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ADSOR(;AO DE CIPROFLOXACINO E NORFLOXACINO EM SOLUQAO
AQUOSA POR CARVAO ATIVADO PRODUZIDO A PARTIR DA CASCA DO
CUPUACU (Theobroma grandiflorum)
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Area de Concentragio: Engenharia de Processos

O uso extensivo de antibioticos tem causado diversas consequéncias negativas para o
meio ambiente e a salde humana. As fluorogquinolonas (FQs), presentes no ambiente aquatico,
sdo especialmente preocupantes. Este estudo investigou a remocéo de ciprofloxacino (CIP) e
norfloxacino (NOR) de solucgdes aquosas utilizando carvéo ativado derivado da casca do
cupuacu (CAC), um adsorvente ndo convencional e de baixo custo. O CAC foi caracterizado
fisico-quimicamente e 0s experimentos de adsorcdo seguiram o planejamento de Box-
Behnken, avaliando os efeitos do tempo de contato, concentracdo de adsorvato e dosagem de
adsorvente sobre a remocao e capacidade de adsor¢cdo de CIP e NOR. As condicGes 6timas do
processo de adsorcdo foram determinadas pela funcdo de desejabilidade, e sob essas
condigdes foram realizados os experimentos cinéticos, isotérmicos e termodindmicos de
adsorcdo. O CAC apresentou um rendimento similar (50,22%) ao de outros carvdes ativados
com HsPOgs, baixa umidade (4,81%) e cinzas (4,27%). Grupos funcionais &cidos foram
identificados no CAC em maior quantidade (3,982 mg Eqg/g) do que os basicos (0,092 mg
Eq/g), e o pHPcz encontrado foi de 3,85. Uma alta area superficial foi quantificada (1335,66
m2/g), com volume e didmetro médio de poros de 0,753 cm3/g e 2,206 nm, respectivamente.
Devido as caracteristicas zwiteridnicas de CIP e NOR, a adsorcéo foi mais eficiente em pH
5,0. Nessa condigdo, o CAC assume um carater basico e como as moléculas de CIP e NOR
estdo predominantemente em suas formas catidnicas, a interacao eletrostatica é facilitada. As
condicBes Otimas para a adsor¢cdo de CIP foram: tempo de 266,40 min, concentracdo de 192
mg/L e dosagem de 0,57 g/L; para NOR, 273,60 min, 186 mg/L e 0,55 g/L. O modelo de
pseudo-segunda ordem (PSO) e o modelo de resisténcia a transferéncia de massa externa
(EMTR) melhor ajustaram-se aos dados experimentais, indicando que a difusdo de massa
externa foi a etapa controladora da adsor¢do. O modelo de Langmuir indicou que a adsorcao
ocorreu em monocamada, com capacidades de adsorcdo de CIP de 6,02 mg/g e NOR de 5,70
mg/g. A anélise termodindmica revelou que a adsor¢do de CIP e NOR em CAC envolve
predominantemente fisissorcdo. O mecanismo sugerido para a adsor¢do de CIP e NOR em
CAC pode envolver forcas eletrostaticas, interagdes m-m e ligagdes de hidrogénio. A
regeneracdo do CAC foi mais eficaz com NaOH, mas apos dois ciclos de utilizagdo, a
porcentagem de remogdo de CIP e NOR diminui para menos de 50%. Assim, o CAC se
mostrou um adsorvente eficaz e de baixo custo para a remocdo de CIP e NOR, contribuindo
também para o reaproveitamento da biomassa do cupuacu

Palavras-chave: Remocdo de fluoroquinolonas; contaminantes emergentes; carvédo ativado;
casca do cupuagul.
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Advisors: Prof. Dr. Lénio José Guerreiro de Faria

Research Area: Process Engineering

The extensive use of antibiotics has caused several negative consequences for the
environment and human health. Fluoroquinolones (FQs), present in the aquatic environment,
are of particular concern. This study investigated the removal of ciprofloxacin (CIP) and
norfloxacin (NOR) from aqueous solutions using activated carbon derived from cupuacu bark
(CAC), an unconventional and low-cost adsorbent. The CAC was characterized
physicochemically and the adsorption experiments followed the Box-Behnken design,
evaluating the effects of contact time, adsorbate concentration and adsorbent dosage on the
removal and adsorption capacity of CIP and NOR. The optimal conditions of the adsorption
process were determined by the desirability function, and under these conditions the Kinetic,
isothermal and thermodynamic adsorption experiments were carried out. CAC showed a
similar yield (50.22%) to other activated carbons with H3PO4, low humidity (4.81%) and ash
(4.27%). Acidic functional groups were identified in CAC in greater quantities (3.982 mg
Eq/g) than basic ones (0.092 mg Eq/g), and the pHPcz was found to be 3.85. A high surface
area was quantified (1335.66 m2/g), with an average pore volume and diameter of 0.753 cm?3/g
and 2.206 nm, respectively. Due to the zwitterionic characteristics of CIP and NOR,
adsorption was more efficient at pH 5.0. In this condition, the CAC assumes a basic character
and as the CIP and NOR molecules are predominantly in their cationic forms, the electrostatic
interaction is facilitated. The optimal conditions for CIP adsorption were: time of 266.40 min,
concentration of 192 mg/L and dosage of 0.57 g/L; for NOR, 273.60 min, 186 mg/L and 0.55
g/L. The pseudo-second order (PSO) model and the external mass transfer resistance (EMTR)
model best fitted the experimental data, indicating that external mass diffusion was the
controlling step of adsorption. The Langmuir model indicated that adsorption occurred in a
monolayer, with CIP adsorption capacities of 6.02 mg/g and NOR of 5.70 mg/g.
Thermodynamic analysis revealed that the adsorption of CIP and NOR on CAC
predominantly involves physisorption. The suggested mechanism for the adsorption of CIP
and NOR on CAC may involve electrostatic forces, m-n interactions and hydrogen bonds.
CAC regeneration was more effective with NaOH, but after two cycles of use, the percentage
of CIP and NOR removal decreased to less than 50%. Thus, CAC proved to be an effective
and low-cost adsorbent for the removal of CIP and NOR, also contributing to the reuse of
cupuagu biomass.

Keywords: Removal of fluoroguinolones; emerging contaminants; activated carbon; cupuagu
shell.
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CAPITULO 1
1 INTRODUCAO

A contaminacdo aquética por produtos quimicos farmacéuticos € um dos temas
ambientais de grande relevancia. Nas Ultimas décadas foram identificados em matrizes
aquosas concentracbes de antibidticos oriundos de efluentes hospitalares, atividades
veterinarias, lodo ndo tratado de estagdo de tratamento de efluente e até mesmo em aguas
residuais (SANDOVAL et al., 2024). Os antibidticos liberados nos corpos de agua mesmo em
pequenas concentracdes sdo motivo de grande preocupacao porque inibem ou destroem certas
bactérias benéficas em ecossistemas naturais, além da possibilidade de bioacumular e
biomagnificar nas cadeias alimentares, representando riscos para niveis tréficos mais
elevados, incluindo humanos (ASHIQ et al., 2021).

O uso extensivo de antibidticos ocasionou uma série de consequéncias negativas para o
meio ambiente e para a saude humana. De acordo com estimativas, a contagem de
mortalidade resultante de infeccGes resistentes a antibidticos é de aproximadamente 7 x 10°
por ano em todo o mundo, e este problema estd a aumentar em um ritmo sem paralelo
(CHATURVEDI et al., 2021).

Entre os antibidticos identificados no ambiente aquatico, as fluoroquinolonas (FQs), um
grupo de agentes antibacterianos sintéticos, possuem bastante incidéncia. O Ciprofloxacino
(CIP) e o Norfloxacino (NOR) estdo entre as FQs mais utilizadas. Esses antibioticos podem
controlar bactérias de amplo espectro (bactérias Gram positivas e negativas) que sao a causa
de infeccbes graves e invasivas e, portanto o CIP e NOR s&o constantemente utilizados na
medicina humana e veterinaria (THAI et al., 2023).

Vérias tecnologias foram desenvolvidas como opclGes para tratamento de &aguas
residuais contendo esses contaminantes, como: separacdo por membranas, oxidacao
eletroquimica e ozonizagdo. No entanto, a maioria destas tecnologias séo caras e dificeis de
manter em escala industrial. Neste contexto, o processo de adsor¢cdo se destaca como uma
tecnologia eficaz para a remocdo desses poluentes, devido ao baixo custo operacional, alta
eficiéncia e facil operacdo. No entanto, a selecdo do material adsorvente é um fator
importante que interfere na eficiéncia de remogdo do contaminante e no custo do processo
(KATSIGIANNIS et al., 2015).

Os carv0es ativados (CAs) tém sido um dos mais amplamente adsorventes utilizados na
tecnologia de adsorcdo, pois possuem alta capacidade de adsorcdo, porosidade bem

desenvolvida e alta area superficial. Para a producdo de CAs, o precursor € submetido ao


https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/trophic-level
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processo de carbonizacgdo e ativagdo, que pode ser de natureza fisica, com o fornecimento de
calor, ou quimica, por meio de agentes quimicos. Com o intuito de tornar esse processo
menos oneroso, a obtencdo de CA a partir de residuos agroindustriais é vantajosa, visto que
esses rejeitos sao biomassas lignocelulésicas, que, além de converté-lo em adsorvente, agrega
valor comercial ao produto e reduz o custo envolvido na disposicdo final do residuo
(KUMAR et al., 2024).

No Brasil, o cupuagu € uma das frutas nativas da Amazoénia que possui maior destaque
no cenario da fruticultura, muito em virtude do endocarpo (parte comestivel) do fruto, que é
utilizado para fazer a polpa. De coloracdo branco-amarelada, a polpa do cupuagu é muito
apreciada pelo mercado consumidor, devido ao sabor caracteristico e odor agradavel, e
utilizado para fazer sucos, doces, geleias, sorvetes, entre outras aplicacfes alimenticias.

Os subprodutos resultantes da industrializacdo da polpa de cupuagu, como bagaco e
sementes, sdo utilizados para obtencdo de outros produtos alimenticios. Entretanto, com
relacdo as cascas (epicarpo) do cupuacu, essa biomassa em especifico ndo possui uma
aplicacdo industrial, sendo muitas vezes utilizado como adubo, material de queima para
caldeiras e fornos, ou até mesmo descartado como lixo organico (SANTOS et al., 2004).

Sdo recentes 0s estudos que buscam viabilizar a utilizacdo desse residuo em escala
industrial, agregando valor a essa biomassa, por meio dos desenvolvimentos de produtos e
processos quimicos (SOUSA e OLIVEIRA, 2021; MARASCA, 2022). Por ser uma fonte rica
em matéria-prima lignoceluldsica, a casca de cupuacu ja foi utilizada como material precursor
de carvdes ativados a fim de remover: CO, do ambiente (CRUZ JUNIOR et al., 2023) e
corante em agua (SOUSA et al., 2023). Entretanto, sdo escassos os dados na literatura
relacionados a CA derivado da casca do cupuagu e que foi aplicado para a remocédo de

antibidticos em agua, o que motiva o desenvolvimento desse estudo.
1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

O escopo principal da tese de doutorado foi investigar a remocdo dos antibidticos
ciprofloxacino e norfloxacino em solugdo aquosa pelo processo de adsorcao, utilizando
carvao ativado derivado da casca do cupuagu como adsorvente ndo convencional e de baixo

custo.
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1.1.2 Objetivos especificos

— Produzir o carvao ativado tendo como precursor a casca do cupuacu e realizar as devidas
caracterizacdes fisicas, quimicas e texturais;

— Auvaliar por meio de testes preliminares as melhores condi¢des de pH da solugédo e
granulometria do adsorvente para o processo de adsor¢do dos antibi6ticos;

— Auvaliar o efeito do tempo de contato, da dosagem dos adsorventes e da concentracdo dos
antibioticos por meio do planejamento de Box-Behnken

— Determinar a condicdo 6tima de adsorcdo com o auxilio da funcédo desejabilidade

— Investigar a cinética e os mecanismos de transferéncia de massa da adsor¢do do
ciprofloxacino e norfloxacino no carvéo ativado produzido

— Investigar as isotermas de equilibrio de adsor¢do dos antibidticos em diferentes
temperaturas;

— Realizar o estudo termodinamico de adsorcao dos farmacos antibiéticos;

— Investigar o processo de regeneragéo do carvéo ativado.
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CAPITULO 2

2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 CONTAMINANTES EMERGENTES

O Servico Geoldgico dos Estados Unidos (USGS) define Contaminantes Emergentes
(CEs) como quaisquer substancias quimicas ou microbiologica, produzidas ou de ocorréncia
natural, que ndo sdo frequentemente monitorizadas no ambiente, mas que tém um elevado
potencial para afetar a salde humana e o meio ambiente, mesmo em concentracbes
extremamente baixas (GOMES et al., 2020).

O rapido crescimento populacional e a melhoria dos padrdes de vida, combinados com
varios fatores antropogénicos, ocasionou 0 surgimento desses “novos” poluentes toxicos nos
sistemas de &gua. Compostos farmacéuticos ativos (que incluem os antibidticos,
antiflamatotios, etc.), produtos de higiene pessoal, conservantes de alimentos, produtos
quimicos desreguladores endocrinos, poluentes organicos e elementos radioativos ja foram
detectados predominantemente em aguas residuais (JAMEEL et al., 2020; MOFIJUR et al.,
2023). Estas substancias, referidas como contaminantes emergentes, representam uma ameaca
significativa aos seres humanos e ao meio ambiente. Notavelmente, mais de 3.000
contaminantes quimicos e naturais usados em produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais
foram encontrados no meio ambiente (DAUGHTON, 2001).

Apesar de suas baixas concentracbes no meio ambiente, os CEs podem exercer efeitos
toxicos  cronicos nos  organismos  aquaticos, levando a  desregulacdo
enddcrina, comprometimento reprodutivo e anormalidades de desenvolvimento (MARLATT
et al., 2022). Alguns CEs podem bioacumular e biomagnificar nas cadeias alimentares,
representando riscos para niveis troficos mais elevados, incluindo humanos. Além disso, 0s
CEs podem passar por processos complexos de transformacdo no meio ambiente, gerando

subprodutos potencialmente mais toxicos ou persistentes (SANG et al., 2014).
2.2 CONTAMINAGCAO AQUATICA POR COMPOSTOS FARMACEUTICOS

Os compostos farmacéuticos incluem antibidticos, antiinflamatérios, produtos médicos
de venda livre, produtos farmacéuticos veterinarios e uma variedade de substancias como,

reguladores lipidicos do sangue e hormonios esteroides (CHATURVEDI et al., 2021).


https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/reproductive-impairment
https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/trophic-level
https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0269749123018912#bib290
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Hospitais, residéncias e fabricas de medicamentos sdo as principais fontes de produtos
farmacéuticos nas aguas residuais (FATIMAZAHRA et al., 2023).

Esses compostos entram nos ambientes aquaticos por intermédio de efluentes de
estacOes de tratamento de aguas residuais, lixiviacdo de aterros sanitarios e escoamento
agricola de esterco pecuario. A liberacdo continua desses poluentes no meio ambiente afeta
significativamente a salide humana e os sistemas aquéticos. Os produtos farmacéuticos, como
contaminantes emergentes, tornaram-se uma grande preocupacdo devido a sua
baixa biodegradabilidade, alta persisténcia e facil bioacumulacdo (SANDOVAL et al., 2024).

Analgésicos e antiinflamatorios sdo medicamentos utilizados para aliviar a dor e
impedir a inflamagdo. Os analgésicos mais conhecidos sdo o paracetamol e a aspirina, e 0s
antiinflamatérios mais utilizados sdo o ibuprofeno, cetoprofeno, diclofenaco e naproxeno
(SUNDARARAMAN et al., 2022). Os medicamentos pertencentes a classe dos analgésicos e
antiinflamatérios séo classificados como contaminantes perigosos devido a sua estabilidade
nos sistemas aquaticos (TIWARI et al., 2017). Nesse contexto, diversos estudos e técnicas ja
foram realizados e aplicados a fim de mitigar a problematica dos anti-inflamatérios em agua
(COSTA et al., 2021).

Os hormonios sdo drogas importantes devido ao seu uso extensivo e aos efeitos
perigosos em humanos e animais. Os hormdénios naturais comuns incluem estrogénios como o
estriol junto com seus derivados, enquanto a contraparte sintética ¢ o 17a-etinilestradiol
(YANG et al., 2017). Portanto, os estrogénios foram categorizados como poluentes
abundantes. A sua presenca em aguas residuais representa um perigo significativo para os
ecossistemas, afetando o crescimento e a reproducdo dos seres marinhos (TIWARI et al.,
2017).

Os B-bloqueadores sdo medicamentos amplamente utilizados no tratamento de doencas
cardiovasculares, como angina e hipertensdo. Esses medicamentos incluem metoprolol
(MTP), propranolol e atenolol (YANG et al.,, 2017). O MTP é uma droga amplamente
consumida, e seu metabolismo no corpo humano produz &cido metoprolol e outros derivados
gue compreendem cerca de 85% do conteddo urinario. O acido metoprolol constitui o
principal componente do metabdlito MTP e pode ser produzido a partir do MTP por
biodegradacdo (EVGENIDOU et al., 2015). Papageorgiou et al. (2016) ao avaliarem a
concentracdo de 55 contaminantes emergentes em uma estacdo de tratamento de esgoto da
cidade de Volo, Grécia, reportaram a ocorréncia dos beta-blogueadores propranolol e atenolol

no esgoto bruto, com 41,7 e 95,8%, respectivamente.


https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/agricultural-runoff
https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/agricultural-runoff
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/biodegradability
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Os reguladores lipidicos representam medicamentos importantes que impedem a
progressdo das doencas cardiovasculares e reduzem as concentrag0es de colesterol para
prevenir doencas cardiacas (SAMAL et al., 2022). Esses medicamentos consistem
principalmente em estatinas e fibratos. O primeiro grupo de reguladores lipidicos raramente
esta presente no ambiente porque os metabdlitos sdo a principal fonte de estatinas (GRACIA-
LOR et al., 2012). Por outro lado, o segundo grupo diminui a quantidade de colesterol,
impedindo a formacdo de lipoproteinas. O acido clofibrico e seus derivados estdo entre 0s
fibratos mais frequentemente detectados nas adguas (TERNES et al., 2002) A presenca de
benzafibrato ja foi detectada em esgoto sanitario, estacdes de tratamento de efluentes (ETE) e
aguas superficiais em concentracdes alarmantes (ZHOU et al., 2019).

Os antibidticos sdo produtos farmacéuticos comumente usados que protegem humanos e
animais contra doencas e infeccBes causadas por bactérias (YANG et al.,, 2017). Os
antibidticos mais importantes sdo tetraciclinas, penicilinas, sulfonamidas, macrolideos e
quinolonas. Os antibidticos atuam induzindo a mortalidade bacteriana ou impedindo a
proliferacdo bacteriana e sdo frequentemente recomendados para fornecer tratamento para
infeccdes bacterianas. No entanto, o0 uso extensivo de antibioticos também levou a uma série
de consequéncias negativas para o ambiente e para a salde humana (OKOYE et al., 2022)

A existéncia de antibidticos em ambiente natural tem o potencial de perturbar o
equilibrio ecoldgico e levar ao surgimento de cepas de bactérias resistentes a multiplos
medicamentos. De acordo com estimativas, a contagem de mortalidade resultante de infecgdes
resistentes a antibioticos é de aproximadamente 7 x 10° por ano em todo o mundo, e este
problema estd a aumentar a um ritmo sem paralelo (CHATURVEDI et al., 2021). Estudos
para a remoc¢do de antibidticos presentes em matrizes aquaticas tém sido desenvolvidos, e
diversas sdo as técnicas descritas na literatura que sdo capazes de mitigar essa problematica
(LANGBEHN et al., 2021). Entretanto, a busca por alternativas de baixo custo e que sejam

eficientes, norteiam essa tematica ambiental.

2.2.1 Ciprofloxacino e Norfloxacino

Ciprofloxaxino (CIP) e Norfloxacino (NOR) sdo antibioticos pertencentes ao grupo dos
fluoroquinolonas (FQs), um grupo de antibidticos que podem controlar bactérias de amplo
espectro (bactérias Gram positivas e negativas) e que sdo a causa de infeccbes graves e

invasivas em humanos e animais (THAI et al., 2023). Cerca de 30-90% da dose de antibidtico
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administrada pode permanecer ndo degradavel no corpo humano ou animal e é amplamente
excretada como um composto ativo (ASHIQ et al., 2021).

O CIP cuja estrutura molecular é apresentada na Figura 2.1 € um dos antibioticos
pertencentes ao grupo dos FQs mais prescritos ao redor do mundo. E utilizado no tratamento
de infec¢des causadas por microrganismos que afetam o trato respiratorio, o ouvido, olhos,
rins, aparelho urinario e reprodutor, estdbmago, pele, 0ssos, articulagdes, entre outros
(ANTONELLI et al., 2020).

Figura 2.1 — Estrutura molecular do ciprofloxacino
O O

F

Isae

Fonte: Adaptado de US Pharmacopeia.

OH

Apo6s a administracdo oral de uma dose Unica de ciprofloxacino, cerca de 15 a 50% ¢é
excretada na urina como farmaco inalterado e 10 a 15% como metabolitos em 24 horas. Além
disso, cerca de 20 a 40% da dose é excretada nas fezes como o farmaco inalterado e
metabolitos dentro de 5 dias (PARADIS et al., 1992; BANNEFELD et al., 1997).

O NOR, cuja estrutura molecular é apresentada na Figura 2.2 assim como CIP, é uma
quinolona sintética de segunda geracao e seu uso como antibiético é amplamente difundido na
area medicinal. O norfloxacino foi a primeira fluoroquinolona desenvolvida e a partir dos seu
desenvolvimento outros fluoroquinolonas foram sintetizadas como o ciprofloxacino,
levofloxacino, ofloxacino, entre outros (ANDRIOLE, 2000; APPELBAUM e HUNTER,
2000). E utilizado no tratamento de infecgbes bacterianas intestinais, urinarias, e algumas
sexuais.

Figura 2.2 — Estrutura molecular do norfloxacino
O o]

OH

IS¢

Fonte: Adaptado de US Pharmacopeia.
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A presenca de CIP e NOR em A&guas superficiais e residuais, mesmo em baixas
concentragfes, compromete o funcionamento dos ecossistemas e é considerada um risco
ambiental, pois pode aumentar a resisténcia de patdégenos (ASHIQ et al., 2021).

A ocorréncia de FQs no ambiente aquatico global, bem como o seu impacto na biota
ambiental foram abordados por varios estudos. Quantidades relativas de Ciprofloxacina (CIP,
185 ug/L) (MA et al., 2015) e Norfloxacina (NOR, 703 ug/L) (BAI et al., 2014), ja foram
detectados em efluentes de estacdes de tratamento de aguas residuais farmacéuticas e
hospitalares. Consequentemente, a remocao de residuos de FQs do meio ambiente € uma

questdo crucial que requer atencéo e estudos para a remogao.

2.3 METODOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES

As estacdes de tratamento de esgoto ndo conseguem remover todos os antibidticos e
bactérias resistentes. Ao contrario, as estacfes de tratamento podem ser focos para o
desenvolvimento da resisténcia microbiana. Ha evidéncias cientificas que mostram que
microrganismos resistentes a diversas drogas sdo encontrados no mar, em sedimentos
préximos a agriculturas e em zonas industriais e municipais de despejo de residuos (UN
ENVIRONMENT, 2019).

Ciente disso, o melhoramento de métodos para o tratamento de efluentes € um campo
de pesquisa crescente. Métodos convencionais de tratamento, como coagulacdo, floculacgdo,
sedimentacdo e filtracdo, ndo sdo eficientes na remocdo de farmacos de efluentes a
concentracdes inferiores aquelas causadoras de efeitos indesejaveis no ambiente
(RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017).

Nas Ultimas décadas diversas técnicas emergentes surgiram como alternativas
promissoras para tratamento de aguas residuais e efluentes industriais contaminados com
compostos farmacéuticos, como 0s Processos Oxidativos Avancados (POA) que abrange
tecnologias como a fotodegradacdo, fotolise, processo fenton, fotofenton entre outros.
Entretanto, devido a restricGes operacionais, custos elevados e mecanismos de degradacdo néo
totalmente elucidado, a adsor¢cdo com carvéo ativado ainda € a técnica mais aplicada para a
remocéo de contaminantes farmacéuticos (SANDOVAL et al., 2024).

No Brasil, as legislacBes vigentes relacionadas a qualidade da &gua sdo: a portaria do
Ministério da Saude 2.914/2011 de padrdes de potabilidade da agua e as resolucdes do
Conselho Nacional do Meio Ambiente, CONAMA n° 357/2005 de classificacdo de corpos de
dgua e CONAMA n° 430/2011 de condigbes e padrbes de lancamento de efluentes
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(CONAMA, 2005a; CONAMA, 2011a; b). Existe uma legislacdo responsavel pelos residuos
hospitalares, porém esta ndo é especifica no que diz respeito ao descarte de antibidticos e sua
presenca no meio ambiente.

Apenas as Resolucbes CONAMA n° 358/2005 e RDC ANVISA n° 06/2004, abordam
sobre efluentes hospitalares liquidos. Nessas resolucdes, os efluentes hospitalares para serem
lancados na rede puablica de esgoto ou em corpo receptor, devem atender as diretrizes
estabelecidas pelos o6rgdos ambientais, gestores de recursos hidricos e de saneamento
(ANVISA, 2004; CONAMA, 2005b). Entretanto, tais legislaces ndo estabelecem parametros
limitantes para concentracGes dos produtos farmacéuticos em meios aquosos, mesmo que a
polui¢do dos corpos d’agua seja tema recorrente no pais. Assim, hd uma enorme deficiéncia
guanto as normas ambientais, nas quais deveriam ser estipulados limites maximos de residuos
farmacos a serem descartados apos a aplicacdo dos tratamentos dos efluentes, tornando este
descarte menos prejudicial a satde publica e ao meio ambiente (SOUZA, 2016).

Diante das limitacfes dos métodos convencionais para a remoc¢do de contaminantes
farmacéuticos e a falta de regulamentacdes especificas sobre residuos desses compostos no
meio ambiente, técnicas alternativas como a adsorcdo emergem como solugdes promissoras.
Para entender melhor como esse processo funciona e por que ele é considerado tdo eficaz, €
importante explorar seus fundamentos e 0s mecanismos que o tornam uma das solu¢es mais

vidveis para o tratamento de efluentes contaminados.
2.4 ADSORCAO

Dentre as inimeras técnicas para tratamento de efluentes, a utilizacdo da adsorcdo tem
sido amplamente aplicada e estudada, como por exemplo na separacdo e purificacdo de
misturas liquidas, gasosas, no pré-tratamento de gases e liquidos antes do uso em sistemas
industriais e principalmente no tratamento de aguas e efluentes industriais (THOMAS e
CRITTENDEN, 1988).

