cana-de-
acucar foi de aproximadamente 120 minutos, atingindo estabilizacdo até 480
minutos.

Couto Junior (2014), avaliou a dessorcdo do paracetamol em carvao

ativado de babacu com etanol como agente regenerante. O autor observou que
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a dessorcdo do farmaco ocorre em até 5 horas do processo, atingindo a
estabilidade em 8 horas.

Carvalho (2013), estudou a dessorcédo de corante azul reativo BF-5G em
carvao ativado de 0sso com 0s agentes regenerantes agua deionizada, NaOH,
alcool metilico, &lcool etilico e alcool isopropilico. A autora observou que o tempo
de equilibrio de dessor¢cdo com agua deionizada e NaOH foi aproximadamente
duas horas, enquanto para os demais agentes foi de 4 horas. Além disto, a
autora notou que o processo de dessorcdo é mais rapido quando comparado ao
processo de adsorgao.

Tseng et al. (2009) verificaram a dessorcao de ions de cobre adsorvidos
por polimero magnético (MPA) de acetato de polivinilo - acido iminodiacético (M-
PVAC-IDA) e por acido etilenodiaminotetraacético (EDTA). Neste estudo, 0s
autores notaram que a dessor¢do atingiu o equilibrio com a fase sélida na
concentragdo de ged N0 tempo de 50 min na concentracdo inicial de ions de cobre
na fase sélida de q04 = 9,2 mg.g*, na condicédo de giw = g0d— ged. NO contraste,
o mais longo tempo de equilibrio cerca de 100 min, ocorreu para god maior 56,54
mg.g* e atribuiram o menor tempo de equilibrio a menor quantidade de
adsorvato (q0d-Qed) @ ser dessorvido.

O baixo tempo de equilibrio de dessorcdo deve ser levado em
consideracdo principalmente para os processos em escala industrial, pois
diminui o tempo da etapa de regeneracao do adsorvente, podendo acarretar na
reducado dos custos operacionais (CARVALHO, 2013).

Os valores dos parametros cinéticos de dessorcdo para os modelos de

pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, séo listados na Tabela 19.
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Tabela 19:Valores dos parametros dos ajustes dos modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem de dessorcéo.

Amostra Pseudo-primeira ordem
9ed 9o0d k14 R2
(mg g™) (mg g™) (h?)
CAN 29,56 0,26* 44,85 0,87* 0,47 0,12* 0,9583
BCC 1,43 0,18* 45,05 0,61* 1,54 6,85* 0,9973
Amostra Pseudo-segunda ordem
Qed qod k24 R2
(mg g™) (mg g™) (g.mg™*.h™)
CAN 29,32 0,27* 44,85 0,76* 0,09 0,04* 0,9681
BCC 1,42 0,21* 45,05 0,61* 4,47 4,47* 0,9973

Legenda: * Erro padréo

Analisando os valores de R?, pode-se notar que o modelo de pseudo-
segunda ordem melhor se ajustou aos dados experimentais para 0 agente
regenerante agua deionizada, independente dos materiais adsorventes, com
destaque para o carvdo ativado Norit® 1240 W (R? de 0,96). Além deste
parametro os valores dos erros padrbes foram menores comparados com 0S
resultados obtidos com o ajuste do modelo de pseudo-primeira ordem.

Com o bagaco de cana-de-acUcar foram obtidos coeficientes de
correlacdes iguais para o modelo de pseudo-primeira e segunda ordem (R? de
0,99). Nestes ajustes, os valores de kid e kad foram menores e/ou iguais ao erro
padréo, demostrando que 0 processo nao se ajustou a qualquer modelo.

Além disso, comparando os valores de kid e kad, com os valores de ki e
k2 dos modelos cinéticos de adsorgdo, nota-se que os valores de velocidade de
dessorcdo sao de ordem de grandeza superiores aos da adsorcéo, indicando
gue o processo de dessorcao é mais rapido que a adsorc¢do. Couto Junior (2014)
e Carvalho (2013) observaram comportamento similar de dessorcdo de
paracetamol em carvao ativado de babacu e corante azul reativo BF-5G em
carvao ativado de 0sso, respectivamente.

Na literatura sao reportados estudos com melhor ajuste da dessorcéo ao
modelo de pseudo-segunda ordem, como por Couto Junior (2014) com

paracetamol em carvao de babacu, Sarici-Ozdemir (2012) com azul de metileno
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em carvéao ativado e Carvalho (2013) com corante azul reativo BF-5G em carvéo
ativado de osso.

Tseng et al. (2009) obtiveram melhor ajuste cinético do processo de
dessorcédo de ions cobre (II) com o modelo de pseudo-primeira ordem com R?
de 0,99. Os autores explicam que este modelo obteve maior aplicabilidade
devido a forte afinidade do adsorvente EDTA com o ion cobre (ll) e que o0s
valores de kid (dessorcgéo) e kia (adsorgéo) revelaram dessorgao mais rapida que
a adsorcao.

Nos estudos de dessor¢cdo € comum serem reportados trabalhos que
analisam metais como adsorbato, como por exemplo, Abdolali et al. (2015) com
dessorcdo de ions de cadmio, cobre, chumbo e zinco, utilizando biosorvente
multi-metal de residuos de cha, folhas de bordo e cascas de mandarina; Igberase
et at. (2014) com dessorcao de ions de cobre por quitosana enxertadas com
polianilina e; Kolodynka et al. (2017) na dessor¢cdo de cobre, zinco, cadmio,

chumbo e cobalto com carvao ativado comercial.

5.7.2 Ciclos de adsorcao e dessorgcdo em batelada

O estudo em ciclos mdultiplos € importante para verificar a
regeneracao/reutilizacdo dos materiais adsorventes, indicando a potencialidade
econbmica dos materiais, tornando o processo de adsorcdo do acido
acetilsalicilico mais atrativo. Os resultados obtidos para os ciclos de adsorcao e
dessorcdo do AAS em carvao ativado Norit® 1240 W e bagaco de cana-de-
acucar carbonizados utilizando a agua deionizada como agente regenerante sao

apresentados na Figura 32.
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Figura 32: Ciclos de adsorcdo e dessorgédo, (a) CAN; (b) BCC, utilizando o agente
regenerante agua deionizada.

A partir dos dados apresentados na Figura 32, é possivel realizar uma
analise do primeiro ciclo de adsorcéo e dessor¢cao dos materiais. Nota-se que a
guantidade de acido acetilsalicilico adsorvido no primeiro ciclo €
significantemente maior do que a quantidade dessorvida para os dois materiais
adsorventes, aproximadamente 40 mg.g* CAN e 10 mg.g* BCC.

Segundo Celekli et al. (2011) a reversibilidade do processo de adsorcao
depende da existéncia de uma interacao forte (por exemplo, ligacfes ibnicas e
covalentes) ou interacdes fracas (por exemplo, forcas de Van der Waals e
interagdo dipolo-dipolo), formadas entre as moléculas do farmaco e a superficie
adsorvente. De fato, Mckay et al. (1987) propde que valores de dessorcao sao
baixos na maioria dos casos, indicando que uma interacdo forte é a maior
responsavel pelo processo de adsorcéo do farmaco em carvao ativado.

Na Figura 32(a), nota-se que o processo de adsor¢do € maior somente no
primeiro ciclo, isto ocorre pela caracteristica microporosa e alta area superficial
especifica, na qual os sitios ativos disponiveis sdo preenchidos pelo AAS. A
partir do segundo ciclo, a dessorcdo é maior que a adsor¢do para todos o0s
demais ciclos, média de 6,89 mgAAS.g'CAN, ou seja, 0 agente regenerante
romper as forgas de atragéo entre a molécula de AAS e a superficie do carvao
ativado, liberando o farmaco adsorvido nos ciclos de adsorgdo anteriores.

