PPGEL{}

Programa de Pés-Graduacao em Engenharia Quimica

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARA
INSTITUTO DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

LUKAS OLIVEIRA SOUZA

SINTESE E CARACTERIZACAO DE MATERIAIS CARBONACEOS E HIDROXIDO
DUPLO LAMELAR (HDL) PARA APLICACAO NA ADSORCAO DOS
CONTAMINANTES EMERGENTES IBUPROFENO E PARACETAMOL.

Belém/PA
2023



PPGEL{}

= Programa de Pés-Graduacao em Engenharia Quimica
%

SIS R O

Tl i

LUKAS OLIVEIRA SOUZA

SINTESE E CARACTERIZACAO DE MATERIAIS CARBONACEOS E HIDROXIDO
DUPLO LAMELAR (HDL) PARA APLICACAO NA ADSORCAO DOS
CONTAMINANTES EMERGENTES IBUPROFENO E PARACETAMOL.

Dissertagdo apresentada ao Programa de Pds-Graduagéo
em Engenharia Quimica da Universidade Federal do
Para, como critério de parte dos requisitos necessarios
para obtencdo do titulo de Mestre em Engenharia
Quimica.

Orientadora: Prof® Dra. Samira Maria Ledo de Carvalho

Coorientadora: Prof® Dra. Melissa Gurgel Adeodato Vieira

Belém/PA
2023



Dados Internacionais de Catalogagdo na Publicagdo (CIP) de acordo com ISBDSistema de
Bibliotecas da Universidade Federal do Para

Gerada automaticamente pelo médulo Ficat, mediante os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

048s Oliveira Souza, Lukas.
SINTESE E CARACTERIZA(;AO DE MATERIAIS
CARBONACEOS E HIDROXIDO DUPLO | AMELAR
(HDL) PARA APLICACAO NA ADSORCAO DOS
CONTAMINANTESEMERGENTES IBUPROFENO E

PARACETAMOL. / Lukas
Oliveira Souza. — 2023.
140 f. : il. color.

Orientador(a): Prof®. Dra. Samira Maria Ledo de
Carvalho Coorientacdo: Proft. Dra. Melissa Gurgel
Adeodato  Vieira Dissertacdo  (Mestrado) -
Universidade Federal do Para,
Instituto de Tecnologia, Programa de Pds-Graduagédo
emEngenharia Quimica, Belem, 2023.

1. Adsorg¢do de farmacos. 2. Compositos. 3.
HidroxidosDuplos Lamelares. I. Titulo.

CDD 670.42




LUKAS OLIVEIRA SOUZA

SINTESE E CARACTERIZACAO DE MATERIAIS CQRBONACEOS E HIQROXIDO
DUPLO LAMELAR (HDL) PARA APLICACAO NA ADSORCAO DOS
CONTAMINANTES EMERGENTES IBUPROFENO E PARACETAMOL.

Dissertacdo apresentada ao Programa de P6s-Graduagéo
em Engenharia Quimica da Universidade Federal do
Para, como critério de parte dos requisitos necessarios
para obtencdo do titulo de Mestre em Engenharia
Quimica.

Orientadora: Profa. Dra. Samira Maria Ledo de Carvalho
Coorientadora: Profa. Dra. Melissa Gurgel Adeodato Vieira

DATA DA AVALIACAO: I

BANCA EXAMINADORA

Profa. Dra. Samira Maria Ledo deCarvalho
(FEQ/PPGEQ/UFPA — Orientadora)

Profa. Dra. Melissa Gurgel Adeodato Vieira
(FEQ/UNICAMP — Coorientadora)

Profa. Dra. Meuris Gurgel Carlos da Silva
(FEQ/UNICAMP — Membro Externo)

Prof. Dr. Raul Nunes de Carvalho Jinior
(FEQ/PPGEQ/UFPA — Membro)

BELEM-PA
2023



“Tudo o que vocés pedirem em oragdo, creiam que

’

o receberam, e assim sucedera.’

(Marcos 11-24, A Biblia Sagrada)



A minha mie, minha maior inspiracdo e

referencial de resiliéncia e altruismo na vida.



AGRADECIMENTOS

Dirijo meus sinceros agradecimentos...

Primeiramente a Deus por ter me conduzido até aqui, em todos os momentos, de alegria
e de aflicbes, Ele me acalentou e me disse: Filho, vocé é capaz!

A minha mae Rosangela Oliveira, minha maior incentivadora. A mulher que sempre
disse para eu seguir 0s meus sonhos, que supriu todas as minhas necessidades com os afazeres
domésticos nos momentos em que ndo tinha tempo nem de respirar, com todo o seu amor e
carinho incondicional.

Ao meu pai Luiz Souza, por todo apoio, sempre acreditou que eu poderia alcancar
lugares que eu nem mesmo acreditaria. Em meio as dificuldades materiais ele me ajudou de
prontiddo e sou muito grato.

A minha irma Luana Souza, que sempre fez de tudo pela nossa familia e contribuiu para
que eu estivesse aqui hoje. Tenho orgulho de ti.

A minha namorada Denise Silva, que me fez refletir diversas vezes que eu era capaz de
alcancar os meus sonhos e que me trouxe paz em meio as minhas crises. Vocé é luz no meu
caminho.

A minha orientadora Profa. Dra. Samira Maria Ledo de Carvalho, que lutou
incansavelmente para que 0 projeto prosseguisse. Sou grato pelos seus conselhos, puxdes de
orelha e pelo intenso conhecimento seu compartilhado comigo que vou levar para toda a vida.

A minha coorientadora Profa. Dra. Melissa Gurgel Adeodato Vieira, por todo apoio para
viabilizacdo das caracterizaces fundamentais para este trabalho e por toda sua contribuicéo e
cuidado.

Aos professores, membros da Banca Examinadora de Defesa de Dissertacdo: Profa.
Dra. Meuris Gurgel Carlos da Silva, Prof. Dr. Lénio José Guerreiro de Faria e Prof. Dr. Raul
Nunes de Carvalho Janior por todas as suas valiosas contribuigdes para este trabalho.

Aos meus amigos do laboratério, Elice Cristina e Jodo Paulo que me auxiliaram no
suporte durante a realizagdo dos ensaios experimentais. Gratiddo pelo apoio.

A CAPES pelo investimento em ciéncia e tecnologia na Pés-Graduag&o do Brasil.

Ao CNPq pelo financiamento da bolsa de mestrado.

A todos 0s meus amigos, de dentro e fora dos muros da UFPA. Aos demais membros
da minha familia e a cada professor que contribuiu para o profissional que eu me tornei, meu

muito obrigado!



SINTESE E CARACTERIZACAO DE MATERIAIS C@RBONACEOS E HIQROXIDO
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RESUMO

Os contaminantes emergentes (CEs) sdo compostos quimicos que sdo inseridos em corpos
hidricos pela sociedade, que causam sérias consequéncias ao ecossistema aquatico, além da
producdo de compostos nocivos a saude humana quando ndo implementados métodos eficazes
de tratamento. Os carvdes ativados (CAS) provenientes de biomassa tém sido fontes de estudos
no ambito da adsorcdo de farmacos. Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) sdo argilas
sintéticas anidnicas capazes de adsorver esses poluentes do meio aquoso. A sintese de CA,
compositos de HDL e CA sédo estudados como forma remediadora ambiental. Neste trabalho,
adsorventes carbonaceos e hidroxido duplo lamelar foram utilizados na remocéo de IBU e PAR
do meio aquoso em sistema batelada. O CA foi produzido de cascas de castanha-do-Brasil
(Bertholletia excelsa H.B.K.) e ativado quimicamente usando HzPOs (55% m/v, em mL). O
HDL e o composito de HDL-CA foram sintetizados por método de coprecipitacdo; razéo
catiénica 3:1 (Mg/Al). Os resultados de caracteriza¢fes quimicas e texturais mostraram que o
CA possui carater &cido, ponto de carga zero (pHecz 3,2), hidrofébico (indice de
hidrofobicidade, IH de 0,93), elevado valor de area superficial (Sger 1651,31 m2.g?) e volume
de poros (VrtoraL 1194 cm®.g™t). O compdsito HDL-CA e o HDL possuem carater basico e
valores de pHrcz (9,2 e 8,2, respectivamente), valores de IH (0,35 e 0,44 respectivamente); 0s
materiais HDL-CA e HDL apresentaram valores de Sget € VTotaL inferiores aos valores de CA:
HDL-CA (Sger 79,9781 m2.g; VroraL 0,067211 cmi.gt) e HDL (Sger 2,1179 m2.g™L; VroraL
0,004648 cm®.g?). As condigBes experimentais 6timas de adsorcdo definidas neste estudo
foram: pH inicial da solucéo (pH de 3,0), massa de adsorvente (m de 0,015 g) e concentracéo
inicial do adsorbato (Co de 20 mg.L ™). O modelo cinético de pseudosegunda ordem (PSO)
apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais dos processos adsortivos estudados. A
isoterma de Freundlich foi bem ajustada aos dados experimentais dos processos adsortivos
(CA_IBU) e a isoterma de Sips melhor descreveu os dados experimentais dos processos
adsortivos (HDL-CA_IBU e HDL _IBU), nas temperaturas de 26, 45 e 55 °C. Os parametros
termodindmicos confirmaram que o processo de adsor¢do para ambos os sistemas (CA_IBU,
HDL-CA_IBU, HDL_IBU) é favoravel a baixas temperaturas, exotérmico (HDL-CA_IBU e
HDL_IBU) e endotérmico (CA_IBU) e com maior afinidade do adsorvente CA por IBU. Os
adsorventes deste estudo foram classificados como potenciais materiais em desenvolvimento
para adsorcdo dos contaminantes emergentes investigados.

Palavras-chave: Adsorcéo de farmacos; Compdsitos; Hidroxidos Duplos Lamelares.
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ABSTRACT

Emerging contaminants (ECs) are chemical compounds that are inserted into water bodies by
society, which cause serious consequences to the aquatic ecosystem, in addition to the
production of compounds harmful to human health when effective treatment methods are not
implemented. Ibuprofen (IBU) and paracetamol (PAR) are drugs that are included in the group
of ECs, classified as non-steroidal anti-inflammatory drug (NSAID) and analgesic,
respectively. Activated carbons (ACs) from biomass have been sources of studies in the field
of drug adsorption. Lamellar double hydroxides (LDHSs) are anionic synthetic clays capable of
adsorbing these pollutants from the aqueous medium. The synthesis of AC, composites of LDH
and AC are studied as an environmental remedy. In this work, carbonaceous adsorbents and
lamellar double hydroxide were used to remove IBU and PAR from the aqueous medium in a
batch system. AC was produced from Brazil nut shells (Bertholletia excelsa H.B.K.) and
chemically activated using HzPOs (55% m/v, in mL). LDH and LDH-AC composite were
synthesized by coprecipitation method; cationic ratio 3:1 (Mg/Al). The results of chemical and
textural characterizations showed that AC has an acid character, point of zero charge (pHpcz
3.2), hydrophobic (hydrophobicity index, HI of 0.93), high surface area value (Sger 1651.31
m2.g’1) and pore volume (VrotaL 1194 cm?.g™1). The composite LDH-AC and LDH have a basic
character and pHecz values (9.2 and 8.2, respectively), HI values (0.35 and 0.44 respectively);
the LDH-AC and LDH materials showed Sger and VroraL values lower than the AC values:
LDH-AC (Sger 79.9781 m?.g?; VroraL 0.067211 cm®.g?) and LDH (Sger 2.1179 m2.g’*;
VrotaL 0.004648 cm®.gl). The optimal experimental conditions for adsorption defined in this
study were: initial pH of the solution (pH of 3.0), mass of adsorbent (m of 0.015 g) and initial
concentration of adsorbate (Co of 20 mg.L™?). The pseudo-second order kinetic model (PSO)
showed the best fit to the experimental data of the studied adsorptive processes. The Freundlich
isotherm was well suited to the experimental data of the adsorptive processes (AC_IBU) and
the Sips isotherm best described the experimental data of the adsorptive processes (LDH-
AC _IBU and LDH_IBU), at temperatures of 26, 45 and 55 °C. The thermodynamic
configurations confirmed that the adsorption process for both systems (AC_IBU, LDH-
AC_IBU, LDH_IBU) is favorable at low temperatures, exothermic (LDH-AC_IBU and
LDH_IBU) and endothermic (AC_IBU) and with greater accuracy of the CA adsorbent by IBU
.The adsorbents in this study were classified as potential materials under development for
adsorption of the emerging contaminants investigated.

Keywords: Adsorption of drugs; composites; Lamellar Double Hydroxides.
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1 INTRODUCAO

Os contaminantes emergentes (CEs) sdo substancias quimicos que séo lancados nos
corpos hidricos ap6s o consumo pela populacdo. O descarte de CEs pode ocorrer a partir das
regibes urbanas ou setores industriais, sendo estas substancias provenientes de diferentes
segmentos como farmacos, cosméticos, hormonios sintéticos, pesticidas, herbicidas,
detergentes, compostos aromaticos e fenolicos (EICKHOFF et al., 2009). As concentracdes de
CEs no recurso hidrico (aguas subterraneas e superficiais) aumentou ao longo dos anos, porque
essas substancias sdo difundidas durante o ciclo natural da &gua para todas as regiées do mundo,
sendo necessarias formas de tratamento eficazes para reduzir a contaminacao do recurso hidrico
por esses poluentes (LUO et al., 2023).