O processo de adsorcdo baseia-se na transferéncia de massa de um ou mais
constituintes (adsorvato) em uma fase fluida para a superficie de uma fase solida (adsorvente).
Esta técnica estuda a aptiddo de algumas espécies quimicas presentes em fase fluida aderirem
nas superficies da fase solida, possibilitando assim a sua separacdo. No tratamento de
efluentes, a adsorcdo atua como um processo de remocdo eficiente para uma grande
quantidade de solutos (RUTHVEN, 1984).
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A separacdo por adsorcdo envolve trés principais mecanismos: mecanismo estérico,
mecanismo de equilibrio e mecanismo cinético. No mecanismo estérico os poros do material
adsorvente possuem dimensdes caracteristicas, as quais permitem que determinadas
moléculas possam entrar, excluindo as demais; o mecanismo de equilibrio é baseado no solido
com diferentes habilidades para alojar diferentes espécies que sdo adsorvidas,
preferencialmente, a outros compostos; e por fim o mecanismo cinético é baseado nas
diferentes taxas de difusdo das diversas espécies nos poros adsorventes (DABROWSKI,
2001).

2.4.1 Sistema Continuo e Descontinuo

A adsorcdo pode ser categorizada de acordo com o modelo de operacdo: sistema de
operacdo continuo ou descontinuo, este também chamado de adsorcdo em batelada
(RUTHVEN, 1984). Os sistemas continuos mais utilizados para a adsor¢éo sdo as colunas de
leitos fixos. Esse sistema envolve a saturacdo do adsorvato ao longo de uma coluna em fungéo
do: tempo, espessura do adsorvente em relagdo ao comprimento total da coluna, vazéo de
alimentacdo, entre outras variaveis (GUPTA e GARG, 2019). Essa conformacédo
experimental envolve fluxo liquido e transferéncia de massa complexa, entretanto, quando
realizado o correto estudo experimental e modelagem matematica, maior é facilidade de
ampliacdo de escala laboratorial para industrial.

Apesar das vantagens da utilizacdo do processo continuo com o emprego em ciclos
adsorcao-regeneracado, facilidade de ampliacdo da escala laboratorial para industrial, dentre
outros, a sua aplicacdo em estudos na fase de desenvolvimento inicial ndo é recomendavel
devido a necessidade de elevado volume de fluido a ser tratado, ocasionando a réapida
saturacdo do adsorvente na coluna (AKTAR, 2021). Além do mais, para uma maior
efetividade do sistema é aconselhdvel possuir um conhecimento preliminar das interac6es
e/ou ligagdes quimicas entre adsorvato e adsorvente a ser utilizado. O ndo cumprimento desse
requisito pode ocasionar dispéndio de tempo e recursos na busca do adsorvente ideal para
realizar a adsor¢do ao realizar trocas incessantes de adsorvente nas colunas, e para
determinados materiais a necessidade de sintese e/ou ativacao fisica e quimica.

O processo de adsorcdo descontinuo (batelada) é uma metodologia experimental mais
simples, utilizada para facilitar o entendimento prévio da relagdo adsorvente-adsorbato,
facilitando o entendimento do fendmeno investigado (NOLL; GOUNARIS e HOU, 1992).
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Em geral, no processo em batelada, o adsorvente é misturado a solugdo contendo o
adsorbato, em volume pré-definido, utilizando um sistema fechado; depois disso, a
concentracdo final de adsorbato é medida, e apds o término do processo, a separacdo do
adsorvente (contendo o adsorbato j& adsorvido), é feita por centrifugacdo, sedimentacdo ou
filtracdo. Em um processo de adsor¢cdo em batelada devidamente projetado, o adsorvente pode
ser reutilizado apds o processo de dessor¢do (AKTAR, 2021).

Aplicando corretamente esse modo de operacdo, importantes informac6es podem ser
obtidas a respeito do entendimento da cinética, mecanismos e equilibrio de adsorcdo, além da
compreensdo e descoberta sobre possiveis interacfes e/ou ligacdes quimicas entre adsorbato e
adsorvente, o que contribui para o entendimento fisico-quimico do processo e auxilia a
tomada de decisdo em um periodo muito curto de tempo, em comparacdo ao Processo
continuo (FAUST e ALY, 1987). Além da flexibilidade operacional, e baixo custo quando
comparado com o sistema de adsor¢do continuo, 0s experimentos de adsorcdo em batelada
s80 0s primeiros passos para 0 controle e desenvolvimento de processos de adsorcdo em
escala industrial, e quando bem controlados e projetados séo altamente eficientes, resultando

em um efluente de alta qualidade ap6s o tratamento

2.4.2 Tipos de adsorgéo

Segundo Ruthven (1984) a adsor¢do ocorre em dois principais niveis de interagdo, um
de natureza fisica, nomeada de adsorcdo fisica (Fisissorcdo) e um segundo tipo, com
interacbes mais fortes, a nivel energético de reacdes quimicas (Quimissorcdo) sdo
identificadas como adsor¢do quimica.

A adsorcdo fisica é causada principalmente pela forca de VVan Der Waals e pela forca
eletrostatica entre as moléculas do adsorvato e as moléculas que compdem a superficie do
adsorvente. Nesse tipo de adsorcdo a energia envolvida ndo é suficiente para a quebra das
ligagbes quimicas do adsorvato, consistindo em uma adsorcdo rapida (se ndo envolver a
ocupacdo de um meio poroso) e reversivel, ndo havendo formacdo ou quebra de ligacGes
(SUZUKI, 1990).

Outra caracteristica da fisissor¢do, € a facilidade de formacéo de camadas sobrepostas
(multicamadas), pois, as moléculas adsorvidas ndo permanecem em local especifico da
superficie, sujeita a um movimento de translacdo dentro da interface, sendo significativa em
temperaturas baixas e possuindo um calor de adsorcéo de aproximadamente duas vezes menor

que calor latente de evaporagédo (MASEL, 1996).
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Por outro lado, a quimissorcéo envolve forgas de atracdo quimica entre as moléculas
do adsorvato e a superficie do sélida do adsorvente, resultando em uma nova ligagdo quimica
nos sitios ativos. Essa transferéncia de elétrons pode ser comprovada por alguns aspectos
espectroscopicos, ressonancia de rotacdo eletronica e magnética e medidas de susceptibilidade
(FAUST e ALY, 1987).

Portanto, a quimissorcéo possui alto calor de adsor¢do, que geralmente é associado a
energia de ativacdo e tem mais forca que a fisissorcdo. E irreversivel, com liberacio de calor
semelhante aos valores liberados em uma reacao quimica e é especificamente localizada, ndo

sendo livres para migrar para superficie (FAUST e ALY, 1987).
2.4.3 Fatores que Influenciam no Processo de Adsorcao

Para Gregg e Sing (1982), os materiais adsorventes sdo substancias sintéticas ou
naturais que possuem uma superficie interna de poros seletivamente acessiveis a uma
determinada combinacdo de moléculas. A escolha do adsorvente adequado depende
diretamente do tipo de adsorvato e é essencial para a garantia da efetividade do método.

Segundo Newcombe et al. (1993) o fenbmeno da adsorcdo é influenciado por
caracteristicas tanto do adsorvente quanto do adsorbato. Nesse contexto, Foust et al., (1982)
afirma que a adsor¢do dependia de varios fatores, como a estrutura molecular do adsorvente,
natureza do adsorvato e de condi¢bes operacionais que incluem o pH do meio, agitacéo,
temperatura do sistema.

A natureza fisico-quimica do adsorvente é fator determinante, pois a capacidade e a
taxa de adsorcdo dependem da area superficial especifica, porosidade, volume especifico de
poros, distribuicdo do tamanho de poros, dos grupos funcionais presentes na superficie do
adsorvente e da natureza do material precursor. Outra caracteristica de forte influéncia é a
polaridade do adsorvato, uma vez que uma espécie polar tera mais afinidade para o solvente
ou para o adsorvente, conforme a polaridade. Os grupos polares (hidroxilas, carboxilicos,
aminas etc) sdo bastante comuns em materiais lignocelulosicos (NASCIMENTO et al., 2014).

Mudancgas no pH afetam o processo adsortivo por meio da dissociagdo de grupos
funcionais presentes nos sitios ativos do adsorvente e pela dissociacdo das moléculas do
adsorbato, permitindo ou a ndo a interacdo adsorvato-adsorvente, a depender do pH do meio.
A velocidade de agitacdo do sistema solucdo/adsorvente pode influenciar a adsorcéo por
proporcionar, por meio da dispersdo homogénea das particulas e do maior contato intimo

entre elas, 0 aumento da taxa de transferéncia de massa (COONEY, 1999).
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2.4.4 Cinética de adsorcao

A cinética de adsor¢do, ou seja, o estudo de adsorcdo fora do equilibrio fornece
informacdes sobre a taxa de adsorcdo, o desempenho do adsorvente utilizado e as vias de
transferéncia de massa. E um estudo que oferece interpretacées sobre a captacio do adsorvato
e sobre o controle do processo. A cinética de adsorcdo depende de caracteristicas fisico-
quimicas do adsorvato (natureza, peso molecular, solubilidade e etc.), do adsorvente
(natureza, estrutura dos poros) e da solucdo (pH, temperatura e concentracdo) (ZOGORSKI;
FAUST; HAAS, 1976). O fendmeno de cinética de adsorcdo depende da velocidade relativa

de quatro etapas, conforme a Figura 2.3.

Figura 2.3 — Etapas de transferéncia de massa no processo de adsorcao

SOLUCAO

CAMADA
LIMITE

Fonte: Adaptado de Weber e Smith (1987)

12 Transporte do adsorbato em solucédo até a superficie do adsorvente, em decorréncia
do fendémeno da difusdo/conveccao

2% Difuséo atraves do filme liquido ou camada limite hidrodindmica — Transferéncia
de massa externa — Contato entre as moléculas do adsorvato e a superficie externa do
adsorvente, por intermédio de uma camada de fluido que envolve a particula;

3% Difuséo intra-poro ou intraparticula — Difusédo das moléculas do adsorvato no
interior dos poros;

4% Adsorcdo dentro do poro — Difusdo das moléculas totalmente adsorvidas na

superficie interna dos poros, onde ocorre a quimissorcao ou fisissorcao.
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A primeira etapa é o transporte do adsorbato da fase liquida para a camada limite
hidrodindmica localizada ao redor do adsorvente. A segunda etapa € a difusdo externa/difuséo
do filme fluido. Nesta etapa, o adsorbato é transferido através do filme fluido ao redor do
adsorvente. A diferenca de concentracfes entre a solucdo e a superficie do adsorvente é a
forca motriz da difusdo externa. A terceira etapa é a difusdo interna/intraparticulas. A difusdo
interna descreve a difusdo nos poros (difusdo nos poros cheios de fluido), difuséo
superficial/difusdo solida (migracdo ao longo da superficie dos poros na qual um adsorbato
salta de um local de adsorcdo disponivel para outro em uma serie de reaces de adsorcéo-
dessor¢do) ou uma combinacdo de ambos os adsorbatos nos poros do adsorvente. A etapa
final é a adsorcdo (fisica ou quimica) do adsorbato nos sitios ativos do adsorvente (WANG e
GUO, 2020a).

O consenso sobre estas quatro etapas consecutivas € que a primeira e a quarta etapas
sdo muito rapidas. Assim, a taxa global do processo é determinada pela segunda e/ou terceira
etapa (isto é, difusdo externa e/ou intraparticula) porque sdo as etapas lentas. Quanto maior
for a resisténcia numa determinada fase, maior serd a diferenca de concentracdo necessaria
para ultrapassar esta resisténcia, e esta etapa € a controladora para a taxa global de adsorcéo
(LARGITTE e PASQUIER, 2016).

Nas décadas anteriores, uma infinidade de modelos matematicos foram postulados
com a intencdo de descrever dados cinéticos de adsorcdo. Esses modelos sdo amplamente
categorizados como modelos baseados em cinética de reacdo, modelos baseados em difusao
de transferéncia de massa e modelos baseados em difusdo de reacdo. Ainda hoje, tais modelos
sdo utilizados para predizer o comportamento de sistemas em maiores detalhes e examinar o
mecanismo controlador do processo de adsor¢do, como reagdo quimica, controle da difusédo e
transferéncia de massa (VAREDA, 2023).

2.4.4.1 Modelo de pseudoprimeira ordem (PPO)

O modelo cinético pseudoprimeira ordem de Lagergren (1898), descreve a adsorcao de
sistemas liquido-solido baseado na capacidade do solido (HO e McKAY, 1998). Uma analise
simples da cinética de adsorcdo, realizada pela equacdo de Lagergren (1898), de

pseudoprimeira ordem, baseada na capacidade dos solidos, é dada pela Equagéo 2.1.

dq
d_ =k,(qe — q¢) (2.1)
t
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Em que ki é a constante da taxa de adsorcdo de pseudoprimeira ordem (1/min), Qe € Qt
sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t,
respectivamente (mg/g). Apos a integracdo da Equacdo 2.1 e aplicando-se condicGes de

contorno: gt= 0, t = 0; quando q:= qt, t = t obtém-se a Equacg&o 3.2.

qe = q.(1 —e™5t) (2.2)

2.4.4.2 Modelo de pseudosegunda ordem (PSO)

O modelo cinético de pseudosegunda ordem assim como o PFO é um modelo
empirico, baseado em cinética de reacdo (WANG et al., 2024) sendo expresso de acordo com
a Equacdo 2.3 (HO e McKAY, 1998).

dg

d, = K3(qe — qv)? 2:3)

Na qual, k2 (g/mg.min) indica a constante da taxa de adsorcdo de pseudosegunda
ordem. Integrando a Equacéo 2.3, similarmente a Equacdo 2.2, obtém-se a Equacéo 2.4.

t 1
(@e —qt)  4e

Rearranjando a Equacdo 2.4, e isolando qt, tem-se a Equacdo 2.5.

_ Kpq.’t (2.5)
Q=7 -
1+ K5q,t

Os modelos de PFO e PSO sao tipicamente empiricos e a maioria deles ignora os
mecanismos de transferéncia de massa presentes em todos 0s sistemas heterogéneos, portanto,
ndo sdo capazes de interpretar os mecanismos de adsor¢do. O problema fundamental destes
modelos, especialmente quando aplicado na fisissorcao e troca idnica, € a falta de significados
fisicos e a utilidade limitada dos parametros cinéticos empiricos estimado no ajuste de dados
experimentais (WANG et al., 2024).
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2.4.4.3 Modelo de Elovich

A equacdo de Elovich tem sido amplamente usada para dados de quimissorgéo,
podendo ser expressa matematicamente da seguinte forma, como mostra a Equacdo 2.6
(ALLEN e SCAIFE, 1966).

% — ae_ﬁqt (2.6)
t
Cuja forma néo linear é dada pela Equacéo 2.7.
1 2.7
qt=Eln(1+aﬁt) (2.7)

Em que « é a taxa de adsorcdo inicial (mg/g min); f indica a constante de dessorcéao
(mg/g); qta quantidade de material adsorvido por quantidade de biomassa (mg/g) utilizada no
tempo t. O gréafico (q) versus In(t) gera uma reta em que se obtém os parametros o e £ a partir

do coeficiente linear e angular da reta respectivamente.
2.4.4.4 Modelo de difusdo intraparticula

De acordo com Weber e Morris (1963) se a difusdo intraparticula é a etapa
controladora do processo de adsorcdo, a capacidade de adsor¢do pode variar com a raiz
quadrada do tempo, de acordo com a Equacdo 2.8, onde kg € a constante de difuséo
intraparticula (mg/g min °°), Cd ¢ a constante relacionada a resisténcia a difusdo e expressa a
magnitude da camada limite (mg.g™?), g, é quantidade de adsorbato adsorvido na fase sélida

(mg/g) et é o tempo (mMin).

qr = kairt™® + C4 (2.8)

Esse modelo sugere ainda que se o primeiro segmento de reta (estagios iniciais da
adsorcdo) possuir o coeficiente linear igual a zero (C=0), entdo a difusdo intraparticula
controla o processo de adsorcdo. Por outro lado, caso o coeficiente linear demonstre ser
diferente de zero (C#£0), sem cortar a origem, entdo a difusdo intrafilme pode ser o processo
que controla a adsorcdo (WANG et al., 2024).

Contudo, o modelo de difusdo intraparticula possui o inconveniente de ndo levar em

consideracdo pardmetros importantes como porosidade e raio da particula, além de néo
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considerar 0 comportamento cinético nos tempos iniciais do processo, nas proximidades de
t=0, pois a equacéo envolve t*2 (NASCIMENTO, et al. 2014).

2.4.4.5 Modelo de difusdo de Boyd

Boyd et al. (1947) desenvolveram um modelo de troca idnica que posteriormente foi
aplicado em sistemas de adsorcdo em diversos estudos (VIEGAS et al., 2014). As fracGes F
de soluto adsorvido em um tempo t do processo sdo obtidas a partir da Equacdo 2.9, onde g, é
quantidade de adsorbato adsorvido (mg/g) em um tempo t (min) e g, é a quantidade de
adsorbato adsorvido no equilibrio (mg/g).

=&
Ge

F (2.9)

2
T
Bt = —ln? —In(1-F(@®)) para F()>0,85 (2.10)

2

Bt =|+m— /T[ — nzg(t) para F()<0,85 (2.11)

O termo Bt é calculado para cada valor de F, onde uma linha reta que atravessa a

origem significa que o processo de adsorcdo é controlado pela difusdo intraparticulas. Caso
contrario, o processo de adsorcdo é controlado por difusdo no filme ou por difusdo no filme e
intraparticulas (VIEGAS et al., 2014).

A partir da inclinagdo da reta no grafico de Boyd, o coeficiente efetivo de difusdo
intraparticulas [D; (cm?/min)] pode ser calculado pela Equagdo 2.12, em que R é o didmetro
médio das particulas (cm) e B a constante de Boyd (equivalente numericamente ao coeficiente

angular da reta).

ﬂDi

2.4.4.6 Modelo de Transferencia de Massa Externa

O modelo de Resisténcia Externa a Transferéncia de Massa (EMTR) foi usado para
verificar se a transferéncia de massa externa € a etapa controladora do processo. Nesse

modelo, o balango de massa do sistema pode ser descrito pela Equacdo 2.13 e a taxa de
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variacdo da concentracdo de adsorbato no seio da solucdo, proporcional a forca motriz para a
adsorcdo ocorrer na superficie da particula de adsorvente, pela Equacao 2.14.

Assumindo equilibrio de fases na superficie liquido-sélido e segundo modelo de
isoterma de Langmuir, que sera apresentado na Secao 2.4.5.1, obtém-se a Equacdo 2.15 da

cinética de adsorcao em filme externo (PURANIK et al., 1999).

%4
= (Coy — C»y) (2.13)
dcC
d_tt = —Krm (Cey = Cs) (2.14)
dC;, VKry
3t = ks [1+ k,CI?[Cy — Cs] (2.15)

Onde: Kr, € o coeficiente de transferéncia de massa em filme externo (m/s); V é o

volume da solugdo de adsorbato (L); m € massa do adsorvente (g); C( € a concentragéo do

adsorbato no seio da solugdo no tempo t (mg/g); Cs € a concentragdo de adsorbato na interface
liquido-solido (mg/L); g, € a capacidade de adsorcdo (mg/g); k; € a constante de equilibrio de
adsorcdo (L/mg) e g,, é capacidade maxima de adsorcao de Langmuir do adsorvente (mg/g).

Em contraste com os modelos de Weber e Morris e Boyd, 0 modelo EMTR (Difuséo
de massa externa - External Mass Transfer) considera que apenas a transferéncia de massa
externa € significativa. Essa suposicdo é razodvel quando o comprimento caracteristico da
particula € pequeno e a fase fluida ndo é vigorosamente agitada (QUEIROZ et al., 2022).

Esta teoria assume que a transferéncia de massa da solucdo para a superficie da
particula é unidimensional e movida pela forca motriz gerada pelo gradiente de concentracdo

entre a fase liquida e a superficie do adsorvente.
2.4.5 Isotermas de adsorcao

Quando um adsorvente esta em contato com um fluido que possui uma determinada
composicgdo especifica, as moléculas ou ions tendem a fluir do meio aquoso para a superficie
do adsorvente até que a concentracdo de soluto na fase liquida permanega constante e é
atingido o equilibrio. Neste estado, a relacdo entre a quantidade adsorvida ge € a concentragdo
da fase fluida Ceq @ uma dada temperatura é chamada de Isoterma de Adsor¢do (RUTHVEN,
1984).
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Em suma, isotermas de adsorcdo trata-se de equagdes matematicas usadas para
descrever a quantidade de substancia adsorvida por quantidade de adsorvente (ge) em fungéo
da concentracdo de adsorvato (Ce), a temperatura constante. Elas sdo representadas por meio
de graficos que apresentam diversas formas capazes de descrever o comportamento do

mecanismo de adsor¢do, como mostra a Figura 2.4 (McCABE et al. 2004).

Figura 2.4 — Tipos de isoterma

irrevers ivel
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(2 adsorvida/ g solido)
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Concentragio de equilibrie (ppm)

Fonte: McCabe et al. (2004)

As isotermas convexas para cima sdo chamadas de favoraveis porque uma carga de
solidos relativamente alta pode ser obtida em baixa concentracdo no fluido. As equacbes de
Langmuir e Freundlich sdo usualmente aplicaveis, onde o primeiro modelo se ajusta melhor a
isoterma favoravel, e o segundo a isoterma fortemente favoravel (McCABE et al., 2004).

Segundo Ruthven (1984), as isotermas de adsor¢cdo podem indicar: como a superficie
solida adsorvera o soluto; uma estimativa da quantidade maxima de soluto que o adsorvente
adsorvera; informacdes que determinam se 0 adsorvente pode ser economicamente viavel para
realizar o processo. Varios modelos permitem interpretar dados de adsorc¢éo no equilibrio. Os
mais utilizados sdo as isotermas de Langmuir, de Freundlich, de Sips e de Redlich-Peterson

descritos abaixo.

2.4.5.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir foi desenvolvido para representar a adsor¢do em diferentes

sitios de adsorcdo (LANGMUIR, 1918). Ele considera que 0 processo ocorra em
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monocamada, que a energia de adsor¢do € constante e que ndo depende do grau de ocupagédo
dos sitios adsorventes. Outra hipdtese importante é que o0s sitios sdo idénticos,
energeticamente equivalentes e ndo ha interacdo entre as moléculas adsorvidas nos sitios
vizinhos, além de que cada sitio é capaz de acomodar apenas uma monocamada, descrevendo
assim uma adsorcédo em monocamada (RUTHVEN, 1984).

O modelo de Langmuir pode ser descrito por meio da Equacdo 2.16 e costuma ser

utilizado na adsorcdo de corantes, metais e outros elementos em superficies de materiais

adsorventes.
QmaxKLCe
— lmax L-e 2.16
e =11k¢c, (2.16)

Na qual ge é a concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase sélida (mg/g), qmax a
concentracdo maxima do adsorvato na fase sélida (mg/g), K. a constante de equilibrio de
Langmuir (L/mg) e Cea concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida (mg/L).

Para determinar se o perfil da isoterma é favoravel ou desfavoravel, € necessario levar

em consideracéo o fator adimensional R, apresentado na Equacéo 2.17.

1

RL = m (217)

Nesta equacdo, Co (mg/L) é a concentracdo inicial do adsorvato. Ressalta-se que a
adsorcdo € considerada favoravel se (0 < R < 1), desfavoravel se (R.> 1), linear (RL = 1) e
irreversivel (RL = 0) (HALL et al, 1966).

2.4.5.2 Isoterma de Freundlich

Freundlich (1906) apresenta a hipdtese de uma adsorcdo de multicamadas com
distribuicdo ndo uniforme de energia no local e uma superficie heterogénea. O modelo
proposto € uma equagdo exponencial e assume que a concentragdo de adsorvido aumenta
conforme o aumento da sua concentragcdo na superficie do adsorvente (SYAFIUDDIN et al.,
2018). O modelo de Freundlich apresenta um bom ajuste para a adsorcdo de liquidos, tendo
como caracteristica uma isoterma fortemente favoravel, a Equacéo 2.18 descreve o modelo de

Freundlich.

qe = KpC,''" (2.18)
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Na qual Kr e n sdo as constantes de Freundlich. Esta expressao é caracterizada pelo
fator de heterogeneidade 1/n, e assim a isoterma de Freundlich pode ser usada para descrever
sistemas heterogéneos. Pode-se relacionar a constante de Freundlich, K com a capacidade de
adsorcédo, e a constante n com a intensidade de adsor¢do. Valores de n na faixa 1< n <10
indicam adsorcdo favoravel (WANG E GUO, 2020b). Esta teoria sofre da desvantagem de
que os dados de equilibrio em uma ampla faixa de concentragdo ndo podem ser ajustados com
um unico conjunto de constantes (McKAY; OTTERBURN; SWEENEY, 1980).

2.4.5.3 Isoterma de SIPS

A isoterma de Sips é um modelo tri-paramétrico que surgiu da combinacdo das
isotermas de Langmuir e Freundlich (SIPS, 1948). A expressao linear e ndo linear do modelo
estd apresentada nas equacbes 2.19 e 2.20, respectivamente, onde g, € a quantidade do
adsorbato no equilibrio (mg/g); C, a concentracdo de equilibrio (mg/L); gm é a capacidade
méaxima de adsorcio (mg/g); Ks a constante do modelo de Sips (L/mg)'/™ e n, 0 expoente

do modelo (adimensional).

qmKs

e

Linee,) = —ln( )+1n(K) (2.19)
Ng e — S .

_ qmKsC,'™

=15 (2.20)
1+ KC™

de

O modelo de Sips € valido para prever os sistemas heterogéneos de adsor¢éo e localizar
adsorcdo sem interacdes adsorbato-adsorbato. Em baixas concentracdes de adsorbato se reduz
a isoterma de Freundlich e em altas concentracdes é capaz de predizer uma capacidade de
adsorcdo em monocamada, caracteristica da isoterma de Langmuir (WANG e GUO, 2020b).

A relacdo 1/ng determinada por muitos autores como a constante Ss € conhecida como
fator de heterogeneidade e esta normalmente relacionada a heterogeneidade do solido ou do
adsorbato, ou uma combinacdo de ambos. Em geral, esse pard@metro varia de 0 a 1, indicando
gue quanto mais proximo de 0 mais heterogéneo é o sistema. Valores proximos a unidade,
apontam um sélido com locais de ligacao relativamente homogéneos e para B = 1 a equacgéo
se reduz ao modelo de Langmuir (RANGABHASHIYAM et al., 2014).

Como regra geral, os demais parametros da equacdo sdo governados principalmente

pelas condicGes operacionais, como alteracdo do pH, temperatura e concentracdo e seus
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valores diferem de acordo com o ajuste linear ou ndo linear, sendo o0 mais recomendavel o ndo
linear (AYAWEI et al., 2017).