Os resultados apresentados na Figura 32(b), indicam que o bagaco de

cana-de-acucar carbonizado tem maior eficiéncia de adsor¢gdo comparado com
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0 processo de dessorcdo, aproximadamente 25,8 %, 78,8 % e 95 % para o
segundo, terceiro e quarto ciclo. Este fato pode ser explicado pelas
caracteristicas morfolégicas do adsorvente, com menor area superficial
especifica, portanto o processo de adsorcao ocorre na area externa do material.
As forcas de atrag&o entre o adsorvente e adsorvato séo de natureza fracas, por
ISSO 0 agente regenerante consegue romper estas forcas, justificando valores
maiores de dessorcao.

Rattanachueskul et al. (2017) notaram que o desempenho da adsorcéo
de tetraciclina em NMC1-1A reduziu para 84,84% ap0s o primeiro ciclo, e desta
para 57,27% no quarto ciclo, com NaOH como agente regenerante. Os autores
justificaram esta diminuicdo a fortes interacdes do adsorvente com a molécula
de tetraciclina, sugerindo que este composto pode ser regenerado, reduzindo
custos operacionais.

Couto Junior (2014) verificou que a irreversibilidade da dessor¢édo do
paracetamol em carvdo ativado de babacu, com agente regenerante etanol
(94%), esta associada a fortes interacbes entre o adsorvente o adsorvato,
caracteristicas de quimissorcédo. Desta forma o etanol ndo foi capaz de romper
estas interacdes, ocasionando menor capacidade de dessorcao.

5.8 Andlise Estatistica

Neste item sdo apresentados os resultados dos ensaios cinéticos dos
materiais adsorventes carvao ativado, bagaco de cana-de-acUcar in natura e
carbonizado, que resultaram em base de dados composta por 156 observagdes
(ensaios em triplicata) e as variaveis objeto de estudo material, tempo (min), pH
e quantidade adsorvida (mg.g™?).

Uma vez definido que a variavel de interesse € a quantidade maxima
adsorvida, analises preliminares de correlagdo foram realizadas com o objetivo
de buscar indicios de relacdes lineares que fornecessem possiveis variaveis

significativas em um modelo de regresséo linear (Tabela 20).
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Tabela 20: Quantidade média adsorvida por tempo e material adsorvente

Média de quantidade maxima adsorvida
Tempo
BCN BCC CAN
5 -8 3 56
10 -8 4 57
15 -8 7 58
30 -8 12 58
45 -7 11 58
60 -6 14 60
90 -7 16 60
120 -8 14 60
180 -8 15 59
240 -10 14 58
300 -12 14 58
360 -13 13 57
480 -16 14 57
Média Geral -9 12 58
Minimo -16 3 56
Maximo -6 16 60
Desvio Padrao 3 4 1

Fonte: Autoria prépria.

Nesta Tabela é possivel observar que o BCN € o Unico material cujos
valores de gt (quantidade adsorvida mg.g') foram negativos, isto é, ndo foi
verificada adsorcao para este material. Este material apresentou maior variagao
de adsor¢do nos 4 primeiros tempos, e a partir desse tempo, tornou-se estavel
até o ultimo tempo.

O carvdo ativado Norit® 1240 W apresentou conjunto de dados
homogéneo com menor valor de desvio padrao, indicando inicio da adsor¢do em
grau maximo e estabilidade deste comportamento até o fim do experimento.

Na Figura 33 é apresentado um gréafico boxplot com as principais medidas

de dispersao para a variavel “qt” dos materiais adsorventes.
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Figura 33: Relagéo entre a quantidade maxima adsorvida e material adsorvente.

E possivel observar diferenca significativa entre a mediana de gt do
material carvdo ativado Norit® 1240 W com valor préximo de 60 mg.g?, em
relacdo aos outros materiais adsorventes, que apresentaram valores proximos a
nulidade para a mediana. O material bagaco de cana-de acucar in natura
apresentou a menor variacdo de quantidade maxima adsorvida.

Na analise, foi possivel verificar que ha relacéo significativa entre o tipo
de material adsorvente em relacdo a capacidade maxima de adsorcéo,
provavelmente devido a composicdo quimica e textural destes materiais.

Quanto aos parametros avaliados area superficial especifica, porosidade
e composicao quimica, verificou-se que estes estdo diretamente relacionados
com a adsorgao.

Na Figura 34 é apresentada relacdo entra a quantidade maxima adsorvida
do AAS nos materiais adsorventes, CAN, BCN e BCC e a influéncia do tempo de
contato.
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Com esta representacdo grafica, notou-se que, inicialmente, ndo havia

variacao significativa de gt ao longo do experimento, quando analisados todos

0s materiais de forma conjunta. Sendo assim, foi necessario analisar

detalhadamente o comportamento das mesmas variaveis, porém, segregando

por tipo de material utilizado, conforme apresentado na Figura 35.
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Figura 35: Capacidade maxima de adsorcdo sob influéncia do tempo de contado em cada
material adsorvente.

Na Figura 35, foi confirmado que, o efeito do tempo de contato se torna
significativo quando relacionado com cada material. Novamente nota-se que o
carvao ativado Norit® 1240 W possui o maior valor de gt médio com adsor¢ao
constante em todos os tempos em torno da média

O material adsorvente que apresentou o menor valor médio de qt, foi o
bagaco de cana-de-acUcar in natura. Na mesma Figura, observa-se que o
comportamento negativo de adsor¢ao do primeiro ao ultimo intervalo de tempo,
que apresentou maior decréscimo. O bagaco de cana-de-agUcar in natura,
apresentou resultados irregulares quanto superficie, composicdo de macro,
meso e microporo, e baixa valor de area superficial especifica dificultando a
adsorcao de 4cido acetilsalicilico, principalmente em pH basicos, no qual ocorre
a repulséao entre a molécula de AAS e a presenca de ions OH".

A adsorcédo do bagaco de cana-de-acucar carbonizado a 800 °C teve
inicio com valores negativos de quantidade adsorvida do AAS, porém foi o

material que apresentou maior crescimento de gt nos 100 primeiros min. Apés
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este intervalo de tempo a adsor¢ao se manteve uniforme até o intervalo de tempo
de 480 min.

Apos as andlises do tempo de contato e do tipo de material adsorvente, é
possivel concluir que estas variaveis estao fortemente correlacionadas com a
variavel em andlise (gqt), o qual indica que possivelmente estas serdo
significativas em um modelo de regresséo.

Nos ensaios de bancada, a variavel pH apresentou efeito significativo
sobre a capacidade maxima adsorvida e, portanto, também sera analisada
separadamente para melhor interpretacdo dos resultados, conforme

apresentado na Figura 36.
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Figura 36: Relagéo da capacidade maxima adsorvida (mg.g™) e pH.

Pode-se observar nesta Figura que a média da quantidade maxima
adsorvida difere significativamente para todos os diferentes valores de pH,
indicando que esta variavel tem grande influéncia sobre o processo de adsorcao.

A influéncia do pH na adsorgéo ja foi observada por varios autores como
Ferreira (2015), Couto-Junior (2014), Mestre et al. (2009), Rakic et al. (2015),
Assunpgéo et al. (2015).
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De acordo com a Figura 37, o pHpka de 3,5, foi 0 que apresentou maior
capacidade maxima de adsorcdo para todos os materiais adsorventes, quando
analisado os dados brutos de gt e pH de todos os materiais em estudo. Porém
sabe-se que o0 bagaco de cana-de acucar in natura e carbonizado nao
apresentaram este valor de média, quando analisados separadamente. Sendo
assim foi realizada andlise destes dados separadamente para cada material
adsorvente para promover melhor interpretacdo da correlacdo entre pH e

guantidade maxima adsorvida do AAS, conforme ilustrado na Figura 37.
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Na Figura 37 € possivel observar que capacidade maxima de adsorgédo
apresentou mediana préxima de 20 mg.g* para pH 2,0. Os adsorventes bagaco
de cana-de-actcar in natura (-5 mg.g?) e carbonizado (13 mg.g') apresentaram
valores baixos de adsorcao no pH 2, quando comparados com o carvao ativado
Norit® 1240 W, que apresentou adsorcdo de aproximadamente 90 mg.g.

No pH 3,5, o comportamento da adsor¢ao dos trés materiais apresentou

melhor desempenho, 0 que pode estar relacionado ao fato de que no pKa do
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acido acetilsalicilico h4 mais forcas de atracdo do que de repulsdo entre a
superficie dos adsorventes com a molécula do AAS.