Os farmacos sdo essenciais para o tratamento de doencas da populacdo. Em geral, a
maioria dessas substancias bioacumulam no organismo dos seres vivos, sdo resistentes a
degradacdo natural (luz e calor) e interferem na biota aquatica em que estdo presentes de forma
toxica (COSTA et al., 2021). O ibuprofeno e o paracetamol sdo farmacos de facil acesso por
ndo necessitarem de receita médica para suas obtencdes, sendo classificados como anti-
inflamatdrio ndo esterdide (AINE) e analgésico, respectivamente. A exposicao a longo prazo
aos AINEs, mesmo em baixas concentracGes, pode causar efeitos adversos nos ecossistemas
aquaticos, além da producdo de subprodutos nocivos a satde humana (STREIT et al., 2020;
MORENO-PEREZ et al., 2021).

Métodos de tratamento de efluentes (fisicos, quimicos e bioldgicos) sdo utilizados na
remediacdo ambiental ou até mesmo na solucdo de problemas causados pela presenca de
compostos contaminantes em aguas residuarias. As tecnologias envolvendo processos fisicos
consistem na aplicacdo dos métodos de adsorcao fisica, filtracdo, precipitacdo, centrifugacéo,
separacdo magnética e outras. As tecnologias que envolvem processos quimicos utilizam os
tratamentos de adsorcdo quimica, fotocatalise, eletrocatalise, fotoeletrocatélise, eletrolise,
precipitacdo quimica e neutralizacdo. Na area de tratamentos bioldgicos séo utilizados, sistemas
aerobicos e anaerdbicos, como lodos ativados e reatores UASB, filtro bioldgico percolador e
outros (FERRAZZO et al.,, 2018; SHENGSONG et al., 2019; AZEVEDO et al., 2020;
OLIVEIRA et al., 2021).

A adsorcdo € um processo de separacdo alternativo usado para remover contaminantes
emergentes de aguas residuérias, devido a sua flexibilidade, simplicidade e capacidade, bem
como a diversidade de materiais que podem ser usados como adsorventes nNos processos

adsortivos (DEVESA-REY et al., 2021). Os adsorventes sao sélidos porosos que retém em suas
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superficies os adsorbatos (0s solutos presentes nos fluidos de interesse) e estes podem ser carvao
ativado (GIL et al., 2018; TULI et al., 2020; COSTA et al., 2021), hidréxidos duplos lamelares
(MAHJOUBI et al, 2017; LI et al, 2018; STARUKH; LEVYTSKA, 2019),
compositos/biochar (JIANG et al., 2019; SIRAJUDHEEN et al., 2020; KUNDU; NASKAR,
2021) e outros. Estes materiais apresentam caracteristicas, como fortes interacGes
fisicas ou quimicas e elevados valores de volume de poros e éarea superficial especifica,
propriedades de superficie e texturais requeridas para tornar eficientes os processos de adsorcao
(CARVALHO et al., 2021).

O carvéo ativado (CA) é o material adsorvente mais utilizado, no &mbito dos estudos de
adsorcéo, por apresentar alta eficiéncia na remogéo de compostos organicos e inorganicos no
tratamento de agua (ARAUJO et al., 2018). A utilizacdo de inimeras biomassas como
precursoras de CAs tém sido objeto de pesquisa cientifica no Brasil cada vez mais frequente
devido a grande producdo agricola e elevada geracdo de residuos agroindustriais. Biomassas
como bagaco de cana-de-aglcar (EL-SAYED et al., 2011), residuos de cactos (BARKA et al.,
2013), cascas de banana (MAHMOUD, 2014), residuos de cha (TULI et al., 2020) foram
investigados como materiais precursores de CAs. Desta forma, as cascas de castanha-do-Brasil
(Bertholletia excelsa H.B.K.) ou castanha-do-Paré& apresentam potencial como biomassa para
producdo de CA. A castanheira é uma espécie vegetal nativa da regido Amazonica, muito
abundante na regido norte do Brasil. A castanheira produz um fruto denominado “ouri¢o”
constituido de uma casca dura, que contém em média 12 a 16 sementes. Estas sementes sdo
constituidas por uma améndoa (castanha-do-Brasil) e casca (rugosa, lenhosa e dura). O volume
de residuos do beneficiamento da castanha-do-Brasil representa cerca de 90% do total da
semente (CASARIN, 2014; SOUZA, 2017).

A utilizacdo do CA na remocdo de farmacos também € difundida nas pesquisas
cientificas, com relacdo a adsorcdo de ibuprofeno observa-se estudos, como CA produzido do
endocarpo do murumuru (Astrocaryum murumuru Mart.) tratado quimicamente com ZnCl»
(COSTA et al., 2021), CA oxidado por solugdo de NaOCIl e com tratamento térmico sob
atmosfera de N> (GUEDIDI et al., 2017), além da utilizagdo de compdsitos de carvéo ativado
e Oxido de grafeno embutidos em poliquitosana para remocdo de AINE de &guas residuais
(SAHIN et al., 2020). Estudos sobre a adsorcéo de paracetamol por CA também séo citados na
literatura, como a utilizacdo de CA granular de casca de coco (BERNAL et al., 2017), CA de
Kenaf (Hibiscus cannabinus L.) (MARCIAS-GARCIA et al., 2019) e CAs comerciais com
diferentes propriedades fisico-quimicas (SPALTRO et al., 2020).
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Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) pertencem a classe de argilas anidnicas e
apresentam a estrutura cristalina semelhante a brucita (fase cristalina do hidréxido de magneésio
- MgOH,) (PAVLOVIC et al., 2016; LAUERMANNOVA et al., 2020). A configuracio de
hidrotalcita (HDL de aluminio-magnésio) é alcancada quando ions divalentes sdo substituidos
por ions trivalentes de raios semelhantes, o que resulta na formacao de cargas positivas. Essas
cargas sdo balanceadas por anions localizados no espaco interlamelar, o qual também é
preenchido com moléculas de agua, que estabilizam as camadas da estrutura do HDL
(TAOUALIT et al., 2019). Os anions relacionados ao balanceamento de carga da estrutura séo
geralmente ions carbonatos (COs%), nitratos (NO3"), haletos (F-, CI, Br,, I") e anions organicos
e inorganicos (ABDERRAZEK; SRASRA, 2017). Algumas caracteristicas de destaque dos
HDLs  sdo a  estabilidade  térmica, capacidade de  troca  anibnica,
acidez e basicidade, aléem do efeito memoéria (CREPALDI; VALIM, 1998; KANG; PARK,
2022). Algumas aplicacbes de HDLs citadas na literatura pesquisada sdo: suporte de
nanoparticulas (MEILI et al., 2019), remocdo de metais e corantes do meio aquoso
(TAOUALIT etal., 2019; KARTHIKEYAN; MEENAKSHI et al., 2020; JIANG et al., 2022),
processos de sintese (SILVA; PEREIRA, 2020; KHALIL et al., 2022) e adsorcao de farmacos
(PACHECO et al., 2019; SANTAMARIA et al., SANTOS, 2020; DEVESA-REY et al.,
MORENO-PEREZ et al., 2021).

Segundo a Norma American Society for Testing and Materials (ASTM D3878 — 95), o
material compdsito € uma substancia produzida a partir de dois ou mais materiais que sao
insolUveis entre si e apresentam propriedades diferenciadas, quando comparadas com 0s
materiais isolados. O desenvolvimento de materiais compositos representa alternativa na
producdo de adsorventes de baixo custo, sendo a forma em pd promissora para remoc¢édo de
compostos organicos do meio aquoso (LIMA et al., 2021). Compdsitos de HDL e CA,
para aplicacdes em adsorcdo, foram estudados por Meilli et al. (2019); Lins et al. (2020) e
Arroyo et al. (2021).

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi investigar a adsorcdo de contaminantes
emergentes (CEs), ibuprofeno (IBU) e paracetamol (PAR) a partir do meio aquoso, usando trés
adsorventes: CA, HDL (Al-Mg) e HDL-CA. O CA foi sintetizado de cascas de castanha-do-
Brasil (Bertholletia excelsa H.B.K.); O HDL (Al-Mg) e compésito de HDL-CA foram
sintetizados pelo método de coprecipitacdo, sendo o ion cloreto (CI") o &nion de intercalagéo.
Anélises fisicas, quimicas e texturais foram usadas na caracterizagdo dos adsorventes. Ensaios
de adsorcdo foram realizados para investigar a capacidade de adsorcéo (ge) e percentual de

remocao (R%) de IBU e PAR em diferentes condi¢Ges experimentais. Para atingir os objetivos
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do trabalho foram estudados: a cinética de adsor¢do (pseudoprimeira ordem (PPO),
pseudosegunda ordem (PSO), difusdo intraparticula (DIP) e Equacao de Boyd), o equilibrio de
adsorcdo por meio da aplicacdo de isotermas (Langmuir, Freundlich, Sips e Dubinin-
Radushkevich) e o estudo dos pardmetros termodinamicos (AG°, AH® e AS®, célculo de Kg’ e
de AHsrT).
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2 OBJETIVOS

2.1  Objetivo geral

Sintetizar, caracterizar e investigar o desempenho de adsorventes baseados em carvao
ativado e hidroxido duplo lamelar (CA, HDL e HDL-CA) na remocéo de farmacos (AINES),
ibuprofeno (IBU) e paracetamol (PAR) do meio aquoso.

2.2  Objetivos especificos

— Sintetizar e caracterizar hidroxido duplo lamelar (HDL-Mg-Al-Cl);

— Sintetizar e caracterizar o composito (HDL-CA);

— Estudar o efeito do pH inicial da solugdo, massa de adsorvente (m) e concentragéo inicial
do adsorbato (Co) na capacidade de adsorgdo (ge) e percentagem de remocéo (R%) dos
processos adsortivos de IBU e PAR em CA, HDL-CA e HDL;

— Estudar a cinética de adsorcdo dos processos adsortivos de IBU e PAR em CA, HDL-
CA e HDL;

— Estudar o equilibrio de adsor¢édo dos processos adsortivos de IBU em CA, HDL-CA e
HDL.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Adsorcao

Adsorcdo ¢ um fendmeno de transferéncia de massa em que o soluto é transferido da
fase fluida (liquidos ou gases) para a superficie de um sélido. Do ponto de vista da Engenharia,
a adsorgdo € uma operacgdo unitéria baseada em transferéncia de massa, onde ions ou moléculas
(adsorbato) presentes na fase fluida sdo transferidos para uma fase sélida (adsorvente)
(RUTHVEN, 1984). Adsorcdo € uma operacdo unitaria indispensavel em aplicacdes industriais,
como separacao e purificacdo, catalise industrial e controle de poluicdo (ROUQUEROL et al.,
2013).

A adsorcdo pode ser classificada como quimissorcao ou adsor¢ao fisica, dependendo da
natureza das forcas superficiais. Na adsorcdo fisica as forcas sdo relativamente fracas,
envolvendo principalmente interacdes de van der Waals. Na quimissor¢do ha transferéncia
significativa de elétrons, equivalente a formacdo de uma ligacdo quimica entre o adsorbato e a
superficie sélida. Tais interacfes sdo mais fortes e mais especificas do que as forcas de adsorcao
fisica. Fatores como pressdo, temperatura, natureza do adsorvente e do tipo de adsorbato
influenciam diretamente na intensidade das forcas de atracdo entre as moléculas ou ions do
adsorbato presentes no fluido que irdo aderir a superficie do sélido adsorvente
(RUTHVEN, 2021). A Tabela 3.1 mostra as principais diferencas entre os processos de

adsorcéo fisica e quimica.

Tabela 3.1 — Principais caracteristicas entre os processos de adsorcéo fisica e quimica.

Fisissorcéo Quimissorcéo
Interagdo por forcas de Van der Walls ou | Compartilhamento de elétrons que resulta em
eletrostaticas entre as espécies; ligagdes quimicas entre as espécies;
Pode ocorrer em até multicamadas; Ocorre somente em monocamadas;

Aplicada em temperaturas baixas ou abaixo | Aplicada até em temperaturas altas ou acima da
da temperatura critica do adsorbato; temperatura critica do adsorbato;
Possui rapida velocidade de adsor¢do, sem |Pode apresentar uma velocidade de adsorcéo
ativacdo e processo reversivel; lenta, com ativac&o e processo irreversivel,
Energia de ativacdo baixa; Energia de ativacao alta;
Né&o possui especificidade entre o adsorvente | Possui alta especificidade entre o adsorvente e 0
e 0 adsorbato. adsorbato.

Fonte: Ruthven (1984), adaptado.

A adsorcdo fisica € um processo reversivel, rapido, exotérmico (com a reducdo da

energia livre e entropia do sistema) e que ocorre em temperatura baixa ou proxima da
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temperatura critica do adsorbato, sendo muito eficaz nesta condigdo em gases. Diferente da
fisissorcéo, a quimissor¢do ocorre somente em monocamada, em temperatura acima da critica
e em algumas superficies solidas para um determinado gas. Os dois tipos de adsor¢cdo podem
acontecer simultaneamente, ou ainda, um de cada vez (DABROWSKI, 2001).