2.4.6 Termodinamica da adsorcéo

Parametros termodinamicos indicam a transformacdo de energia no processo de
adsorcéo, que pode estimar o efeito da temperatura para remocéo de contaminante. Grandezas
termodinamicas, como a varia¢ao padréo da energia livre de Gibbs (AGP°), variagéo de entalpia
(AHP) ¢ variagdo de entropia (AS°), podem determinar se 0 processo € espontaneo, exotérmico
ou endotérmico e se o adsorvente tem alta afinidade pelo adsorbato.

Além disso, esses parametros podem fornecer informagdes relativas a heterogeneidade
da superficie do adsorvente e se o processo envolve adsorcao fisica ou quimica (TRAN et al.,
2021; WANG et al., 2024). O calor de adsor¢do (AH®) e a entropia (AS°) podem ser
calculados pela equacdo de van’t Hoff (Equagédo 2.21), obtida pela combinacdo da equacao da
energia livre de Gibbs padrdo (Equacdo 2.22) e a equagdo do terceiro principio da
termodindmica (Equagéo 2.23).

AHO9 ASO
K? = e(‘W+T) (2.21)
AG® = —RTInK? (2.22)
AG® = AH® — TAS® (2.23)

Na equacdo de van’t Hoff, K2 constitui a constante de equilibrio da adsorgio
(adimensional), R é a constante (8,314 J/mol.K) dos gases ideais, T é a temperatura (K) da
solugdo e os valores de AH® e AS°® podem ser determinados a partir de ajuste linear ou nao
linear. Entretanto, o ajuste ndo linear é mais indicado a fim de evitar erros nos ajustes de
funcbes (TRAN, 2022).

A aplicacdo de abordagens errbneas e de supostas unidades da constante
termodinamica (K?2) propagadas na literatura para estudos de termodinamica da adsorcéo,
ocasionam célculos de valores distorcidos para parametros termodindmicos e sdo temas
constantes de pesquisas (LIMA et al., 2019). Nesse contexto, o céalculo correto do K2 deve ser
realizado em funcéo da constante de equilibrio (K,), obtido diretamente do ajuste da isoterma.

A depender da unidade de (K,) a adimensionalizacéo é realizada de diversas maneiras.

A saber: quando a unidade de (K,) for [L/mg] a adimensionalizacdo sera realizada segundo a
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equacdo 2.24 e quando a unidade for [(L/mg)*"] a adimensionalizacdo serd conforme a
equacdo 2.25 (TRAN, 2022; WANG et al., 2024). Onde M, é a massa molecular do adsorbato
(g/mol); 1000 fator de adimensionalizacdo (mg/g); y € coeficiente de atividade (=1;
adimensional); C? é a concentracio padréo para grandezas termodinamicas padrdo (segundo a

IUPAC, €% é 1 mol/L) e n é o expoente do modelo isotérmico.

[’}
Ko = K,1000M,C (2.2)
14
. —1000M,C°?
K=" ,/KXT“ (2.25)

Valores positivos de AH® (AH® > 0) expressam o carater endotérmico do processo de
adsorcéo, e valores negativos de AH° (AH< 0), exotérmico. Com base na magnitude do AH° é
possivel estimar a ocorréncia de quimissorcdo ou fisissorcdo. Em geral, quimissor¢do ocorre
em AH° > 80 kJ/mol e tem uma magnitude mais alta de AH® do que a fisissor¢do. O valor de
AH® para ligagcdes covalentes (quimissor¢do) estd frequentemente na faixa de 200-800
kJ/mol, enquanto para ligacdes de hidrogénio (fisissor¢do) € menor que 40 kJ/mol. Ressalta-se
gue a espontaneidade de um processo é dada pelo sinal (positivo ou negativo) de AG e nao de

AG®. A relacdo entre AG e AG° é dado pela equacgéo 2.26:

AG = AG® + RTInK? (2.26)

Quando AG for negativo (isto é AG < 0), a adsor¢do é espontanea, e qundo positivo
(AG > 0) a adsorcdo € ndo espontanea. A variacdo da energia de gibbs padrdo (AG°) esta mais
relacionada ao processo de adsorcao ser favoravel ao invés de espontdneo. Quando AG°< 0, a
adsorgdo ¢ favoravel. E quanto mais negativo AG®° €, mais favoravel é a adsorcdo, ou seja,

mais deslocada em direcdo a adsorcao do adsorbato o equilibrio serd (TRAN, 2022).

2.5 CARVAO ATIVADO

A adsorcdo tem sido amplamente utilizada em diversas aplicagOes industriais e
ambientais, especialmente no tratamento de aguas e efluentes, devido a sua eficacia na
remogdo de contaminantes. Dentre 0s materiais adsorventes mais usados, o carvao ativado
(CA) se destaca por suas propriedades excepcionais. O CA é um material solido, carbonifero,

amorfo e ndo-grafitico. Suas caracteristicas sao dependentes da matéria-prima precursora e do
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processo de producdo (BANSAL e GOYAL, 2005). As origens do CA sdo dificeis de serem
determinadas, entretanto, a sua aplicacdo foi utilizada em diversos momentos da Historia,
como pelos egipcios e sumerios para fabricar bronze e estanho (o CA era aplicado na reducao
de minérios); na primeira guerra mundial, como sugestdo de um professor da universidade de
moscow, para equipar méascara contra gas venenoso; e como uso medicinal foi comprovado a
sua utilizagdo pela primeira vez em Tebas (Grécia) por volta de 1550 AC (VEIGA, 2009;
GAYATHIRI et al., 2022).

Os CAs sdao bem conhecidos por seu uso como adsorventes, apesar de varias outras
aplicacOes ja estarem prescritas na literatura. A versatilidade do CA é devida principalmente &
sua natureza altamente porosa e sua grande area superficial (SUHAS et al., 2016).
Especificamente como adsorvente, as aplicacbes do CA abrangem um amplo espectro de
utilizacdes, como: no tratamento de aguas residuais (WONG et al., 2018), remocdo de gases
toxicos do ambiente (MOHAMED et al., 2005), catalisador e catalisador transportador
(GURRATH et al., 2000) entre outros.

A producdo de carvao ativado é influenciada por diversos fatores que podem afetar
suas caracteristicas como tamanho de particula, temperatura e taxa de aquecimento.
Geralmente, as duas etapas basicas envolvidas na sintese do carvéo ativado sdo: 1- A etapa de
carbonizacdo de matérias-primas carbonaceas que geralmente é conduzida em temperaturas
abaixo de 800°C e em condi¢cdes minimas de oxigénio e 2- A etapa de ativacdo do carvao
gerado a partir da etapa de carbonizacdo (IOANNIDOU e ZABANIOTOU, 2007; AMER e
ELWARDANY, 2020). Alguns autores destacam que a etapa de ativacdo pode ser realizada
antes ou apos a carbonizacdo a depender da caracteristica do precursor (MUI et al., 2004).

Cada método de ativacdo do carvao ativado possui caracteristicas especificas que
influenciam o processo de producédo e as propriedades finais do material. A ativacdo fisica,
por exemplo, gera um carvao ativado predominantemente microporoso, sem a necessidade de
aditivos quimicos, e requer temperaturas elevadas. Em contrapartida, a ativacdo quimica
utiliza temperaturas mais baixas e tempos de ativacdo menores, com o auxilio de agentes
guimicos que facilitam a abertura e 0 aumento de poros no material precursor, gerando um
carvéo ativado com uma mistura de microporos e mesoporos (SUHAS et al., 2016).

Na ativagdao quimica, os agentes quimicos, como acido fosforico (HsPOs), cloreto de
zinco (ZnClz), acido nitrico (HNO:s), 4cido cloridrico (HCI) e carbonato de potassio (K.COs),
desempenham um papel essencial no aumento da porosidade e da area de superficie do carvdo
ativado, otimizando sua capacidade de adsorcdo. Esses ativadores promovem a decomposi¢ao

controlada da matéria-prima e rompem as ligacdes entre as moléculas de carbono,
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favorecendo a formacdo de uma estrutura porosa com elevado ndmero de microporos e
mesoporos, 0 que é crucial para a eficiéncia do material na remocdo de contaminantes
(HEIDARINEJAD et al., 2020).

Além disso, o0 uso de diferentes agentes quimicos influencia significativamente a
decomposicdo térmica do material precursor, resultando em variagBes na distribuicdo de
MICcroporos, mesoporos € macroporos, bem como no volume, tamanho e forma dos poros.
Esses fatores, juntamente com a formacdo de grupos funcionais especificos na superficie do
carvao ativado, determinam suas propriedades adsorventes e sua eficacia em aplicacdes
ambientais e industriais (DENG et al., 2010). O processo de ativagdo quimica, portanto,
oferece flexibilidade no controle das caracteristicas do carvéo ativado, potencializando seu

uso em diversas aplicacdes de purificacdo e tratamento de residuos.

2.5.1 Propriedades do carvao ativado

O CA possui caracteristicas peculiares que podem possibilitar a sua utilizacdo nas mais
diversas aplicacfes industriais. Em geral, apresentam alto grau de porosidade e alta area
superficial especifica (Sggr). Além disso, as estruturas de carbono do CA podem conter
grupos funcionais como carboxila, carbonila, fenol, lactona e quinona que sdo responsaveis
pela interacdo com as moléculas dos contaminantes. Oxigénio, hidrogénio, enxofre e
nitrogénio também estdo presentes na forma de grupos funcionais ou atomos quimicos na
estrutura do carvdo ativado, a depender do método de ativacdo (HEIDARINEJAD et al.,
2020).

A International Union of Pure and Applied Chemistry — IUPAC, classifica a
porosidade dos sélidos em relacdo a geometria dos poros (formato de cilindro, fenda, funil e
frasco de tinta) (GREGG e SING, 1982) e em intervalos de tamanhos (microporos, mesoporos
e macroporo) de acordo com a medida do didmetro do poro, conforme apresentado na Tabela
2.1 (XIAO et al., 2012).

Tabela 2.1 — Classificacdo da IUPAC em relacdo ao tamanho dos poros (diametro)

Classificagao Tamanho do poro (diametro)
Microporos Inferior a2 nm
Mesoporos Entre 2 nm e 50 nm
Macroporos Superior a 50 nm

Fonte: Adaptado GREGG e SING (1982).
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Dentre os métodos utilizados para a obtencéo da distribuicdo da &rea e do volume de
poros, utilizam-se isotermas de dessor¢do de nitrogénio a baixas temperaturas, baseados nos
modelos de Barrett, Joyner e Halenda (BJH), para a avaliacdo de mesoporos, e Horvéath e
Kawazoe (HK), para microporos (BARRETT, JOYNER e HALENDA, 1951; HORVATH e
KAWAZOE, 1983).

A Sgegr € uma propriedade de extrema importancia para a adsor¢do de materiais
porosos, como 0s CAs. Em um sélido poroso s Sz € formada pela area superficial externa
da particula, que se torna maior quanto mais irregular for essa superficie e, em sua maioria,
por sua area interna, compreendida pelas paredes de rachaduras, cavidades e, principalmente,
poros (HEIDARINEJAD et al., 2020).

O método de Brunauer, Emmett e Teller (BET) €, comumente, utilizado para quantificar
a area superficial especifica de carvdes ativados (BOUCHELTA et al., 2012; KACAN, 2016)
e baseia-se nas isotermas de adsorcdo, avaliando a relagdo necessaria entre um gas (adsorbato)
e um material poroso (adsorvente) para o preenchimento de uma monocamada na superficie
do solido. Nessa analise utiliza-se nitrogénio a temperatura de 77 K e obtém-se como resposta
seu volume adsorvido em diferentes pontos de pressdes (BRUNAUER, EMMETT e
TELLER, 1938; BRUNAUER et al. 1940).

Os grupos funcionais de superficie tém um papel significativo em processos de
adsorcdo. Um grupo funcional é uma unidade molecular quimicamente reativa, limitada na
estrutura de um solido de tal maneira que os componentes reativos dessa unidade podem
interagir com o fluido. Os grupos funcionais de oxigénio, como os acidos carboxilicos,
carboxilicos anidridos, fenadis, lactonas, lactdis, hidroxilos, carbonilos, quinonas e pironas, sdo
0s mais relevantes em relacdo as caracteristicas superficiais do carvdo (HEIDARINEJAD et
al., 2020).

Para a quantificacdo e identificacdo desses grupos, analises como a titulacdo de Boehm
e FT-IR sdo comumente utilizados (SHAFEEYAN et al., 2010). Os grupos de superficie
podem apresentar carater acido ou basico e a escolha do modo de ativacdo (quimica ou fisica),
assim como, os fatores que a envolve (temperatura, tempo de ativacédo, agente ativador) tém
influéncia sobre os tipos e a quantidade de grupos funcionais que se formam em CAsS
(XIANGLAN et al., 2011).

Os grupos acidos, como carboxilicos, lactonas e fendlicos, sdo formados quando o
carvao e carbonizado em temperaturas mais baixas e/ou elaborados com solucGes oxidantes,
ou seja, por meio de ativacdo quimica. Nesse contexto, a superficie quimica do carvao

carregada positivamente, propiciando a troca idnica. S80 compostos pouco estaveis
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termicamente que tornam a superficie de carbono hidrofilica e polar (MONTES-MORAN et
al., 2004; SUHAS et al., 2016). A basicidade do CA esta relacionada a ressonancia dos anéis
aromaticos e com a presenca de elétrons desemparelhados localizados em sua estrutura
molecular, que o faz atrair protons, atuando como base de Lewis (GAYATHIRI et al. 2022).

Uma outra propriedade desejavel para o CA é que ele seja predominantemente amorfo,
uma caracteristica que favorece uma estrutura porosa desordenada, essencial para maximizar
a area superficial e, consequentemente, a capacidade de adsorcdo. A presenca de impurezas
cristalinas ou fases minerais, como Oxidos e silicatos, pode impactar negativamente o
desempenho adsorvente ao ocupar ou bloquear os poros, reduzindo a area disponivel para a
adsorcdo de moléculas-alvo. Além disso, essas impurezas podem alterar as propriedades
quimicas da superficie, modificando a interacdo entre o CA e 0s contaminantes e, assim,
diminuindo a eficiéncia em processos como a captura de poluentes e a purificacdo de agua
(ULLAH et al., 2024).

Outra caracteristica essencial para o CA é a estabilidade térmica, especialmente em
processos que envolvem altas temperaturas ou ciclos de regeneracdo. Para avaliar essa
estabilidade, as andlises de Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG) sao
fundamentais. A TG monitora as perdas de massa do CA durante o aquecimento, permitindo a
identificacdo da quantidade de compostos volateis e residuos que podem comprometer a
estabilidade do material. Por sua vez, a DTG fornece informagOes detalhadas sobre as taxas
de decomposicdo, ajudando a identificar os intervalos de temperatura em que ocorrem as
principais transformacdes. Uma boa estabilidade térmica é crucial para garantir que o CA
mantenha sua estrutura porosa e integridade fisica durante esses processos, evitando colapsos
estruturais e a perda de eficiéncia. Além disso, a resisténcia térmica é vital para prevenir a
decomposicdo de grupos funcionais na superficie do carvdo, que sdo essenciais para a
interacdo quimica com os poluentes (SAKA, 2012).

A morfologia do carvao ativado também desempenha um papel significativo na sua
capacidade de adsorcdo. Utilizando técnicas como a Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), é possivel analisar a distribuicdo dos poros, seu tamanho e a textura superficial do
material, fatores cruciais para o desempenho do carvdo ativado em diversas aplicacdes. A
visualizacdo da presenca de poros de diferentes tamanhos — microporos, mesoporos e
macroporos — permite uma melhor compreensdo de como a estrutura porosa se correlaciona
com a eficiéncia em processos de remocdo de poluentes. Compreender a morfologia do
carvdo ativado é essencial para otimizar os processos de produgdo, assegurando que as

condicdes de ativacdo favorecam a formacdo de uma rede porosa ideal, resultando em um
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material mais eficaz e adaptavel a diferentes necessidades industriais e ambientais (TETTEH
etal., 2024).

Assim, a sinergia entre essas propriedades e analises ndo apenas aprimora a
funcionalidade do carvao ativado, mas também expande suas aplicacGes em uma variedade de
setores, abrangendo desde a purificacdo de &gua até o controle de poluentes atmosféricos.
Essa versatilidade torna o carvdo ativado um material valioso para enfrentar desafios
ambientais contemporaneos, contribuindo para solucgdes sustentaveis em diferentes contextos

industriais e ambientais.
2.5.2 Producéo de carvao ativado a partir de biomassa residual

A intensificacdo da producdo agricola em todos os paises levou a um aumento
significativo na quantidade de residuos gerados. Esses residuos vegetais, em geral, sdo
dispostos em pilhas, para serem descartados, queimados ou separados para adubo,
ocasionando em custos e perdas financeiras. Além disso, a disposi¢cdo ou descarte incorreto
dessas matérias pode causar graves impactos ambientais, prejudicando a biota local (NOBRE
etal., 2023).

A producdo de CA tendo como precursor biomassa residual é uma das tendéncias
industriais que tem sido investigadas, bem como a sua eficiéncia no processo de adsorcéo.
(BEDIA et al., 2018). A conversédo desse rejeito em adsorvente, agrega um valor comercial
para esse produto, além de reduzir o custo envolvido no tratamento de aguas residuais, o qual,
em comparagao a outros setores industriais € mais oneroso (WONG et al., 2018).

A biomassa residual apresenta algumas caracteristicas que as tornam favoraveis para
a transformacdo em CA. Além de ser rica em material lignocelul6sico, a biomassa apresenta
alto contetdo volatil (acima de 50%), o que permite gerar, durante a carbonizacdo, uma
estrutura porosa rudimentar que pode ser facilmente aprimorada por processos de ativacgdo,
seja quimica ou fisica. Além disso, apresentam, também, densidade relativamente alta, o que
influencia positivamente as propriedades mecanicas dos materiais resultantes (MARTINEZ et
al., 2023a).

Como a regido amazonica é conhecida por sua expressiva diversidade de espécies
frutiferas e algumas delas com sélidos mercados internos e externos, 0 emprego de biomassas
lignocelulosicas oriundas da regido amazonica, para produzir adsorvente de baixo custo é um
assunto que desperta interesse da comunidade cientifica e muitos estudos tém sido

desenvolvidos para avaliar as caracteristicas e eficiéncias dos CAs produzidos, conforme
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indica a Tabela 2.2. A maioria dos estudos que utilizaram biomassas amazonicas como
precursoras de carvdes ativados concentrou-se na remocao de corantes, ions metalicos e anti-
inflamatdrios. Contudo, sdo poucos os trabalhos direcionados a remocdo de antibidticos,
apesar de esses compostos representarem um crescente desafio ambiental devido a sua
presenca em corpos hidricos e a resisténcia aos tratamentos convencionais de purificacéo.
Assim, a producdo de carvOes ativados a partir de biomassas amazonicas para a adsorcéo de
residuos farmacéuticos, como antibioticos, constitui uma lacuna significativa na literatura e
representa uma oportunidade promissora para novos estudos na area.

Tabela 2.2 — Diferentes biomassas amazonicas precursoras de CA

Biomassa .
Contaminante aquoso Fonte
(precursor do CA)
Endocarpo do Murumuru Naproxeno e Ibuprofeno Costa et al. (2021)
Sementes de acai fons metalicos (Pb #; Fe 2* e Mg 2*) Queiroz et al. (2020)
Casca do bacuri Corante azul brilhante Saucier et al. (2015)
Carogo do Tucumé Diclofenaco de sodio Costa (2020)
Casca da Castanha do Paré Fenol Silva (2023)
Casca da Castanha do Para e .
. Corante azul basico 26 Souza et al. (2019)
Caroco do agai
Residuo do Babagu Azul de metileno Nobre et al. (2023)

2.5.2.1 Residuos da industria do cupuacgu

As industrias de processamento de frutas na Amazonia, como as que trabalham com o
cupuacu [Theobroma grandiflorum (Willd. ex Spreng.) K.Schum.], geram uma quantidade
significativa de residuos agroindustriais, provenientes de cascas, sementes e polpas
remanescentes. Esses subprodutos, quando descartados de forma inadequada, representam um
problema ambiental relevante, contribuindo para a contaminagéo do solo e dos corpos d'agua,
além de gerar impactos negativos para a biodiversidade local. No caso do cupuagu, a
producéo é particularmente intensa devido a popularidade da fruta na regido e ao seu uso na
fabricacdo de polpas, doces e cosméticos, o que resulta em grandes volumes de residuos que
frequentemente ndo séo aproveitados.

O cupuacu, é uma das frutas nativas da Amazodnia com maiores destaques no &mbito
regional e nacional, juntamente com o acai (Euterpe oleracea e Euterpe precatoria) e a

castanha-do-para (Bertholletia excelsa). O cupuaguzeiro, em condi¢cdes naturais, € uma arvore
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retilinea, podendo atingir mais de 30 m de altura e perimetro de tronco superior a 100 cm. O
fruto é grande e volumoso que pode medir cerca de 10-40 cm de comprimento e pesar entre
400 g e 1,2 kg. O formato é do tipo baga com caracteristica elipsoide e as extremidades
arredondadas (Figura 2.5), que cai da arvore quando maduro, apds quatro a quatro meses e
meio desde a polinizacdo (ALVES et al., 2022).

O epicarpo é lenhoso, de coloragdo marrom e resistente. O mesocarpo é esponjoso e
pouco resistente. O endocarpo (parte comestivel) tem coloracdo branco-amarelada, de sabor

acido e odor agradavel, e recobre as sementes (GONDIM, 2001).

Figura 2.5 — Fruto do cupuagu

/

No Brasil, a producdo de cupuagu concentra-se na regido Norte e Nordeste. Dados do
Censo Agropecudrio estimam que o volume da producdo nacional de cupuacu, em 2017,
ultimo ano de publicacdo pelo IBGE, foi de 21.240 toneladas, correspondente a uma area
colhida de 13.504 hectares, com a atuagdo de 15.747 estabelecimentos produtivos (IBGE,
2017). No mercado internacional a expectativa é ainda muito mais animadora, pois, de acordo
com dados da Transparency Market Research (TMR), a cadeia do fruto amazonico deve
movimentar até 62 milhdes de dolares até 2030. Elementos que reiteram o cupuagu como um
importante bioativo e componente propulsor da bioeconomia e desenvolvimento local
(EMBRAPA, 2022).

A composigdo média do fruto é de cerca de 35 % de polpa, 20 % de sementes e 45 %
de casca (FREITAS et al., 2014). Os subprodutos resultantes da industrializacdo da polpa de
cupuacu, como bagago e sementes, podem ser utilizados para obtencdo de outros produtos
alimenticios. A partir do bagago podem ser desenvolvidas farinhas com o auxilio de processos

de secagem, sendo que essa transformacdo mantém o valor nutricional, o sabor e o cheiro
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caracteristicos do fruto e permite um armazenamento pratico e maior tempo de conservagao
(GUTIERREZ-ALZATE et al., 2023).

Em funcdo de suas propriedades, a semente € considerada valiosa, pois possui
semelhanca boténica e quimica com a semente de cacau, possibilitando a sua utilizacdo na
fabricacdo de produtos similares ao chocolate, conhecido popularmente como “cupulate”
(NAZARE et al., 1990).

Com relacdo as cascas (epicarpo) do cupuacu, essa biomassa amplamente disponivel,
ainda carece de aplicacGes industriais consolidadas, sendo muitas vezes utilizada de forma
limitada como adubo, combustivel para caldeiras e fornos, ou simplesmente descartada como
residuo organico (SANTOS et al., 2004). S&o recentes os estudos que buscam viabilizar a
utilizacdo desse residuo em escala industrial, agregando valor a essa biomassa, por meio dos
desenvolvimentos de produtos e processos quimicos (SOUSA e OLIVEIRA, 2021;
MARASCA, 2022). Devido a sua composic¢do rica em matéria-prima lignocelul6sica, a casca
de cupuagu tem se mostrado promissora como material precursor para a producdo de carvao
ativado (CA).

Estudos recentes ja exploraram o uso da casca de cupuacu para a obtencdo de CA em
diferentes contextos. Cruz Junior et al. (2022), por exemplo, relataram a producédo de CA por
pir6lise a 500 °C em forno rotativo sob atmosfera de nitrogénio, com ativacdo quimica
utilizando KOH. O produto final apresentou uma estrutura microporosa (SBET de 2221 m?/g)
e excelente capacidade de captura de CO: (3,7 a 4,4 mmol/g a 25 °C). Ja Sousa et al. (2023)
utilizaram CA obtido da casca de cupuacu para a remocdo do corante alaranjado de metila, em
meio aquoso. O adsorvente foi preparado por ativacdo quimica utilizando acido fosforico
(H3POs4) 85% seguido de carbonizagdo a 500 °C por 60 minutos. Os resultados indicaram uma
capacidade de adsorcdo do CA de ~19,70 mg/g, entretanto, nenhuma informacéo a respeito da
morfologia, porosidade ou grupos funcionais foram relados.

Outro exemplo € o trabalho de Brito et al. (2020), que produziram CA utilizando
HsPOs e KOH como agentes ativantes e constataram que o CA ativado com HsPO. foi mais
eficaz na remogéo do corante azul royal reativo Dianix CC, com uma &rea superficial (Sger)
de 913 m2/g. O material apresentou grupos funcionais oxigenados, como acidos carboxilicos,
fenois e ésteres, que conferiram propriedades acidas ao adsorvente (pHPCZ = 4,8). Em outra
pesquisa, Dias (2013) produziu CA impregnando a casca de cupuacu com K.CO:s e realizando
carbonizagéo a 600 °C, obtendo um CA com Sger de 390,99 m?/g e significativa capacidade

de remocéo de azul de metileno (294,12 mg/qg).
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Embora esses estudos tenham destacado o potencial da casca de cupuagu para a
producdo de CA aplicado a remogdo de corantes e captura de CO:, hd uma lacuna
significativa na literatura quanto a sua utilizacdo para a remoc¢do de antibioticos de agua,
sendo este um problema crescente, representando uma ameaca a salde publica e a
biodiversidade aquatica.

Além disso, muitos dos trabalhos citados utilizam atmosfera controlada no processo de
producdo de CA, o que pode aumentar o rendimento e a porosidade do produto final, mas
também implica em maiores custos operacionais, tornando 0 processo economicamente
menos viavel. Nesse sentido, este estudo propbe desenvolver uma rota de producdo mais
simples, visando reduzir custos e viabilizar a aplicacdo do CA derivado da casca de cupuagu
na remocao de antibidticos de agua.

Dessa forma, o presente trabalho busca contribuir para o desenvolvimento de solugdes
sustentaveis e econdmicas, ampliando o escopo de aplicacdo dessa biomassa residual e
propondo alternativas para mitigar o impacto dos antibiéticos em ambientes aquaticos.