No pH 10,0 o comportamento adsortivo dos materiais do bagaco de cana-
de-acucar resultou negativo e do carvao ativado Norit® 1240 W foi de
aproximadamente 40 mg.g™.

Para os valores do pHpcz, ndo foi observado comportamento 6timo de
adsorcao para qualguer um dos materiais adsortivos. Neste valor de pH, o carvao
ativado Norit® 1240 W apresentou a menor adsorcdo (18 mg.g?) quando
comparada aos demais valores de pH. Isto acontece porque ocorrem forgas de
repulsdo pela presenca de ions OH" com a molécula do AAS, que se encontra
na forma desprotonada.

Na Figura 38 é apresentado o grafico boxplot da relagdo entre a

guantidade adsorvida do AAS e o pH, considerando o efeito em cada material.
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Figura 38: Relagdo entre as variaveis quantidade maxima adsorvida versus pH segredados
por material adsorvente.
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Na Figura 38 é possivel notar o melhor desempenho do carvao ativado
Norit® 1240 W em todos os valores de pH avaliados, com maxima capacidade
de adsorcédo de aproximadamente 90,89 mg.g* no pH 2,0 e minima 80,65 mg.g-

1 no pHpcz.
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O bagaco de cana-de-agucar in natura e carbonizado apresentaram maior
quantidade adsorvida em pH 3,5, de aproximadamente 9 e 51 mg.g?,
respectivamente. Isto pode ser associado as for¢cas de atracao entre a superficie
do material com a molécula do AAS. O menor desempenho de adsorcao destes
materiais acorreu em pH 10,0, com quantidade adsorvida de - 29,08 e - 20,44
mg.gt, respectivamente.

Assim foi possivel verificar que a adsorcéao é principalmente influenciada
pelo pH, e que em pH mais acidos ocorrem forcas de atracéo entre os materiais
e o0 acido acetilsalicilico pela presenca de ions H* e maior repulsédo de forcas em
pH neutro-basicos e béasicos.

5.8.1 Modelo de Regresséo Linear Multipla

O objetivo de ajustar os dados experimentais a um modelo de regressao
linear multipla (MRLM) é o de predizer a variavel reposta por meio de um
conjunto de n varaveis independentes. Para isto, assume-se que 0 conjunto de
dados deve ser homogéneo, isto €, todos os diferentes materiais devem conter
0 mesmo conjunto de pH e tempo em comum. Devido o pHpecz de cada material
adsorvente ser diferente optou-se por ajustar-se trés diferentes MRLM,
minimizando o erro do modelo quando comparado a um modelo que incluisse

valores de pH diferentes.

5.8.1.1 Modelo Bagaco de Cana-de-acucar In Natura (BCN)

Conforme resultados da andlise exploratoria de dados nas quais foi
indicada correlagdo significativa entre as variaveis pH e tempo, foram
consideradas as interacdes entre estas variaveis.

Com os resultados do programa R foi possivel obter os coeficientes
estimados das variaveis inseridas no modelo resultante e seus respectivos

valores p de significancia para cada uma destas variaveis e suas interagoes. O
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modelo ajustado possui 7 variaveis, sendo quatro referentes as interagdes entre
pH e tempo. Adicionalmente, s&o fornecidos os valores de R2= 0,96 e resultados
da estatistica F, nas quais é testada a significancia do modelo ajustado (Tabela
21).

Tabela 21: Coeficientes estimados do modelo de Regresséo Linear Multipla BCN

Ry Variavel Estimativa p-valor

o (Intercepto) -5,032 5,53x10-6 ***
31 pH 3,5 15,867 7,08x10715 #**
32 pH 5,9 -9,032 5,08x10-8 **=*
R3 pH 10,0 -12,411 1,49x101L ***
34 Tempo -0,0019 0,670196
Bs pH 3,5 *Tempo -0,0134 0,047125 *
Re pH 5,9 *Tempo -0,0227 0,001227 **
B7 pH 10,0 *Tempo -0,0247 0,000506 ***

Como pode ser observado na Tabela 21 os valores de p obtidos indicam
gue todas as variaveis sao significativas, com excec¢ao da variavel tempo. Porém
esta ndo pode ser retirada do modelo, uma vez que sua interacdo com a variavel
pH foi considerada no modelo. Assim, 0 modelo para Bagaco de Cana de cana-

de-acucar in natura (BCN) € representado na Equacgéo 37.

Y = Bo + B1X1 + P2X3 + P3X3 + PaXs + Bs X1 Xy + e X2 Xy + B7X3X, (37)

O pressuposto de normalidade dos residuos do modelo ajustado foi
avaliado por meio de representacao grafica da distribuicao e, adicionalmente, foi

analisado o resultado do teste de Shapiro-Wilk (Figura 39).
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Figura 39: Gréfico dos residuos padronizados versus 0s quantis tedricos

A suposicdo da normalidade dos residuos do modelo foi comprovada,
uma vez que o p-valor do teste de Shapiro Wilk resultou em 0,1287, ou seja,
superior a 0,05. Na Figura 40 (Normal Q-Q) é possivel observar a proximidade
entre os dados experimentais e os dados da distribuicdo normal padréo,
representado pela linha tracejada.

O pressuposto de linearidade dos dados foi testado por meio do gréafico

de residuos versus valores ajustados, conforme apresentado na Figura 40.
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Figura 40: Distribuic&o aleatdria dos residuos versus tempo

Foi possivel observar que os pontos se distribuem aleatoriamente em
torno de uma distribuicdo uniforme (linha continua), reforcando que os dados
possuem distribuicédo linear, e que portanto podem ser descritos por meio do
MRLM ajustado. Uma vez atendidos os pressupostos do modelo, foi possivel
simular um ensaio utilizando qualquer valor de tempo (min) e pH.

Substituindo valores dos coeficientes estimados na Equacéo estimada do

MRLM (Equacéo 37), obteve-se a Equacéo 38.

y = —5,03 + 15,86X; + (—9,03)X, + (—12,41)X5 + (—0,0019)X, +
(_0,01)X1X4 + (_0,02)X2X4 + (0,02)X3X4 (38)

A variavel regressora pH foi tratada como categorica, portanto, foi
incorporada ao modelo por meio de variaveis indicadoras (ou dummy). Em geral,

uma variavel regressora qualitativa com m niveis é representada por m-1
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variaveis indicadoras, assumindo valor de 0 ou 1. Neste caso, a variavel assumiu

0s valores apresentados na Tabela 22.

Tabela 22: Variaveis indicadoras da variavel pH

pH X1 X; X3
2,0 0 0 0
3,5 1 0 0
5,9 0 1 0
10 0 0 1

A variavel X4 foi incluida como variavel, portanto, pode assumir qualquer
valor de tempo em minutos. Com isto foi possivel simular um ensaio com pH 2,0

no tempo de 15 minutos, sendo o resultado dado pela Equacéo 39.

Yy=B+0+0+0+£,%xX15+0+0+0=py+ 155,

= —5,03 + 15 X (=0,001995) = —5,059925 (mg.g'1) (39)

Para interpretar os parametros do modelo foi necessario derivar a
equacdo do MRLM em relacdo a variavel que tempo (Xs), a Equacdo 39 foi

derivada, resultando na Equacéo 41.

V' = Ba+ BsX1 + PeX2 + 7 X3 (40)

Em virtude das interacdes no modelo, as interpretacdes dependerdo de

qual pH queira ser avaliado, conforme Tabela 23.
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Tabela 23: Variaveis indicadoras da variavel pH

pH Efeito do tempo
2,0 Ba

35 Ba + Bs

59 Ba + Bs

10 Ba+ By

Desta forma, foi possivel constatar que:
. para pH 3,5, a adsorcéo é reduzida em 0,013 mg.gt.min™.

. para pH 2,0, a adsorcéo é reduzida em 0,01 mg.gt.min,

Como a variavel pH é categorizada, a interpretacao foi feita comparando
um nivel em relacdo ao outro, sempre em relacdo ao X de referéncia. Apés a
derivacdo da Equacdo 39 em relacéo a variavel de interesse (X;, X, ou X3), tem-

se as interpretacdes na Tabela 24.