Os processos de separagdo por adsorgédo estdo baseados em trés mecanismos distintos:
cinético, no qual a taxa de velocidade das espécies é diretamente proporcional ao grau de
remocao, sendo o tempo o fator limitante; equilibrio, no qual as caracteristicas fisico-quimicas
relacionadas ao material adsorvente tendem a remover a espécie que é preferencialmente
adsorvida e estérico, no qual os poros do solido adsorvente possuem dimens@es caracteristicas,
0s quais permitem que determinadas moléculas possam entrar, excluindo as demais (DO, 1998).

De acordo com Foust et al. (2006), os processos de adsorcdo podem ser efetivados de
forma continua ou em batelada (descontinua). O processo em leito fixo (continuo) é realizado
em regime transiente, sem interrup¢des durante a adsorcéo, aplicabilidade em alta escala (escala
industrial) e facil operacdo. O processo em batelada (descontinuo), geralmente a aplicabilidade
é em pequena escala (escala de laboratdrio), com facilidade de dimensionamento do processo
adsortivo (FOGLER, 2009).

O equipamento do processo de adsorcao em leito fixo (continuo), consiste de uma
coluna de leito fixo com recheio do so6lido adsorvente, com passagem para a corrente do fluido
que se deseja purificar, utilizando-se bombeamento ascendente ou descendente até 0 momento
de saturacdo do leito ou o atingimento de uma concentracdo pré-estabelecida no processo
(GEANKOPOLLIS, 1993; RODRIGUES, 2002). A adsor¢do de fluidos pode ser realizada de
forma continua através de duas ou mais colunas de adsorc¢do paralelas, sendo pelo menos uma
coluna para regeneracao (MC CABE, 1993).

No processo descontinuo, ou em batelada, o contato adsorvente-adsorbato ocorre por
um determinado tempo (OLIVEIRA, 2007). A temperatura de operacdo, massa de
adsorvente, pH do meio, concentragdo de soluto do fluido e velocidade de agitacdo sdo
parametros que influenciam diretamente na eficiéncia do processo de adsorcdo em batelada
(McKAY et al., 1980).

3.1.1 Cinética de Adsorcao

O estudo da cinética de adsorcdo € importante na descri¢cdo do processo de adsorcao,
pois explica a rapidez com que o processo ocorre e também fornece informagdes sobre os
fatores que afetam ou controlam a taxa de adsor¢do (RUDZINSKI; PLAZINSKI, 2007).
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O transporte de massa em adsorcao é geralmente limitado pela resisténcia a transferéncia
de massa que determina o tempo necessario para atingir o estado de equilibrio. A cinética de
transferéncia de massa de adsorcdo inclui trés etapas principais, conforme mostrado na
Figura 3.1 (WORCH, 2012): a primeira etapa é a difusdo externa (1) — nesta etapa, o adsorbato
é transferido através do filme liquido ao redor do adsorvente (camada limite hidrodindmica); a
diferencga de concentracao do soluto entre a solugéo e a superficie do adsorvente é a forga motriz
da difusdo externa. A segunda etapa ¢é a difusdo interna ou difusdo no poro (2) — a difuséo
interna ou intraparticula descreve a difusdo do adsorbato nos poros do adsorvente. A terceira
etapa é a adsorcdo do adsorbato nos sitios ativos do adsorvente (3). As etapas de transferéncia
de massa citadas regem o processo adsortivo de acordo com 0s tipos de poros presentes no

material, sendo eles macro, meso e microporos (INGLEZAKIS et al., 2019).

Figura 3.1 — llustragdo das etapas de adsor¢do dentro de poros de materiais adsorventes.

_Adsorbato ¢ e Fime
7" * liquido Passos :fa
transferencia de massa

s ]: Difusdo
externa

2: Difusdo
- interna

3 Adsorgio nos
sitios de ativos

Adsorvente

Fonte: Wang; Guo, 2020, adaptado.
Os modelos cinéticos sdo utilizados para calcular a taxa de adsorcéo e investigar sua
etapa controladora. Alguns dos modelos cinéticos mais utilizados sdo: pseudoprimeira ordem

(PPO), pseudosegunda ordem (PSO), difuséo intraparticula (DIP) e modelo de Boyd.

3.1.1.1 Modelo de pseudoprimeira ordem (PPO)

O modelo de pseudoprimeira ordem (PPO) proposto por Lagergren (1898), foi aplicado
em processo de adsorcao solido-liquido de acido maldnico e &cido oxalico por carvao vegetal.
E um dos modelos cinéticos mais utilizados em estudos de processos de adsor¢do com
adsorventes com significativa capacidade de remocao. O modelo é proposto geralmente quando
a difusdo superficial € uma etapa determinante em relacdo a taxa de adsorcdo. A forma
diferencial do modelo PPO é descrito pela Equacdo 3.1 (LAGERGREN, 1898).
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2 = ky(qe — q0) (3.1)
t

A integracdo da Equacdo 3.1, usando as condi¢des de contorno: emt =0, g:= 0; em

t=t, g:= qt (Equacdo 3.2).

[lrdg = ky [, (qe — q0)-dt (3.2)

O modelo PPO integrado é descrito pela Equagdo 3.3 e a forma linearizada pela
Equacdo 3.4, respectivamente:

qe = qe- (1 — e7F2t) (3.3)

In(qe — q¢) = In(qe) — kq. t (3.4)

Sendo ki a constante de velocidade de sor¢do (g.mgl.min?); ge é a quantidade de
adsorbato adsorvido em equilibrio (mg.g™); e q: é a quantidade de adsorbato adsorvido na

superficie do adsorvente (mg.g™t) em qualquer tempo t (min).

3.1.1.2 Modelo de pseudossegunda ordem (PSO)

Para um modelo de pseudossegunda ordem, a cinética de adsorcéao foi proposta por Ho
e Mckay (1999) para remocao de ions metalicos do meio aquoso por turfa. O modelo propde
gue o processo adsortivo predominante no processo é a quimissor¢ao, ou seja, controlado pela

difusdo externa por meio de forcas impulsoras ndo lineares.

=y (qe — q0)° (3.5)

A integracdo da Equacdo 3.5, usando as condi¢Ges de contorno: emt = 0, gt = 0; em

t=1, gt = q¢ (Equacdo 3.6):

[ledg =k, [(qe — q)?.dt (3.6)

O modelo PSO integrado € descrito pela Equacdo 3.7 e a forma linearizada pela

Equacdo 3.8:

qt _  kaqet
de  (1+ky.qet) (3.7)

t 1 t
= + — 3.8
k9% qe (38)




21

Sendo, k. a constante da taxa de adsor¢do do modelo de PSO (g.mg™.min™); qe é a
quantidade adsorvida em equilibrio (mg.g™); e q: é a quantidade adsorvida (mg.g) em um

tempo t (min).

3.1.1.3 Modelo de difusdo intraparticula (DIP)
Weber e Morris (1963) propuseram um modelo matematico para descrever a difusdo
intraparticula. Este modelo é amplamente utilizado para encontrar o passo que controla a taxa

de adsorcdo. O modelo DIP € descrito pela Equacéo 3.9.
qds = kDiff' tO’S +C (39)

Em que, q: é a quantidade de adsorvida (mg.g*) em um tempo t (min); kpir a constante
da velocidade de adsorcio do modelo DIP (g.mg™.min®); e C ¢ o coeficiente linear do modelo
DIP (mg.gt). O valor da constante C é interpretado como sendo proporcional & espessura da
camada limite na interface sélido-liquido (MCKAY; OTTERBURN; SWEENEY, 1980;
HAMEED; EL-KHAIARY, 2008).

Os valores dos parametros kpir € C sdo estimados do grafico t>° versus q: a partir da
inclinacdo da reta e do ponto de interseccdo da reta com o eixo q, respectivamente. O gréafico
t5 versus g: € uma linha reta quando a difusio intraparticula ¢ o passo que controla a taxa de
adsorcdo. Caso contrario, a adsorcao € controlada por varios mecanismos.

O gréfico t°° versus g: pode apresentar multilinearidade representando as varias etapas
do processo de adsorcdo. A primeira etapa é a adsorcdo na superficie externa ou difusdo
instantdnea; a segunda etapa condiz com a adsorcdo gradual representada pela difusdo
intraparticula; e a terceira e Ultima etapa descreve o equilibrio da adsor¢do (CHEN et al., 2003;
OFOMAJA, 2010).

3.1.1.4 Modelo de Boyd
O modelo proposto por Boyd, Adamson e Myers (1947) reportaram um modelo de

difuséo intraparticula, descrito pela Equagéo 3.10.
F= % (3.10)

Sendo, F a fracdo de adsorbato adsorvida (adimensional); g: € a quantidade de adsorbato
adsorvido na superficie do adsorvente (mg.g™t) em um tempo t (min); de é a quantidade de



22

adsorvida em equilibrio (mg.g™). A constante do modelo de Boyd (B) é observada na Equacéo
3.11.

B =

(3.11)

r2

Em que, B a constante do modelo de Boyd (min™); Di é o coeficiente de difusdo
(cm?.min™t); e r é o didmetro médio das particulas (cm).
Segundo Reichenberg (1953), a partir de resultados experimentais da variacdo de F de
0,00 a 1,00 e da manipulacdo matematica de integragdes numeéricas e de transformadas de
Fourier, os resultados do produto (B x t) sdo descritos pelas Equacdes 3.12 e 3.13. Ressalta-se
que, nas aplica¢des do modelo de difusdo de Boyd, o termo Bt é o produto entre a constante B
e os valores de tempo t.

TL'Z
Bt=-In[>.(1-F)] se F>0,85 (3.12)

1

Bt=2m-"f—om (1-ZE), seF<085 (3.13)
6 3

Os valores B sdo calculados a partir da inclinacdo da reta do grafico Bt versus t. Se o
gréfico Bt versus t for uma linha reta que passa pela origem dos eixos, a difusdo intraparticula
é a etapa limitante da taxa de adsorcdo. Caso o contrario, ou seja, a reta ndo passa pela origem
dos eixos do grafico, ou ainda, forme uma curva nao-linear, a etapa limitante é a difusdo externa
(BOYD; ADAMSON; MYERS, 1947).

3.1.2 Equilibrio de adsor¢éo

O conceito de equilibrio aplicado ao sistema de adsorcdo, entre o adsorvente e a camada
interfacial do fluido pode ser compreendido em duas regides distintas: a primeira em que 0
fluido esta presente no campo de forca da superficie do sélido e a outra € a camada superficial
do solido propriamente dita (DABROWSKI, 2001).

O Equilibrio de adsorcdo é descrito por isotermas de adsorcdo. Estas descrevem a
relacdo entre a concentracdo do adsorbato na fase fluida e superficie do adsorvente em uma
determinada temperatura (MC CABE; SMITH; HARRIOTT, 1993).

No dominio da teoria da adsorcéo, o equilibrio de adsorcéo e a sua descricdo matematica
sdo de grande importancia. O conhecimento dos dados de equilibrio de adsorcao fornece a base
para avaliar os processos de adsorcdo e, em particular, para o projeto do adsorvedor.
InformagBes sobre o equilibrio em um sistema adsorbato/adsorvente investigado s&o

necessarias, por exemplo, para caracterizar a afinidade adsorbato/adsorvente, para selecionar e
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projetar um adsorvente apropriado para um determinado processo adsortivo. A posicdo de
equilibrio ou estado de equilibrio de um sistema adsortivo depende da forca das interacGes
adsorbato/adsorvente e € significativamente afetado pelas propriedades do adsorbato e do
adsorvente, e, ainda pelas propriedades da solucdo aquosa como temperatura, valor de pH e
ocorréncia de adsorbatos concorrentes e outros (WORCH, 2012).

A Equacéo 3.14 descreve a quantidade adsorvida na superficie do adsorvente em
equilibrio.

qe = = (Co— Ce) (3.14)

Em que, ge € a quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente no equilibrio
(mg.gh); V é o volume da solucdo (L); m é a massa de adsorvente (g); Co € Ce sd0 as
concentragdes do adsorbato, inicial e apés atingir o equilibrio em (mg.L™).

O estudo das formas que as isotermas se apresentam sdo muito relevantes para o

entendimento do processo de adsorcdo (Figura 3.2).

Figura 3.2 — Isotermas de adsorcéo
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Fonte: McCabe et al, 2004, adaptado.

A isoterma linear € a relacdo proporcional entre quantidade adsorvida por unidade de
massa do solido adsorvente e a concentragdo de adsorbato em equilibrio na fase liquida. A
isoterma favoravel apresenta valores elevados de de, (mg.g?) e valores baixos de Ce (mg.L™?).
A isoterma desfavoravel descreve o inverso da favoravel, ou seja, valores baixos de ge (mg.g™)
e valores altos de C. (mg.L™). A isoterma irreversivel mostra que a quantidade adsorvida (g,
mg.gY) independe da concentragio do adsorbato em equilibrio na fase fluida Ce (mg.L ™).