2.5.3 Regeneracao do carvao ativado

Apdbs o processo de adsorcdo, uma questdo critica é o destino do carvdo ativado
saturado com poluentes. Em vez de ser descartado, a regeneracdo desse material tem se
mostrado uma alternativa economicamente e ambientalmente vantajosa, permitindo sua
reutilizagéo e reduzindo a necessidade de producdo de novos adsorventes. A regeneracdo do
carvao ativado, além de minimizar os custos, contribui para a sustentabilidade do processo de
tratamento de efluentes, uma vez que prolonga a vida Util do adsorvente e reduz a geracao de
residuos. Dessa forma, torna-se essencial entender os métodos mais eficazes para regenerar o
carvao ativado de maneira que ele recupere sua capacidade adsorvente sem perder suas
caracteristicas originais, garantindo a continuidade da remocdo eficiente de contaminantes
(WANG et al., 2024).

Diversas técnicas de regeneracdo de carvao ativado tém sido relatadas, como ultrassom,
processos eletroquimicos e 0s convencionais: regeneracdo térmica e quimica. Do ponto de
vista da minimizagdo do consumo de recursos, a regeneragdo quimica destaca-se como uma
opcéo atrativa, visto que pode ser realizada com baixo consumo energético, perda minima de
adsorvente e sem necessidade de preparo especializado (GARCIA-REYES, et al., 2021).

A viabilidade deste processo depende das interacfes entre o poluente e o carvao

ativado. Por isso, é fundamental estar atento tanto a capacidade de adsor¢do do material
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quanto seus mecanismos dominantes para um adsorbato especifico, além de ser capaz de
encontrar um eluente eficiente. A solucdo eluente deve conter prétons como aménio, sodio,
calcio, H+. Se eles estiverem presentes em concentracfes suficientes, ocorre a interacdo
eletrostatica com o adsorvente podendo substituir a macromolécula ligada.

Caso a concentracdo do eluente for suficiente e ndo houver impedimento estérico
algum, esses ions sdo liberados no eluente favorecendo a dessorcdo. Portanto, ndo apenas a
presenca dos ions mas a quantidade na qual eles se encontram influencia consideravelmente
nos valores de eficiéncia, 0 que sugere que a concentracdo dos eluentes seja um parametro
relevante no processo de dessorcdo (PATEL, 2021). Além dessas consideragdes, é necessario
observar que a, a escolha do eluente ndo pode se basear apenas na alta capacidade de
dessorcdo, mas também em aspectos como preservacdo da capacidade do adsorvente, ndo
poluicdo e baixo custo (ZANELLA et al., 2014).

2.6 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

No contexto do tratamento de efluentes e do desenvolvimento de tecnologias de
adsorcéo, o planejamento de experimentos (DOE — Design of Experiments) surge como uma
ferramenta essencial para otimizar processos e aprimorar a eficiéncia de adsorventes, como o
carvdo ativado. O DOE é uma técnica estatistica utilizada para compreender as relaces de
causa e efeito num determinado processo. E baseada nos trés principios basicos da
experimentacdo: replicacéo, aleatoriedade e blocagem (CALADO e MONTGOMERY, 2003).

Montgomery (2017) define o planejamento de experimentos como sendo uma série de
execucdes experimentais, relacionadas a um processo, nas quais sao feitas alteracGes
propositais nas varidveis de entrada para que se possa observar e identificar os motivos das
mudancas que impactaram na variavel de resposta. Com o DOE pode-se determinar quais
variaveis de entrada sdo responsaveis pelas mudancas observadas na resposta, desenvolver um
modelo para a variavel de resposta relacionando as variaveis influentes de entrada e usar esse
modelo para desenvolver e melhorar processos ou realizar outra tomada de deciséo.

Um dos principais objetivo do DOE ¢ obter a quantidade méaxima de “informac¢do” do
processo limitando o tempo e o nimero de observagBes necessarias, e, consequentemente
reduzindo o nimero de experimentos. Foi relatado na literatura diversas utilizacbes do DOE
nas mais diversas areas a saber: quimica, farmacéutica, ambiental, alimenticia, entre outros
(ANTONY, 2023). Em suma, a aplicacdo do DOE busca obter um modelo matematico capaz

de descrever um dado fendmeno, permitindo eficiéncia e economia no processo experimental.
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Além disso, 0 uso de métodos estatisticos na analise de dados obtidos resulta em objetividade

cientifica nas conclusdes.
2.6.1 Planejamento de Box-Behnken

Box e Behnken (1960) desenvolveram uma familia de planejamentos de trés niveis
(3¥) para modelar superficies de resposta de ordem quadratica. Esse arranjo é formado pela
combinagdo fatorial 2% e um delineamento de bloco incompleto, 0 que resulta em um
planejamento eficiente em termos de execucdes necessarias e que também € rotacional
(MONTGOMERY, 2017).

A Equagdo 2.27 define o numero de experimentos necessarios para o desenvolvimento
do planejamento de Box-Behnken (PBB), onde N, k e Co, correspondem respectivamente ao
nimero de experimentos, nimero de variaveis (fatores), e o nimero de pontos centrais
(FERREIRA et al., 2007).

N=2k(k—-1)+C, (2.27)

Para um PBB de trés fatores sua representacao grafica pode ser vista de duas formas:
Um cubo que consiste no ponto central interligado ao ponto médio das arestas, como pode ser
observado na Fig. 2.6a; e uma combinacdo de trés planejamentos fatoriais 22 interligados e

um ponto central, conforme mostrado na Fig. 2.6b.

Figura 2.6 — Representacéo grafica do Planejamento de Box-Behnken
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Uma comparagdo entre o Planejamento de Box-Behnken (PBB) e o Planejamento
Composto Central Rotacional e o Planejamento Fatorial Completo para trés niveis, demostrou

que o PBB ¢é mais eficiente, uma vez que a eficiéncia de um planejamento experimental é
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medida dividindo o numero de coeficientes no modelo estimado pelo ndmero de
experimentos. Outra vantagem do BBD é que ele ndo contém combinagdes para as quais
todos os fatores estdo simultaneamente em seus niveis mais altos ou mais baixos. Portanto,
esse planejamento é util para evitar experimentos realizados em condi¢des extremas, para as

quais podem ocorrer resultados insatisfatérios (FERREIRA et al., 2007).
2.6.2 Otimizacéo simultanea (funcéo desejabilidade)

Quando se tem mais de uma varidvel de resposta, normalmente ha interesse em
encontrar os valores operacionais 6timos de cada uma das variaveis independentes para que
sejam satisfeitas simultaneamente os seus requisitos. Uma técnica passivel para resolucéo
desses casos de otimizacdo é a técnica proposta por Derringer e Suich (1980) com o uso de
funcGes desirability (desejabilidade) (CALADO e MONTGOMERY, 2003).

Derringer e Suich (1980) descrevem que a abordagem geral da técnica consiste em
converter primeiro cada variavel de resposta, descrita por um modelo ajustavel (y;), em uma
funcdo individual desirability d; que varia em uma faixa de 0 <d; <1, onde, d; =1
representa a resposta desejavel (regido aceitavel) e d; = 0 a resposta completamente
indesejavel (fora da regido aceitavel). Assim, as variaveis de entrada sdo combinadas de tal
forma a maximizar a desirability global (D) para m respostas, conforme apresenta a Equacéo
2.28:

D = (djydipdys ... dign)'/™ (2.28)

Se qualquer resposta da fungdo individual desirability (d;,) for completamente
indesejavel (d;,= 0), entdo a desejabilidade global ¢ igual a zero. O problema limita-se em
descobrir os niveis dos fatores que maximizem o valor de D, com a vantagem de que 0 uso da
média geométrica faz com que a desejabilidade global seja igual a zero (0) sempre que uma
das repostas tiver um valor inaceitavel, ndo importa quéo satisfatorio sejam os valores das
outras variaveis (BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2010).

Se 0 objetivo é maximizar, minimizar ou assumir um valor mediano para uma variavel
de respostas, diferentes tipos de funcdes desejabilidade podem ser utilizadas, onde i, Si, € M;
sdo respectivamente, os valores inferior, superior e mediano, desejados para a resposta Y; com
I; < M; < S; (COSTA, 2003).
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Se o valor alvo M; para a resposta Y¥; é do tipo mediana, entdo sua funcgio
desejabilidade individual é:

(0 se Yi(x)< I

~ s
Yi(x) = I; -
L se L[ SY,(x)<T;
T, — I,

di(%;) =4 . . (2.29)
S; — M; =171 =i
L0 se Y (x)>S;

Em que I; e S; s80 0 menor e 0 maior valor aceitavel para a resposta respectivamente e

s et é 0 peso, que quando iguais a um (1) a funcdo desejabilidade aumenta linearmente com
M;. Com relacdo aos expoentes, escolhendo s < 1 et < 1 a funcdo é do tipo convexa; e para
s> 1let > 1afuncdo é do tipo concava.

Se o valor alvo T; para a resposta ¥; for um valor maximo, entfo sua desejabilidade

individual é:
( 0 se V()< [
%00 -1\ "
~ A A—— . <Y <T.
di(%;) = < T — 1, se ;<Y (x)<T; (2.30)
1,0 se Y (x)>T;

Se o valor alvo T; para a resposta ¥; for um valor minimo, entio sua funcio

desejabilidade individual é:

1,0 se Y(x)<T;
%00 - L\ -
o e T, < Vi(x) <
di(%;) = < T, — I se. Tish() <, (2.31)
0 se Yi(x)>S;

De acordo com Barros Neto, Scarminio e Bruns, (2010) a funcdo desejabilidade,

consiste em trés etapas:

— Conduzir os experimentos e ajustar as respostas dos modelos para todas as m

respostas;
— Definir as funcdes desejabilidade individuais para cada resposta;

— Maximizar a desejabilidade global D, em relagéo aos fatores controlados.
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Na Tabela 2.3, estdo indicados os padrdes estimados na escala de desejabilidade global
(D) e seus respectivos conceitos de qualidade para as respostas obtidas, propostos por Lazi¢
(2004). Este parametro € utilizado para a determinacdo do ponto Otimo, em funcdo de

restricdes nas variaveis operacionais de entrada.

Tabela 2.3 — Padrdes estimados da funcéo desejabilidade global

Padrdes estimados da funcdo Desejabilidade Global Conceito de qualidade
1,00 Excelente
1,00-0,80 Muito Bom
0,80-0,63 Bom
0,63-0,37 Satisfatorio
0,37-0,20 Ruim

0,20-0,00 Muito ruim
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Os materiais e métodos utilizados para a elaboracdo dos testes experimentais estdo

esquematicamente apresentados na Figura 3.1, que apresenta todo o processo, desde a

producdo e caracterizacdo do carvao ativado até os ensaios de adsor¢do e regeneracdo. As

caracterizagbes do carvdo ativado foram realizadas em trés diferentes laboratorios: no

Laboratorio de Oleos da Amazonia (LOA), vinculado ao Parque de Ciéncia e Tecnologia da

Universidade Federal do Pard (UFPA), no Laboratério de Quimica do Instituto Federal de
Alagoas (IFAL) e no Laboratério de Caracterizagdo de Particulas (LCP/UFPA). Além disso,

0s ensaios de adsorcdo e regeneracdo do carvao ativado foram conduzidos no proprio

Laboratorio de Caracterizacdo de Particulas (LCP), garantindo uma andlise abrangente e

precisa das propriedades do material e de sua eficiéncia no processo de tratamento de

efluentes.

Figura 3.1 — Fluxograma do Processo de Producado, Caracterizacdo, Adsorcdo e Regeneracao
do Carvéo Ativado
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3.1 MATERIAIS
3.1.1 Matéria-prima (precursor do adsorvente)

A matéria-prima utilizada na producdo de carvdo ativado foi a casca de cupuagu
(Theobroma grandiflorum), gentilmente doada por uma cooperativa de polpas de frutas
localizada na cidade de Ananindeua, Regido Metropolitana de Belém, estado do Pard. Como
na cooperativa ndo ha interesse econdmico nas cascas de cupuacu (Figura 3.2), elas séo

trituradas manualmente e descartadas.

Figura 3.2 — Fruto e casca do cupuagu

As cascas trituradas foram transportadas (~ 40 min.) em sacos plasticos hermeticamente
fechados até o Laborat6rio de Engenharia dos Recursos Naturais da Amazonia (LEPRON),
localizado no Laboratério de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Para

(LEQ/UFPA), onde foram armazenadas até o inicio das analises.

3.1.2 Reagentes

Ciprofloxacino e Norfloxacino, utilizados neste estudo como adsorbatos, foram
adquiridos em grau espectroscépico [>98% (HPLC)] e na forma sélida pulverizada junto a
Sigma-Aldrich (Brasil). Todas as propriedades desses reagentes estdo apresentadas na Tabela
3.1
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Tabela 3.1 — Propriedades do CIP e NOR

Propriedades Ciprofloxacino Norfloxacino
Formula molecular C17H18FN3O3 Ci6H1sFN303
Comprimento de Onda (4, nm) 270 nm 273 nm
Massa Molecular (g/mol) 331,34 319,33
Solubilidade em agua (mg/mL)* 3,46 161
pKaz e pKa; 6,1e8,7 6,1e8,3
NuUmero CAS 85721-33-1 70458-96-7

Fonte: PubChem; *Ashiq et al. (2021)

Os demais reagentes utilizados neste estudo como acido fosforico (HsPOa), &cido
cloridrico (HCI), acido nitrico (HNO3), &cido sulfarico (H2SOa4), hidroxido de sodio (NaOH),
carbonato de sodio (Na;COs), bicarbonato de sédio (NaHCO3), cloreto de potassio (KCI)
foram utilizados em grau P.A, de acordo com a necessidade dos experimentos.

3.2 OBTENCAO E PREPARO DO CARVAO ATIVADO

As cascas de cupuacu foram lavadas com agua corrente, sanitizadas com hipoclorito de
Sodio (NaClO) a 10% e secas a 80 °C em estufa com circulacdo de ar forcada (QUIMIS
Q314M222). ApOs essa etapa as amostras foram cominuidas em moinho de facas, lavadas
com agua destilada e posteriormente secas a 105 °C por 24h. A ativacdo da biomassa foi
realizada com Acido Fosforico (HsPOs, 88%) na proporgdo de 1g de biomassa: 2,5 mL de
solucdo &cida, a 60 °C por 6h em chapa aquecedora e agitadora (NETLAB). Em seguida, a
mistura acidificada foi filtrada a vacuo e as amostras retidas foram submetidas a secagem a
105°C durante 24h conforme reportado por Chandrasekaran et al. (2020).

A carbonizacdo foi efetuada em cadinhos de porcelana com aproximadamente 5g de
amostra por vez. O procedimento foi realizado em forno mufla (QUIMIS Q-318M24, S&o
Paulo) a 600 °C por 2h a uma taxa de aquecimento de 17 °C/min. O alcance da temperatura
foi obtido em rampa por 1 hora de aquecimento a 300°C, 1h por 400°C e 1h a 500°C.

As amostras foram lavadas repetidamente com bicarbonato de sédio (NaHCO3) a 1%
até o pH da agua destilada, e em seguida, secas a 80°C por 24h e armazenadas em dessecador
hermeticamente fechado. O carvdo ativado obtido foi cominuido manualmente e peneirado
em conjunto de peneiras de 10 até 12 mesh Tyler, obtendo-se um didmetro médio de sauter de
1,40 mm. Além disso, 90% do peso da amostra ficou retido em uma peneira padrdo de 80

mesh (180 um = 0,18 mm), caracterizando o carvdo ativado obtido da casca do cupuacgu
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(CAC) como um carvéo granular, segundo a ASTM D2862 — 16 (ASTM, 2022). A Figura 3.3
apresenta o fluxograma detalhado para a obtencdo do CAC

Figura 3.3 — Fluxograma de obtencdo do CAC
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3.3 CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO

3.3.1 Rendimento, Umidade e Teor de cinzas

O rendimento (R%) dos carvoes foi calculado usando a Equacgéo 3.1, em que, Mi,icia

inicial representa a massa de biomassa no inicio do processo e Mcy rinq @ Massa de carvao

obtida, todas em base seca.

M
R(%) = _tnicial 100
CA final

(3.1)
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A determinacédo do teor de umidade do CA foi realizada em triplicata, de acordo com a
Norma ASTM D2867 — 17 (ASTM, 2017). Inicialmente, somente a capsula de porcelana com
tampa e o conjunto contendo ~1 g de CA foram pesados, na sua vez, em balanca analitica
(SHIMADZU). Em seguida, a capsula de porcelana destampada, contendo a amostra de CA,
foi transferida para um forno mufla (QUIMIS Q-318M24, S&o Paulo) a temperatura de 150°C
+ 5°C durante 3 horas. Apos esse procedimento, a cdpsula de porcelana contendo a amostra
foi tampada e transferida para um dessecador até atingir a temperatura ambiente, e em
seguida, foi realizada a pesagem do conjunto capsula e amostra. A umidade (U%) foi obtida
segundo a Equacédo 3.2, na qual A é massa da capsula tampada (g); B € a massa da capsula
tampada mais a amostra (g) e C € a massa da capsula tampada mais a amostra seca (g).

B-C
U = 3= (3.2)

O teor de cinzas foi obtido de acordo com a Norma ASTM D2866-11 (ASTM, 2018).
Inicialmente, trés capsulas de porcelana foram aquecidas em forno tipo mufla (QUIMIS Q-
318M24, Sédo Paulo), durante 1 hora a temperatura de 650°C + 25°C. Apds esse
procedimento, o equipamento foi desligado e os recipientes permaneceram dentro da mufla,
esfriando naturalmente, até ~100°C. Em seguida, as capsulas de porcelana foram transferidas
para um dessecador até o alcance da temperatura ambiente e posteriormente, suas massas
foram determinadas em balanca analitica.

Aproximadamente 1g do CA seco foi utilizado para a determinagédo do teor de cinza. As
amostras foram transferidas para as capsulas de porcelanas secas e em seguida, transferidas
para o forno mufla a 650°C + 25°C, onde a calcinacdo foi realizada durante 4 horas. Apos
esse procedimento, o equipamento foi desligado e os recipientes contendo as cinzas
permaneceram dentro da mufla, esfriando naturalmente, até ~100°C. Em seguida, 0s
conjuntos capsulas + cinzas foram transferidos para um dessecador até o alcance da
temperatura ambiente e posteriormente, suas massas foram determinadas em balanca
analitica.

O teor de cinzas (TC %) foi calculado de acordo com a Equacdo 3.3, em que D
representa a massa da capsula antes da calcinacao (g); E a massa da capsula adicionada de CA

antes da calcinacdo (g) e F a massa da capsula mais cinzas (g).
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F-D
TC (%) = D (3.3)

3.3.2 pH de superficie

A afericdo do pH de superficie do CA foi realizado em triplicata, de acordo com a
norma ASTM 3838-05 (ASTM, 2017). Aproximadamente 15 g de CA foi submetido a
secagem em forno mufla (QUIMIS Q-318M24, Sao Paulo) a 150 + 5°C durante 3 horas. Em
seguida, as amostras foram dispostas em um dessecador até o alcance da temperatura
ambiente. Ap0Os esse procedimento, ~5 g de CA, determinados em balanca analitica
(SHIMADZU) foram adicionados a um tubo de vidro cilindrico, preenchido com 100 mL de
agua destilada. O recipiente com &agua e carvao foi acoplado a um condensador de
aquecimento-refluxo por um tempo de 900 + 10 segundos. Logo ap6s essa etapa, as amostras
foram filtradas a vacuo e resfriadas até ~50 + 5°C. O pH de superficie foi determinado por
meio do pH do liquido filtrado, medido por um pHmetro de bancada (BEL ENGINEERING
PHS3BW).

3.3.3 Grupos funcionais de superficie

Para a determinacdo dos grupos funcionais de superficie, utilizou-se a técnica de
volumetria por neutralizacdo e retorno, baseada no método de Boehm (BOEHM, 1994;
BOEHM, 2002) que identifica os grupos funcionais &cidos e basicos presentes na superficie
de carvdes ativados.

Segundo essa metodologia, o hidroxido de soédio (NaOH) neutraliza os grupos
carboxilicos, lactonas e fendlicos presentes nos CAs; o carbonato de sodio (NaxCOz)
neutraliza grupos carboxilicos e lactonas; e o bicarbonato de sédio (NaHCO3) neutraliza
somente grupos carboxilicos. Assim, a determinacao especifica dos grupos acidos é obtida por
diferenga por meio da neutralizagdo dos constituintes. Por sua vez, 0s grupos basicos
presentes nos CAs como pironas, quinonas e cromeno sdo determinados por meio da

neutralizacdo desses constituintes com o &cido cloridrico (HCI).
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3.3.3.1 Grupos &cidos de superficie (GA)

Para identificacdo dos grupos acidos de superficie, utilizou-se 2,5 g de CA, adicionados
em trés Erlenmeyer com tampa e rosca, de 125 mL. Cada um dos erlenmeyers foi
respectivamente preenchido com 25 mL de solugdo padréo de hidréxido de sédio (NaOH) a
0,1 N, 25 mL de carbonato de sédio (Na.CO3) a 0,1 N e 25 mL de bicarbonato de sodio
(NaHCO3) a 0,1 N. Os frascos foram vedados e submetidos a agitacdo (130 rpm), em mesa
agitadora, a temperatura ambiente (28 °C), por 24 h. Uma aliquota de 10 mL de cada uma das
bases foi titulada empregando-se solucdo de acido cloridrico (HCI) 0,1 N, fenolftaleina como
indicador e sob agitacdo em agitador magnético por titulacdo de retorno. Para cada uma das
solugdes empregadas foi preparada uma amostra em branco (sem o adsorvente), titulada da
mesma maneira que as amostras com o CA.

Os grupos funcionais acidos identificados no CA foram calculados pela Equacdo 3.4,
em que: V, e V,,, sdo os volumes da solucdo padrédo de HCI gastos nas titulagdes do branco

(mL) e nas titulagGes das amostras (mL), respectivamente; Vg, € o volume da solucédo padrao
de NaOH, Na>,COz ou NaHCOg, utilizado na experiéncia de adsor¢do (mL); V,; e o volume da
aliquota do filtrado tomado para titulacdo, (mL) e Ny; € a concentracdo da solucdo de HCI,
em (Eq./L).

Vsp X NHCI X (Vb - Vam)

GA (mEq.) = -
a

(3.4)

3.3.3.2 Grupos bésicos de superficie (GB)

Os ensaios foram realizados em triplicata, em erlenmeyers de 125 mL com tampa e
rosca, utilizando 2,5 g de CA e 25 mL de solucdo padrdo de acido cloridrico (HCI) a 0,1 N.
Os frascos contendo as amostras foram submetidos a agitacdo em mesa agitadora, a
temperatura ambiente (28 °C) por 24 h. A solucdo foi titulada empregando-se solugdo padrédo
de hidroxido de sodio (NaOH) 0,1 N e fenolftaleina como indicador, sob agitacdo em agitador
magnético (NETLAB). Uma amostra em branco foi preparada e titulada de maneira similar a
amostra com o adsorvente.

Os grupos funcionais basicos identificados no CA foram calculados pela Equagéo 3.5,
em que: V, e V,,,, séo os volumes da solucdo padréo de NaOH gastos nas titulag6es do branco

(mL) e nas titulagdes das amostras (mL), respectivamente; Vg, € o volume da solugdo padrao
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de HCI, utilizado na experiéncia de adsor¢do (mL); V,; € o volume da aliquota do filtrado
tomado para titulacdo, (ML) e Ny,0n € @ concentracdo da solucdo de NaOH, em (Eq/L).

Vsp X NNaOH X (Vb - Vam)

GA (mEq.) = v
al

(3.5)

3.3.4 Ponto de carga zero (pHpcz)

A determinagédo do pH no ponto de carga zero (pHrcz) foi baseada no método DRIFT
(KOSMULSKI, 2009; COSTA et al., 2021). O método consiste no preparo de suspensoes,
constituidas de 50 mg de CA, adicionadas a 50 mL de solu¢do de KCI (0,1 M). O pH dessas
suspensdes variou de 2 a 12 mediante o ajuste com &cido cloridrico (HCI) ou hidroxido de
sodio (NaOH), ambos a 0,1 M.

As suspensdes foram submetidas a agitacdo em mesa agitadora com rotacdo de 130 rpm,
a temperatura de 28 °C por 24 h. Apo6s essa etapa, o pH das solucgdes obtidas da drenagem das
suspensdes foi medido com o auxilio de um pHmetro de bancada previamente calibrado (BEL
ENGINEERING PHS3BW). Posteriormente, plotou-se o grafico da variacdo do pH (ApH)

versus pH inicial das amostras, para a obtencdo do valor do pHpcz.

3.3.5 Espectroscopia de infravermelho por transformada de fourier (FTIR)

O espectro de infravermelho do CAC foi obtido utilizando um espectrometro de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) SHIMADZU modelo IRAffinity 1, com
faixa de comprimento de onda entre 4.000 e 400 cm™ (infravermelho médio - MIR), e
resolucéo de 4 cm™. A analise foi realizada pelo método KBr, empregando o acessorio, € 0

resultado medido em Trasmitancia.

3.3.6 Difratometria de Raios-X

O difratograma de raios-x do carvdo foi realizado em difratbmetro PHILIPS
ANALYTICAL X RAY, modelo X"PERT-MPD, com emissdo de radiacdo monocromatica
Ka do cobre = 1,54056 A. As condi¢des de operagio do difratometro para as analises foram

feitas em 260, nas condi¢des de tensdo e corrente iguais a 40 kV e 40 mA, respectivamente.
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3.3.7 Area superficial especifica

Isotermas de adsor¢édo-dessorcdo de nitrogénio foram obtidas para o0 CAC usando um
analisador de area de superficie MICROMERITICS modelo TRISTAR 1l 3020 (Norcross,
EUA) a fim de determinar a area superficial especifica (Sget), volume e tamanho de poros
pelo método de Brunauer — Emmett — Teller (BET). As amostras passaram por pré-tratamento
(desgaseificacdo) a uma temperatura de 300 °C por trés (3) horas. As isotermas de

sorcao/dessorcdo foram obtidas sob atmosfera de nitrogénio (N2) a 77 K.
3.3.8 Analises térmicas

A termogravimetria (TG) do CAC foi realizada em analisador termogravimétrico TGA-
51H da SHIMADZU (Toquio, Japdo), utilizando massa aproximada de 9 mg de amostra.
Durante a analise a temperatura foi avaliada de 30 °C (temperatura ambiente) até 1000 °C,
com razdo de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de Nitrogénio, e vazdo de 50 mL/min.
O perfil de termodecomposicdo foi adquirido por um microcomputador acoplado ao
instrumento, utilizando o software TA-60 WS da Shimadzu a uma taxa de um ponto a cada
0,5s.