Tabela 24: Interpretacdo do pH, sob a equa¢cdo do modelo

Efeito Equacéo derivada
pH 3.5 sobre pH 2,0 V' = B1X; + BsX,
pH 5.9 sobre pH 2,0 V' = X5 + PeXs
pH 10 sobre pH 2,0 y' = B3X5 + X,

Por exemplo, medindo o efeito do pH 3,5 sobre o pH 2,0;

y'=pB1+ BsXs (41)

Baseando-se no exemplo anterior foi possivel observar que:
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o para alteracdo do pH de 2,0 para 3,5, ha aumento da adsor¢cédo em
3,16 mg.gt.min?,
o O ajuste dos dados estimados aos dados experimentais foi

estatisticamente alto, reforcando o valor de Rz do modelo (0,96).

Uma maneira grafica de mostrar a eficiéncia do modelo € por meio do
grafico de dados observados versus dados preditos com seus respectivos

intervalos de confianca de 95%, conforme apresentado na Figura 41.
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Figura 41: Grafico do modelo de regressao linear multipla ajustado.

No caso do modelo de Bagaco de cana-de-agUcar in natura foi possivel
concluir que os dados experimentais estdo proximos dos dados estimados, caso
fossem fixadas as outras variaveis. Graficamente, 0 modelo é ajustado para os
valores de pH, uma vez que o0s pontos estdo aglomerados em torno da reta de

regressao e dentro dos intervalos de confianga, com excec¢ao do pH 10.
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5.8.1.2 Modelo Bagaco de Cana-de-agucar 800 °C (BCC)

A modelagem considerando o material bagaco também considerou
interag@es entre as variaveis, porém, nenhuma se mostrou satisfatoria. O modelo
que apresentou melhor aderéncia (R? de 0,97) possui 4 variaveis, das quais 3
sao niveis de pH e uma quarta variavel tempo.

Todas as variaveis tiveram p-valores significativos, isto €, se mostraram
eficientes para descrever o comportamento do q:, conforme resultados do

modelo constante na Tabela 25.

Tabela 25: Coeficientes estimados do modelo de Regresséo Linear Multipla BCC

By Variavel Estimativa p-valor Significancia
o (Intercepto) 11,087 3,11x1011 —
1 pH 3,5 37,252 < 2x10-16 ok
Rz pH 5,9 -21,324 2,98x1016
33 pH 10,0 -25,856 < 2x10-16 Kok
34 Tempo 0,0148 0,000903 rrx

A equacéo geral do modelo resultante é:

y = Bo + B1X1 + B2X; + B3X3 + PaX, (42)

Em que X;, X, e X5 representam pH 3,0, 7,5 e 10 e X, representa o tempo,
respectivamente.

Os pressupostos de normalidade, analisados pelo teste de Shapiro-Wilk
e graficamente, apresentaram-se satisfatorios, validando assim o modelo. O p-
valor (0,1343) do teste de Shapiro Wilk permite ndo rejeitar a hipétese H,,
indicando que a amostra provém de uma populacdo normal. Os resultados do

teste do programa R s&o apresentados nas Figuras 42 e 43.
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Figura 42: Gréfico dos residuos padronizédos versus os quantis teéricos.
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Uma vez atendidos os pressupostos do modelo, foram realizadas
simulag@es pontuais com a equacéo resultante, em que foi possivel inferir alguns
resultados que confirmam os experimentos em laboratorio.

A interpretacdo dos resultados foi feita comparando um nivel em relacéo
ao outro, sempre em relacdo ao X de referéncia. Derivando-se a equacao geral
em relacdo a variavel de interesse (X;,X,ouX ), tem-se as equacdes

apresentadas na Tabela 26.

Tabela 26: Interpretacdo do pH, sob a equa¢cdo do modelo.

Equagédo derivada

Efeito
pH 3.5 sobre pH 2,0 y=5h
pH 7,02 sobre pH 2,0 y =B,
pH 10 sobre pH 2,0 y' = Bs

Por exemplo, medindo o efeito do pH 3,5 em relagcéo ao pH 2,0, tem-se
y' = B, isto €, quando alterado pH de 2,0 para 3,5, a adsorcdo aumenta em
37,25 mg.gt. Para os outros valores de pH, ocorre efeito inverso, com diminui¢éo
da adsorcéo quando alterado pH de 7,02 ou 10,0 para 2,0, em 21 e 25 mg.g+,
respectivamente.

Em relacdo a variavel tempo, foi possivel concluir que ha acréscimo da
adsorcdo em 0,0148 mg.gt.min?, independente do pH.

Na Figura 44 é apresentada a eficiéncia do modelo por meio do grafico de
dados observados versus dados preditos e seus respectivos intervalos de
confianca, de 95 %.
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Figura 44: Gréfico do modelo de regressao linear multipla ajustado.

O gréfico de avaliacdo do modelo mostra que 0 mesmo ajustado €&
eficiente, uma vez que os dados experimentais permaneceram nos intervalos de
confianca estimados para os valores de pH, com excecdo do pH 10,0, como
também foi observado para o modelo de bagaco de cana-de-acucar in natura.

Ainda assim, a eficacia do modelo néo foi afetada visto que os valores de
p das variaveis individualmente, e o teste de significancia R? (0,9701) do modelo

foram estatisticamente significativas.

5.8.1.3 Modelo Carvéo Ativado Norit® (CAN)

No modelo para carvdo ativado Norit® 1240W néo foi contemplada a
variavel tempo, e a significancia da variavel (p-valor 0,464) resultou superior a
a=0,05, resultado esperado conforme resultados da andlise descritiva dos
dados. ApOs retirar a variavel tempo do modelo, os niveis de pH, isto é, os

coeficientes B; apresentaram valor de p inferiores ao valor da significancia do
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teste t (0=0,05), confirmando que ha variagdo na média adsorvida para diferentes
valores de pH.

O coeficiente R2 do modelo (0,9959) confirma o ajuste satisfatorio dos
dados. Os coeficientes estimados do modelo e respectivos valores de

significancia das variaveis regressoras sao apresentados na Tabela 27.

Tabela 27: Coeficientes estimados do modelo de Regressao Linear Multipla CAN

Bx Variavel Estimativa p-valor Significancia
3o (Intercepto) 92,229 < 2x10°16 ok
31 pH 3,5 -14,666 < 2x1016 —
132 pH 7,2 -72,786 < 2x10-16 Kok
Rs pH 10,0 -48,516 < 2x1016

A equacéo geral do modelo resultante é:

y = Bo + B1X1 + B2 X5 + B3X3 (43)

Em que X, X, e X3, representam, pH 3,5 pH=7,2 e pH=10.

O pressuposto de normalidade do modelo ajustado foi calculado por meio
da estatistica de Shapiro Wilk, cujo valor de p foi 0,8192, indicando que os
residuos se distribuem de acordo com uma distribuicdo normal padrdo. A
linearidade dos dados foi analisada graficamente e evidenciou-se que os dados
sao lineares, ou seja, um MRLM pode ser ajustado, conforme verificado nas
Figuras 45 e 46.
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Em virtude do modelo ajustado né&o incluir a variavel tempo, as
interpretacdes do modelo CAN se limitam a estimar a quantidade adsorvida de
forma constante para cada um dos niveis de pH, sempre em relacao a referéncia

X, conforme apresentado na Tabela 28.

Tabela 28: Interpretacéo do pH, sob a equacdo do modelo

Efeito Equacéao derivada
pH 3.5 sobre pH 2,0 y =B
pH 7,2 sobre pH 2,0 y' =B,
pH 10 sobre pH 2,0 y' =p;

Com os resultados apresentados na Tabela 29, foi possivel constatar que:
- diminuicdo de 14 mg.g*.min! quando alterado pH de 3,5 para 2,0;
- diminuicdo de 72 mg.g*t.min* quando alterado pH de 7,2 para 2,0;
- diminuicdo de 48 mg.g.min"t quando alterado pH 10 para pH 2,0.