A adsorcdo gés-solido é difundida para a determinacdo de &rea superficial e as

respectivas distribuicdes dos poros de uma variedade de adsorventes (catalisadores, pigmentos,
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ceramicas e materiais de construgdo). A quantificagdo da adsorcdo entre um fluido gasoso e um
material solido é essencial para o avango de estudos fundamentais acerca da natureza e
comportamento da superficie solida (SING et al., 1985). Conforme os estudos de Brunauer,
Emmett e Teller (1940), as isotermas de adsorcdo gas-sélido foram classificadas em 5 tipos.
Posteriormente, a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (em inglés:
International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC), em 1985, definiu uma nova
classificacéo, em seis tipos (I, I1, 11, 1V, V e VI). Porém, Thommes et al. (2015) propuseram
uma classificacdo, considerando as caracteristicas dos poros dos adsorventes e suas
particularidades, como loops de histereses presentes nas isotermas. Estes tipos de isotermas de
adsorcdo sao mostradas na Figura 3.2.

O termo adsorcao é usado para denotar o processo continuo de adsorcao, por outro lado
a dessorcdo denota o processo inverso, no qual a quantidade adsorvida diminui
progressivamente. Os termos adsorgdo e dessor¢do séo usados como adjetivos para indicar a
direcdo a partir da qual determinadas quantidades adsorvidas foram investigadas por referéncia
a curva de adsorcdo ou a curva de dessor¢do. A histerese ou loop de histerese de adsorc¢éo surge
guando as curvas de adsorc¢do e dessorcdo ndo coincidem (THOMMES et al., 2015).

As isotermas reversiveis do tipo | possui concavidade em relagdo ao eixo P/P° e os
valores de ge se aproximam de um valor limite. Estas isotermas sdo observadas em solidos
adsorventes microporosos, ou seja, com diametro médio do poro (dp) < 2 nm e superficies
externas extremamente pequenas. A adsor¢do limitante deste tipo de isoterma é controlada pelo
volume de microporos acessivel, e ndo pela area superficial interna. As isotermas do tipo 1(a)
sdo caracteristicas de materiais microporosos, com dimensdes estreitas (dp < 1 nm), enquanto
as isotermas do tipo I(b) sdo caracteristicas de materiais com dimens@es microporosas um
pouco maiores, até a faixa de mesoporos (< 2,5 nm). As isotermas reversiveis do tipo II sdo
obtidas a partir da fisissorcdo de gases na superficie de materiais ndo porosos ou macroporosos
(dp > 50 nm). O ponto B presente no grafico do tipo Il, da Figura 3.3, representa quando ha
curva suave a concluséo de regido de monocamada e dependendo da inclinagdo que este ponto
causa graficamente, ou seja, uma inclinacdo acentuada, o gréafico apresenta indicios de uma
adsorcdo em multicamadas. As isotermas do tipo Il ndo possuem o ponto B, concluindo que
ndo ha regido de adsor¢do em monocamada identificavel. Desta forma, as forcas de interagéo
entre adsorvente-adsorvato séo fracas, com as moléculas do soluto adsorvido em sitios do
material sélido ndo poroso ou macroporoso. As isotermas do tipo IV sdo aplicadas aos materiais
mesoporosos (2 nm > dp > 50 nm). Elas apresentam as caracteristicas similares as do tipo II,

com excecdo dos tamanhos dos poros e da presenca do fendmeno de condensacdo capilar ou
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dos poros (que ocorre ap6s a adsorcdo). Observa-se que as curvas atingem um platd, que
corresponde a um estado de saturacdo final, com comprimentos variados (desde um simples
ponto de inflexdo a comprimentos longos). A histerese ocorre quando ha a extrapolacdo das
dimensGes de um poro ao seu tamanho critico, relacionado ao sistema de adsorcao utilizado e
temperatura de operacdo aplicada. Nas isotermas de tipo 1V(a), a histerese esta associada ao
fendmeno de condensacdo capilar. O tipo 1V(b) reversivel, ocorre em materiais com poros de
dimensdes menores e com formatos cilindricos e conicos fechados nas extremidades. A
isoterma do tipo V é semelhante a do tipo 111, com forgas fracas de atracéo similares aquelas da
adsorcdo de dgua em sdlidos hidrofbicos microporosos e mesoporosos. E, a isoterma do tipo
VI reversivel apresenta uma adsor¢do camada por camada em uma superficie altamente
uniforme e ndo porosa (GREG e SING, 1982; SING et al., 1985; THOMMES et al., 2015).

Figura 3.3 — Classificacdo das isotermas de adsor¢do gas-sélido.
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Fonte: Thommes et al., 2015, adaptado.

Para sistema de adsorcdo liquido-sélido, foi descrito por Giles et al. (1960) uma relacéo

entre 0 mecanismo de adsorcdo e a natureza fisica entre seus componentes, ou seja, entre
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adsorvente e o0 adsorbato. As isotermas de adsorcao sdo classificadas em quatro tipos principais,
com seus respectivos subgrupos: S, L (ou Langmuir), H (ou alta afinidade), e C (ou particdo
constante). Ainda de acordo com Giles et al. (1960), as classes principais possuem
particularidades referentes as inclinagfes iniciais das isotermas de adsorcdo, enquanto 0S

subgrupos descrevem pelo formato superior das curvas, como mostrado na Figura 3.4.

Figura 3.4 — Classificacdo de isotermas de adsorcéo liquido-sélido.
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Fonte: Giles et al., 1960, adaptado.

A curva S é descrita pelo aumento diretamente proporcional entre a capacidade de
adsorcéo e a concentracao de soluto no fluido. Esta curva se estabelece geralmente quando a
molécula do adsorbato se comporta de trés formas: 1) de modo monofuncional; 2) apresenta
moderada atragdo intermolecular, com facilidade para efetivar verticalmente um rearranjo
regular na camada adsorvida; e 3) Quando ela encontra forte competi¢do por sitios ativos do
adsorvente ou por outra molécula adsorvida.

A curva L se aplica apés o periodo de grande competicdo por sitios ativos pelas
moléculas de adsorbato, ou seja, seus rearranjos ndo sendo mais orientados verticalmente. As

caracteristicas associadas a esta curva sdo de adsorbatos mais suscetiveis de serem adsorvidos
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ao plano do sélido, baixa competitividade intermolecular e alta polaridade entre os solutos. A
curva H é um caso particular da curva L, em que a afinidade adsorvente-adsorbato é tdo alta
com solucgdes diluidas que faz com que o soluto seja completamente adsorvido, ou ainda que se
apresente em concentracdo final indetectavel em solucdo. Inicialmente, a isoterma tem forma
vertical e os solutos adsorvidos podem ser micelas idnicas, moléculas poliméricas e ions que
realizam troca idnica para a superficie.

A curva C é descrita pela particdo constante do soluto entre a solucdo-solido, até que a
adsorcdo entre em equilibrio. Graficamente, a isoterma tem uma mudanca abrupta para a
diregdo horizontal. Algumas caracteristicas que favorecem a curva C, como: 1) um adsorvente
poroso, com flexibilidade molecular e regides com variados niveis de cristalinidade; 2) um
soluto com maior afinidade pelo adsorvente do que pela solugédo; 3) e um soluto com maior
poder de penetracdo, por causa da geometria molecular e condigdes nas regides cristalinas do
adsorvente. Os subgrupos sdo as regides das curvas apos a regido de origem, com formacéo de
um platd caso a adsor¢do seja em monocamada e haja repulséo eletrostatica entre as moléculas
adsorvidas na superficie do sélido com as do fluido. Caso 0 oposto ocorra, ou seja, a atragcdo
eletrostatica entre o soluto adsorvido com os presentes em solucdo, a curva cresce de modo
constante. O subgrupo mx tem como caracteristica o valor maximo alcangado por uma isoterma
apos o decrescimento de sua inclinacdo e posterior ponto de inflexdo da curva. Isto ocorre pois
ha maior afinidade entre o adsorbato-fluido ou por outro adsorvato estar presente em solugédo
(GILES et al., 1960).

Na literatura, grandes esforcos tém sido feitos para modelar as isotermas de adsorcao.
Alguns dos modelos de isoterma de adsor¢do mais utilizados serdo descritos a seguir, 0s
modelos de dois parametros: Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich e o modelo de trés

parametros como o de Sips.

3.1.2.1 Isoterma de Langmuir

Langmuir (1918) prop6s que a adsorgdo ocorre em monocamada, em superficie
homogénea, tendo as moléculas do adsorbato depositadas em sitios ativos definidos na
superficie dos adsorventes. Em cada sitio ativo permite somente uma molécula de adsorbato,
sendo todos os sitios ativos de mesma energia, ndo ha interacdo lateral ou estequiométrica entre
as moléculas adsorvidas e os sitios ativos vizinhos a elas (RUTHVEN, 1984).

As Equagbes 3.15 e 3.16 descrevem as formas linear e ndo-linear da isoterma de
Langmuir (LANGMUIR, 1918).
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Lo 14l (3.15)
de Amax-KL Ky

_ K1.Qmax-Ce
Qe = ik, c. (3.16)

Onde, C. € a concentragio de adsorbato em equilibrio (mg.L™); ge é a capacidade de
adsorcdo em equilibrio (mg.g!); gmax € a capacidade méaxima de adsor¢do (mg.g?); K. é a
constante de equilibrio do modelo de Langmuir (L.mg™), que é um critério da tendéncia do
adsorvato para adsorver nos sitios ativos da superficie adsorvente.

O fator adimensional (Rr), chamado de fator de separagdo ou parametro de equilibrio,
€ uma importante caracteristica da isoterma de Langmuir, cuja interpretacdo de seus valores
fornecer o qudo favoravel é o processo analisado. Conforme Hall et al. (1966), € possivel
estudar a natureza da isoterma de Langmuir a partir dos valores do parametro Ry,
compreendidos no intervalo de (0 a 1): se RL = 0 a isoterma € irreversivel; se RL no intervalo
0 < RL <1 aisoterma é considerada favoravel; se R = 1 a isoterma é linear; e quando R > 1 a

isoterma é assumida como desfavoravel. O pardmetro R, pode ser calculado pela Equagéo 3.17.

_ 1
1+K1.Co

(3.17)

R,

3.1.2.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich (1906) é uma equacdo empirica, aplicado a
sistemas ndo ideais, adsor¢cdo em multicamadas e em superficies heterogéneas em que sdo
distribuidas de forma exponencial as caracterizacdes dos sitios de adsorcdo presentes no
adsorvente. Desta forma, neste modelo infere-se que a quantidade total de soluto adsorvido na
superficie do sélido € igual a soma da adsor¢cdo em cada sitio ativo do adsorvente. Assim, cada
sitio ativo tem sua afinidade particular com cada molécula do adsorbato disponivel durante a
adsorcdo. As expressdes linear e ndo-linear para 0 modelo de Freundlich s&o representados
pelas Equacdes 3.18 e 3.19, respectivamente (FREUNDLICH, 1906).

log(q.) = log(Kr) +~1og(C,) (3.18)

1
qe = KpCpr (3-19)

Em que, de € a capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg.g™); C. é a concentragéo de
adsorbato no equilibrio (mg.L); Kg é a constante de Freundlich [(mg.g™).(L.mg1)¥™]; n é o

fator de heterogeneidade responsavel pela capacidade e intensidade da adsorcao.
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A constante de Freundlich, Kr, apresenta-se diretamente proporcional a capacidade de
adsorcdo do adsorvente. O parametro 1/n indica a intensidade de adsor¢do do adsorvato sobre
0 adsorvente ou heterogeneidade de superficie no intervalo (0 a 1). Quando os valores de 1/n
estdo no intervalo 0 < 1/n < 1, a adsorgdo é favoravel; se 1/n > 1 o processo de adsorcéo é
desfavoravel e este é irreversivel se 1/n = 1. A irreversibilidade da isoterma pode ser atribuida
ao fato de que a presséo relativa deve diminuir extremamente para um valor baixo antes da
dessorcdo das moléculas de adsorbato da superficie do adsorvente. A equacgéo de Freundlich,
em baixas pressoes relativas ndo se aproxima a Lei de Henry e em pressdes relativas altas ndo
tem um limite finito (DO, 1998).

3.1.2.3 Isoterma de Sips

Sips (1948) apresentou uma série de consideracGes com base nos modelos anteriores de
Langmuir e de Freundlich para o aperfeicoamento dos resultados para adsorventes de
superficies heterogéneas. Desta forma, este modelo cinético também é conhecido como modelo
Langmuir-Freundlich. Apds identificar que com o aumento da concentracdo de adsorbato na
equacao de Freundlich (Eg. 3.19) ocorria um problema com 0 aumento continuo na quantidade
adsorvida (ge), Sips (1948) apresentou uma expressdo para quando a concentracao de adsorbato
é alta (DO, 1998).

As Equacdes 3.20 e 3.21 expressam o0 modelo de Sips na forma linear e ndo-linear,

respectivamente.
1 Ks.Qm
~Ln(C,) = —Ln (Sq—") + Ln(Ks) (3.20)

1/n
_ Ks.qmCl/™s

1+Ks.Co/™S

(3.21)

e

Sendo, de é a capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg.g™); qm € a capacidade de
adsorcdo maxima (mg.g?t); Ce € a concentracdo de adsorbato no equilibrio (mg.L™Y); Ksé a
constante de Sips (L.g%); ns é o fator de heterogeneidade.