3.3.9 Morfologia

A morfologia do CAC foi realizada por meio de um microscépio eletrénico de
varredura, TESCAN, modelo VEGA 3 com corrente de feixe de elétrons de 85-90 YA e
voltagem de aceleragdo de 10kV. A amostra foi metalizada com fina camada de Au/Pd para
permitir condutividade elétrica necessaria no processo de formacdo das imagens, em
metalizadora QUORUM TECHNOLOGIES SC7620. A metalizacdo foi realizada com uma
corrente de 45 mA em 200 segundos, duas vezes recoberta.

3.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DE ADSORCAO

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em elermeyers de 250 mL com tampa de
rosca, utilizando-se um banho orbital Dubnoff (DUBNOFF-157) com controle de temperatura
e rotacdo de 130 rpm. Para a determinacdo da capacidade de adsor¢do (q,.) e percentual de
remocao R,(%) de cada adsorbato, utilizaram-se as equacdes 3.6 e 3.7, respectivamente. Em

que, Co é a concentracdo inicial (mg/L) da solucdo e C; a concentrac¢do no tempo t (mg/L).
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vV 3.6
de = E(CO —Cy) (3.6)

Ry = 2 CO ;OC“) 100 (37)
Ap0s os ensaios, as solucdes de ciprofloxacino (CIP) e norfloxacina (NOR) foram
coletadas com auxilio de uma seringa acoplada a um filtro de membrana de 0,22 pum. As
concentracOes de CIP e NOR foram determinadas com o auxilio de uma curva de calibracéo
construida em funcdo da concentracdo da solucdo dos adsorbatos (eixo y) e das absorbancias
medidas (eixo Xx). As absorbancias das solucdes foram medidas em Espectrofotdmetro
UV/VISIVEL (SHIMADZU UV-1800) em comprimento de onda de 270 e 273 nm, para CIP
e NOR, respectivamente. Tais comprimentos de onda séo descritos na literatura como de
maxima absorcdo para essas substdncias e seus valores foram comprovados

experimentalmente por intermédio de uma varredura espectral (190 a 800 nm).
3.4.1 Testes preliminares

Com o intuito de melhor operacionalizar os ensaios de adsorcdo, foram realizados
testes preliminares buscando-se analisar os efeitos do pH da solucdo e da granulometria do
CA na adsorcdo dos antibiéticos (CIP e NOR).

3.4.1.1 Efeito do pH

O efeito do pH da solugéo foi avaliado na adsorcéo de CIP e NOR em CAC. Soluctes
de HCI (0,1 M) e NaOH (0,1 M) foram utilizadas para ajustar o pH nas faixas de 1,0 a 10,0,
mantendo-se fixos: volume e a concentracdo de adsorbato (50 mL e 180 mg/L,
respectivamente), a granulometria do CA (1,4 mm), o tempo de adsor¢do (240 min), a
dosagem de CA (0,6 g/L) e a temperatura (30 °C).

3.4.1.2 Efeito da granulometria do CA

Foram realizados testes para verificar o efeito da granulometria do CA no processo de
adsorcdo a fim de se encontrar uma granulomeria padrdo de trabalho. Trés diferentes
granulometrias de CA foram testadas: 1,80 mm; 1,40 mm e 1,00 mm. Essas granulometrias
foram baseadas em trabalhos da literatura (JJAGWE et al., 2021), e estdo em conformidade

com a granulometria de carvdo ativado granular determinado pela ASTM D2862 — 16
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(ASTM, 2022). Os testes de adsorcdo foram realizados em triplicata, mantendo-se fixos o
volume e a concentragdo de adsorbato (50 mL e 180 mg/L, respectivamente), o tempo de
adsorcéo (240 min), o pH da solucdo (5,0), a temperatura (30 °C) e a dosagem de adsorvente
(0,6 g/L)

3.4.2 Planejamento de Box e Behnken

Os ensaios experimentais de adsorcdo de CIP e NOR em CAC foram realizados
utilizando o planejamento de Box-Behnken (PBB). Mantendo-se constantes o volume e a
temperatura da solucdo, bem como a granulometria e pH ideal identificado nos testes
preliminares.

Foram realizadas 15 corridas experimentais, cujas variaveis de entrada estudadas, com
seus respectivos valores reais e codificados, podem ser observadas na Tabela 3.2. A matriz de
planejamento de ordem padronizada pode ser visualizada na Tabela 3.3, com a combinacéo de
tratamentos necessarios para um planejamento com trés fatores. As varidveis de resposta
analisadas foram: Re (%) e ge (mg/g). O tratamento e a andlise estatistica foram efetuados por

intermédio do software Statistica® 10.

Tabela 3.2 — Variaveis operacionais e niveis do Planejamento de Box-Behnken

Niveis
Variaveis originais Variaveis codificadas  Unidades . 5 .
- +
Tempo de contato (t) X1 (min.) 180 240 300
Concentracdo de adsorbato (Cant) X2 (mg/L) 30 180 330
Dosagem de adsorvente (Ccac) X3 (o/L) 04 06 08

Esses limites operacionais do planejamento de Box-Behnken foram escolhidos com
base em estudos similares preditos na literatura para a adsorcdo de outros contaminantes
emergentes em CA obtido de biomassa agroindustrial (ZHANG et al., 2017; GUO e WANG,
2023). Além disso, os testes preliminares permitiram obter condi¢es e parametros estaveis
para 0 bom funcionamento dos experimentos de adsorcdo em batelada, exercendo influéncia
nos niveis propostos de tempo de contato, concentracdo de adsorbato e dosagem de

adsorvente utilizados no planejamento experimental.
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Tabela 3.3 — Matriz de planejamento de ordem padronizada

Ensai Fatores

nsaios X % X
1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 1 -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0

Uma regressao linear maltipla foi utilizada para determinar a relagdo matematica entre
as variaveis operacionais e as variaveis de resposta, de acordo com a Equacéo 3.8, onde Y
corresponde a cada uma das varidveis de resposta (variaveis dependentes), X1, X2 e X3 0S
niveis codificados das variaveis independentes (variaveis de entrada), 8, € a constante,
intercepto, e B; a B4 sdo os coeficientes de regressao linear, quadratico e de interacdo entre 0s
termos (MONTGOMERY, 2017).

Y =Bo+BiXy + BoXo + BaXs+ BuXi® + BsXy? + BeXa” + BrX1 Xy + Pe X X3 + PoXoXs  (3.8)

A verificacdo da qualidade dos modelos propostos baseou-se no coeficiente de
determinacdo (R?) gerado pela analise de variancia (ANOVA) e na analise dos residuos
(independéncia, normalidade, homogeneidade da variancia dos residuos). O tratamento e a
andlise estatistica foram realizados utilizando Statistica® 10 (STATSOFT) com nivel de

significancia a = 0,05
3.4.3 Otimizacéo simulténea (Funcéo Desejabilidade)

A determinacdo da condicdo 6tima de adsor¢do foi realizada utilizando a metodologia
de superficie de resposta (MSR) e a Funcdo Desejabilidade (DERRINGER e SUICH, 1980).
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A MSR se caracteriza pela andlise e interpretacdo de cada uma das respostas estudadas por
meio de gréficos de superficie, e a funcdo desejabilidade global busca avaliar a combinagédo
de variaveis de entrada para otimizar simultaneamente multiplas respostas.

As variaveis de Resposta do processo de adsor¢do [Remocdo (%) e Capacidade de
Adsorcao (ge)] foram otimizadas de acordo com a Funcdo Desejabilidade. As condigdes
desejaveis para esse estudo sdo: maior Re (%) e maior ge (mg/g). Essa otimizacdo simultanea

inclui trés etapas basicas:

1- Definicdo dos valores 0; 0,5 e 1 que correspondam a valores indesejavel, meio termo e
desejavel, respectivamente para as respostas individuais (di), no caso Rendimento e
Capacidade de Adsorcao;

2- Aplicacdo de condicdo a resposta que correspondam a diferentes resultados de
otimizacdo (o comportamento da funcdo é direcionado se a resposta individual deve
ser maximizada ou minimizada);

3- Construcdo da funcdo desejabilidade global D por intermédio da unido das funcbes

individuais.

Apos determinar a condi¢do 6tima por meio da funcdo de desejabilidade, foram
realizados trés ensaios experimentais de adsorcdo, utilizando as condicBes operacionais
estabelecidas pela funcdo. O objetivo era validar a técnica de otimizacdo, demonstrando
experimentalmente que as condicGes operacionais previstas e suas respectivas respostas
podem, de fato, ser reproduzidas no ambiente experimental. Com a validacdo concluida, os

ensaios cinéticos e de equilibrio de adsorcdo foram realizados sob as condi¢des otimizadas.
3.5 ENSAIOS CINETICOS E DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO
3.5.1 Cinética de Adsorcao

O estudo da cinética de adsorgéo foi realizado em diferentes tempos de contato: 2, 4,
6, 8, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120, 150, 180, 210, 240, 270 e 300 min., em
condigdes operacionais previstas pela funcdo desejabilidade e testes preliminares, a saber:
granulometria do CAC, pH da solugdo e Concentracdo do antibidtico, mantidos sob agitacédo
na temperatura de 28°C. De posse dos dados experimentais, plotou-se a curva da capacidade
de adsorcéo (ge, mg/L) versus tempo (t, min.), para realizar o ajuste dos modelos cinéticos,

conforme apresentados na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4 — Modelos cinéticos e de transferéncia de massa de adsorcéao

Modelo Equacéo Referéncia
PPO qc = qe (1 —e7Fat) Lagergren (1898)
qt kaqet
PSO —_—= — Ho e Mckay (2004
2. A+ ka0 Y (2009
1
Elovich q: = E In(1 + aft) Allen e Scaife (1966)
Tempo de meia-vida (PSO) t !
empo de meia-vida =—
Y27 kaqe Ho, Ng e Mckay (2000)
Taxa de adsorcéo inicial (PSO) h = k,q,°2
Difuséo intraparticula qr = kaipt® + Cy Weber e Morris (1963)

7'[2
By = —ln— - In(1—-F(v))

Difuséo de Boyd 2 Boyd et al. (1947)
2F(t)
Bt = '\/E - mw— 3

dCs  VKry
At mqnk;

Difusdo de massa externa

[1+ k,Cs)?[Ceey — C] Puranik et al. (1999)

Além disso, 0 modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris (1963), o de difuséo
de Boyd et al. (1947) e o de resisténcia externa a transferéncia de massa (EMTR) (PURANIK
et al., 1999) foram usados para investigar os mecanismos de transferéncia de massa de CIP e
NOR em CAC.

3.5.2 Isoterma de adsorc¢ao

Na investigacdo do equilibrio de adsorcdo variou-se a concentracdo inicial de cada
farmaco em 2, 8, 15, 30, 50, 100, 150, 200, 250, 300 e 330 mg/L, durante 24h (tempo acima
do necessério para garantir o equilibrio termodindmico, segundo a cinética de adsorcao). As
demais condi¢Ges operacionais como granulometria, pH e dosagem do CAC, foram
determinadas nos estudos preliminares e de otimizagéo. Os experimentos foram realizados nas
temperaturas de 28, 35 e 45 °C. Os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips,
(Tabela 3.5) foram ajustados aos dados experimentais relacionando a concentragédo do soluto

(Ce, mg/L) pela quantidade adsorvida no equilibrio (qe, mg/g).



67

Tabela 3.5 — Modelos de isotermas de adsorcdo

Modelo Equagao Referéncia
. _ KL Ce .
Langmuir e =7 T K,C, Langmuir (1918)
Freundlich e = KpC™ Freundlich (1906)
KsCl™
Sips ge = Sl Sips (1948)
1+ KC,

3.6 TERMODINAMICA DA ADSORCAO

Para o estudo termodinamico das isotermas de equilibrio, obtidas em diferentes
temperaturas (28, 35 e 45 °C), foram utilizados os pardmetros AG, bem como AH® ¢ AS°,
obtidos pelo ajuste ndo linear da equacdo de van’t Hoff. O calculo correto da constante de
equilibrio de adsorcdo (K?2) deve ser realizado em funcdo da constante de equilibrio (K,),
obtido diretamente do ajuste da isoterma, sendo realizada as devidas consideragdes para sua

adimensionalizacdo. As equacdes citadas sdo mostradas na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 — Parametros termodinamicos de adsor¢ao

Equacéo Utilizacdo

AHO® ASO

(__+ ) Determinar AH® e AS° a partir de valores de K2 em funcdo da
Keoze RT ' R

Temperatura
K,1000M,C° Calcular K2 quando K, for expresso em [L/mg]

)4
= 1000M,C?  Calcular K2 quando K, for expresso em [(L/mg)Y"

K =" VKe—

AG° = AH® — TAS®° Determinar AG° em fungdo AH® e AS°

K¢

3.7 ANALISE ESTATISTICA

O ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos e de equilibrio foram
realizados nos softwares OriginPro 8 (OriginLab) e Statistica 10.0, por analise de regresséo
ndo linear. Para avaliacdo estatistica dos ajustes matematicos, utilizaram-se as seguintes
estatisticas: coeficiente de determinagdo (R?), coeficiente de determinagdo ajustado (R2Zjus),
raiz do erro quadrado médio (RMSE) e o critério de informacgdo de Akaike corrigido (AlCc),
estas sdo representadas pelas Equacbes 3.9, 3.10, 3.11 e 3.12 respectivamente (TSAI e
JUANG, 2000; HO, 2004; MAIA et al, 2019). A analise da amplitude dos residuos (AR)
também foi utilizada como parametro (MONTGOMERY, 2017).
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R2 _ [Z?(qi,exp - Qi,exp)z - Z?(qi,exp - C_Ii,pred)z (3 9)
Z?(Qi,exp - C_Ii,exp)z .
2 2 n—1
Ra,-us=1—(1—R)—p_1 (3.10)

2
n , e
RMSEz\/Z (CIl,exp. NQL,pred.) (3~11)
i

AlICc = nln

2
Z' [(qi,exp. _nQi,pred.) ] 2(p + 1)(p * 2) (3.12)

2(p+1
+2(p+ 1)+ 2

Onde n é o nimero de experimentos realizados, p € o numero de parametros do
modelo matematico ajustado, q; ,r.q. € O valor de g (capacidade de adsorgdo, em mg/g)
predito pelo modelo matematico ajustado e g; ,,.q € @ média desses valores; g; ., € 0 valor

observado experimentalmente e g; .., € @ média dos valores de g obtidos experimentalmente.

3.8 ENSAIOS DE REGENERACAO

Os ensaios de regeneracdo do CAC saturado com CIP e NOR foram realizados de
acordo com a metodologia adaptada de Wang et al. (2017), utilizando o método de dessorcao
de NaOH (0,25 mol/L) e HCI (0,25 mol/L). Inicialmente, CIP e NOR foram adsorvidos no
CAC sob condigdes experimentais preditos pelo planejamento de Box-Behnken e pela
cinética de adsorcdo. O objetivo era garantir que os sitios ativos do CAC estivessem
totalmente ocupados antes do inicio dos ensaios de regeneracéo.

As amostras de CAC saturadas com CIP e NOR foram adicionadas separadamente em
béqueres contendo 1000 mL de NaOH 0,25 mol/L e 1000mL de HCI 0,25 mol/L para
dessorgdo de CIP e NOR. A mistura foi mantida sob agitacdo a velocidade de 125 rpm a
temperatura ambiente.

Ap0s a dessorcdo, os carvoes ativados foram entdo separados da solugcdo de NaOH,e
HCI, lavado com &gua destilada, secos em estufa a 105°C durante 24h e submetidos
novamente ao ciclo de adsor¢do em condicOes preditas pelo planejamento de Box-Behnken A
porcentagem de remocdo de CIP e NOR foi entdo calculada. O ciclo de adsorcéo e dessorcéo

foi repetido quatro vezes para avaliar a eficiéncia do CAC.
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CAPITULO 4

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO

4.1.1 Rendimento, Umidade e Teor de Cinzas

O Rendimento, umidade e cinzas do CAC estdo apresentados na Tabela 4.1. O
rendimento de 50,22% esta dentro da faixa apresentada na literatura para rendimento de CA
obtido por ativacdo com HsPOs (42,15 a 56,25%) e em temperaturas proximas a 600 °C
(PRAHAS et al., 2008). Comparando esse resultado com biomassas residuais amazonicas
como endocarpo do murumuru, ourico da castanha do Pard e carocos de acai, cujos
rendimentos foram respectivamente, 40,81% (COSTA et al., 2021), 34,7% (CARMONA et
al., 2017) e 55,00% (SILVA et al., 2021), os resultados mostram-se ainda mais relevante,
indicando que as cascas de cupuacu, utilizada no presente estudo como percussores do CAC,

sao excelentes biomassas carbonaceas

Tabela 4.1 — Rendimento, umidade e teor de cinzas do CAC

Analises (%) Resultados + desvio padréo
Rendimento 50,22 + 0,041
Umidade 4,81 + 0,005
Teor de Cinzas 4,27 + 0,021

O baixo valor de umidade quantificado (4,81%) € um bom indicativo de que 0 processo
de carbonizacdo ocorreu de maneira eficiente. O excesso de umidade em CA pode
condicionar o processo de adsor¢cdo com a ocupacgdo dos poros do CA por moléculas de agua
ao invés das moléculas de adsorbato e/ou dificultar a interacdo poro-adsorbato (SILVA, 2009;
LAM et al., 2017). Além disso, a umidade quantificada no CAC foi préximo ao descrito na
ASTM D2867 — 23 para Carvdo Ativado Granular com essas caracteristicas (4,9% de
umidade).

Com relagdo ao teor de cinzas, baixo valor foi identificado para o CA produzido a
partir da casca do cupuagu, o que é totalmente desejavel. Um alto teor de cinza (> 12%)
implica na diminuicdo da resisténcia mecéanica do sélido carbonaceo e da capacidade de
adsorcdo (CECEN, 2014; LAM et al., 2017). Ademais, a depender da solucdo em que o
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carvéo ativado for imerso, a solubilizagdo das cinzas pode alterar o pH do meio e promover
reacOes indesejaveis (QURESHI et al., 2008; YAKOUT et al., 2013).

4.1.2 Grupos funcionais de superficie, pHpcz e pH de superficie

Os grupos funcionais de superficie identificados e quantificados no CA segundo o
método de Boehm estdo expressos na Tabela 4.2. Devido ao processo de ativacdo com HzPOg,
maiores grupos acidos foram quantificados (3,982 mg Eq/g) em comparacdo aos basicos
(0,092 mg Eqg/g). A basicidade dos carvdes ativados € associada a presenca de grupos
alifaticos, como quinonas, bem como a ressonancia dos elétrons presentes em compostos
aromaticos, enquanto a acidez nos CAs é atribuida a presenca de grupos carboxilicos,
fendlicos e lactonas (COSTA et al., 2021).

Tabela 4.2 — Grupos funcionais de superficies quantificados no CAC

Grupos Funcionais Teores (MEQ/g)
Carboxilico (-COOH) 1,318
Fendlico (—OH) 1,953
Lactona (-COOR) 0,711
Total Grupos Acidos 3,982
Total Grupos Bésicos 0,092

Nos grupos funcionais acidos, os grupos fendélicos estdo em maior concentracdo do que
0s grupos carboxilicos e lactonas. Os grupos fenolicos e lactonas sdo considerados
relativamente fracos e se dissociam em valores de pH mais altos do que os grupos acidos
carboxilicos (LIU et al., 2007). Comportamentos similares foram reportados por Neme et al.
(2022), indicando que no processo de ativagdo com HsPOgs, grupos fosfatos sdo introduzidos
na cadeia molecular da biomassa promovendo interacdes moleculares, ocasionando em um
carater acido do CA obtido.

O valor de pH de superficie de 2,1 e de pHpcz igual a 3,85 (Figura 4.1) ratificam a
acidez do CAC, principalmente devido a maior presenca de grupos funcionais acidos em
comparacao aos basicos (Tabela 4.2). O valor de pHpcz encontrado para o CA obtido neste
estudo é similar a de outros CAs ativados com HsPOas, cujos precursores também foram
biomassas da regido amazonica, como por exemplo, o CA tendo como precursores a casca da
Castanha do Para e o caroco do agai, cujos valores de pHpcz foram, respectivamente, 3,9 e 3,6
(SOUZA et al., 2019).
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Figura 4.1 — Ponto de carga zero (pHecz) do CAC
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O valor de pHpcz indica o valor de pH no qual o CAC apresenta carga eletricamente
nula em sua superficie, ou seja, 0 nimero de cargas positivas é igual ao numero de cargas
negativas (MORENO-CASTILLA, 2004). O conhecimento do PCZ permite prever a carga
superficial do adsorvente de acordo com o pH da solucdo. Para valores de pH da solugéo
maiores do que o pHpcz, a superficie do CA é predominantemente negativa (carater basico) e,
portanto, o CA tera afinidade para interagir com espécies catiénicas, enquanto para valores de
pH da solucdo menores do que o pHpcz, o CA terad afinidade para interagir com espécies
anidnicas, pois a sua superficie é carregada predominantemente com cargas positivas
(ALYASIRI et al., 2023).

Esse pardmetro é de suma importancia para o estudo de adsorcdo, pois influencia
diretamente na intera¢do dos ions dos adsorbatos com as cargas dos adsorventes, permitindo
predizer as possiveis interacfes eletrostaticas (repulsdo ou atracdo), de forma que o valor do
pH da solucéo pode favorecer ou ndo o processo adsortivo.

4.1.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O espectro do FTIR para o CAC com bandas de absorcéo no intervalo de 400 a 4000
cm™ esta apresentado na Figura 4.2 e foi obtido com a intenco de auxiliar na identificacio

dos grupos funcionais de superficie presentes no carvéo ativado.
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Figura 4.2 — Espectro de FTIR do CAC
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O espectro apresenta bandas com ndmeros de onda em 3844 cm? e 3721 cm?,
atribuidas a moléculas de agua fissisorvidas, conforme observado por Zubir e Zaini (2020).
Além disso, as bandas de absor¢do com niimeros de onda de 3637 cm™, 3402 cm™, 3050 cm
e 2790 cm* correspondem a grupos OH, especialmente OH livre (3637 cm™), OH associado,
em fendis, que participam de ligagdes intramoleculares (3402 cm™) e OH que participam de
ligacdo de hidrogénio intramolecular com C=0 (3050 cm™ e 2790 cm™), cujas interacdes sdo
tipicas em acidos carboxilicos ( WAGHMARE et al., 2023; CHATIR et al., 2023).

Bandas entre 2306 cm™ a 2640 cm™ s&o relatadas na literatura como pertencentes a
grupos OH presentes em acido carboxilico (Re et al., 2012), enquanto a banda de 1807 cm™ é
associada ao grupo carbonila (FONTOURA et al., 2022), sugerindo a presenca de acidos
carboxilicos e lactonas, ratificando a analise de grupos funcionais de superficie. A banda de
absorcdo mais intensa (nimero de onda igual a 1550 cm™) e a banda com niimero de onda em
1654 cm™ estdo relacionadas a grupos C=C presentes em anel aromatico, indicando a
presenca de compostos fenolicos, alem da estrutura grafitica do CAC (SOUZA et al., 2019;
NEME et al., 2022; OFGEA et al., 2022).

Ademais, as bandas em 1420 cm™ e 1286 cm™ estdo relacionadas ao grupo C-O de
acido carboxilico devido ao acoplamento da deformacg&o angular no plano da ligagdo O-H e a
deformacéo axial de C-O (PEREIRA et al., 2014; EL FARISSI et al., 2023). A banda em
1170 cm™ é atribuida ao alongamento P=0 ligado a hidrogénio e as vibracdes de alongamento
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O-C em P-O-C aromético; e a banda em 1001 cm™ refere-se ao alongamento do grupo P-O-C
(alifatico), ao alongamento assimétrico P-O-C (aromatico), a flexdo P-OH, ao alongamento
assimétrico P-O-P em polifosfatos e alongamento simétrico de PO, e POs em complexos
fosfato-carbono. Estes grupos funcionais sdo presumivelmente derivados do processo de
ativagdo do carvdo com H3PO4 (PUZIY et al., 2002; SILVA et al., 2021).

Por fim, as bandas com nimero de onda em 731 cm™ e 692 cm™, sdo indicativas de
deformacédo fora do plano do grupo C-H em anéis benzénicos substituidos, sugerindo a
presenca de grupos fenolicos (MAHMOOD et al., 2017). Portanto, os resultados da
espectroscopia na regido do infravermelho indicam a maior presenca de grupos acidos no

CAC, ratificando a analise de grupos funcionais.
4.1.4 Difratometria de Raios X (DRX)

O difratograma de Raios X obtido do CAC é apresentado na Figura 4.3. A analise da
figura apresenta duas reflexdes amplas e difusas, de intensidades diferentes, em
aproximadamente 20=24° ¢ 20=44°, os quais podem ser atribuidos a caracteristica amorfa do
CAC.

Figura 4.3 — Difratograma de raios X do CAC
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De fato, os carvdes ativados, de uma forma geral, sdo constituidos de materiais
grafiticos e as reflexdes amplas ocorrem devido a formacdo de estruturas desordenadas de
carbono (LAZZARINI et al., 2016). Normalmente, tais regides amplas séo identificadas em
uma mesma faixa angular, independente do precursor e dos agentes ativadores utilizados no
processo produtivo (COSTA et al., 2021; SOUZA et al., 2019).
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4.1.5 Area superficial especifica

A determinacdo da area superficial especifica, do volume total e didmetro dos poros do
CAC foi realizada pelos métodos de adsorcdo/dessor¢do de N, utilizando as isotermas de
BET. Os valores obtidos de Sget, Vporos € Dp para 0 CAC foram, respetivamente de 1335,66
m?/g, 0,753 cm®/g e 2,206 nm e encontram-se no intervalo de area superficial (589 — 1651,31
m?/g) e volume total de poros (0,280 — 1,220 cm?®/g), de outros carvdes, também ativados
quimicamente com HsPOs e utilizando biomassa como material precursor, conforme
apresenta a Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Comparacdo do CAC com outros carvoes ativados quimicamente e oriundos de
outras biomassas.