Na Figura 47 é apresentado o ajuste do modelo de regresséo linear dos
dados observados versus dados preditos e seus respectivos intervalos de

confianca de 95%.
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Figura 47:Gréafico do modelo de regressao linear multipla ajustado.

A avaliacdo do ajuste para os dados de Norit® 1240 W foi mais simples,
uma vez que os dados sao homogéneos e a variavel tempo nao foi incluida no
modelo. Os dados se ajustaram as retas da regressao e os intervalos de
confianca incluem os dados para todos os pH.

Os intervalos de confianca séao visivelmente menores visto que os dados

se distribuiram de maneira uniforme em torno da média.

5.8.2 Influéncia da temperatura no processo de adsorcéo

A andlise estatistica sobre a influéncia da temperatura foi realizada com
0s resultados experimentais obtidos nos ensaios da termodinamica de adsorcao
para os materiais carvao ativado Norit® 1240 W em solugdo compH 2,0e 7,2 e

bagaco de cana-de-agucar carbonizado em solugédo com pH 2,0.
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Na Tabela 29 s&o apresentados os valores dos dados termodinamicos,
mediana, maximo e minimo do carvao ativado Norit® 1240 W em solugdo com
pH 2,0.

Tabela 29: Tabela de valores de mediana, minimo e maximo para o carvao ativado Norit®
1240 W pH 2,0.

Temperatura °C Mediana Minimo Maximo
25 67,27 20,21 134,05
35 68,84 20,83 122,85
45 70,45 21,96 104,29
55 61,46 18,57 104,70

Na Figura 48 é apresentada a representacao grafica por boxplot do carvao
ativado Norit® 1240 W em solugdo com pH 2,0.
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Figura 48: Boxplot da influéncia da temperatura do carvéo ativado Norit® 1240 W, pH 2,0.
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Foi possivel notar o melhor desempenho do carvao ativado Norit® 1240
W na adsorcao do acido acetilsalicilico quando a temperatura foi aumentada para
45 °C (mediana de 70,45 mg.g') Porém nas demais temperaturas a mediana
resultou na faixa de 61,46 a 68,84 mg.g™.

Os valores de minimo apresentaram diferenga pouco significativa,
variando na faixa de 18,57 a 21,96 mg.g. Por outro lado na temperatura de
45 °C foi verificado o maior valor da quantidade adsorvida de AAS em mg.g*.

Para os valores de maximo, a diferenca foi significativa, com valores de
104,70 mg.g* para 55 °C e 134,05 mg.g* para 25 °C.

De acordo com os ensaios de termodinamica, a reacao de adsorgéo do
AAS ocorreu de forma favoravel e espontanea apenas na temperatura de 25 °C.

A andlise estatistica corroborou que o adsorvente carvao ativado Norit®
1240 W apresentou quantidade adsorvida significativa e de pouca variacdo em
todas as temperaturas avaliadas. Este fato pode ser explicado, mais uma vez,
pelas caracteristicas texturais do material, composto por microporos e
mesoporos e maior area superficial, quando comparada a dos demais
adsorventes. Além destas caracteristicas, a adsorcao foi favorecida pela atracdo
entre a superficie do adsorvente e a molécula do &cido acetilsalicilico (molécula
na forma protonada pela presenca de H*) em pH 2,0.

Na Tabela 30 sdo apresentados os valores do ensaio termodinamico,
mediana, maximo e minimo do carvao ativado Norit® 1240 W em solucdo com
pH 7,2.

Tabela 30: Tabela de valores de mediana, minimo e maximo para o carvao ativado Norit®
1240 W pH 7,2.

Temperatura °C Mediana Minimo Méaximo
25 15,53 9,72 51,04
35 30,48 14,35 33,54
45 28,68 14,28 42,90

55 6,61 -31,36 25,06
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Figura 49: Boxplot da influéncia da temperatura do carvao ativado Norit® 1240 W, pH 7,2.

Na Figura 49 é possivel notar a influéncia da temperatura no processo de
adsorcdo em pH=pcz. Nas temperaturas 35 °C e 45 °C foram observados o0s
maiores valores de quantidade adsorvida de &cido acetilsalicilico em mg.gt, com
medianas de 30,48 e 28,68 mg.g! respectivamente. Nas temperaturas de 25 °C
e 55 °C as medianas apresentaram diferenca significativa, e os valores
resultaram em 15,53 e 9,61 mg.g?, respectivamente.

Os valores minimos, variaram de -31,36 a 14,35 mg.g* apresentando
diferencga significativa. O menor valor minimo foi verificado a temperatura de
55°C. Os valores maximos também apresentaram diferenga significativa e
variaram de 25,09 a 51,04 mg.g™.

Nestas condi¢Oes, a capacidade adsortiva pode ser compreendida pela
forma em que a molécula do acido acetilsalicilico se apresenta em meio aquoso
neutro, desprotonada pela presenca de OH-, ou seja, ocorrendo repulsdo entre
a superficie do adsorvente e a molécula do adsorvato.

Foi possivel observar que a temperatura influenciou significativamente no

processo da adsorcao. Este parametro esta diretamente relacionado as relagdes
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de equilibrio de reacdo, uma vez que afeta a agitacéo das moléculas do sistema,
interferindo nas forcas de atracao e repulsao entre o adsorvente e o adsorvato.
De acordo com os ensaios de termodinamica, a adsorcdo ocorreu de
forma espontanea, com AG° negativo a temperatura de 55 °C.
Na Tabela 31 sdo apresentados os valores de mediana, maximo e
minimo, do ensaio termodinamico do bagago de cana-de-acgUcar carbonizado em

solugcéo com pH 2,0.

Tabela 31: Tabela de valores de mediana, minimo e maximo para o bagaco de cana-de-
aclcar em pH 2,0.

Temperatura °C Mediana Minimo Méaximo
25 22,97 5,11 64,15
35 15,02 6,16 17,16
45 41,04 13,05 60,85
55 15,41 4,03 22,20

Na Figura 50 é apresentada representacao grafica por grafico boxplot do

bagaco de cana-de-acucar carbonizado em solu¢do com pH 2,0.
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Figura 50: Boxplot dainfluéncia datemperaturado bagaco de cana-de-agUcar carbonizado
em pH 2,0.

Na Figura 50 notou-se melhor desempenho da adsorcdo a temperatura
de 45 °C, com mediana de 41,04 mg.g! e a menor eficiéncia ocorreu nas
temperaturas de 35 °C e 55 °C com valores da mediana de 15,02 e 15,41 mg.g-
! respectivamente.

A temperatura de 45 °C foi a Unica na qual o processo de adsor¢do nao
ocorreu de forma espontanea, embora, o processo adsortivo tenha apresentado
maior quantidade adsorvida do acido acetilsalicilico, 60 mg.g?, conforme Figura
30.

Conforme verificado a adsor¢cdo ndo se mostrou eficiente com o bagaco
de cana-de-acucar in natura e carbonizado, o que pode ser explicado pela
auséncia de area superficial interna, como mostrado na andlise de
adsorcao/dessorcao de nitrogénio. A superficie deste adsorvente € composta de
macro, meso e microposos, ou seja, irregular, desfavorecendo a adsorcdo. A
adsorcdo ocorreu somente na area externa do adsorvente.

A adsorc¢éo em solugéo com pH 2,0, ocorre pelo mesmo fato explicado no

carvao ativado.



Tabela 32: Tabela das principais analises realizadas neste trabalho

CAN

BCN

BCC

Microscopia Eletronica de Varredura

Estrutura heterogénea dividida em
partes lisas e rugosas e grande
porosidade

Estrutura fibrosa e irregular

Adsorcéo e dessorgédo de N2

Isotermas do tipo |, com histerese H4
caracterizando material microporoso
associado com pequena
mesoporosidade. Area superficial
especifica de 1023,65 m2.g ™.

Irregularidade das isotermas devido a
estrutura do material. Auséncia de
classificac&o segundo a IUPAC. Area
superficial especifica de 2,02 m?.g™L.

Irregularidade das isotermas, baixa area
superficial especifica. Auséncia de
classificacdo segundo IUPAC.