Em relacdo ao fator de heterogeneidade de Sips (ns), quando ns = 1, 0 modelo de Sips é
igual ao modelo de Langmuir; se ns > 1, haverd uma relacdo diretamente proporcional entre o

valor de ns e 0 valor de heterogeneidade do sistema (DO, 1998).

3.1.2.4 Isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R)
Dubinin (1960) e colaboradores propuseram um modelo para adsor¢do de gases e
vapores em superficies de sélidos microporosos, como carvdo ativado e zedlitas. O modelo de

Dubinin-Radushkevich é uma equacdo semiempirica em que a adsorcdo deste modelo segue o
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mecanismo de preenchimento dos poros. A suposicéo deste modelo € um processo de adsor¢do
multicamada, que envolve as forcas de Van der Waal, sendo aplicado aos processos fisicos de
adsorcdo. A Equacdo da isoterma DR é favoravel para a remogédo de compostos organicos em
fase gasosa em sdlidos microporosos (DUBININ, 1960).

As formas linear e ndo-linear s&o representadas pelas Equagdes 3.22 e 3.23,

respectivamente.
In(q.) = In(gn) — Be? (3.22)

Ge = qm-€xp (—Pe?) (3.23)
Em que, ge € a capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg.g?); gm € a capacidade de
adsorgcdo maxima da Equacdo DR (mg.g?); € a constante relacionada a energia de ativagio
(mol.kJ?); ¢é o potencial de Polianyi.
O potencial de Polianyi pode ser calculado usando a Equacéo 3.24.

e=RT.In(1+=) (3.24)

e

Em que, R € a constante dos gases ideais (8,314 J.mol1.K?); T é a temperatura absoluta
(K); Ce é a concentragéo de equilibrio (mol.L™?).
A constante associada a energia de ativacdo (f), da equacdo 3.24, tem uma relacéo

inversamente proporcional a energia média de adsorcdo (E), observada na Equacédo 3.25.

E= (3.25)

S

O valor de E, que o modelo DR informa é importante para conhecer a natureza da
adsorcdo, em processos adsortivos de ions metalicos, para distinguir entre adsor¢édo fisica ou
quimica. O modelo de isoterma DR, tem fornecido resultados satisfatorios para processos de
adsorcdo que utilizaram, concentracdo média a alta de adsorbato, porém é inadequado para a
adsorcdo em baixas pressOes relativas, em condi¢cbes previstas pela Lei de Henry
(NASCIMENTO et al., 2020).

3.1.3 Parametros termodinamicos de adsorcao

Para uma compreensdo mais aprofundada sobre o tema termodinamico, € necessario
recordar alguns conceitos basicos acerca de processos quimicos. Uma reagdo homogénea trata-
se de uma reacao quimica em fase Unica. J& uma reacdo heterogénea possui duas ou mais fases.
A reacdo reversivel € realizada em apenas uma direcdo até o fim da obtencdo do produto, ou

seja, até o término de um dos reagentes. A reacgdo irreversivel pode ocorrer em ambas as
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direcOes, sendo determinante as concentracOes presentes dos reagentes e produtos em relacédo
as concentracdes de equilibrio (FOGLER, 2009).

O equilibrio de um sistema retrata a condicdo de troca de grandezas presentes, ou seja,
transferéncia de massa e energia com a taxa vinculada igual a zero. Desta forma, em uma
situacdo de ndo-equilibrio, se estabelece uma forga motriz (diferenca de potencial) que compara
a concentracdo de uma grandeza de interesse em certa condicdo com a concentracdo em
equilibrio. Esta for¢a motriz gerada propicia o deslocamento do sistema para que se alcance o
equilibrio. Assim como, os fluxos paralelos e contrapostos sdo utilizados em processos para
que haja transferéncia de massa e energia, obtendo-se o equilibrio material e/ou de energia
(FOUST et al., 2006).

A transferéncia de energia entre sistema e vizinhanca pode ser utilizado como critério
de espontaneidade. Quando a energia € retirada do sistema (AG° < 0) o processo é chamado de
exotérmico e é dito como um sistema espontaneo. Quando ocorre 0 0posto, ou seja, a energia é
adicionada ao sistema (AG° > 0) é chamado de processo endotérmico, considerado n&o
espontaneo (NASCIMENTO et al., 2020). A analise de um processo de adsorcao, do ponto de
vista da termodinamica com énfase na temperatura, pode ser expressa pela equacdo de van’t
Hoff (Eq. 3.27). Os parametros termodindmicos, como mudanca de energia padrdo de Gibbs
(4G°, kJ.molY) (Eg. 3.31), mudanga na entalpia padrdo (44, kJ.mol) e mudanca na entropia
(48°, kJ.mol.K) sdo relevantes para analisar os processos adsortivos (RAJORIYA et al., 2007;
LIU et al., 2009; TRAN et al., 2022).

In(kg,) = (-2 x2+25) (3.27)

Utilizando o modelo de Sips, em mol (Equacéo 3.28), calcula-se o valor de Ksips(eq) pela
Equacéo 3.29 para encontrar a constante de equilibrio termodinamico (Kgq®) (adimensional) na
Equacéo 3.30. A energia de Gibbs (AG®) é encontrada utilizando a Equac&o 3.31.

1/ng

_ KSips-Qm-Ce
Qe = 1+Ksips.Ca™ (3.28)
1
KSips(eq) = ns\/ KSips (3.29)
Kfq = 2D 0 (3.30)

YAdsorbato

AG° = —R.T.In (Kg,) (3.31)
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O calor isostérico (AHst) de adsorcdo pode ser calculado a partir da aplicacdo da
equacdo de Clausius-Clapeyron (Equacdo 3.32) em pressbes de equilibrio em diferentes
temperaturas (isotermas de adsor¢do), com a inclinagdo das isosteres de adsorcao [In(Ce) versus
T (WANG; BRENNAN, 1991).

AHg

1
)24 ¢y (3.32)

In(c.) = —(

Sendo, Keq® a constante de equilibrio termodindmico (adimensional); Ksips(eq) @ COnstante
calculada da isoterma de Sips (L.mol1)): n é o fator de heterogeneidade do modelo de Sips
(adimensional); v é o coeficiente de atividade do adsorbato (adimensional); C° ¢ o estado padrao
do adsorbato (mol.L); ge a capacidade de adsorcgdo no equilibrio (mol.Kg™); Ce a concentragéo
do adsorbato no equilibrio (mol.L™?); R a constante dos gases ideais (8,314 Jmol1.K?); T a

temperatura absoluta (K); C1 a constante apds integracao.

3.2  Hidrdéxidos duplos lamelares (HDLS)

Os hidréxidos duplos lamelares sintéticos (HDLs) foram citados na literatura, de forma
pioneira por Feitknecht por volta das décadas de 1930 e 1940. Alguns HDLs fazem parte de um
grupo mais geral de compostos chamados de estruturas lamelares pilarizadas (PLS, do inglés:
“pillared layered structures”), que possuem nanoestruturas com propriedades fisico-quimicas
de destaque, podendo serem utilizadas das mais variadas formas: em pd, granulada e em
dispersdo em matrizes sélidas e liquidas (CREPALDI; VALIM, 1998).

Os HDLs pertencem a classe de argilas anibnicas, realizam troca ibnica e apresentam
estrutura cristalina semelhante a brucita (fase cristalina do hidréxido de magnésio), Mg(OH),
com cada ion de Mg?* de estrutura octaédrica cercado por seis ions OH". A configuragio de
hidrotalcita é alcancada quando ions divalentes sdo substituidos por ions trivalentes de raios
semelhantes, o que resulta na formacéo de cargas positivas. Essas cargas sao balanceadas por
anions localizados no espaco interlamelar, o qual também é preenchido com moléculas de agua,
que estabilizam as camadas da estrutura do HDL (ABDERRAZEK; SRASRA, 2017). Os
anions relacionados ao balanceamento de carga da estrutura sdo geralmente ions carbonatos
(COs?), nitratos (NO*), haletos (F,, CI, Br,, I") e &nions orgénicos e inorganicos (KHAN;
O’HARE, 2002). Em relagéo as propriedades estruturais dos HDLs, sdo observadas camadas
longitudinais que formam uma cadeia cristalina tridimensional, sendo possivel a determinagéo
da proporcdo dos elementos metalicos presentes no material e a quantidade de &nions

pertencentes as lamelas. Algumas caracteristicas mais analisadas destas argilas ani6nicas sdo a
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estabilidade térmica, a permutabilidade anidnica, a acidez e basicidade, e o efeito de memdria
(SHENGSONG et al., 2019).

A investigacdo da utilizacdo do HDL para fins de adsorcdo na literatura é notdria,
Devesa-Rey et al. (2021) estudou a remocdo de fosfatos e do farmaco ibuprofeno com
HDL(Mg/Al) seco e calcinado, Lins et al. (2020) obtiveram um percentual de remocao de 80%
de diclofenaco de sodio da fase liquida por HDL(Mg/Al)/biochar); Khalil et al. (2022) utilizou
diferentes propor¢des de carvdo ativado a estrutura do HDL(Mg/Al) para adsorcdo de ions
fosfatos. Desta forma, a justificativa para a utilizacdo do hidroxido duplo lamelar como
adsorvente se pauta em seu potencial de adsorcao, além de se apresentar como um adsorvente

de baixo custo e ser biodegradavel.

3.2.1 Compostos do tipo hidrotalcita

A hidrotalcita € um composto pertencente ao grupo dos HDLs e é o nome dado ao
composto natural de formula molecular MgsAl2(OH)16C0O3.4H20, observado pela primeira vez
na Suécia em 1842 (RIVES, 2001).

Os HDLs tém férmula molecular geral, conforme a Equacédo 3.33 (PAN et al., 2019).

[M?Y, M3+ (OH),1** AY)mnH, 0 (3.33)

Onde, M?* é o cation metatico divalente; M3 é o cation metalico trivalente; A™ é o
anion intercalado n-valente; n é o nimero de moles de H2O; e x é a razéo entre M"' / (M'" +
M), geralmente entre 0,20 < x < 0,33.

Segundo Rives (2001), os cations metélicos encontrados em HDLs pertencem
principalmente ao terceiro e quarto periodo da tabela periddica, sendo os mais comuns: Mg?*,
Ni2*, Cu?*, Mn?*, Zn?* entre os divalentes, e, AI**, Cr3* e Fe3* entre os trivalentes.

A Tabela 3.2 mostra a relacdo entre alguns cations di e trivalentes usados na sintese de
HDLs.
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Tabela 3.2 — Combinacéo de cations possiveis na sintese de HDL.

Cations
Trivalentes
Al Fe Cr Co Mn Ni Sc Ga La V Sb Y In Zr** Ti**
Mg X X X X X X X X X X X X X
Ni X X X X X X X
Zn X X
Cu X X
Divalentes co XXX % %
Mn X X X X
Fe X X
Ca X
Li* X
Cd X

*ion monovalente, ions tetravalentes.
Fonte: Crepaldi e Valim, 1997; Rosset, 2021, adaptado.

A fracdo de cétion trivalente, X, pode variar na faixa de 0,14 — 0,5, razdo que determina
a densidade de carga na estrutura e tem grande influéncia na cristalinidade do material. A razéo
de x, M"" /7 (M"" + M), para a sinteses de HDL puro, deve ser no intervalo 0,20 — 0,33.
Quantidades elevadas de um dos cations podem levar a formacdo de hidroxidos simples dessa
espécie quimica, quando x > 0,33; enquanto para valores de x < 0,2 ocorre o0 colapso do
empilhamento da estrutura lamelar do HDL (CREPALDI; VALIM, 1997; RIVES, 2001).

A Figura 3.5 mostra a estrutura do hidréxido duplo lamelar, com suas camadas de
cations di e trivalentes e seus respectivos dominios de anions interlamelares, com o

espacamento basal e interlamelar e parametro de simetria da argila.
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Figura 3.5 - Representacdo esquematica da estrutura do hidréxido duplo lamelar.

“  Lamela tipo da brucita _

> [z M2 (om) [

Dominio interlamelar . [ A

" 0]

Espacamento basal (d)

Parametro ¢ = 3 x d (simetria 3R)

Espagamento mterlamelar

Fonte: Tronto, 2006.

Ainda, segundo Tronto (2006), a configuracdo das células unitarias pode ser
romboédrica ou hexagonal. A razdo catidnica nos HDLs sintéticos ortorrdmbicos é de
MZ*/M3* = 1, porém, é mais comum que os hidroxidos duplos lamelares se apresentem na forma
hexagonal. Desta forma, na Figura 3.5, ha uma relacdo de proporcionalidade de 3 vezes maior
para o parametro de cela c em comparagdo com o espagcamento basal, em uma célula unitaria
romboédrica (3R).