Precursor Ativador SeeT Vporos Dp Autor
guimico (m?/g) (cm3/g) (nm)
Casca do cupuagu H3PO4 1335,66 0,753 2,206 Este estudo
Casca da Castanha- Souza et al.
do-Par4 H3PO4 1651,31 1,194 - (2019)
. Souza et al.
Caroco de acai H3PO4 990,81 0,722 - (2019)
Casca do coco DasSharma et al.
verde KOH 1005,77 0,653 - (2020)
Fibra de estigma do Mbarki et al.
milho KOH 11 0,010 563,2 (2022)
Fibra de estigma do Mbarki et al.
milho H3PO4 589 0,280 10,2 (2022)
Fibra de estigma do Mbarki et al.
milho ZnCl; 389 0,180 15,4 (2022)
E
ndocarpo do ZnCl, 271,18 0,108 0436 Costaetal. (2021)
murumuru
Casca de Esteva HsPO 1210 0750 2730 ol Farissietal
Casca de Harabi et al.
macadamia H3PO4 1190 1,220 - (2024)

A isoterma de adsor¢do-dessorcdo de N2 do CAC é apresentado na Figura 4.4. De
acordo com a classificagdo da IUPAC (1985), atualizada por Thommes et al. (2015), a
isoterma pode ser classificada como do Tipo | (b). Esse tipo de isoterma exibe uma
concavidade em relacdo ao eixo da pressao relativa (P/Po) e a quantidade adsorvida tende a se
estabilizar em um valor limite. Geralmente, isso indica a formagdo de uma Gnica monocamada

de adsorbato na superficie do adsorvente. Observa-se ainda na Figura 4.4 que, para baixos
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valores de presséo relativa (P/Po =~ 0,05), o volume do gas adsorvido nao inicia de zero. Esse
“salto” de volume de gas adsorvido em pequenas pressfes relativas sugere a presenca de
microporos (GREEG e SING, 1982; SOUZA et al., 2019).

Figura 4.4 — Isoterma de adsorcéo e dessorcdo de N2 para o CAC
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O Dp encontrado para o CAC (~ 2,2 nm), também sugere a classificacdo da isoterma
como do Tipo | (b), conforme Thommes et al. (2015). Essas isotermas s&o comuns em
materiais com distribuicfes de tamanho de poros em uma faixa mais ampla, incluindo
microporos mais largos e mesoporos possivelmente estreitos (< ~ 2,5 nm). Na Figura 4.4,
observa-se ainda que, apds o preenchimento da monocamada, as curvas de dessorcdo
apresentam um aumento sutil na regido mesoporosa, indicando um pequeno loop de histerese
do tipo H4, caracteristicos de poros com formato de fendas (BARDESTANI et al., 2019).

A alta area superficial especifica e o significativo volume de poros do CAC (ambos
obtidos pelo método de adsorgdo/dessorcéo de N2, utilizando a isoterma de BET), juntamente
com a possivel presenca de volume elevado de microporos e mesoporos estreitos (observados
pela caracteristica da isoterma) podem estar relacionados a utilizacdo de HsPO4 como agente
ativador. Segundo Sych et al. (2012) e Tareq et al. (2019) o H3PO4 atua como um catalisador
acido, promovendo a ruptura de ligages no precursor, a formacdo de ligacbes cruzadas via
ciclizacdo e reacdes de condensacdo. Além disso, o &cido fosforico também pode combinar-se
com espécies organicas para formar pontes de fosfato e de polifosfatos. A presenca desses
grupos fosfatos origina um processo de expansdo da estrutura, deixando a matriz em um

estado ampliado com uma estrutura de poros acessiveis, justificando o grande volume de



76

poros e alta area superficial especifica do CAC em compara¢do com outros agentes ativadores

quimicos, conforme observado na Tabela 4.3.

4.1.6 Analises térmicas

A Figura 4.5 apresenta a curva de analise termogravimétrica (TG) e a derivada da
andlise termogravimétrica (DTG) do CAC. O primeiro evento de perda de massa (~ 9,26%)
foi identificado na curva de TG no intervalo aproximado de 50 °C a 100 °C e pode estar
relacionado a perda de moléculas de agua fissisorvidas na superficie do carvdo, conforme

reporta Yadav et al. (2021).

Figura4.5—Curvade TG e DTG do CAC
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Apbs o alcance da Temperatura de 100°C, até aproximadamente 500°C, pouca varia¢do
de massa foi identificada. Essa andlise indica a auséncia dos principais componentes
estruturais da casca do cupuacgU devido ao processo de carbonizacdo, a saber, hemicelulose,
celulose e lignina, uma vez que suas temperaturas de degradacdo ocorrem, para a
hemicelulose e celulose no intervalo de ~200 °C a ~400 °C e para lignina entre ~250 °C e
~500 °C (REIS et al., 2019; AZAR et al., 2023). Nesse contexto pode-se afirmar que o CAC é
estavel termicamente até a ~500 °C.

O segundo evento de perda de massa inicia-se a partir de 500 °C e corresponde a
degradacdo e volatilizagdo dos componentes dos materiais carbonaceos como alcatrdo e
grupos de superficies oxigenados, até a completa carbonizagdo (NGUYEN et al., 2022). A
temperatura que corresponde a taxa maxima de oxidagdo do CAC foi identificada em ~ 635

°C e esta proxima a de outros carvles ativados oriundos de biomassa lignoceluldsica e
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ativados com HzPOs em condi¢bes similares, a saber: 613 °C para o CA obtido da
inflorescéncia do sabugueiro (DABROWSKA et al., 2023); ~ 675 °C para o CA obtido do
bagaco da cana de agucar (LIOU, 2010) e 617 °C para o CA obtido da casca do coco (HIGAI
etal., 2021).

4.1.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens da microscopia eletronica de varredura para o CAC estdo apresentadas nas
Figuras 4.6. O carvao ativado exibe claramente uma estrutura porosa com textura densa e
irregular (Figura 4.6a). Além disso uma estrutura tubular em partes do carvdo, também foi
visualizada (Figura 4.6b), indicando uma possivel preservacdo da anatomia do tecido celular
do precursor apds ativacdo e carbonizacdo, conforme preconiza Hu et al. (2017).

Poros com caracteristicas esféricas foram identificados (Figura 4.6¢c) com diametro
variando de 0,53 a 0,85 um (Figura 4.6d). Essas caracteristicas do CAC podem facilitar a
transferéncia de massa do adsorbato para o adsorvente, uma vez que as moléculas de
adsorbato podem facilmente alcancar o interior da estrutura, facilitando a adsor¢do nas
estruturas internas (MOPOUNG e DEJANG, 2021).

Figura 4.6 — Microscopia Eletronica de Varredura do CAC
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4.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

4.2.1 Testes preliminares

4.2.1.1 Influéncia do pH

O pH da solucéo é um dos principais parametros influenciadores do processo adsortivo.
A escolha do pH de forma indevida pode modificar tanto as cargas superficiais da superficie
do CA, quanto promover a dissocia¢gdo do adsorbato em espécies anidnicas e/ou catibnicas e
prejudicar eventuais interacdes eletroestaticas entre ambos. A Figura 4.7 apresenta a remocao
e capacidade de adsor¢do de Ciprofloxacino e Norfloxacino por CAC funcdo das

modificagdes propositais do pH.

Figura 4.7 — Efeito do pH nos sistemas de adsor¢do CAC-CIP e CAC-NOR
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As propriedades de adsorcdo do CAC (ge e Re) apresentaram comportamentos similares
para ambos os antibioticos utilizados neste estudo. Maiores valores de Re (%) e ge (mg/g)
foram encontrados em pH de solucdo variando de 4,0 a 6,0 conforme observado na Figura 4.7.
Nessa regido, a remoc¢do de CIP e NOR variou de ~ 80% (pH = 4,0), atingindo seu maximo
em ~ 93% (pH = 5,0), retornando para 80% em pH = 6,0. A capacidade de adsor¢do também
apresentou esse mesmo comportamento com variagdes de ~ 4,7; 5,4 e 4,6 mg/g em pH igual a
4,0; 5,0 e 6,0 respectivamente.

O CIP e 0 NOR séo compostos zwitteridnicos conforme apresenta a Figura 4.8 e 4.9
(CIP: pkay = 6,1 e pkaz = 8,7; NOR: pka: = 6,1 e pka, = 8,3) e quando dissociados, a depender
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do pH da solucéo, sdo também encontrados em suas formas, catidnica ou aniénica (ASHIQ et
al., 2021). Quando dissociado o ciprofloxacino é encontrado na forma catiénica (com o grupo
amina protonado) em pH < 6,1, e na forma anibnica (com a desprotonacdo do acido
carboxilico) em pH > 8,7. Por sua vez, o norfloxacino é predominante catidnico em pH < 6,1

e aniénico em pH > 8,3.

Figura 4.8 — Representacdo da especiacdo quimica do CIP em func¢éo do pH
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Figura 4.9 — Representacao da especiacdo quimica do NOR em funcdo do pH
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Como o CAC, por sua vez, apresenta em grande parte, grupos acidos em sua superficie
(Figura 4.10) a modificacdo do pH da solucdo também proporciona modifica¢fes quimicas
nos grupos funcionais, alterando suas cargas e facilitando o fendmeno adsortivo, uma vez que
as especies de CIP e NOR, anibnicas ou catiénicas, ou até mesmo os antibidticos em suas

formas eletricamente neutras podem interagir eletrostaticamente com os grupos funcionais.

Figura 4.10 — Representacdo dos grupos funcionais acidos presentes no CAC
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Em solucdo cujo pH for menor do que o pHpcz, cargas positivas se formam na
superficie do CAC devido a protonacao dos grupos basicos e protonacgdo da carbonila presente
nos acidos carboxilicos. Assim, como o CAC possui um pHpcz = 3,85, em solucdo cujo pH
for menor do que o pHpcz, o carvdo possuira um carater acido, com afinidade para espécies
anionicas. Segundo Guilarduci et al. (2006) fendlicos e lactonas se hidrolisam em pH
préximos a 10 e 7,0, respectivamente. Portanto, os &cidos carboxilicos presentes no CAC séo
os grupos funcionais que provavelmente sofrem modificacdes quimicas e consequentemente
influenciam nas cargas superficiais do CAC.

Em solucdo cujo pH é maior o que o pHpcz, cargas negativas se formam na superficie
do CAC devido a desprotonacao do &cido carboxilico, que segundo Martinez et al. (2023b)
ocorre em pH proximos a 4,0, seguido pela desprotonacdo da lactona e fendlicos. Assim, a
superficie do CAC terd um carater basico e, portanto, afinidade para espécies catidnicas.

Nesse contexto, a regido de pH 4,0 a 6,0 é extremamente favoravel para as interages
eletrostaticas entre os ions de CIP e NOR e as cargas superficiais do CAC, pois nessa
condicdo as moléculas de CIP e NOR estdo predominantemente em suas formas catidnicas
(com o grupo amina protonado), e o0s grupos carboxilas presentes no CAC estio
desprotonados. Essa condigdo promove uma interacdo eletrostatica entre os grupos funcionais,
corroborando com os resultados mostrados na Figura 4.7, onde os maiores valores de Re (%)

e ge (mg/g) foram encontrados na faixa de pH de 4,0 a 6,0 com valor méaximo em pH 5,0.
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Em pH de solugdo < 3,85 (pHpcz do CAC) a superficie do CAC estd carregada
positivamente e, como nessa condi¢do de pH o CIP e NOR estdo predominantemente em sua
forma catiénica, ocorre uma repulsao eletrostatica entre os grupos funcionais protonados do
CAC e o grupo amina protonado dos antibidticos. Este comportamento consubstancia a
andlise da Figura 4.7 em regides de pH 1,0 a 3,0, cujos valores de Re (%) e ge (mg/g) dos
antibioticos em CAC foram menores que 35% e 2,8 mg/g, respectivamente. Na faixa de pH
de 6,1 a 8,3, ambos os antibidticos estdo em sua forma zwitteriénica, isto &, eletricamente
neutras e, portanto, o processo de interacdo eletrostatica ndo estd em sua maxima capacidade.
Nessa condigéo, o processo de remocéo variou de ~20 a 80%.

Na regido de 8,3 a 8,7 o CIP encontra-se na forma zwitterionica, 0 NOR na forma
anioénica e a superficie do CAC carregada negativamente. Nessa situa¢do ocorre uma repulsao
eletroestatica entre a forma aniénica do NOR e o CAC e uma afinidade parcial do CAC com o
CIP, que estd na forma zwitteridnica. Este comportamento foi observado na Figura 4.7, onde
o CIP apresentou nessa condigéo de pH, melhores valores de Re e ge do que o NOR. A partir
do pH 8,7 o CIP e 0 NOR estdo nas suas formas anibnicas e como a carga superficial do CAC
é negativa, ndo ha interacdo eletroestatica e, portanto, baixos valores de Re e ge foram

quantificados.

4.2.1.2 Influéncia da granulometria

A granulometria do CA é um parametro importante e que deve ser considerado nos
estudos de adsorcdo (NASCIMENTO et al, 2014). O CAC foi avaliado em trés
granulometrias especificas (1,0; 1,4 e 1,8 mm) e a porcentagem de remocdo e capacidade de
adsorcdo foram as respostas utilizadas para a tomada de decisdo. A Figura 4.11 apresenta 0s
resultados de adsorcdo em funcéo da granulometria de CAC utilizada.
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Figura 4.11 — Efeito da granulometria nas propriedades de adsorcéo dos sistemas CAC-CIP e
CAC-NOR
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Observa-se na Figura 4.11 que os melhores resultados de Re (%) e ge (m/g) foram
obtidos quando o CAC apresentou menor granulometria, isto €, 1,0 mm. Segundo Belhacemi
(2021), carvOes ativados com menor granulometria, apresentam maior quantidade de sitios
ativos e favorecem o fendmeno da adsorcdo. De fato, isso ja foi reportado por outros autores,
tais como Othmani et al. (2021) e Pathak et al. (2022) em estudos de remocao de poluentes
em solucdo aquosa, indicando que a diminuicdo da granulometria do CA implica em uma
maior superficie de contato do adsorvente com o adsorbato, otimizando a sorcdo das
moléculas de adsorbato.

Brito et al. (2010) e Ferreira et al. (2019), também complementam esse entendimento,
indicando que quanto maior a particula adsorvente, maior a resisténcia difusiva esse material

sofre no meio, interferindo na adsorgé&o.
4.2.2 Ensaios de Adsorcao - PBB

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em batelada e os resultados dos ensaios
experimentais sdo apresentados na matriz de experimentos do Planejamento Box-Behnken
(Tabela 4.4). As modificacGes propostas pelo planejamento proporcionaram variacfes de
Remocdo (%) e ge (mg/g) para ambas as solugdes de farmacos analisadas (ciprofloxacino e

norfloxacino).



Tabela 4.4 — Matriz de experimentos do Planejamento de Box-Behnken
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Fatores CIP-CAC NOR-CAC
Ensaios Tempo Concentragao Dosagem Re ge Re ge
(X1) (X2) (Xs) (%) (mg/g) (%) (mg/g)
1 -1 -1 0 72,22 4,85 70,12 4,61
2 1 -1 0 98,5 5,23 96,22 5,01
3 -1 1 0 68,43 5,09 65,24 4,87
4 1 1 0 70,05 6,14 69,01 5,91
5 -1 0 -1 65,59 5,17 62,14 4,83
6 1 0 -1 71,14 6,2 69,21 6,03
7 -1 0 1 69,24 4,82 66,18 4,61
8 1 0 1 84,33 521 81,57 5,05
9 0 -1 -1 80,23 5,23 78,22 5,03
10 0 1 -1 62,23 6,04 59,09 5,82
11 0 -1 1 97,23 4,85 94,22 4,6
12 0 1 1 70,23 5,49 67,93 4,98
13 0 0 0 95,55 577 93,03 5,52
14 0 0 0 93,67 5,87 91,51 5,62
15 0 0 0 96,64 58 94,44 5,49

4.2.2.1 Andlise das Variaveis de Respostas: Remocédo (%) de CIP e NOR

A principio todas as variaveis individuais (X1, Xz, X3), quadraticas (Xi?, X2, X3%) e

interacdes lineares (X1X2, X1X3, X2X3) apresentaram efeitos significativos para as respostas,

uma vez que seu valor absoluto foi maior que o erro, conforme observado na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 Estimativa dos efeitos para as resposta Re(%) - CIP e Re(%) - NOR

Re (%) - NOR

Valores estimados + erro

. Re (%) - CIP
Efeitos -
Valores estimados + erro
X1 12,135 + 1,062
X2 -19,310 + 1,062
X3 10,460 + 1,062
X2 11,446 + 0,782
Xo? 6,541 + 0,782
Xs? 11,266 + 0,782
X1 X2 -12,330 + 1,502
X1 X3 4,770 + 1,502
X2 X3 -4,500 + 1,502

Grande Média 75,785 + 0,434

13,082 + 1,036
-19,377 + 1,036
10,310 + 1,036
11,468 + 0,763
6,378 + 0,763
11,750 + 0,763
-11,165 + 1,465
4,160 + 1,465
-3,580 + 1,465
73,262 + 0,423

O tempo de contato (X1) e a dosagem de CA (Xz) exibiram efeitos positivos, enquanto a

concentracdo inicial dos antibidticos (X2) efeito negativo, isto é, o aumento das varidveis

isoladas X1 e Xz, a partir do nivel inferior (-1) para o superior (+1) propiciou um aumento na
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% de Remocgdo e em contrapartida, na varidvel X, propiciou um decréscimo na % de
Remocéo.

Os diagramas de Pareto visualizados na Figura 4.12, apresentam de forma clara e
concisa os efeitos que sdo estatisticamente importantes. Os efeitos cujos retangulos estdo a
direita da linha divisoria (p = 0,05) devem ser considerados no modelo matematico futuro.
Portanto, somente as variaveis individuais e quadraticas relacionadas ao tempo de contato (X1
e X12), concentracio do antibidtico (X2 e X2?) e dosagem do adsorvente (X3 e Xs?), além da
interacdo linear do tempo de contato e concentragdo do antibidtico (X1X2), apresentaram

efeito significativo na Remogéo de CIP e NOR.

Figura 4.12 — Gréfico de Pareto para a varidvel de Resposta Re (%) para (a) CIP e (b))NOR
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Para a determinacdo da significancia estatistica dos efeitos das variaveis de entrada na
resposta Re (%) de CIP e NOR, com mais propriedade, foi realizada uma analise de variancia
(ANOVA) conforme indicado na Tabela 4.6 e 4.7, respectivamente. As referidas tabelas
apresentam os efeitos das variaveis de adsorcao sobre a resposta na forma linear, quadratica e

com termos cruzados, que podem ser avaliados com base na estatistica F e no valor de p.
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Tabela 4.6 — ANOVA para a resposta Re (%) - CIP

Remocéo (%) de CIP

Efeitos Coef. Reg. SQ GL QM F p
X1 6,067 294,516 1 294,516 130,477 0,0076*
X2 -9,655 745,752 1 745,752 330,383 0,0030*
X3 5,230 218,823 1 218,823 96,943 0,0102*
X1? -11,446 483,719 1 483,718 214,297 0,0046*
X2? -6,541 157,966 1 157,966 69,982 0,0140*
X3? -11,266 468,624 1 468,624 207,610 0,0048*
X1 X2 -6,165 152,029 1 152,029 67,352 0,0145*
X1 Xs 2,385 22,753 1 22,753 10,080 0,0865
X2 X3 -2,250 20,250 1 20,250 8,971 0,0957
Falta de ajuste 35,264 3 11,755 5,207 0,1653
Erro Puro 4,514 2 2,257
Total 2468,547 14
Bo 95,287
R? 0,9839

Tabela 4.7 — ANOVA para a resposta Re (%) - NOR

Remocéo (%) de NOR

Efeitos Coef. Reg. SQ GL QM F p
X1 6,541 342,304 1 342,304 159,416 0,0062*
X2 -9,689 750,975 1 750,975 349,741 0,0028*
X3 5,155 212,592 1 212,592 99,008 0,0099*
Xi? -11,468 485,587 1 485,587 226,145 0,0044*
X2? -6,378 150,195 1 150,195 69,948 0,0140*
Xs? -11,750 509,805 1 509,805 237,424 0,0042*
X1 Xz -5,582 124,657 1 124,657 58,055 0,0168*
X1 X3 2,080 17,306 1 17,306 8,059 0,1049
X2 X3 -1,790 12,816 1 12,816 5,969 0,1345
Falta de ajuste 37,979 3 12,660 5,896 0,1484
Erro Puro 4,294 2 2,147
Total 2510,393 14
Bo 92,993
R? 0,9832

Com base no nivel descritivo p, as variaveis de entrada individuais e quadraticas
relacionadas ao tempo de contato (Xi e Xi2), concentragdo do antibidtico (X2 e X2?) e
dosagem do adsorvente (Xsz e Xs?), além da interacio linear do tempo de contato e

concentracdo do antibidtico (X1Xz), apresentaram efeito significativo a um nivel de
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significancia menor que 5% (o = 0,05) na Remogéo de CIP e NOR. O valor de p para cada um
dos efeitos dessas variaveis foi menor ou igual a 0,05 (p < 0,05), indicando a probabilidade de
cada variavel de entrada estar dentro da regido de aceitacdo da hipotese nula (efeitos nédo
significativos). Assim, para as variaveis supracitadas, ha uma baixa probabilidade de
aceitacdo da hipdtese nula e consequentemente, uma alta probabilidade de aceitacdo da
hipGtese alternativa, que considera o efeito estatisticamente influente na variavel de resposta.

Analisando as Tabelas 4.6 e 4.7, observa-se que todas as variaveis individuais (X1, X2 e
X3) apresentaram efeitos significativos na % de Remocdo de CIP e NOR. Os graficos de
superficies de Resposta e contorno (Figura 4.13 e 4.14) apresentam, respectivamente, 0
comportamento da Remocao (%) de CIP e NOR em funcdo das modificagdes do tempo de
contato (X1), dosagem do CAC (Xz) e concentracdo inicial dos antibioticos (X2).

Na elaboracdo da superficie de resposta, a variavel de entrada X1, que corresponde ao
tempo de adsorcéo de CIP e NOR, foi mantida no seu maior nivel (+1), claramente devido ao
seu efeito positivo nas respostas, conforme observado na Tabela de Efeitos (Tabela 4.5).

Figura 4.13 — Superficie de Resposta e Grafico de Contorno para Re (%) de CIP
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Figura 4.14 — Superficie de Resposta e Grafico de Contorno para Re (%) de NOR
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Analisando as superficies de resposta, observa-se incialmente um comportamento
similar de porcentagem de remocdo para ambos os farmacos, utilizando o CAC como
adsorvente. A diminuicdo da concentracdo inicial de CIP e NOR (variavel X) e 0 aumento da
dosagem do adsorvente (variavel Xs3) propiciaram maiores porcentagem de remocdo dos
antibidticos norfloxacino e ciprofloxacino. Assim, a diminuicdo da concentracdo dos
antibioticos de 330 g/L (+1) para 30 g/L (-1), combinado com o aumento da dosagem de CAC
de 0,4 g/L (-1) para 0,8 g/L (+1) resultou em porcentagens de remo¢do maiores que 90%,
conforme observado na Figura 4.13 e 4.14.

A concentracdo inicial do adsorbato é uma das principais variaveis que influenciam na
remoc¢do de antibidticos por carvdo ativado e seu efeito negativo na % de remocéo ja foi
reportado por outros autores na literatura (FRANCO et al., 2017; GUO e WANG, 2023). Esse
comportamento estd associado a saturacdo dos ions de adsorbato nos sitios ativos do
adsorvente e seu processo de interacdo, quer seja fisico ou quimico (LUO et al., 2021).

Quando em menor concentracdo inicial de antibioticos, os ions ocupam/interagem com
os sitios ativos do carvdo quase que em proporcdo ideal, e, consequentemente, apos a
adsorcdo, menor é a concentracdo residual de antibidtico em solucéo. De outro modo, quando
em maiores concentracGes de farmacos, a interacdo fisica e/ou quimica também ocorre, porém
h& muito mais ions de antibioticos a serem adsorvidos do que sitios disponiveis, o que
impacta em menores porcentagens de remocdo (POURETEDAL e SADEGH, 2014).

N&o héa ainda, limites impostos na legislacdo brasileira para lancamento de efluentes
industriais ou domésticos, capazes de assegurar a ndo contaminacdo de corpos de agua
superficiais ou subterrdneos por antibioticos. Considerando que concentracGes de

fluoroquinolonas na ordem de 100 ng/L a 10 ug/L e 100 mg/L a 500 mg/L ja foram
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identificadas, respectivamente, em &guas residuais e em efluentes hospitalares (ANTONELLI
et al.,, 2020; ASHIQ et al., 2023) as remocgdes superiores a 90% de CIP e NOR em
concentracdes acima de 30g/L, encontrados neste estudo, ja garantem maior confiabilidade
dos resultados e indica excelente eficiéncia do CAC em remover tais farmacos.

A influéncia positiva da dosagem do adsorvente (X3z) na porcentagem de remogdo dos
farmacos também pode ser observada na Figura 4.13 e 4.14. De fato, o aumento da dosagem
de CAC de 0,4g/L para 0,8g/L promoveu maiores porcentagem de remocéo de CIP e NOR (>
90%). Segundo CHEIK et al. (2023) a dosagem do adsorvente é outro fator primordial nos
estudos de adsor¢do e sua influéncia na remocao esta associado a maior disponibilidade de
sitios ativos capazes de interagir com o0s ions do adsorbato. Em maior concentracdo de CAC,
h& mais sitios ativos capazes de interagir com ions de CIP e NOR e, portanto, a remocdo é
mais eficiente. Resultados similares foram reportados por NGUYEN et al. (2022) e YANG et
al. (2022), indicando também a influéncia positiva da dosagem do adsorvente na remogéo de
CIP e NOR.

4.2.2.2 Andlise das Variaveis de Respostas: Capacidade de adsorcéo

A principio todas as variaveis individuais (X1, X2, X3), quadraticas (X1?, X2%, X3?) e as
interacdes lineares X1X», e X1X3 apresentaram efeitos significativos para as respostas, uma
vez que seu valor absoluto foi maior que o erro, observado os limites de confianga de 95%,

conforme observado na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Estimativa dos efeitos para as resposta Re(%) - CIP e Re(%) - NOR

ge - CIP (%) ge - NOR (%)

Efeitos Valores estimados + erro Valores estimados + erro
X1 0,712 + 0,036 0,770 £+ 0,048
X2 0,650 + 0,036 0,582 £+ 0,048
X3 -0,567 + 0,036 -0,617 + 0,048
X2 0,269 + 0,027 0,210 + 0,035
X2? 0,217 + 0,027 0,233 + 0,035
X3? 0,194 + 0,027 0,203 + 0,035
X1 X2 0,335 + 0,051 0,320 £+ 0,068
X1 X3 -0,320 + 0,051 -0,380 + 0,068
X2 X3 -0,085 + 0,05 -0,205 + 0,068
Grande Média 5,360 + 0,015 5,112 + 0,020
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Analisando os graficos de Pareto (Figura 4.15) para a capacidade de adsorcao de (a) CIP
e (b) NOR, somente as variaveis individuais e quadraticas relacionadas ao tempo de contato
(X1 e X12), concentragdo do antibidtico (X2 e X2?) e dosagem do adsorvente (X3 e X3?), além
das interacGes lineares do tempo de contato e concentracdo do antibiotico (X1Xz2) e tempo de
contato e dosagem de adsorvente (X1X3), apresentaram efeitos significativos na capacidade de
adsorcdo de CAC em CIP e NOR.