Método de Boehm

Pouco sensiveis aos grupos
carboxilicos, lactonicos, fendlicos e
basicos, pHecz 7,2.

Grupos acidos e basicos ndo
identificados, pHecz 5,9.

Grupos éacidos e basicos ndo
identificados, pHecz 7,02.

Espectroscopia de infravermelho

Determinacdo do tempo de equilibrio
e efeito do Ph

Tempo de equilibrio para todos os pH de
120 min. O aumento do pH diminui a
guantidade adsorvida.

Tempo de equilibrio de 120 min para
todos os pH. O aumento do pH diminui a
guantidade adsorvida.

Tempo de equilibrio de 150 min para
todos os pH. O aumento do pH diminui a
guantidade adsorvida.

Cinéticas de adsor¢ao

Modelo cinético de pseudo-segunda
ordem para todos os pH estudados.

Modelo cinético de pseudo-segunda
ordem para pH 2,0 e 3,5.

Isotermas de adsorgao

Modelo Langmuir-Freundlich

Modelo Langmuir-Freundlich para pH 2,0
e modelo de Freundlich para pH 3,5.

Termodinamica de adsorc¢édo

Maior adsorgdo em temperaturas de 25
°C e 35°C, em pH 2,0.

Maior adsor¢cdo em temperatura 45 °C,
em pH 2,0.

Cinética de dessor¢ao

Modelo pseudo-segunda ordem

Nao foi possivel o ajuste devido o alto
valor do erro padréo.

Ciclos de adsorgéo e dessorcgao

Adsorcdo é maior somente no 1° ciclo. A
partir do 2° ciclo a dessorcao é maior, 0
agente regenerante consegue romper as
forcas de ligacdo. Nao ha possibilidade
de reutilizagdo do material pelos
métodos analisados.

Tem maior eficiéncia de adsor¢éo
comparado com a dessor¢do. Ndo ha
possibilidades de reutilizagdo do material
pelos métodos analisados.

Analise estatistica do pH

Em pH &cido a quantidade adsorvida foi
maior quando comparado com pH
basico.

Em pH &cidos a quantidade adsorvida foi
maior quando comparado com pH
bésicos.

Em pH &cidos a quantidade adsorvida foi
maior quando comparado com pH
bésicos.

Analise estatistica do tempo

A variavel tempo néo interferiu no
processo de adsorgéo.

A variavel tempo interferiu nos 70
primeiros min do processo de adsorgéo.

A variavel tempo interferiu nos 100
primeiros min do processo de adsorgéo.

Modelos de Regresséo Linear Multipla

Pode ser representado por MRLM
R? de 0,99.

Pode ser representado por MRLM
R? de 0,96.

Pode ser representado por MRLM
R? de 0,97.

GoT



166

6. CONCLUSOES

Com o desenvolvimento deste trabalho pode-se concluir que:

O carvéo ativado Norit® 1240 W in natura removeu eficientemente o &cido
acetilsalicilico em solucdo aquosa com pH de 2,0 e 3,5, 92,88 e 77,80 mg.g-,
respectivamente.

O bagaco de cana-de-acucar carbonizado obteve melhor remoc¢éo em pH
de 3,5, de 57,15 mg.gt. O bagaco de cana-de-acglcar in natura ndo apresentou
remocao significativa do farmaco estudado, provavelmente devido a menor area
superficial especifica, volume de microporos e quantidade de grupos de
nitrogénio na superficie quando comparadas aquelas verificadas para o carvao
ativado comercial.

O bagaco de cana-de-acucar € um residuo abundante em nosso pais e
pouco valorizado. Esse material, embora ndo obteve valores de adsorgéo do
acido acetilsalicilico altos quando comparados com o carvao ativado, renderam
guantidades significativas em pH acidos (como ja citados anteriormente), apenas
com um processo de funcionalizacdo térmica, ou seja, um método simples e
barato, possibilitando estudos de adsorcao para outros tipos de adsorvatos.

A caracterizacao textural dos adsorventes em estudo demostrou que o
carvao ativado é significativamente microporoso com pequena contribuicdo de
mesoporos, quando comparado a do bagaco de cana-de-acglcar, o que pode
explicar a maior remocao do acido acetilsalicilico em meio aquoso em todos os
pH estudados.

Os resultados cinéticos do carvao ativado Norit® 1240 W e bagacgo de
cana-de-acucar carbonizados apresentaram ajuste pelo modelo de pseudo-
segunda ordem, com maiores valores do coeficiente de correlagdo (R?) em
relacdo ao de pseudo-primeira ordem. Com o ajuste pelo modelo de pseudo-
segunda ordem verificou-se maior adsor¢éo do acido acetilsalicilico nos ensaios

com pH 2,0 e 3,5 em comparacéo ao pH 10,0. Em pH neutro e basico a molécula
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do AAS esta na forma desprotonada, pela presenca de OH-, ocorrendo repulséo
eletrostatica, justificando a menor remocéo.

No estudo da influéncia do pH, verificou-se diminuicdo na eficiéncia de
remocao com o0 aumento do pH para o carvao ativado Norit® 1240 W e bagaco
de cana-de-acucar carbonizado. Este fato pode estar relacionado com o pH da
solugéo do AAS. Para pH<pHpcz, as amostras possuem carga superficial positiva
ocorrendo atracdo entre a superficie do adsorvente e a molécula do AAS, e
pH>pHpPcz as amostras apresentam carga superficial negativa, ocorrendo a
respulsdo entre adsorvente e adsorvato.

Os ensaios de equilibrio revelaram melhor ajuste da adsor¢édo do acido
acetilsalicilico no carvé@o ativado Norit® 1240 W com o modelo de Langmuir-
Freundlich para todos os pH estudados. O mesmo comportamento foi verificado
para o bagaco de cana-de-acUcar carbonizado em pH 2,0; e com o modelo de
Freundlich para pH 3,5.

No estudo termodinamico do carvédo ativado Norit® 1240 W, foi verificado
gue a temperatura influenciou significativamente o processo de adsor¢do, com
melhor eficiéncia na temperatura de 45 °C. Nos ensaios com bagaco de cana-
de-acucar carbonizado em pH 2,0 e carvao ativado Norit® 1240 W em pH 7,2,
foi verificada a influéncia da temperatura na adsor¢cao de AAS. Valores de AG°
negativos indicaram processo espontaneo e favoravel, e os valores positivos de
AHC° e AS° sugerem aumento da desordem da interface sélido/liquido e natureza
endotérmica.

O melhor ajuste cinético da dessorcdo do acido acetilsalicilico com o
carvao ativado foi obtido para o modelo de pseudo-segunda ordem, com R? 0,96.
Para o bagaco de cana-de-acucar os resultados ndo se ajustaram a qualquer um
dos modelos, com valores de erro padréo superiores aos das constantes (Kad).

O processo de dessor¢cdo mostrou ser mais rapido que o processo de
adsorcdo para os materiais adsorventes em estudo. Além disso, a partir dos
ciclos de adsorcao e dessorcao notou-se que na etapa de adsor¢ao, a interacéo
carvao ativado/farmaco pode ocorrer tanto por interagbes fortes quanto por
interacOes fracas. Nos ciclos com o bagaco de cana-de-acucar carbonizado, a
interacdo entre o adsorvente/adsorvato ocorreu principalmente por ligactes

fracas.
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Os ciclos também mostraram que nédo ha possibilidade de reutilizar o
carvao ativado no processo de adsorgcédo nas condi¢des estudadas, visto que a
quantidade adsorvida €& maior no primeiro ciclo, e nos demais ocorreu
predominantemente a dessorcdo do AAS. Para o BCC, os ciclos também
mostraram que o material ndo foi vantajoso para a reutilizacdo, visto que 0s
processos de adsorgéo/dessorgdo nao permaneceram constantes.