Os anions localizados na regido interlamelar podem sofrer troca idnica com outros
anions, caracteristica de destaque nos HDLs (BARNABAS et al., 2016). As reagdes de
intercalacdo mobilizam a estrutura das argilas aniénicas de forma quimica, eletrdnica, dptica e
magnética. Desta forma, os anions sdo incorporados as regides interlamelares por diversos
métodos. Geralmente estas reacfes sdo conduzidas por reagdes de oxirreducado, troca idnica e
acido-base, sendo a seletividade uma caracteristica que ndo é muito presente. Em alguns casos,
é possivel moldar essas reacdes de seletividade com a mudanca da temperatura e de solvente
usados nas reagOes de intercalacdo (KHAN; O’HARE, 2002).
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3.2.2 Sintese de HDL

O método de sintese dos hidréxidos duplos lamelares teve seu inicio por volta de 1930,
com a utilizacdo de sais metalicos diluidos em solucGes alcalinas em reagdes de precipitacéo.
Ao longo da evolucgéo das pesquisas neste segmento, suas aplicacdes tém sido diversificadas
como adsorventes de 6leo, de farmacos, em efluentes industriais contendo corantes, herbicidas
e sulfactantes aniénicos (CARDOSO et al., 2014). A sintese de HDL em superficie carbonacea
melhora o desempenho de adsorcdo por meio do crescimento de cargas superficiais dos
materiais, sendo comum também a interacao entre o HDL e o carvéo por meio da complexacéo
e atroca ibnica (KARTHIKEYAN; MEENAKSHI, 2020).

As ligagdes entre os anions de intercalagéo, haletos e oxianions, e os HDLs sdo muito
abordados na literatura. Para os haletos (CI, F, Br) as ligacbes sao realizadas
eletrostaticamente, por meio da troca i6nica e reacfes de reconstrucdo. Ja para 0s oxianions
(NOg, COs%, SO4%, PO4*) as interagBes podem ser eletrostaticas e por ligagdes quimicas. Para
que ocorra a adsorcdo de compostos organicos é necessaria que a Ultima carga seja ordem
hidrofobica. Seja um composto aniénico, os principais mecanismos de adsorcdo sdo a troca
ibnica e a reacdo de reconstrucdo. Para catidnico, o poluente deve ser hidrofébico e com
superficie carregada negativamente. Por fim, para um composto neutro, liga¢des hidrofébicas
se sobressaem as eletrostaticas (LIANG et al., 2013).

A sintese de hidréxidos duplos lamelares é bastante utilizada por conta de sua escassez
em forma natural no meio ambiente e seu baixo custo de producdo em laboratério. Ha dois
métodos comuns: método de sintese direta (coprecipitacdo, método eletroquimico, sintese
hidrotérmica, etc.) e método de sintese indireta (troca anibnica) e, ainda, por reconstrucéo ou
reidratacao.

O método de sintese direta se subdivide em trés tipos principais de meétodos de
coprecipitacdo: 1) método com variacdo crescente de pH; 2) método com variacdo decrescente
de pH; e 3) método com pH constante. O método 1) que também é conhecido como método de
titulacdo, se refere a adicdo de uma solucdo alcalina com os anions de intercalagcdo a outra
contendo os cations metalicos, ocorrendo assim a coprecipitacdo. O método 2) é exatamente o
oposto ao 1), ou seja, ocorre a inversdo da ordem de adi¢do das solugBes, com a de cétions
direcionada a que contém a base com o anion que sera intercalado. E 0 método 3) é o mais
difundido experimentalmente para obtencdo de HDLs sintéticos. A solucdo com os céations
metalicos bi e trivalentes € gotejada a solugdo com o anion de intercalacdo, com o diferencial
da adicdo de uma terceira solucdo com NaOH ou KOH durante a sintese para manter o

parametro 6timo de pH para coprecipitacdo (TRONTO, 2006).
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Crepaldi e Valim (1998) discorrem em seu estudo da literatura sobre as vantagens e
desvantagens acerca da execugdo dos experimentos utilizando os diferentes tipos de métodos
de coprecipitacdo mencionados anteriormente. Por exemplo, 0 método com variagéo de pH tem
como desvantagem o custo de implementacdo do aparato experimental, porém, apresenta
vantagens de maior versatilidade e obtencdo de um material mais bem homogeneizado, por
conta de elevados pardmetros de controle.

Os parametros de sintese de maior influéncia no método de coprecipitacéo e que devem
ser controlados sdo as razfes estequiomeétricas, concentracGes das solucdes, velocidade de
gotejamento, nivel de agitacdo do sistema, pH final da suspensdo e temperatura de operagdo. A
realizacdo da sintese em temperatura ambiente ocorre para evitar a formacdo de fases
indesejadas, como a precipitacao de hidréxidos. O tratamento hidrotérmico reproduz a etapa de
cristalizacdo e quando pH é mantido constante é obtido um material mais homogéneo, puro e
cristalino (CREPALDI; VALIM, 1998; MAHJOUBI et al., 2017).

O método de sintese indireta considera a substituicao do anion interlamelar pelo método
de troca ibnica. O material precursor € preparado, com a sintese do HDL de interesse. Realiza-
se a troca i6nica em solugdo contendo anions em meio reacional acido, ou seja, com 0 processo
de protonacéo do anion interlamelar do precursor. Em seguida, calcina-se a amostra, e por fim,
a regeneracao do material calcinado é realizada. A escolha de anions que estabilizem a estrutura
lamelar é essencial para a produgdo de um HDL com boas propriedades fisicas. A classificacdo
referente a ordem de capacidade de estabilizacdo de anions é citada por Mitaya (1983) e
representada abaixo (CREPALDI; VALIM, 1998):

CO32>0OH >F >CI'>S0s >Br >NOs > I

3.2.3 Propriedades gerais dos HDLs

Os hidrdxidos duplos lamelares apresentam propriedades fisico-quimicas como: grande
area superficial, porosidade e espacos interlamelares; biodegradabilidade; baixa toxicidade;
estabilidade térmica; capacidade de troca ibnica e satisfatoria capacidade de adsorcao de metais,
corantes, farmacos, dentre outros (KARTHIKEYAN; MEENAKSHI, 2020).

3.2.3.1 Area superficial e porosidade

As propriedades texturais e dimensionais de area superficial e porosidade sdo essenciais
na caracterizacdo do HDL. Os parametros que influenciam nestas propriedades sdo as espécies
de cations e anions e o processo de sintese. Os valores de area superficial normalmente variam
entre 50 e 200 m?/g. A partir da aplicacio da calcinagcdo ao material com parametros especificos

de temperatura e atmosfera, podem ser obtidos 6xidos ou oxi-hidroxidos mistos com areas
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superficiais ainda maiores. A porosidade pode variar com o arranjo molecular da estrutura da
argila, composicdo e cristalinidade do HDL (BENICIO, 2016). As técnicas comuns para

caracterizar estes parametros sdo a area superficial (BET) e a porosimetria de mercurio.

3.2.3.2 Biodegradabilidade e baixa toxicidade

Os hidroxidos duplos lamelares séo consideraveis materiais ambientalmente amigaveis,
por serem biodegradaveis e possuirem sitios ativos ligaveis quimicamente por grupos
funcionais capazes de remover ions metalicos em solugdes aquosas, apesar de apresentarem
configuragdo complexa passivel de muitas manipulagdes experimentais (PSHINKO, 2013;
BARNABAS et al., 2016).

3.2.3.3 Capacidade de troca i6nica

A capacidade de troca idnica que se estabelece em HDLs advém dos éanions de
intercalacdo em sua estrutura, com a troca destes anions por outros adicionados ao processo de
sintese. Desta forma, os HDLs oferecem uma alta capacidade de troca anidnica por conta da
movimentacao dos anions hidratados nas regides interlamelares (LIANG; HOU; XU, 2009). O
fon COs* ¢ facilmente capaz de estabilizar a estrutura lamelar de um HDL e dificulta a agio de
substituicdo por outros anions. Anions como o CI- e 0 NO3z™ também s&o bastante utilizados na
etapa de intercalacdo vistos na literatura (SANTOS; CORREA, 2011). A razdo catibnica
(M?* /M3 relaciona-se proporcionalmente direta com a densidade de carga nas regides
interlamelares dos HDLs, ou seja, o material tera maior capacidade de troca idnica
quando apresentar uma maior densidade de carga e obtiver estruturas mais cristalinas (TICHIT;
COQ, 2003).

3.2.3.4 Estabilidade térmica

O controle da estabilidade térmica de um hidréxido duplo em camadas é importante no
ambito industrial, por conta da formacao simultanea de 6xidos mistos que podem ser aplicados
no segmento da catalise.

Conforme descrito por Maia (2019), o processo de decomposicao térmica dos HDLs
pode ser realizado em trés fases distintas: 1) Perda gradativa de &gua, com variacdo de
temperatura ambiente até 200 °C; 1) Decomposi¢éo de parte do total de hidroxilas e carbonatos,
com formacao de oxi-hidroxido duplo, entre temperaturas de 200 a 450 °C; e I11) Obtencdo de
oxido duplo de magnésio e aluminio através do colapso da estrutura da regido lamelar e
decomposicéo do restante das hidroxilas, utilizando-se a faixa de temperatura de 450 a 600 °C,

aproximadamente.
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3.2.3.5 Efeito memoria
O efeito memoria é uma propriedade do HDL de reconstrucdo estrutural apos
decomposicéo térmica (Figura 3.5). Este processo pode ser realizado com a imersao da argila
anioénica em solucdo do anion de intercalacdo. A reconstrucdo € dita completa quando a
temperatura de calcinacao € baixa, ou seja, de 400 a 600 °C. O ion que determina a capacidade
do 6xido de restituir a estrutura precursora é o cation divalente do HDL, sendo a cristalinidade
um fator importante para a obtencao da estabilidade da estrutura (ROSSET, 2021).
O oxido Mg(AIO apresenta uma capacidade singular de reconstrucdo assumindo-se
uma temperatura de calcinacdo abaixo da que produz o mineral espinélio MgAl.O4 (TICHIT,;
COQ, 2003). A Figura 3.6 demonstra as principais fases do processo do efeito memdria de um

HDL constituido de magnésio e aluminio com um anion de intercalacéo.

Figura 3.6 — Efeito memoria de um HDL-Mg-Al-Ay

S5 Reconstrugio a partir s~
do efeito memoria )

Etapa de Calcinagio

Mg(ADO
HDL precursor HDL reconstruido apos Calcinagdo

Fonte: TICHIT e COQ, 2003, adaptado.

O contato do HDL calcinado com a &gua promove a sua regeneracdo, com a intercalacao
de grupos hidroxilas que advém da hidrélise. Outra forma é o contato entre a solugdo com a
argila aniénica e o diéxido de carbono presente na atmosfera, ou seja, com a intercalacéo do
anion carbonato. Algumas técnicas sdo responsaveis por indicar com precisao este processo de
reconstrucdo, como a microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e a de difracdo de raios X
(DRX), em HDLs (MAIA, 2016).

Alguns exemplos encontrados na literatura referentes aos procedimentos de sintese de
HDL, os metais correspondentes, assim como 0s objetivos dos autores com as producdes dos

materiais podem ser observados na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 — Sinteses de hidroxidos duplos lamelares: método, constituinte do HDL e objetivos dos trabalhos.

Método Tipos de HDL Objetivo Referéncias
Coprecipitacio Co-Cr Adsorcdo do metal cobre Taoualit et al.
preciprtag em meio aquoso. (2019)
S i Remocdo de Ibuprofeno Pacheco et al.
Coprecipitacdo Zn-Al em meio aquoso. (2019)
Remocédo de
o ot . _a| | contaminantes emergentes: |  Santamaria et al.
Coprecipitacdo | Me“*(Co, Mg, Ni e Zn)-Al Diclofenaco e Acido (2020)
salicilico.
Remocdo de  detritos
Coprecipitagéo Zn-Al plasticos em nanoescala de | Tiware et al. (2020)

meios aquosos.
Sintese de HDLs em

Silva e Pereira

Coprecipitagéo Mg-Al Z'rclaporgoes de 2:1, 31 e (2020)

Coprecipitagdo Zn-Ee Remocéo de ions nitrato Karthikeyan e

com ultrassom da agua. Meenakshi (2020)
Utilizagdo de HDL e

Coprecipitacao Mg-Al (I:quposfro de HDL- x Santos et al. (2020)

iocarvédo para remogao
de Diclofenaco.
Coprecipitagdo em - Adsorcdo do  corante| ..
Formamida Ni-Cr Alaranjado de metila. Jiang etal. (2022)

3.3  Carvao ativado

Segundo Bubanale e Shivashankar (2017), a primeira aplicacdo de carvao em adsor¢ao
usando corrente liquida foi feita por Lowitz et al. (1785), com a realiza¢do de experimentos
utilizando o carvéo vegetal na descoloracdo de solugdes aquosas.

O carvdo ativado (CA) € constituido de particulas elementares microcristalinas de
grafite que se orientam no espaco em forma de microporos, sendo o mais observado a
distribuicdo dos tamanhos de maneira trimodal. Desta forma, € possivel produzir carvoes
ativados com elevada porosidade, éarea superficial e capacidade de adsorcdo
(RUTHVEN, 1984).