Figura 4.15 — Gréfico de Pareto para a varidvel de ge para (a) CIP e (b) NOR
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A ANOVA (Tabela 4.9 e 4.10) apresenta com mais propriedade as variaveis cujos

efeitos sdo estatisticamente significativos para a capacidade de adsor¢do do CAC para CIP e

NOR.
Tabela 4.9 — ANOVA para a resposta ge de CIP
Capacidade de adsorcéo (ge — CIP)
Efeitos Coef. Reg. SQ GL QM F P
X1 0,356 1,015 1 1,015 385,562 0,0026*
X2 0,325 0,845 1 0,845 320,886 0,0031*
X3 -0,284 0,644 1 0,644 244,600 0,0041*
X1? -0,269 0,267 1 0,267 101,586 0,0097*
X2? -0,217 0,173 1 0,173 65,823 0,0149*
X3? -0,194 0,139 1 0,139 52,862 0,0184*
X1 X2 0,167 0,112 1 0,112 42,617 0,0227*
X1 Xs -0,160 0,102 1 0,102 38,886 0,0248*
X2 Xs -0,042 0,007 1 0,007 2,744 0,2395
Falta de ajuste 0,032 3 0,011 4,085 0,2029
Erro Puro 0,005 2 0,007
Total 3,269 14
Bo 5,813

R? 0,9885
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Tabela 4.10 — ANOVA para a resposta ge - NOR

Capacidade de adsorc¢éo (ge — NOR)

Efeitos Coef. Reg. SQ GL QM F P
X1 0,385 1,186 1 1,186 255,928 0,0039*
X2 0,291 0,679 1 0,679 146,463 0,0068*
X3 -0,309 0,763 1 0,763 164,593 0,0060*
Xi? -0,210 0,163 1 0,163 35,283 0,0272*
X2? -0,233 0,200 1 0,200 43,232 0,0223*
X3? -0,203 0,152 1 0,152 32,812 0,0291*
X1 X2 0,160 0,102 1 0,102 22,101 0,0424*
X1 X3 -0,190 0,144 1 0,144 31,165 0,0306*
X2 X3 -0,102 0,042 1 0,042 9,070 0,0948
Falta de ajuste 0,006 3 0,002 0,405 0,7678
Erro Puro 0,009 2 0,005
Total 3,378 14
Bo 5,543
R? 0,9956

Com base na ANOVA (Tabelas 4.9 e 4.10) somente a interacdo linear da
concentracédo inicial do adsorbato e a dosagem do adsorvente (X. X3) ndo apresentaram
efeitos significativos na capacidade de adsorcdo (qe). As demais variaveis, de acordo com o
valor de p, apresentaram efeitos significativos (p < 0,05), indicando uma baixa probabilidade
de aceitacdo da hipdtese nula (hipotese que considera os efeitos das variaveis nao
significativos), e consequentemente, uma alta probabilidade de aceitacdo da hipdtese
alternativa, que considera o efeito estatisticamente influente na variavel de resposta.

Todas as variaveis individuais (X1, X2 e X3) apresentaram influéncia na varidvel de
resposta. O tempo de adsorcdo foi a variavel mais influente, tanto para a Capacidade de
adsorcdo de CIP (p = 0,0026) quanto para Capacidade de adsorcdo de NOR (p = 0,039).
Devido a sua influéncia positiva na variavel de resposta (Tabela de Efeitos e Grafico de
Pareto), na construcao da superficie e graficos de contorno (Figura 4.16 e 4.17), o valor de X1
foi mantido em seu maior nivel (+1), a fim de se observar o comportamento da Capacidade de

adsorcdo em funcdo das modificagOes propositais de Xz e Xas.



Figura 4.16 — Superficie de Resposta e Grafico de Contorno para ge de CIP
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Figura 4.17 — Superficie de Resposta e Grafico de Contorno para ge de NOR
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Observa-se um comportamento similar de capacidade de adsorcdo do CAC,

considerando ambos os farmacos como adsorbato. O aumento da concentracdo inicial de CIP

e NOR (variavel X;) e a diminuicdo da dosagem do adsorvente (variavel Xs) propiciaram

maiores capacidades de adsorcdo. Assim, 0 aumento da concentracao inicial dos antibioticos
de 30 g/L (-1) para 330 g/L (+1), combinado com a diminuicdo da dosagem de CAC de 0,8

g/L (+1) para 0,4 g/L (-1), resultou em capacidades de adsorcdo de aproximadamente 6,0

mg/g, conforme observado nas Figuras 4.16 e 4.17.

A influéncia do aumento da concentracdo inicial dos antibioticos impactando em

melhores capacidade de adsorcdo pode ser explicada pela maior disponibilidade de ions de
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adsorvato disponiveis para interagir com os sitios ativos do Carvdo Ativado. Avci et al.
(2020), em condicBes de maior concentracdo de adsorvato, os sitios ativos do adsorvente
possuem maior capacidade e facilidade de interacdo, 0 que impacta no aumento da
intensidade da forca motriz na transferéncia de massa, considerando o mesmo numero de
sitios ativos disponiveis no processo. Resultados similares foram observados nos estudos de
Guo e Wang (2023) e Cheikh et al. (2023) respectivamente para a adsor¢édo de CIP e NOR.

A influéncia negativa da dosagem do adsorvente, na capacidade de adsorcéo de CIP e
NOR também ja foi reportado na literatura (ZHANG et al., 2017; NGUYEN et al., 2022).
Este comportamento pode estar associado a ocupagdo/interacdo dos sitios ativos com 0s ions
do adsorbato. Em menor dosagem de adsorvente, os sitios sdo mais facilmente preenchidos
em virtude de maior disponibilidade de ions de adsorbato para cada particula adsorvente
(ANTONELLI et al., 2020).

Além disso, em dosagens maiores de adsorvente os sitios ativos podem se sobrepor e/ou
as particulas do carvdo podem se agregar, o que resultaria em uma diminuicdo da area
superficial especifica e um aumento no comprimento do caminho difusional (COSTA et al.,
2021). Essa situacao dificultaria a interacdo dos ions do CIP e NOR com os locais de ligacéo
do CAC, impactando no ndo preenchimento ou semi preenchimento dos sitios ativos,
resultando na diminuicéo da capacidade de adsorcéo.

4.2.3 Modelos Polinomiais Propostos

Os modelos polinomiais propostos para as respostas: Remocdo e Capacidade de
adsorcédo [Re (%) — CIP; Re (%) — NOR; ge (mg/g) — CIP; ge (mg/g) — NOR], foram baseados
na andlise de regressdo multipla. As Equacles 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4, apresentam 0s modelos
polinomiais em fungdo das varidveis codificadas segundo os coeficientes de regresséao,

obtidos na anélise de variancia (Tabela 4.6, 4.7, 4.8 € 4.9).

Re (%) — CIP = 95,287 + 6,067X; — 9,655X; + 5,230X3 — 11,466X12— 6,541 X,* —

11,266X32— 6,165X1X; + 2,385X1 X5 — 2,250X, X3 @0

Re (%) — NOR = 95,993 + 6,541X; — 9,689X; + 5,155X3 — 11,468X;2 — 6,378X,?— 42
11,750X52 - 5,582X1X; + 2,080X1 X5 — 1,790X,Xs

ge (mg/g) — CIP = 5813 + 0,356X; + 0,325X; — 0,284X3 — 0,269X;2— 0,217X22 — “3)
0,194Xz? + 0,167X1 Xz — 0,160X: X5 — 0,042X,X3

ge (mg/g) — NOR = 5543 + 0,385X; + 0,291X; — 0,309X3 — 0,210X1%— 0,233 X2 — .4)

0,203)(32 + 0,160X1 X, — 0,190X1 X3 — 0,102X,X3
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Os valores de X1, X2 e X3 nos modelos polinomiais propostos estdo correlacionados
com as varidveis de entrada originais, e podem ser decodificados para variaveis reais
mediante a Equacdo 4.5, onde X representa os valores codificados, Vr os valores reais, V; 0s
valores médios reais e S é a distancia entre o valor real no ponto central e os valores nos
pontos inferiores e superiores.

Ve — Vg (4.5)
S

Xn =

Inicialmente, o ajuste dos modelos foi avaliado considerando o coeficiente de
determinacdo (R?), que indica a capacidade, em porcentagem, de reproducio das
variabilidades experimentais, além do teste F para falta de ajuste, onde Fcaiculado > Ftabelado,
sinaliza a falta de ajuste do modelo a um nivel de confianca de 95%.

No presente estudo, Feaiculado < Ftavelado € 0S coeficientes de determinacdo variaram de
98,32 a 99,56%, dentro da regido experimental estudada, conforme a Tabela 4.11. Desse
modo, conclui-se no primeiro momento, que 0s modelos sdo satisfatorios, uma vez que nao ha

indicios de falta de ajuste e os valores de R? indicam uma boa reprodutibilidade experimental.

Tabela 4.11 — Ajuste dos modelos polinomiais propostos

Teste F para falta de ajuste

Modelos R? (%) Andlise
Fealculado *Ftabelado

Re (%) — CIP 98,39 5,207 19,16 Adequado

Re (%) — NOR 98,32 5,896 19,16 Adequado

ge (mg/g) — CIP 98,85 4,085 19,16 Adequado

ge (mg/g) — NOR 99,56 0,405 19,16 Adequado

*Anexo A — Limites unilateriais da distribuicdo F de Fisher-Snedecor ao nivel de 5% de probabilidade,
considerando GL para Falta de ajuste (V1) = 3 e GL para Erro puro (V2) = 2.

4.2.4 Andalise dos residuos

Para as respostas avaliadas, observa-se na Figura 4.18 para Re (%) de CIP (a) e NOR
(b), e na Figura 4.19 para ge de CIP (a) e NOR (b) que os residuos sdo independentes e se
distribuem de forma aleatoria. A plotagem dos residuos em funcéo dos valores preditos e/ou
observados é Util para detectar se existe correlacdo entre os residuos.

Segundo Montgomery (2013) a independéncia dos residuos é o principal pressuposto

para a validacdo da ANOVA, a ndo observancia a esse pressuposto € um problema
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potencialmente sério e dificil de corrigir. Entretanto, examinando as Figuras 4.1 e 4.12 ndo ha

razdo para suspeitar de qualquer violagdo das suposic¢oes de independéncia.

Figura 4.18 — Distribuicdo dos Residuos em funcéo dos valores preditos para (a) Re (%) - CIP e
(b) Re (%) - NOR
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Figura 4.19 — Distribuicdo dos Residuos em funcdo dos valores preditos para (a) ge - CIP e (b) ge -
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Examinando-se a forma da distribuicdo dos residuos nas Figuras 4.18 e 4.19 pode-se

afirmar que ndo existe evidéncia concreta para se duvidar da homogeneidade de variancias,

pois ndo h& contracdo ou expansdo no formato da distribuicdo dos residuos, que de acordo
com a literatura especifica (MASON, GUNST, HESS, 1989; BOX, HUNTER, HUNTER,
2005; MYERS, MONTGOMERY, ANDERSON-COOK, 2009) esse comportamento se

constitui numa evidéncia da homocedasticidade dos residuos.
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Na Figura 4.20 e 4.21, respectivamente, observa-se a distribuicdo dos residuos
padronizados versus valores experimentais de Remocdo e Capacidade de adsorcdo. Os
residuos padronizados (Zij) foram calculados segundo a Equagdo 4.6, onde eij sdo 0s
residuos e QMR é o valor obtido da divisdo da soma dos quadrados (SS) pelo grau de
liberdade (GL), caracterizando assim uma estimativa da variancia obtida. Os dados para o
calculo de QMR podem ser observados na ANOVA para cada uma das respostas (Tabelas 4.6,
47,4.8¢4.9).

Cij 4.5
Z = (4.5)
JOMR
Figura 4.21 — Distribuicdo dos Residuos padronizados em func¢édo dos valores observados
para (a) Re (%) - CIP e (b) Re (%) — NOR
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Figura 4.20 — Distribuicdo dos Residuos padronizados em fungédo dos valores observados
para (a) ge - CIP e (b) ge - NOR
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Na analise grafica observa-se a auséncia de dados discrepantes ou outliers (fora do

intervalo +3 e -3), que sdo residuos muito maiores que outros e que podem distorcer a analise

de variancia, sendo esta analise, mais um indicativo da independéncia dos residuos.

A normalidade dos residuos pode ser observada mediante os graficos de probabilidade

normal dos residuos para cada uma das respostas. O exame das Figuras 4.22 e 4.23, evidencia

que os pontos estdo dispostos em torno de uma reta que passa pela origem e possui coeficiente

angular igual a 1, ou seja, uma reta de 45°. Nesse sentido, os residuos tém uma distribuicdo de

probabilidade normal, o que significa dizer que a suposi¢cdo de normalidade pode ser

considerada satisfeita.
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Figura 4.22 — Probabilidade normal dos residuos para (a) Re (%) - CIP e (b) Re (%) - NOR
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Figura 4.23 — Probabilidade normal dos residuos para (a) ge - CIP e (b) ge - NOR
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4.2.5 Otimizagao simultéanea: Funcéo desejabilidade

A otimizacdo simultanea das respostas estudadas (ge e % Re, para ambos o0s
antibidticos) foi realizada por meio da funcao desejabilidade global (Derringer e Suich, 1980),
com uma grade de 50 pontos utilizada para cada uma das trés variaveis operacionais de
entrada. A Tabela 4.12 apresenta os parametros utilizados na otimizagdo numérica a fim de
obterem-se simultaneamente os maiores percentuais de remog¢do de antibidticos, e maior

capacidade de adsorcao.

Tabela 4.12 — Valores atribuidos a funcdo desejabilidade global

Sistemas de Parametros Atribuidos na Otimizacao
adsorcao Variaveis de Resposta
Baixo Médio Alto s t
Remocéo (% Re 62,23 (0) 80,36 (0 985(1) 4 4
CAC.CIP 9 (% Re) (0) ©) 1)
Capacidade de Adsorcao (ge) 4,82 (0) 5,51 (0) 6,20(1) 4 4
Remocdo (% Re 59,09 (0) 77,65 (0 96,22(1) 4 4
CAC-NOR 9 (% Re) (0) ©) 1)
Capacidade de Adsorcao (ge) 4,60 (0) 5,31(0) 6,03(1) 4 4

s e t: expoentes da fungdo desejabilidade; (0) e (1) valores indesejaveis e desejaveis para a resposta,
respectivamente.

Os valores dos expoentes "s" e "t" determinam a importancia da funcdo para encontrar o
valor desejado, sendo que para s =t =1, a funcdo desejabilidade aumenta linearmente com o0s
valores medianos desejados para a resposta; para s < 1 e t <1, a fungéo torna-se convexa; e
paras>1et>1, afuncdo mostra-se concava.

A Figura 4.24 e 4.25 ilustra os perfis da funcdo desejabilidade para os sistemas de
adsor¢do CAC-CIP e CAC-NOR, indicando um coeficiente de desejabilidade global (D) de
0,993 e 0,989, respectivamente. Estes valores de D podem ser considerados aceitaveis e
excelentes, segundo classificacdo proposta por Lazic (2004).
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Figura 4.24 — Perfil da fungéo desejabilidade para as propriedades de adsorgédo de CIP em
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Figura 4.25 — Perfil da funcdo desejabilidade para as propriedades de adsor¢do de NOR em
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A condicdo Otima para maximizar simultaneamente a porcentagem de remocao e
capacidade de adsorcgdo, para ambos os sistemas (CAC-CIP e CAC-NOR) foi predita pela
funcdo desejabilidade e os valores estdo expressos na Tabela 4.13, na sua forma codificada e
decodificada.

Tabela 4.13 — Condicdes operacionais otimizadas na funcdo desejabilidade

Sistema de Variavel de entrada I Variavel de Valor
x o Valor otimizado e

adsorcao codificada entrada natural otimizado
X1 0,44 t (min) 266,40

CAC-CIP X2 0,08 Cant (mg/L) 192,00
X3 -0,16 Ccac (g/L) 0,57
X1 0,56 t (min) 273,60

CAC-NOR X2 0,04 Cant (mg/L) 186,00
X3 -0,24 Ccac (g/L) 0,55

Utilizando-se os valores das variaveis de entrada (tempo, concentracdo dos antibidticos
e dosagem do carvao ativado) preditos pela funcdo, a Re (%) e a ge (mg/g) foram obtidas
experimentalmente, para ambos os sistemas, e 0s valores apresentados na Tabela 4.14.
Observa-se que estes valores experimentais sdo bem proximos aos valores preditos pela
funcdo desejabilidade, podendo assim validar a eficiéncia dessa técnica de otimizagdo

simultanea, dentro da regido experimental explorada neste estudo.

Tabela 4.14 — Otimizacdo das respostas para o0s sistemas de adsorcao

Sistema de Variavel de Valor otimizado Valor médio experimental
adsorcao Resposta predito + desvio padrao
Re (%) 93,44 92,89 + 2,56
CAC-CIP
ge (mg/g) 6,00 590+ 0,16
Re (%) 90,36 89,21 + 2,35
CAC-NOR
ge (mg/g) 5,80 571 +0,19

4.3 CINETICA E MECANISMOS DE TRANSFERENCIA DE MASSA

Os modelos de pseudoprimeira ordem (PPO), de pseudossegunda ordem (PSO) e Elovich
foram utilizados para elucidar a cinética de adsorcdo de CIP e NOR em CAC. Os ajustes

foram realizados a partir das Equacdes descritas na Tabela 3.4 e os resultados estdo
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sumarizados na Tabela 4.15, juntamente com o0s parametros estimados e as estatisticas

utilizadas para auxiliar na tomada de decisao.

Tabela 4.15 — Ajuste dos modelos cinéticos aos dados de adsorcao

Modelos Parametros R? RZqjus RMSE  AlCc ARP

CIP-CAC

PPO Zi: (5)22; 0977 0976 0291  -80,22  (-1,35:1,37)

PSO Z; g;g; 0,998 0,998 0,089 -90,47  (-1,49;2,04)

Elovich gz g;Zi 0979 0978 0277 50,89  (-1,81;1,54)
NOR-CAC

PPO Z‘; gégz 0,969 0968 0316 -7543  (-1,53:1,74)

PSO Z; ggi; 0996 0996 0113 -86,69  (-1,51;1,42)

Elovich gz éggg 0975 0973 0286 -4321 (-2,12;1,12)

RMSE: raiz quadrada do erro médio; AlCc: Critério de Akaike corrigido; ARP: amplitude dos residuos
padronizados

O modelo de PSO foi o0 que melhor se ajustou aos dados cinéticos experimentais pois
apresentou os maiores valores de R? (> 0,996) e RZ%just (> 0,996) e menores valores de AICc
(< -86,69) e RMSE (< 0,113) para a adsor¢do de CIP e NOR em CAC. Além disso, 0s
residuos padronizados estdo na faixa de -3 a +3, evidenciando a auséncia de outliers,
indicando, portanto, que os residuos sdo independentes. O modelo de PSO também foi que
melhor estimou a capacidade de adsor¢do no equilibrio (ge), os valores de ge preditos pelo

modelo sdo 0s mais proximos aos experimentais (Figura 4.26).
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Figura 4.26 — Ajuste do modelo de PSO aos dados experimentais cinéticos
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O tempo de meia-vida (t;,,), definido como o tempo necessario para os adsorventes
removerem metade da quantidade de adsorbato até atingir o equilibrio, bem como a taxa de
adsorcéo inicial (h) foram calculados para o modelo de PSO, pois sédo frequentemente
utilizados para avaliar a velocidade de adsor¢dao (HO, NG e MCKAY, 2000).

Os resultados indicam que a adsorgdo de CIP em CAC [t;,,= 18 min; h = 0,3428

mg/g.min] e NOR em CAC [t;,,= 14,21 min; h = 0,4123 mg/g.min] apresentam
caracteristicas de velocidade de reagdo similares, com valores relativamente pequenos de ¢, /,

e altos valores de h. Esses resultados concordam com os achados de Rocha et al. (2020) e
Saucier et al. (2017), os quais, indicam que os adsorbatos estudados em solu¢do aquosa
apresentam elevadas taxas de adsorcdo inicial e tempo de meia vida relativamente curto,
provavelmente devido a porosidade e/ou heterogeneidade da superficie dos adsorventes.

Nos estudos de adsor¢édo de CIP em carvéo ativado tendo como precursor a biomassa de
coco (ZHU et al., 2015) e o residuo desilicado da casca do arroz (ZHANG et al., 2017), o
modelo de PSO também foi o mais indicado para o ajuste aos dados cinéticos experimentais.
Comportamentos similares também foram observados na adsor¢gdo de NOR em carvéo ativado
derivado da casca de arroz e cafée (PAREDES-LAVERDE et al., 2018) e do caule de 16tus
(LIU et al., 2011).

Os modelos cinéticos baseados na transferéncia de massa por difusdo (difusdo
intraparticula, difusdo de boyd e EMTR) também foram ajustados aos dados experimentais a
fim de elucidar o mecanismo de transferéncia de massa entre os adsorvatos (CIP e NOR) e o

adsorvente (CAC). Na figura 4.27 é apresentado o ajuste do modelo de difusdo intraparticula
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aos dados experimentais e a Tabela 4.16 apresenta os pardmetros obtidos pela extrapolagéo

linear das retas ajustadas.

Figura 4.27 — Ajuste do modelo de difusdo intraparticula aos dados cinéeticos experimentais
de adsorc¢éo de (a) CIP-CAC e (b) NOR-CAC.
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Tabela 4.16 — Parametros estimados do modelo de difusdo intraparticula

Secéo | Secéo 11 Secéo 111
k, C, R? k, C, R? ks Cs R?
CIP-CAC 0,774 -0,289 0,969 0,158 3,538 0,967 0,046 5129 0,899
NOR-CAC 0,824 -0,283 0,956 0,182 3,191 0951 0,057 4,732 0,967

Uma multilinearidade é observada na Figura 4.27, sugerindo que trés sdo as etapas
presentes no mecanismo de adsor¢do de CIP e NOR em CAC. A Sec¢édo | corresponde a
adsorcdo de superficie externa ou adsorcdo no filme. Nessa etapa os ions de CIP e NOR,
transferidos da solucdo para a superficie do adsorvente sdo adsorvidos rapidamente devido a
elevada forga motriz.

A Secdo Il é a etapa equivalente a difusdo intraparticula. Nessa fase, os ions de CIP e
NOR que sdo adsorvidos na superficie do CAC adentram os poros e se difundem na estrutura
interna do adsorvente. Este € um processo lento, tanto que a constante de difuséo
intraparticula, K2, € menor que Ki. O valor de C (intercepto do ajuste linear) que fornece um
entendimento da espessura da camada limite, ndo intercepta a origem e, portanto, a difusao
intraparticula ndo é sozinha a etapa controladora da taxa de adsorcdo (ALBADARIN;
MANGWANDI, 2015).

A terceira etapa é evidenciada quando o nimero de sitios ativos disponiveis se torna

pequeno e/ou as moléculas de CIP e NOR estdo em pequenas quantidades na solucdo. Assim,



~—

103

ndo ha forca motriz suficiente para continuar a transferéncia de massa e a adsor¢éo atinge o
estagio de equilibrio (HAMEED; TAN; AHMAD, 2008).

O gréfico de Bt versus t que descreve 0 modelo de difusdo de Boyd, para a adsor¢édo

de CIP E NOR em CAC é apresentado na Figura 4.28. Nenhum dos ajustes lineares atravessa

a origem (Coef linear = 0; Tabela 4.17) e os pontos experimentais estdo espalhados, indicando

que o mecanismo de adsorcdo € governado por difusdo externa ou por difusdo externa e
difusdo intraparticula (WANG e GUO, 2020).

Figura 4.28 — Modelo de difusdo de boyd aos dados cinéticos experimentais de adsor¢édo de (a)

CIP-CAC e (b) NOR-CAC
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Tabela 4.17 — Parametros estimados do modelo linear de difusdo de Boyd

Coef. Angular Coef. Linear R?
CIP-CAC 0,018 -0,042 0,948
NOR-CAC 0,016 0,097 0,972

A Figura 4.29 apresenta o ajuste do modelo EMTR aos dados cinéticos experimentais

de CIP-CAC e NOR-CAC, a fim de verificar se a difusdo em filme externo é a etapa

controladora do processo de adsorgdo. O coeficiente de transferéncia de massa em filme

externo (Krtm) estimado pelo modelo, bem como os coeficientes de determinagdo e RMSE sdo

apresentados na Tabela 4.18.
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Figura 4.29 — Ajuste do modelo EMTR aos dados cinéticos experimentais de adsor¢édo de (a)
CIP-CAC e (b) NOR-CAC
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Tabela 4.18 — Parametros estimados do modelo EMTR

Krm (min™) R? RMSE
CIP-CAC 7,39 x10* 0,990 0,185
NOR-CAC 8,38 x10* 0,986 0,196

O modelo de difusdo em filme externo apresentou ajustes satisfatérios com valores de
R% > 0,986, e baixos valores de RMSE, o que significa que o modelo é capaz de explicar
~98,8% das variabilidades experimentais. O menor valor de Ktm foi observado para o sistema
CIP-CAC, sugerindo maior resisténcia a transferéncia de massa em filme externo em
comparagao com o sistema NOR-CAC. Esta analise estd em concordancia com a interpretacao
obtida no modelo de Difusdo Intraparticula, no qual o maior valor de C (parametro que
fornece um entendimento da espessura da camada limite) foi observado no sistema CIP-CAC,
indicando uma camada limite mais espessa e, portanto, uma maior resisténcia a transferéncia
de massa.

Dentre os modelos de transferéncia de massa avaliados, 0 modelo EMTR apresentou 0s
melhores ajustes aos dados experimentais e, portanto, para CIP-CAC e NOR-CAC a difuséo
de massa externa foi a etapa controladora do processo de adsorcdo. Resultados similares
foram observados por Antonelli et al. (2020) na adsorcdo de CIP em argila modificada e Liu
et al. (2017) na adsorcdo de NOR em CA granular, em que a difusdo em filme externo foi a

etapa dominante da adsorcao.
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4.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Os ajustes das isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips aos dados experimentais de
CIP-CAC e NOR-CAC em diferentes temperaturas de trabalho (28, 35 e 45 °C) indicaram
que os modelos de Sips e Langmuir apresentaram ajustes satisfatorios, conforme detalhado na
Tabela 4.19 e 4.20. Ambos os modelos, apresentaram consistentemente em todas a
temperaturas avaliadas, os maiores valores de R2 e R2jus, ambos préximos a unidade (> 0,96),
e 0s menores valores de RMSE e AICc. Além disso, os residuos padronizados estdo na faixa
de -3 a +3, evidenciando a auséncia de outliers, indicando, portanto, que os residuos sdo
independentes.

No entanto, o valor superestimado de ajuste da capacidade méxima de adsor¢do da
monocamada (q,,) pelo modelo de Sips inviabilizou sua selecdo para representar os dados
experimentais dos sistemas adsortivos estudados. Portanto, a isoterma de Langmuir foi
adotada para representar os dados experimentais de equilibrio de adsorcdo de CIP-CAC e
NOR-CAQ.