Como sugestdes para trabalhos futuros, recomenda-se:

e Modelagem da estrutura do acido acetilsalicilico

e Funcionalizacdes a fim de aumentar a area superficial especifica do
bagaco de cana-de-acucar

e [Espectroscopia de Raman

e Espectro de massa da solugéo contendo &cido acetilsalicilico.
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APENDICE A - Cinética do bagaco de cana-de-agticar in natura

Os ensaios cinéticos para o bagaco de cana-de-acUcar in natura, foram
apresentados em apéndices por ndo se ajustarem aos modelos matematicos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, ou seja, ndo houve adsorcéo

de acido acetilsalicilico neste material.
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Figura 51: Ajuste cinético do modelo pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
para o bagaco de cana-de-acUcar in natura.
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Os ensaios de isotermas para o0 bagaco de cana-de-acUcar in natura,

foram apresentados em apéndices por ndo se ajustarem aos modelos

matematicos.
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Figura 52: Isotermas sem ajustes ao modelos propostos do bagaco de cana-de-aglcar in

natura.
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APENDICE C - Programacéo da estatistica

## INSTALACAO DE PACOTES
install.packages(‘doBy")
install.packages(‘ggplot2")

## CARREGAR PACOTES
library(doBy)

library(ggplot2)

## ENTRADA DOS DADOS

materiais <-
read.table("C:/Users/Bastian/Documents/Docs/Assessoria/R/materiais.txt",
head=T, dec=",")

attach(materiais)

str(materiais)

materiais$qgt <- as.numeric(qt)

materiais$pH <- as.factor(pH)

materiais$material <- as.factor(material)

## ANALISE EXPLORATORIA E ESTATISTICA DESCRITIVA
summary(materiais)

boxplot(qt ~ material, xlab="Material", ylab="Qt: quantidade adsorvida (mg/g)")
boxplot(qt ~ factor(Tempo),xlab="Tempo", ylab="Qt: quantidade adsorvida
(mg/g)")

boxplot(qt ~ pH,xlab="pH", ylab="Qt: quantidade média adsorvida (mg/g)")
summaryBy(qt ~ Tempo + material, data=materiais, FUN=c(mean))
summaryBy(gt ~ material + Tempo, data=materiais, FUN=c(mean,sd))
medias_mat_tempo = summaryBy(gt ~ material + Tempo, data=materiais,
FUN=c(mean,sd))

medias_mat_ph = summaryBy(qt ~ material + pH, data=materiais,
FUN=c(mean,sd))

ggplot(medias_mat_tempo, aes(x=Tempo, y=gt.mean, colour=material,
group=material)) + geom_line(size=1)##alterar legendas!
ggplot(medias_mat_ph, aes(x=pH, y=qt.mean, colour=material,
group=material)) + geom_line(size=1)##alterar legendas!
ggplot(subset(materiais, pH '='5.9' & pH !='7.02' &

pH !1='7.2"),aes(x=factor(pH),y=qt, fil=material)) + geom_boxplot() ##alterar
legendas!

ggplot(materiais,aes(x=pH,y=qt, fill=material)) + geom_boxplot()

medias_temp_ph_bagaco = summaryBy(qt ~ Tempo + pH,
data=subset(materiais, material=="BCN'), FUN=c(mean,sd))
ggplot(medias_temp_ph_bagaco, aes(x=Tempo, y=qt.mean, colour=pH,
group=pH)) + geom_line(size=1)##alterar legendas!

## ANALISE DE CORRELACAO
##cor.test(gt,ph, method="spearman")
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## MODELOS INICIAIS

## Modelo sem phs especificos (bagaco 5.9, bagaco800 7.02, norit=7.2)
modsemphs = Im(gt ~ material*Tempo*ph, data=materiais[! materiais$ph %in%
c(5.9, 7.02,7.2),))

## Modelo todos phs, sem interecao tripla e retirando outliers

modsemiter = Im(qt ~ material*Tempo*ph - material:Tempo:ph, data=materiais|-
c(118,119),]))

## Modelo todos phs, sem interecéo tripla e com outliers

modoutliers = Im(qt ~ material*Tempo*ph - material: Tempo:ph, data=materiais)

## RESULTADOS MODELOS INICIAIS
summary(modsemphs)
summary(modoutliers)
summary(modsemiter)

## MODELO BAGACO (BCN)

bagaco <-
read.table("C:/Users/Bastian/Documents/Docs/Assessoria/R/bagaco.txt",
head=T, dec=",")

attach(bagaco)

str(bagaco)

bagaco$qt <- as.numeric(qt)

bagaco$pH <- as.factor(pH)

modbagacoctemp = Im(qt ~ pH+Tempo*pH, data=bagaco) ## modelo com
tempo

## MODELO BAGACO800 (BCC)

bagaco800 <-
read.table("C:/Users/Bastian/Documents/Docs/Assessoria/R/bagaco800.txt",
head=T, dec=",")

attach(bagaco800)

str(bagaco800)

bagaco800%$qt <- as.numeric(qt)

bagaco800$pH <- as.factor(pH)

modbagaco800ctemp = Im(qt ~ pH+Tempo, data=bagaco800) ## modelo com
tempo

## MODELO NORIT (CAN)

norit <- read.table("C:/Users/Bastian/Documents/Docs/Assessoria/R/norit.txt",
head=T, dec=",")

attach(norit)

str(norit)

noritdgt <- as.numeric(qt)

norit$pH <- as.factor(pH)

modnoritctemp = Im(qt ~ pH+Tempo, data=norit) ## modelo com tempo
modnoritstemp = Im(qt ~ pH, data=norit) ## modelo sem tempo

## RESULTADOS MODELOS INICIAIS
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summary(modbagacoctemp)
summary(modbagaco800ctemp)
summary(modnoritctemp)
summary(modnoritstemp)

## BCN: GRAFICO: OBSERVADO VS. ESTIMADO
## Comando para calculo de estimativa pontual
predict(modbagacoctemp, data.frame(Tempo=50, pH="2")

## BCN - Gréfico de observado versus estimado o=(quebra por Ph)
ajuste_bcn =
data.frame(pH=rep(c('2','3.5','5.9','10"),length.out=length(min(bagaco$Tempo):m
ax(bagaco$Tempo))), tempo=min(bagaco$Tempo):max(bagaco$Tempo),
predito=predict(modbagacoctemp,
data.frame(Tempo=min(bagaco$Tempo):max(bagaco$Tempo),
pH=c('2','3.5','5.9','10")))

##ICs

ajuste_total_ic =
data.frame(pH=rep(c('2','3.5','5.9','10"),length.out=length(min(bagaco$Tempo):m
ax(bagaco$Tempo))), tempo=min(bagaco$Tempo):max(bagaco$Tempo),
predito=as.data.frame(predict(modbagacoctemp,
data.frame(Tempo=min(bagaco$Tempo):max(bagaco$Tempo),
pH=c('2','3.5','5.9','10")), interval = "confidence"))$fit,
inf=as.data.frame(predict(modbagacoctemp,
data.frame(Tempo=min(bagaco$Tempo):max(bagaco$Tempo),
pH=c('2','3.5','5.9','10")), interval = "confidence"))$lwr,
sup=as.data.frame(predict(modbagacoctemp,
data.frame(Tempo=min(bagaco$Tempo):max(bagaco$Tempo),
pH=c('2','3.5','5.9','10")), interval = "confidence"))$upr)

ggplot(data=bagaco, aes(x=Tempo, y=qt, colour=pH)) + geom_point(size=3) +
geom_line(data=ajuste_bcn, aes(x=tempo, y=predito), size=1) +
geom_line(data=ajuste_total_ic, aes(x=tempo, y=inf),
size=1)+geom_line(data=ajuste_total_ic, aes(x=tempo, y=sup), size=1)

+ facet_wrap(~pH, ncol=2)

## BCC: GRAFICO: OBSERVADO VS. ESTIMADO

## BCC - Gréfico de observado versus estimado o=(quebra por Ph)

ajuste_bcc =
data.frame(pH=rep(c('2','3.5','7.02','10"),length.out=length(min(bagaco800$Tem
po):max(bagaco800$Tempo))),
tempo=min(bagaco800$Tempo):max(bagaco800$Tempo),
predito=predict(modbagaco800ctemp,
data.frame(Tempo=min(bagaco800$Tempo):max(bagaco800$Tempo),
pH=c('2','3.5','7.02','10")))