O CA apresenta em sua cadeia carbbnica alguns heterodtomos, em baixa quantidade,
ligados ao carbono, sendo principalmente o oxigénio. E um material adsorvente de altas
capacidades de remocao de moléculas de fluidos gasosos e liquidos, com vérias possibilidades
de aplicacdo na recuperacdo de compostos quimicos, na adsor¢cdo de poluentes organicos e
inorgénicos em meio aquoso, nos processos de purificacdo de gases, na desodorizacao do ar,
como suporte de catalisadores, dentre outras (SCHETINO JR. et al., 2007; GORGULHO et al.,
2008; NOBRE et al., 2015).
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O carvdo ativado é muito difundido entre estudos no a&mbito da adsorgédo,
principalmente na remogdo de compostos em meio aquoso como, farmacos (GIL et al., 2018;
CARVALHO et al., COSTA et al., 2021), corantes téxteis (EL-SAYED et al., 2011; TULI et
al., 2020), metais pesados (JUSOH et al., 2005; BADMUS et al., 2007; MAHMOUD, 2014),
e compostos fenodlicos (DABROWSKI et al., 2005). A utilizacdo de carvdo ativado é
considerada muito eficaz no processo adsortivo de compostos organicos de correntes aquosos
(DABROWSKI, 2001).

3.3.1 Produgéo do carvéo ativado (CA)
3.3.1.1 Carbonizacdo e Ativacdo Fisica e/ou Quimica

O carvao ativado pode ser obtido em forma de p6 ou granular, sendo produzido por meio
de duas etapas principais: carbonizacdo (pirélise) e a ativacao fisica ou quimica (ARAUJO et
al., 2018). A carbonizagdo, ou também conhecida como etapa de pirdlise, é a submissdo do
material carbonaceo (cascas de frutas, serragens de madeira, residuos organicos, etc.) ao
aquecimento em faixa de temperatura de 400 a 600 °C para remocdo de gases volateis e de
baixo peso molecular. Os mecanismos que convertem a matéria organica em material
carbondceo sdo: 1) A dessorcdo de A&gua presente no material a 150 °C; 2)
Divisdo estrutural entre as ligacGes da dgua e o material organico em temperatura entre 150 a
260 °C; 3) Despolimerizacéo e quebra de ligagcdes C-O e C-C entre 260 a 400 °C; 4) Formacao
de camadas de grafite acima de 400 °C, e 5) Ocorre a reacdo de rearranjo com a obtencdo da
estrutura carbdnica do material com o calor fornecido de temperatura a partir de 800 °C
(MOPOUNG, 2008).

A etapa de ativacdo fisica ocorre ap6s a carbonizacdo do material precursor, sendo esta
realizada em temperatura considerada alta, de 700 a 1000 °C. Os gases de agentes de oxida¢do
presentes neste processo sdo geralmente vapor de agua, dioxido de carbono e ar. Este método
busca elevar a area superficial do material em principio amorfo para torna-lo um melhor
adsorvente, a partir da abertura de poros em sua superficie (BUBANALE; SHIVASHANKAR,
2017; TULI et al., 2020).

O processo de ativagdo quimica do carvéo ativado € realizado por agentes quimicos
desidratantes que influenciam a decomposicao pirolitica e inibem a formacdo de alcatréo,
contribuindo para um melhor rendimento para o material. Estes agentes quimicos normalmente
sdo compostos metéalicos alcalinos e alcalinos terrosos ou alguns acidos, como KOH, K>COg,
NaOH, Na,COsz, AIClz, ZnClz, MgCl e H3POs (AHMADPOUR; DO, 1996). O material

precursor do carvao ativado apresenta relevantes vantagens ap0s a impregnacao quimica, como
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elevado rendimento, aumento significativo da &rea de superficie especifica do solido e reducao
da demanda energética de processo com a manutencdo da baixa temperatura do processo de
carbonizacdo do material (PEREIRA et al., 2008).

Figura 3.7 — Rota de obtencdo do carvao ativado. (I) Matéria-prima in natura; (II) Material carbonizado e

impregnado quimicamente; e (111) Carvé&o ativado microporoso.
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Fonte: Pereira et al., 2008, adaptado.

O carvao ativado comercial como conhecemos hoje € um material de custo caro. Desta
forma, busca-se o referido adsorvente a partir de precursores de baixo custo e de maior
biodegradabilidade, como casca de castanha-do-Brasil (SOUZA,; SILVA, 2021; ALVES et al.,
SANTOS et al., 2022) residuo de murumuru (COSTA et al., 2021), casca de banana
(MAHMOUD, 2014), bagaco de cana-de-aglcar (EL-SAYED et al., 2011), residuos de cha
(TULI et al., 2020), palma seca de cactos (BARKA et al., 2013), dentre outros.

3.3.1.2 Cascas da castanha-do-Brasil

A castanha-do-Brasil (Bertholletia excelsa H.B.K), ou também conhecida como
castanha-do-Paré, é um fruto proveniente da castanheira, arvore de grande porte (cerca de 50 m
de altura e didametro superior a 2 m) nativa da regido Amazo6nica. Essa espécie vegetal pode ser
encontrada nos estados do Acre, Amapa, Amazonas, Maranhdo, Mato Grosso, Para, Rondénia,
Roraima, sendo a maioria dos estados localizados na regido Norte do Brasil (MULLER, 1981).
O fruto da castanheira é o “ouri¢o” (Figura 3.8a), que tem a aparéncia arredonda e contém em
média 18 a 22 améndoas (chamadas de castanhas-do-Brasil) (Figura 3.8b); as castanhas
possuem uma casca externa (Figura 3.8c). O peso de um “ourigo” varia entre 900 g a 2 kg.
Estima-se que para cada 1 kg de améndoas ou castanhas limpas (sem cascas), sdo gerados
aproximadamente 1,4 kg de residuos solidos organicos (OLIVEIRA; LOBO, 2009;
NOGUEIRA et al.,

cascas das améndoas (residuos).

2014). A Figura 3.8 mostra as améndoas (a) améndoas sem as cascas (b)
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Estudos com base na utilizacdo da biomassa amazo6nica estdo presentes na literatura.
Nogueira et al. (2014) aplicaram o processo de pirdlise a biomassa de cascas de castanha-do-
Brasil em um reator do tipo tambor e obtiveram carvdes com parametros fisicos, quimicos e
térmicos semelhantes aos de origem madeireira e ndo-madeireira. Souza e Silva (2021)
produziram carvGes com rendimento superior a 74% e satisfatério potencial energético para
remocdo do corante azul de metileno. Para a remocdo do corante laranja 16 reativo
(RO-16) em meio aquoso, Santos et al. (2022) utilizaram a biomassa em processo
adsortivo que resultou em valor superior a 99% de remocdo para uma concentracdo de
adsorbato de 5,0 g.L ™.

Deste modo, o aproveitamento dos residuos da castanha-do-Brasil, ou seja, 0 adequado
tratamento das cascas do ouri¢o para a utilizacdo em processos de recuperacdo de correntes
hidricas, em especial a adsorcdo, proporciona beneficios ambientais, sociais e econdémicos,
como aprimoramento de praticas sustentaveis e efetivacdo de implementacdes econdmicas em
relacdo a manipulacdo de residuos organicos, alem da geracdo de mao-de-obra para 0 meio
operacional (ALVES et al., 2022).

3.3.2 Propriedades do carvao ativado
3.3.2.1 Grupos funcionais

Os carvOes ativados séo classificados em dois tipos: carvdes grafitizantes e nao
grafitizantes. O tipo grafitizante apresenta diversas camadas de grafeno ordenadas de forma
paralelas entre si. Tem estrutura delicada, por conta da reticulagdo fraca entre os pontos
microcristalinos vizinhos e baixo desenvolvimento de poros em superficie. Os carvdes nao
grafitizantes sdo resistentes devido a forte organizacdo microcristalina que a estrutura
carbonacea apresenta, além da desenvolvida formacao porosa superficial. A resisténcia notada
na estrutura ndo grafitizante é obtida por fortes liga¢fes cruzadas do carbono com o oxigénio

ou pela auséncia significativa de hidrogénio no material precursor (BUBANALE;
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SHIVASHANKAR, 2017). A Figura 3.9 mostra os formatos grafitizantes (a) e ndo grafitizantes
(b) encontrados no carvao ativado.

Os carvdes ativados ap6s o0 processo de combustdo contém entre 7—20% de oxigénio e
de 2-6% de carbono, ambos em peso de matéria volatil (MV). Sabe-se que as cadeias
complexas de superficie de carbono-oxigénio sdo influenciadas diretamente pelos parametros
de &rea superficial, tamanho da particula, teor de cinzas, temperatura e grau de carbonizag&o.
Os grupos funcionais carboxilicos se decompdem em CO, em temperaturas na faixa de 100-
400 °C, os anidridos carboxilicos e lactonas, em 427-657 °C, as pironas ou grupos carbono-
oxigénio termicamente com maior estabilidade, em 900-1200 °C, e em temperaturas superiores
a 1200 °C os éteres, grupos carbonilicos, quindnicos e hidroquindnicos e fenélicos (BOURKE

et al., 2007), como mostrado na Figura 3.10.

il

Figura 3.9 — Carvao ativado grafitizante e ndo grafitizante, respectivamente.
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Fonte: Bubanale; Shivashankar, 2017, adaptado.

O oxigénio molecular quando em contato com a superficie de um carbono apresenta
caracteristicas fisicas e quimicas reversiveis, porém quando adsorvido na superficie, as
caracteristicas se tornam irreversiveis. A temperatura do sistema interfere diretamente nesta
reversibilidade, pois com o0 aumento da temperatura a quimissor¢do do oxigénio € ocorrente e
0s compostos de superficie sdo formados a partir da dissocia¢do das moléculas que interagem
atomicamente com os atomos de carbono. A presenca destes grupos de superficie infere aos
carvdes ativados um caréter acido-base (RODRIGUEZ-REINOSO; MOLINA-SABIO, 1998).
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Figura 3.10 — Grupos funcionais presentes no carvao ativado.
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Fonte: Brennan, 2001, adaptado.

3.3.2.2 pH de ponto de carga zero (pHecz)

O pH em que a solucdo se encontra é fortemente relevante no controle das propriedades
de um bom adsorvente, como exemplo, as cargas de superficie e analise das espécies idnicas de
adsorvato em solucdo aquosa (KARTHIKEYAN; MEENAKSHI, 2020). A solucdo € afetada
pela adsorcdo dos fons H™ e OH" e pela dissociacdo dos grupos funcionais localizados nas
superficies dos adsorventes, obtendo-se mudangas na cinética de reacdo e nas propriedades de
equilibrio (RATHI; KUMAR, 2021). O pHpcz € uma importante ferramenta para as analises de
adsorcéo, interacdo entre particulas em suspensdes coloidais, coagulagéo, dissolucéo de 6xidos
e hidroxidos minerais, atividades eletroquimicas, entre outras (BOURIKAS et al., 2003).

O ponto de carga zero é quando a carga do material adsorvente é nula em sua superficie,
com a igualdade entre cargas positivas e negativas. O comportamento de forcas eletrostaticas
entre adsorvente-adsorbato é influenciado pelas cargas de superficie do adsorvente, ou seja,

caso o valor do pH da solucdo < pHpcz, cargas positivas estardo presentes na superficie do
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material; caso contrério, se o valor de pH da solu¢do > pHrcz, a superficie do material estara
carregada negativamente. Desta forma, em relagdo a solucdo, se 0 pH > pHpcz, a remocao de
espeécies anidnicas é favorecida por interacdes eletrostaticas; caso o contrario, ou seja, se o pH
< pHrcz, as espécies cationicas serdo favorecidas (FIOL; VILLAESCUSA, 2009; TEIXEIRA
etal., 2017; NASCIMENTO et al., 2020). Existem diversos métodos para a obtencdo do ponto
de carga zero, como método de imersdo (ou método DRIFT), titulagdo potenciométrica das
massas (PMT) e a titulacdo das massas. O método DRIFT procede na imersao do solido em
solucdes salinas (NaOH, KCI, NaNOs, dentre outras soluges eletroliticas), com 11 pontos de
andlise de variacdo de pH de 2,0 a 12,0, com o gréfico correspondente sendo a plotagem de
ApH versus pH inicial, e sendo o ponto de interceptacdo do eixo das abscissas o valor
determinado de pHpcz. (BENHOURIA et al., 2015).

3.3.2.3 Area superficial e porosidade

A éarea superficial total, tamanho, tipo e distribui¢do de poros que o adsorvente apresenta
sdo parametros importantes para obter uma adsorc¢éo eficiente. Estas caracteristicas descrevem
as estruturas texturais e internas e as capacidades adsortivas dos sélidos porosos.
As areas de superficie interna dos carvdes ativados tém variacdo entre 500 e 3000 m?.g?
(ILOMUANYA et al., 2017).

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) adota que a porosidade é
classificada em microporos (dp < 2 nm), mesoporos (2 < dp < 50 nm) ¢ macroporos (dp > 50
nm). O destaque do estudo da porosidade para adsor¢do estad no tamanho dos poros, pois, por
exemplo, os microporos possuem dimensao que é equivalente ao tamanho de moléculas de
adsorvato. Com isso, todas as espécies de adsorvato e moléculas do adsorvente interagem entre

si (DABROWSKI, 2001). E possivel visualizar a classificacdo dos poros na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Classificagdo de porosidade das particulas.