Tabela 4.19 — Ajuste dos modelos de isoterma aos dados experimentais de adsorcdo de CIP

Modelos Parametros R? R2ajus RMSE AlCc ARP
CIP-CAC 28°C
Experimental qm= 6,020
Langmuir Im=6.153 1966 0062 0313 -80,22 (:0,93:2,63)
KL: 01073 ) b b b b ) )
. Ky =1732 |
Freundlich iy 0947 0942 0386 -7157 (-1.35:176)
qm= 7,155
Sips Ki=0149 0988 0985 0193 -8544  (-154:158)
n=1,585

CIP-CAC 35°C

Experimental qm= 6,050

. Gm= 6,169 ] .
Langmuir e 0,080 0965 0,961 0310 -79,92  (-1,00;2,70)
. K,=1834 .
Freundlich 4519 0944 0934 0393 -6587 (-1,36; 1,66)
4= 7,096
Sips Ks= 0,160 0989 0986 0185 -87,33  (-1,54;1,58)

n=1,585
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CIP-CAC 45°C
Experimental qm= 6,130
Langmuir qm= 6,189 0,967 0,963 0,297 -80,89  (-1,22;2,56)
g KL: 01090 H ) H H 1 1 )
: Ky =1,950 :

Freundlich 1= 4.820 0,945 0,939 0,384  -66,99  (-1,41;1,66)
qm= 7,081

Sips Ks=0,177 0,992 0,991 0,146  -91,39  (-1,73;1,44)
n=1,585

Tabela 4.20 — Ajuste dos modelos de isoterma aos dados experimentais de adsor¢do de NOR

Modelos Parametros R? RZjus RMSE  AlCc ARP

NOR-CAC 28 °C

Experimental qm= 5,701
Langmuir qm= 5,984 0967 0963 0318  -8145  (0,83;229)
KL: 0’046 i) ) i) ) 1 ) )
. Ky =1,333 .
Freundlich 5812 0,962 0,958 0,340  -80,86  (-1,18;1,18)
Gm= 7,123
Sips Ks=0,105 0,994 0,992 0,147  -90,63  (-1,70;1,66)
n=1,548
NOR-CAC 35°C
Experimental qm= 5,790
Langmuir qm= 5,999 0,964 0,963 0328  -80,96  (-0,96;2,34)
g KL: 0,050 i) ) i) ) 1 1 1
. Kp=1421 .
Freundlich 3500 0,960 0,956 0342  -79.44  (-1,12;1,58)
Gm= 7,223
Sips Ks=0,116 0,993 0,991 0,156  -89,92  (-0,99;1,51)
n=1,591
NOR-CAC 45 °C
Experimental qm= 5,850
. Gm= 6,016 ) -1.06:
Langmuir o 0,054 0,962 0,958 0334  -80,03  (-1,06:2,38)
. Ky = 1,500 .
Freundlich g 0,959 0,956 0343  -79.32  (-1,11;152)
Gm= 7,241
Sips Ks=0,125 0,993 0,992 0148  -9124  (-1,37;156)

n=1,608
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As isotermas de adsorcdo de CIP e NOR em CAC, obtidas experimentalmente (Figura
4.30), podem ser classificadas como Tipo L2, segundo a classificacdo de Giles et al. (1974)
indicando a formacdo de uma monocamada de adsorvato na superficie do adsorvente. Este
resultado € consistente com a alta afinidade observada entre os antibioticos e a superficies do
CAC especialmente em baixas concentracdes de equilibrio (Figura 4.30). Em concentracdes
mais elevadas, as isotermas atingiram uma capacidade méxima, sugerindo uma saturacdo na
adsorcao.

O modelo de Langmuir foi adequado para descrever os dados experimentais,
enfatizando a formacao de uma monocamada de adsorvato, que todos os sitios ativos do CAC
sdo equivalentes energeticamente, e que a interacdo entre moléculas de adsorvato sdo
inexistentes (WANG, et al., 2024). Resultados similares foram observados nos estudos de
adsorcéo de CIP e NOR em CA de biomassa de bambu (GUO E WANG, 2023) e p6 de café
usado (NGUYEN et al., 2022), respectivamente.

Figura 4.30 — Ajuste do modelo de Langmuir aos dados experimentais de equilibrio de adsorcéao

,0 1 P S— 6,0
’ == - ] . 41
5,01 /{ x
///'/
A o
4,0 = % ?ﬂ
{ £
N
3,0 & .
® 35°C ® 35°C
7 A 45°C A 45°C
Langmuir —— Langmuir

(b)

()
T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

' 160 ' 1%0 ' 260 2%0 ' 3(|)O ' 350
Ce (mg/L) Ce (mg/L)

Analisando as Tabela 4.19 e 4.20, observa-se que g, obtido experimentalmente
aumentou com 0 aumento da temperatura para ambos o0s sistemas de adsorcdo. Este
comportamento também foi previsto somente pelo modelo de Langmuir, o que corrobora para
a escolha deste modelo em descrever os dados de equilibrio de adsor¢do de CIP e NOR.

A Tabela 4.21 apresenta o valor do fator de separacdo (R.) calculado em todas as
concentragdes iniciais e em todas as temperaturas de adsor¢do. Como os valores estdo no

intervalo de 0 e 1, ha um indicativo de que as isotermas de adsorcdo de CIP e NOR séo
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favordveis e, portanto, indicam uma afinidade significativa do adsorbato para com o
adsorvente, até o alcance do equilibrio (OUYANG et al., 2023).

Tabela 4.21 — Fator de separacdo (R.) calculado nas isotermas de CIP e NOR em CAC

Co (mg/L) CIP-CAC NOR-CAC

28 °C 35°C 45°C 28 °C 35°C 45°C

2 0,873 0,862 0,847 0,916 0,909 0,903
8 0,631 0,610 0,581 0,731 0,714 0,698
15 0,477 0,455 0,426 0,592 0,571 0,552
30 0,313 0,294 0,270 0,420 0,400 0,382
50 0,215 0,200 0,182 0,303 0,286 0,270
100 0,120 0,111 0,100 0,179 0,167 0,156
150 0,084 0,077 0,069 0,127 0,118 0,110
200 0,064 0,059 0,053 0,098 0,091 0,085
250 0,052 0,048 0,043 0,080 0,074 0,069
300 0,044 0,040 0,036 0,068 0,063 0,058
330 0,040 0,036 0,033 0,062 0,057 0,053

Os valores de capacidade de adsor¢do do CAC para os antibidticos CIP e NOR foram

comparados a outros materiais adsorventes, conforme apresenta a Tabela 4.22. Os resultados

indicam que o CAC é um adsorvente promissor para remocdo de fluoroquinolonas,

especialmente CIP e NOR. Em comparagdo com outros adsorventes, 0 CAC demonstrou uma

eficiéncia similar ou superior, possivelmente devido a sua alta area superficial, estrutura

porosa bem desenvolvida e afinidade quimica especifica com as moléculas de CIP e NOR.

Isso sugere que o CAC pode ser uma opc¢do eficaz e viavel para a purificacdo de aguas

contaminadas com esses antibioticos, contribuindo para a reducdo da poluicdo ambiental e

para a protecéo da saude publica.
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Tabela 4.22 — Comparacgédo da capacidade maxima de adsor¢do do CAC com outros
adsorventes para a adsorcao de CIP e NOR

H T
Adsorvente am P d~a emperatura Adsorbato Autor
(mg/g) solucéo °C)
CAC 6,02 5,0 28 CIP Este estudo
CAC 5,70 5,0 28 NOR Este estudo
. Dhiman e
Nanoparticulas de ZnO 0,16 4,0 25 CIP Sharma (2018)
Cinza da casca de arroz 7,47 8,0 25 CIP Dhiman (2022)
Avci et al.
Nanotubos de Carbono 1,74 - - CIP (2020)
] Avci et al.
CA comercial 1,86 - 25 CIP (2019)

) Avci et al.
Alumina 1,15 - 25 CIP (2019)
Montmorilonita (MMT) 0,60 i 25 CIp Avci et al.

' (2019)
MMT adicionada de sais Avci et al.
de amonio 167 ) 25 Cip (2019)
CA granular derivado do Darweesh e
2 IP
carogo de tmara 09 9.0 30 ¢ Ahmed (2017)

. Li, X. et al.
Nanofibras de carbono 10,36 5,0 25 CIP (2016)
CA granular derivado de Gupta e Garg
lodo ativado 13,78 70 28 cip (2019)
CA magnetizado de Wang et al.

) 2 - 2 NOR
salgueiro 6.26 > ° (2017)
CA granular derivado do Darweesh e

1 NOR

caroco de tamara 99 5.0 30 O Ahmed (2017)
Nanocomposito de
CA/Fe203/B ciclodextrina 2,55 5,0 35 NOR Yadav et al

. Lo (2021)
e alginato de sddio
Biocarvao de po de palha Liao et al
de sorgo 6,25 7,0 25 NOR (2023)
Residuo de minério de Fang et al.
forro 6,48 40 25 NOR (2021)
. o Peng et al.
Oxido de Titanio 28,51 4,5 25 NOR (2012)
Blocgrvao de cascas de 375 30 45 NOR Zhang et al.
toranja (2022)
Biocarvao de residuo de Li, F. et al.
mandioca 0.90 70 15 NOR (2016)

-2 informagdes ndo disponiveis
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4.5 TERMODINAMICA DA ADSORCAO

Para a obtencdo dos parametros termodinamicos, inicialmente, calculou-se a constante

de equilibrio K2 (adim.) por meio da constante de Langmuir K. (L/mg), obtida nos ajustes de

equilibrio de adsorcdo considerando as temperaturas de trabalho. Os resultados observados

para K2sdo mostrados na Tabela 4.23.

Tabela 4.23 — Constante de equilibrio de adsorcdo para os sistemas CIP-CAC e NOR-CAC

CIP-CAC NOR - CAC
28 °C 35°C 45°C 28 °C 35°C 45°C
KL (L/mg) 0,073 0,080 0,090 0,046 0,050 0,054
KQ (adim.)  24187,82 26507,20  29820,6  10089,18 10966,50  11843,82

A variagdo de entropia (AS°) e entalpia (AH®) foram obtidas por meio da equacéo de

van’t Hoff (Equacao) na forma néo linear, conforme apresentado na Figura 4.31 e o valor de

AG° segundo a equagéo 2.22. Todos os valores obtidos estdo apresentados na Tabela 4.24.

Figura 4.31 — Ajuste ndo linear da equagao de van’t Hoff para o calculo de AH® e AS®
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Tabela 4.24 — Parametros termodinamicos obtidos para o sistema CIP-CAC e NOR-CAC

AG® (kJ/mol) o o 2 )
280C  350C 4590 AH® (kd/mol)  AS°(J/molK) R R%ajus
CIP-CAC -2527 -26,09 -27,25 9,78 116,41 0,999 0,998
NOR-CAC -14,88 -15,64 -16,56 7,37 101,18 0,988 0,977

Os valores de AG° negativos, indicam que o processo de adsorgédo de CIP e NOR em
CAC e favoravel (WANG et al., 2024). Resultados similares foram observados nos estudos
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adsortivos de CIP em CA de Prosopis juliflora (CHANDRASEKARAN et al., 2020) e de
NOR em biocarvao magnetizado (WANG et al., 2020). Observa-se também que 0 aumento da
temperatura favorece ainda mais 0 processo de adsorcdo, uma vez que a negatividade dos
valores de AG cresce com 0 aumento da temperatura, conforme é apresentado na Tabela 4.24.
Este resultado também corrobora com a andlise obtida no estudo de equilibrio, onde maior
capacidade de adsorcéo foi alcangada em maior temperatura.

Os valores positivos para AS (101,18 J/mol K e 116,41 J/mol K) indicam um aumento
na aleatoriedade na interface solido-solucdo no processo de adsorcdo de CIP. Como em um
processo de adsorgéo, ocorre adsorgédo e dessor¢do naturalmente, o aumento da aleatoriedade
das moléculas de adsorbato esta relacionado a processos dissociativos, nos quais a energia
absorvida durante a quebra de ligacbes e/ou interacGes (dessor¢do) é maior que a energia
liberada durante a formacéo da ligacdo e/ou interacao (adsorcdo) (TRAN, 2022; WANG et al.,
2024). Nesse contexto, o valor positivo de AS indica que o CIP e 0 NOR possuem alta
afinidade pelo CAC, uma vez que a energia necessaria para a formacdo de ligacdes/e ou
interacdes com a CAC é menor do que a energia necessaria para quebrar as mesmas ligacdes/e
ou interagdes.

A entalpia positiva AH (9,78 kd/mol e 7,37 kJ/mol) denota um processo endotérmico, e
a magnitude do AH indica que a adsorc¢do de CIP e NOR em CAC envolve fisissor¢do, uma
vez que os valores de AH para CIP e NOR é < 40 kJ/mol (TRAN, 2022). Alguns estudos
relataram comportamentos semelhantes em que os parametros termodindmicos obtidos
indicaram que a adsorcao de CIP e NOR foi favoravel, endotérmica e com predominancia de
fisissorcdo (CARVALHO et al., 2019; CHANDRASEKARAN et al., 2020; WANG et al.,
2020).

4.6 POTENCIAL MECANISMO DE ADSORCAO

Elucidar um potencial mecanismo de adsorcdo requer a jungéo de diversas informagdes
obtidas durante o desenvolvimento do estudo. E incorreto pressupor o0 mecanismo de adsorgio
com base somente na analise da cinética de adsor¢do ou de equilibrio (TRAN et al., 2017).
Para uma andlise mais eficaz, & necessario obter informacgdes a respeito da quimica de
superficie do adsorvente e suas interagdes com o adsorbato (pHpc, titulacdo de Boehm,
FTIR), analisar propriedades texturais e morfoldgicas do adsorvente (Sger, DRX, MEV e
TGA), além das informacOes obtidas nos estudos cinéticos, de equilibrio e termodindmicos de
adsorcao.
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No CAC, grupos funcionais acidos foram os principais identificados pela titulacdo de
Boehm. Esses grupos foram observados em ordem de concentracdo, destacando-se 0S grupos
fenolicos, seguidos por grupos carboxilicos e lactonas. A analise por espectroscopia no
infravermelho (FTIR) corroborou essas descobertas, evidenciando absorcOes caracteristicas
em 2640, 2306, 1807, 1654 e 1550 cm™ associadas a presenca desses grupos funcionais
(Figura 4.2). A variagéo do pH da solugéo revelou a capacidade desses grupos de desprotonar
ou protonar, influenciando na carga superficial do CAC. Em condi¢6es de pH de trabalho (pH
= 5,0), o CAC adquire carga predominantemente negativa, enquanto moléculas de
ciprofloxacina (CIP) e norfloxacina (NOR) se encontram predominantemente cationicas,
favorecendo interagdes eletrostaticas. A Figura 4.32 apresenta um diagrama esquematico de
potencial mecanismo de adsor¢édo de CIP e NOR em CAC.

Além disso, a superficie do CAC contém grupos funcionais aromaticos que fazem
ligacGes dupla entre carbonos (confirmado pelo FTIR), e o CIP e 0 NOR sdo compostos
organicos que possuem estrutura aromatica. Por isso, 0 CAC e as moléculas de CIP e NOR
podem fazer interacdes n— m, com o CAC na fungdo de receptor de elétrons, enquanto o anel
aromatico do CIP e NOR o doador (ASHIQ et al., 2021). Os grupos oxigenados do CAC
também podem fazer ligacdes de hidrogénio com as moléculas de CIP e NOR, em func¢do dos
elementos altamente eletronegativos presentes nas moléculas dos antibioticos, ou vice-versa e
podem ter contribuidos para o mecanismo de adsor¢do (DHIMAN, 2022; GEORGIN et al.,
2024).

A area superficial (Sget) e estrutura de poros bem desenvolvida de no CAC (confirmado
pelas isotermas de adsorcdo/dessorcido de N? e pela analise de microscopia eletronica de
varredura) forneceu sitios ativos abundantes para a adsor¢do de CIP e NOR. Além disso,
considerando que a molécula de CIP e NOR possuem configuracdo plana e dimensdes
(comprimento, largura e espessura) aproximadas de 13,5 A x 3 A x 7,4 A para o CIP (LI, X. et
al., 2016) e 13,28 A x 2,56 A x 7,54 A para 0o NOR (BEDNAREK et al., 2024), é possivel que
as moléculas dos antibidticos podem ter acessado facilmente os poros do CAC, uma vez que o
didmetro médio dos poros do CAC foi de 2,206 nm.

A anélise cinética, de equilibrio e termodinamica, aliada aos potenciais mecanismos de
adsorcdo descritos, apontam para a predominancia de fisissor¢do e destacam o excelente
desempenho do CAC na remocdo de CIP e NOR em solugdes aquosas. Estes resultados ndo
s6 ampliam o entendimento sobre os processos de adsor¢do envolvidos, mas também
reforcam a viabilidade do uso do CAC como adsorvente eficaz para a remocao de CIP e NOR

em sistemas aquosos.
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Figura 4.32— llustragdo de potencial mecanismo de adsorcéo de CIP e NOR em CAC
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4.7 ENSAIOS DE REGENERACAO

Os resultados dos ensaios de regeneracdo do CAC, utilizando NaOH e HCI séo
apresentados na Figura 4.33. Apo0s quatro ciclos de adsorcéo/dessor¢do a amostra dessorvida
com NaOH apresentou os melhores resultados tanto para remocéo de CIP quanto para NOR.
A porcentagem de Remogéo de CIP diminuiu de 72% no primeiro ciclo com NaOH para 33%
ao final do quarto ciclo. Para o NOR o valor variou de 69% para 29%.

Figura 4.33 — Ensaios de Regeneracdo do CAC com NaOH e HCI
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A solucdo de HCI apresentou uma eficiéncia de remocédo relativamente baixa e sem
grande variacdo em ambos 0s compostos e em cada ciclo de tratamento, o que inviabiliza a
sua utilizacdo na dessor¢do do CAC. Tradicionalmente, solventes inorganicos como NaOH e
HCI tém sido empregados com sucesso na regeneracdo de CA (WANG et al., 2017; GHOSH
et al.,, 2023). A escolha depende da natureza das interacdes iniciais entre adsorbato e
adsorvente, e como a solucdo dessorvente afeta a quimica de superficie do adsorvente e suas
interacdes possiveis.

Os resultados apresentados na Figura 4.33 mostraram que o NaOH foi mais eficaz na
regeneracdo do CAC, indicando que as interacGes eletrostaticas presentes desempenham um
papel dominante na adsor¢do de CIP e NOR. A alteragcdo da polaridade tanto da superficie

qguanto dos adsorbatos foi benéfica para o processo de dessor¢do superficial. Este
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comportamento é consistente com estudos reportados na literatura que também observaram
uma eficacia superior da dessorcdo com NaOH em processos em que predominam
mecanismos fisicos, permitindo uma regeneracao quimica do material e contrariando as forcas
atrativas presentes (WANG et al., 2017; GARCIA-REYES et al., 2021).

Portanto, a reutilizacdo do CAC como adsorvente para a remocdo de CIP e NOR em
solucBes aquosas é uma opcao viavel e simples. No entanto, sdo necessarios estudos futuros
para avaliar sua aplicacdo em larga escala e otimizar os processos envolvidos. Uma ficha
técnica do CAC, resumindo todas as propriedades fisico-quimicas, o aspecto fisico, o
manuseio e a eficiéncia, esta disponivel para consulta no Apéndice A fornecendo informacdes

detalhadas e essenciais para a correta utilizagéo e avaliagdo do produto.
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CAPITULO 5

5 CONCLUSAO

O CAC utilizado como adsorvente apresentou caracteristicas promissoras para adsor¢ao
de CIP e NOR em solucdo aquosa. O rendimento do CAC foi de 50,22% e baixa umidade
(4,81%) e cinzas foram quantificados (4,27%). Esses resultados indicam que a casca de
cupuacu é um excelente precursor carbonaceo e que a ativacdo com HsPO4 proporcionou
caracteristicas no CA similares a de outras biomassas residuais.

Em virtude da ativagdo quimica, maior quantidade de grupos funcionais &cidos foram
identificados no CAC e o0 pHec; encontrado foi de 3,85. O pH 5,0 da solugdo pode ser
considerado a condicdo ideal para a adsor¢do de CIP e NOR. Nessa condi¢do o CAC assume
um carater basico (pH da solucdo > pHpcz do carvao), e como as moléculas de CIP e NOR
estdo predominantemente em suas formas catidnicas, a interacdo eletrostatica com o CAC é
facilitada.

O tempo de contato, a concentracéo inicial dos antibioticos e a dosagem do CAC foram
influentes (p < 0,05) na porcentagem de remocao e capacidade de adsorgdo. A condigéo Gtima
operacional para adsorcao de CIP foi no tempo de 266,40 min, em concentracdo de 192 mg/L,
com dosagem de adsorvente de 0,57, ja para 0 NOR a condi¢édo 6tima foi de 273,60 min, 186
mg/L, 0,55 g/L. Nessas condi¢des operacionais, a porcentagem de adsorcdo e a capacidade de
adsorcédo obtidas experimentalmente foram, respectivamente, de 92,89 + 2,56 % e 5,90 + 0,16
mg/g para CIP e 89,21 + 2,35 % e 5,71 £ 0,19 mg/g para NOR. Estes valores experimentais
sdo bem proximos aos valores preditos pela funcdo desejabilidade, podendo assim validar a
eficiéncia dessa técnica de otimizacdo simultanea, dentro da regido experimental explorada
neste estudo.

A cinética de adsorcao para ambos os antibidticos foi mais bem descrita pelo modelo de
PSO. A analise do modelo de difuséo intraparticula permitiu observar a presenca de regides
distintas de adsor¢do e que a etapa de difusdo intraparticula ndo é a etapa limitante do
mecanismo. Boyd colabora com essa analise ao afirmar que a etapa limitante da transferéncia
de massa é governada pela difusdo externa ou pela difusdo externa mais a difusdo
intraparticula. Dentre os modelos de transferéncia de massa avaliados, o modelo EMTR
apresentou os melhores ajustes aos dados experimentais e, portanto, para CIP-CAC e NOR-

CAC a difusdo de massa externa foi a etapa controladora do processo de adsorcao.
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No estudo de equilibrio, 0 modelo de Langmuir foi o que melhor descreveu os dados
experimentais de adsorcdo, indicando que a adsorcdo de CIP e NOR ocorreu em
monocamada. E, como os valores do fator de separacdo (R.) estdo no intervalo de 0 e 1, ha
um indicativo de que as isotermas de adsorcdo de CIP e NOR séo favoraveis. Além disso, 0s
valores de capacidade de adsorcdo de CIP e NOR encontrados experimentalmente indicam
que o CAC é um adsorvente promissor para remogdo desses antibioticos em solugéo.

Por meio da analise termodinamica observou-se que o aumento da temperatura favorece
a adsorcdo e que valores de AG® negativos, sugerem que o0 processo de adsorcdo de CIP e
NOR em CAC ¢ favoravel. A entalpia positiva denota um processo endotérmico, e a
magnitude do AH indica que a adsorcdo de CIP e NOR em CAC envolve predominancia de
fisissorcao.

O mecanismo sugerido de adsorcdo de CIP e NOR em CAC pode envolver forgas
eletrostaticas, entre o grupo amina protonado presente nas moléculas dos antibi6ticos e o
grupo carboxilico desprotonado presente na estrutura do CAC; interacfes m—m entre as
moléculas de CIP e NOR com a estrutura aromatica do CAC; e ligacdes de hidrogénio entre
0s grupos oxigenados do CAC e as moléculas de CIP e NOR, em funcdo dos elementos
altamente eletronegativos presentes nas moléculas dos antibioticos. Além disso, é possivel
gue as moléculas dos antibidticos podem ter acessado facilmente os poros do CAC, uma vez
que o didmetro médio dos poros do CAC foi de 2,206 nm. Os resultados dos ensaios de
regeneracdo indicam que a solucdo de NaOH é mais eficaz do que a solucdo de HCI e que
apos 2 ciclos de utilizacdo, a porcentagem de remocédo de CIP e NOR diminui para menos de
50%.

Portanto, com base nos resultados deste estudo, as caracteristicas quimicas e texturais
do CAC produzido por ativacdo quimica foram favoraveis para a remocao dos antibioticos
estudados. Outro fator relevante, € o reaproveitamento da biomassa do cupuacu que,
anteriormente descartada, torna-se matéria-prima de baixo custo na producdo de carvdo
ativado, o que promove uma movimentacdo da economia local. Por isso, o CAC pode ser
considerado um adsorvente vantajoso para a remocao desses contaminantes emergentes. No
entanto, ainda sdo necessarios estudos futuros para avaliar a aplicacdo do CAC em larga

escala e otimizar os processos de adsor¢éo envolvidos.
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APENDICE A

FICHA TECNICA DO CARVAO ATIVADO

Nome do Produto: Carvédo Ativado Granular de Casca de Cupuacu (CAC)

Descricdo do Produto: Carvao ativado granular obtido da casca de cupuagu, com alta area
superficial e excelente capacidade de adsorcdo de fluoroquinolonas.

Propriedades Fisico-Quimicas:

Propriedades Especificactes
Diametro médio de Sauter 1,40 mm
Umidade 4,81 %
Cinzas 4,87 %
PHpcz 3,85
pH de superficie 2,1
Grupos funcionais acidos 3,982 mEqg/g
Grupos funcionais basicos 0,092 mEg/g
Area Superficial Especifica (Sget) 1335,66 m2/g
Volume médio de poros 0,753 cmd/g
Diametro médio de poros 2,206 nm
Estabilidade Térmica <500 °C
Aspecto Granular
Capacidade de adsorcao de Ciprofloxacino* 6,02 mg/g
Capacidade de adsorc¢do de Norfloxacino* 5,70 mg/g

* Obtidas em solucdo com pH 5,0; Temperatura de 28°C; Dosagem do CAC de ~ 0,5 g/L e Concentracdo dos
antibiodticos de ~190 mg/g

Armazenamento e Manuseio:
« Manter em local seco e ventilado.

« Evitar exposicdo a temperaturas extremas.

« Utilizar equipamentos de protecdo individual (EPIs) adequados durante 0 manuseio para
evitar inalagéo de poeira.

Segurancga:
« N&o inflamavel, porém deve ser mantido longe de fontes de ignicéo.
« Em caso de contato com os olhos, lavar abundantemente com agua.
Eficiéncia:

Apos 2 ciclos de utilizacdo, a porcentagem de remocao diminui para menos de 50%.
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LIMITES UNILATERAIS DA DISTRIBUICAO F DE FISHER AO NIVEL DE 5% DE
PROBABILIDADE

Tabela 5. Limtes unilstessis da diswribuico Fde Fisher-Snedecor 50 nivel de 3% de probabdl idade.
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