##ICs
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ajuste_total ic_bcc =
data.frame(pH=rep(c('2','3.5','7.02','10"),length.out=length(min(bagaco800$Tem
po):max(bagaco800$Tempo))),
tempo=min(bagaco800$Tempo):max(bagaco800$Tempo),
predito=as.data.frame(predict(modbagaco800ctemp,
data.frame(Tempo=min(bagaco800$Tempo):max(bagaco800$Tempo),
pH=c('2','3.5','7.02','10"), interval = "confidence"))$fit,
inf=as.data.frame(predict(modbagaco800ctemp,
data.frame(Tempo=min(bagaco800$Tempo):max(bagaco800$Tempo),
pH=c('2','3.5','7.02','10"), interval = "confidence"))$lwr,
sup=as.data.frame(predict(modbagaco800ctemp,
data.frame(Tempo=min(bagaco800$Tempo):max(bagaco800$Tempo),
pH=c('2','3.5','7.02','10"), interval = "confidence"))$upr)

ggplot(data=bagaco800, aes(x=Tempo, y=qt, colour=pH)) +
geom_point(size=3) + geom_line(data=ajuste_bcc, aes(x=tempo, y=predito),
size=1) + geom_line(data=ajuste_total_ic_bcc, aes(x=tempo, y=inf),
size=1)+geom_line(data=ajuste_total _ic_bcc, aes(x=tempo, y=sup), size=1)

## CAN: GRAFICO: OBSERVADO VS. ESTIMADO

## CAN - Gréfico de observado versus estimado o=(quebra por Ph)

ajuste_can =
data.frame(pH=rep(c('2','3.5','7.2','10"),length.out=length(min(norit$Tempo):max(
norit$Tempo))), tempo=min(norit$Tempo):max(noritSTempo),
predito=predict(modnoritstemp,
data.frame(Tempo=min(norit$Tempo):max(norit$Tempo),
pH=c('2','3.5','7.2','10")))

##1Cs

ajuste_total_ic_can =
data.frame(pH=rep(c('2','3.5','7.2','10"),length.out=length(min(norit$Tempo):max(
norit$Tempo))), tempo=min(norit$Tempo):max(norit$Tempo),
predito=as.data.frame(predict(modnoritstemp,
data.frame(Tempo=min(norit$Tempo):max(norit$Tempo),
pH=c('2','3.5','7.2','10"), interval = "confidence"))$fit,
inf=as.data.frame(predict(modnoritstemp,
data.frame(Tempo=min(norit$Tempo):max(norit$Tempo),
pH=c('2','3.5','7.2','10")), interval = "confidence"))$lwr,
sup=as.data.frame(predict(modnoritstemp,
data.frame(Tempo=min(norit$Tempo):max(norit$Tempo),
pH=c('2','3.5','7.2','10"), interval = "confidence"))$upr)

ggplot(data=norit, aes(x=Tempo, y=qt, colour=pH)) + geom_point(size=3) +
geom_line(data=ajuste_can, aes(x=tempo, y=predito), size=1) +
geom_line(data=ajuste_total ic_can, aes(x=tempo, y=inf),
size=1)+geom_line(data=ajuste_total_ic_can, aes(x=tempo, y=sup), size=1)

## RESIDUAL PLOT
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plot(bagaco$Tempo, modbagacoctemp$residuals, ylab="Residuos",
xlab="Tempo (min)")

plot(bagaco800$Tempo, modbagaco800ctemp$residuals, ylab="Residuos",
xlab="Tempo (min)")

plot(norit$Tempo, modnoritstemp$residuals, ylab="Residuos", xlab="Tempo
(min)®)

abline(0,0)

## TESTE DE Shapiro-Wilk
shapiro.test(modbagacoctemp$residuals)
shapiro.test(modbagaco800ctempS$residuals)
shapiro.test(modnoritctemp$residuals)
shapiro.test(modnoritstemp$residuals)

plot(modbagacoctemp)
plot(modbagaco800ctemp)
plot(modnoritstemp)

predict(modbagacoctemp, data.frame(Tempo=1, pH='3.5")
predict(modbagacoctemp, data.frame(Tempo=2, pH='3.5"))
predict(modbagacoctemp, data.frame(Tempo=1, pH="2"))

HHHHHER A DESNECESSARIO

## AJUSTES INDIVIDUAIS

ajuste_2 = data.frame(ph="2',
tempo=min(bagaco$Tempo):max(bagaco$Tempo),
predito=predict(modbagacoctemp,
data.frame(Tempo=min(bagaco$Tempo):max(bagaco$Tempo), ph="2"))
ajuste_35 = data.frame(ph='3.5',
tempo=min(bagaco$Tempo):max(bagaco$Tempo),
predito=predict(modbagacoctemp,
data.frame(Tempo=min(bagaco$Tempo):max(bagaco$Tempo), ph="3.5"))
ajuste_59 = data.frame(ph='5.9',
tempo=min(bagaco$Tempo):max(bagaco$Tempo),
predito=predict(modbagacoctemp,
data.frame(Tempo=min(bagaco$Tempo):max(bagaco$Tempo), ph='5.9"))
ajuste_10 = data.frame(ph="10",
tempo=min(bagaco$Tempo):max(bagaco$Tempo),
predito=predict(modbagacoctemp,
data.frame(Tempo=min(bagaco$Tempo):max(bagaco$Tempo), ph="10"))
str(ajuste_2)

head(ajuste_2)

ggplot(data=ajuste_2, aes(x=tempo, y=predito)) + geom_line(size=1) +
geom_point(data=subset(bagaco, ph=="2"), aes(x=Tempo, y=qt), color="blue’,
size=3)

ggsave('Ajuste.pdf',w=7, h=7)
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##GRAFICOS DE NORMALIDADE - METODO HNP
library(hnp)

hnp(modbagacoctemp)

hnp(modbagacoctemp, how.many.out = T, paint.out =T)
hnp(mod, how.many.out = T, paint.out = T, print.on=T)

##GRAFICOS DE NORMALIDADE JUNTOS
x11(width=7, height=2, pointsize=10)
par(mfrow = c(1, 4), mar=c(5.1,4.1,2.1,1.1))
plot(modoutliers)

par(mfrow=c(1,1))

HHH TR R R TR

HHHHEHEHEH R A ANALISES TEMPERATURA
HHHHHHHHHHH T R NORIT pH2

Temp_Norit_pH2 <-
read.table("C:/Users//Documents/Docs/Assessoria/Temperatura/Temp_Norit_p
H2.txt", head=T, dec=",")

attach(Temp_Norit_pH2)

Temp_Norit_pH2$temp <- as.factor(temp)

str(Temp_Norit_pH2)

boxplot(ge ~ temp, xlab="Temperatura”, ylab="Qt: quantidade adsorvida
(mg/g)")

summaryBy(ge ~ temp, data=Temp_Norit_pH2, FUN=c (median,min,max))

HiHHHH R AR NORIT pH7.2

Temp_Norit_ pH72 <-
read.table("C:/Users//Documents/Docs/Assessoria/Temperatura/Temp_Norit_p
H72.txt", head=T, dec=",")

attach(Temp_Norit_pH72)

Temp_Norit_pH72%temp <- as.factor(temp)

str(Temp_Norit_pH72)

boxplot(ge ~ temp,xlab="Temperatura", ylab="Qt: quantidade adsorvida
(mg/g)”)

summaryBy(ge ~ temp, data=Temp_Norit_pH72, FUN=c(median,min,max))

HUHHHHHHHHH R CANASOO pH 2
Temp_Cana800_pH?2 <-
read.table("C:/Users//Documents/Docs/Assessoria/Temperatura/Temp_Cana80
0_pH2.txt", head=T, dec=",")

attach(Temp_Cana800_pH2)

Temp_Cana800_pH2$temp <- as.factor(temp)

str(Temp_Cana800 pH2)

boxplot(qge ~ temp,xlab="Temperatura”, ylab="Qt: quantidade adsorvida
(mg/9)*)

summaryBy(ge ~ temp, data=Temp_Cana800_pH2, FUN=c(median,min,max))