Mesoporo ou poros

Parametros Microporos o Macroporos
transicionais
Diametro (nm) <2 2-50 > 50
Volume de poros 0,15-0,5 0,02-0,1 0,2-0,5
~ (emig?) .
Area ?;f;ﬁ‘;rf'c'e 100-1000 10-100 0,5-2

(Densidade de particula: 0,6-0,9 g.cm™; Porosidade: 0,4-0,6 (adimensional)

Fonte: Ruthven, 1984, adaptado.

O carvdo ativado apresenta até 15 % de cinzas no formato de matéria mineral. Os poros

e a estrutura microcristalina do CA sdo formados durante a carbonizacdo e sdo aprimorados
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durante a etapa de ativagdo. Os poros podem ser observados nas diversas formas, nas quais as
mais comuns s&o de fendas e cilindricas, onde mede-se a largura e o didmetro (dp) das particulas.
Os carvOes ativados tém variacdo de tamanho de poros de 1-1000 nm (BUBANALE;
SHIVASHANKAR, 2017).

3.4  Contaminantes emergentes (CEs)

As pesquisas voltadas para a implementacdo e aprimoramento de meétodos para
tratamento de contaminantes emergentes (CES) em meio aquoso tém tido crescimento notério
pela comunidade cientifica pelo mundo. Os poluentes emergentes, mesmo em baixas
concentracdes, apresentam potenciais efeitos adversos sobre a vida humana, animais e
organismos aquaticos (ROSSET et al., 2019), como mostrado na Figura 3.11. Os CEs incluem
classes de compostos de elevada polaridade e elevados valores de pH, acidos ou basicos, como
farmacos, hormonios, dioxinas, pesticidas, surfactantes, compostos aromaticos policiclicos e
aquil fendlicos, nanomateriais e substancias perfluoradas (AHMED et al., 2021).

Segundo Gil et al. (2018), ha varias ocorréncias na literatura que indicam geralmente
como inadequados o0s processos de coagulacdo-floculacdo aplicados aos tratamentos de
efluentes contendo os CEs, por conta do longo tempo de processo e falta de eficiéncia, uma vez
que nem todos os farmacos presentes no volume de controle sdo tratados. Assim, a adsor¢ao
tornou-se um método de tratamento alternativo bem-sucedido, de baixo custo de instalacdo, de
resultado eficaz e configuracdo operacional simplificada para a remoc¢do desses compostos
organicos de meios aquosos (CARVALHO et al. 2021; RATHI, KUMAR e SHOW, 2021).

Figura 3.11 — Representacdo do ciclo de contaminantes emergentes.
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Fonte: Rathi, Kumar e Show, 2021, adaptado.
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Os anti-inflamatorios ndo esteroidais (AINES) sdo potenciais contaminantes emergentes
e medicamentos de facil acesso pela sociedade por ndo ser necessaria a apresentacdo de
prescricdo médica para adquiri-los. Comumente eles tém ac6es analgesicas, anti-inflamatdrias
e anti-térmicas e s@o muito consumidos pela populacdo mundial. O consumo desenfreado dos
AINEs, seus descartes em meios hidricos e a saturacdo e defasagem das condi¢Bes de
tratamento dos efluentes para remocao desses poluentes os indicam como marcadores quimicos
ambientais (SANTAMARIA et al., 2020).

A Tabela 3.5 apresenta os tipos, causas, métodos de tratamento que sao utilizados para
0s CEs em meios aquosos. A Tabela 3.6 mostra alguns resultados citados na literatura acerca

de parametros usuais da adsorcao de contaminantes emergentes.

Tabela 3.5 — Alguns exemplos de contaminantes emergentes, seus impactos e alguns métodos de tratamento.

. X Métodos de A
Tipos Impactos a vida Tratamento Referéncias
O consumo dos AINEs causa no Karanfil e K"dL.jﬁ .(1999) ;.
. x Terzyk e Rychlicki (2000);
organismo humano danos ao |Adsorcdo por| _ .. i
AINEs . . . ~ | Rajoriya et al. (2007);
aparelho gastrointestinal, que a|argilas, carvao ;
(Ibuprofeno, h Velho (2012);
curto prazo apresenta  dor |ativado, . )
Paracetamol, entre . . Lo L Maia et al. (2018);
abdominal, azia e diarreia. A longo | compdsitos e v - )
outros) , ., N . Oliveira et al. (2019);
prazo, é possivel causar erosdes e | biochar !
Ulceras gastricas e duodenais Anhmed et al. (2020);
g ' Costa et al. (2020).
x Dutta et al. (1997);
gc:\slgfa;iva dgog Dutta et al. (1998);
O aparecimento de bactérias super | , . ) Méndez-Diaz et al. (2010);
. . ..— | biochar; .
Antibioticos resistentes, com a utilizacdo Ozonizacio: e Sui et al. (2012);
indiscriminada de antibiéticos. 640, Greiner et al. (2018);
Tratamento - ]
Fiingico Benjedim et al. (2020);
' Carvalho et al. (2021).
O uso excessivo da cafeina pode
causar danos a salide Adsorcio or
neurofisiolégica de individuos, ~ ¢80 PO i et al. (2018);
. . carvdo ativado e/, . .
Cafeina como  ataques de  panico, |, . . Lins et al. (2019);
S - biochar; Processo -
alucinacgdes e perdas de memoria e N Maia et al. (2020).
S Oxidativo
prejuizos a0  processo  de
aprendizagem.
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Tabela 3.6 — Parametros de processos de adsorcao de estudos de alguns CEs.

Concentracao
Adsorbato  Adsorvente inicial de
Adsorbato (Co)

Concentracdo Tempo de

~ Remocgéo Referéncias
de adsorvente adsorcao ¢

- Carvéo a4 1 . 228,29 Benjedim et al.
Amoxicilina ativado 100 (mg.L?) 100 (mg.L?) 800 min (mg.g) (2020)
5 -1 0, i .
Cafeina Cgrvao 15,0 (mg.L ") 25(@.LY 2 (h) 99,9% Gil et al. (2018);
ativado
Carvéo . 1. . . ; .
Diclofenaco ativado: 15,0 (mg.L™); 2,5(g.L™); 2 (h); 99,9%; Gil et al. (2018);
de sodio 1 10,0 (ug.mLY): | 2,0 (g.LY); 24 (h): 78%: Martin et al.
Cis-Mica 4; .
(2018);
Carvéo . .
ativado; | 150(mgLl?); | 25(@LY); | 2(h); | 99,9% | Ciletal (2018);
Ibuprofeno | Cis-Mica4 | 10,0 (ug.mL™); 2,0 (g.L™Y; 24 (h); 78%; Mzzrztglge)t‘al.
~ -1 -1 0,
Cgrvao 10,0 (mg.L™) 0,15 (g.L™) 6 (h) 70,11% Costa et al. (2021)
ativado
Carvéao 4 1 . 453,39 Benjedim et al.
Paracetamol ativado. 100,0 (mg.L ™) 100 (mg.L™) 500 min (ma.g) (2020)
- Biocarvéo 4 4 . 0 Carvalho et al.
Tetraciclina ativado 55,10 (mg.L™) 0,5(g.L™ 30 min 45,85% (2021)

3.4.1 Ibuprofeno de Sddio

O ibuprofeno (IBU) é um anti-inflamatério ndo esteroide (AINE) utilizado no
tratamento de dor muscular, febre e no combate a inflamacdes. Este farmaco € um sélido
cristalino incolor, com odor caracteristico. Foi produzido em 1961 por Stewart Adams, no
Reino Unido, e segue até o0 momento como um dos medicamentos AINEs mais utilizados na
atualidade (OBA et al., 2021).

Algumas caracteristicas do ibuprofeno séo: insolivel em agua, pouco sollvel em acetato
de etila e alta solubilidade em etanol, acetona, metanol, cloroférmio e hidroxidos (ANVISA,
2019). E um medicamento derivado do acido fenilpropidnico, monocarboxilico, de férmula
molecular C13H1s02, nomenclatura TUPAC “Acido (RS)-2-(4-(2-etilpropil)fenil)propanoico”,
“acido 2-(4-isobutilfenil)propanoico”, ou “acido 2-(4-isobutilfenil)propionico”, massa
molecular de 228.26 g.mol™, ponto de fusdo de 75-77,5 °C, ponto de ebulicio de 157 °C,
solubilidade de 21 mg.L?, constante de dissociagcdo (pKa) de 4,9, inserido na classe de
medicamentos de acdo moderada (classe I1) conforme o Sistema de Classificacdo
Biofarmacéutica (BCS), por conta de sua elevada permeabilidade e baixa solubilidade. Sua a¢&o

analgesica tem relacdo com a producdo dos compostos ciclooxigenase-1 (COX-1) e de
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ciclooxigenase-2 (COX-2), possuindo em sua estrutura molecular um centro quiral. Ele pode
ser observado nas formas RS-ibuprofeno (formas | e I1) e S-ibuprofeno e adquire diferentes
cristalizagdes conforme o solvente utilizado (RAINSFORD, 2009; ANDRIOLI et al., 2014;
ANVISA, 2019). A estrutura plana da molécula de ibuprofeno é observada na Figura 3.12.

Figura 3.12 — Estrutura molecular do Ibuprofeno.
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Fonte: ANVISA, 20109.

3.4.2 Paracetamol

O Acetominofeno, ou usualmente conhecido como Paracetamol (PAR), também é um
AINE que funciona como antipirético e analgésico, porém, sem nenhuma (ou quase) acao anti-
inflamatodria. E um medicamento muito requisitado nas farmacias para o tratamento de dores
em geral, por conta ndo necessitar retencdo de receita médica. Os efeitos colaterais sdo
considerados leves, em relacdo ao aparelho gastrointestinal, sistemas renal e cardiovascular,
todavia, caso seja ingerido em superdosagens tem potencial hepatotdxico direto, podendo
causar overdose, lesdo hepatica aguda, levando a morte (ANVISA, 2019). Foi sintetizado pela
primeira vez em 1878, por Morseand, e introduzido na medicina por Von Mering em 1893,
sendo amplamente difundido pelo mundo desde entdo (PRZYBYZLA et al., 2020).

O paracetamol tem como caracteristicas: sua nomenclatura segundo a [IUPAC ¢ “N-(4-
hidroxifenil)acetamida”, formula molecular CsHsNO2, peso molecular de 151,16 g.mol, ponto
de fusdo de 170 °C, ponto de ebulicdo a partir de 500 °C, ligeiramente sollvel em agua fria e
soltivel em agua quente, com solubilidade de aproximadamente 14 mg.mL1(25 °C), densidade
de 1,3 g.cm™, constante de dissociacio (pKa) de 9,4, e pH em solucio saturada de 5,5-6,5. Em
condi¢des normais, € inodoro, sélido de incolor e gosto levemente amargo (ANVISA, 2019;
FREO et al., 2021).

Figura 3.13 — Estrutura molecular do Paracetamol.
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Fonte: ANVISA, 2019.



51

3.5  Consideragfes acerca da revisdo bibliogréafica

Conforme observado ao longo deste estudo, a investigacdo da sintese de materiais
carbonaceos (CA e HDL-CA) e de hidréxido duplo lamelar (HDL) para adsorcdo de
contaminantes emergentes (CEs) de corpos hidricos se faz necessaria no ambito ambiental e de
salde publica. Segundo Streit et al. (2020), Moreno-Pérez et al. (2021) e Luo et al. (2023),
diferentes tipos de CEs podem afetar (e comprometer) as biotas aquéaticas (algas, peixes,
moluscos e anfibios), assim como toda a cadeia alimentar da natureza que interfere na vida
humana, com a presenca de altas concentracdes destes poluentes no consumo pela sociedade,
tendo como consequéncia prejuizos ao sistema endrécrino de um individuo saudavel e de seus
descendentes. Os contaminantes emergentes frequentemente detectados, em diferentes
ambientes naturais (rios e mares) e efluentes liquidos tratados, pertencem as classes dos anti-
inflamatdrios e antibioticos, nas quais ibuprofeno e paracetamol estdo inseridos. Portanto, é
muito importante pesquisar métodos de remocdao, desses compostos do meio aquosos, antes
que, estes, sejam lancados no recurso hidrico. Desta forma, a utilizacdo de materiais alternativos
(economicamente e ambientalmente viadveis) usados na adsorcao de contaminantes emergentes
tornam-se importantes ferramentas para obtencdo de um meio ambiente mais limpo, assim, o
CA, o HDL e o HDL-CA sintetizados s&o materiais em desenvolvimento para alcangar estes
objetivos. A simplicidade e a eficiéncia do processo de adsor¢do foram consideradas como
essenciais para a escolha desta operagdo unitaria, neste estudo. De forma geral, a avaliacdo da
remocao de ibuprofeno (IBU) e paracetamol (PAR) em meio aquoso por CA, HDL e HDL-CA
foi realizada de acordo com as analises fisicas, texturais e quimicas e por modelagem

matematica ao longo deste trabalho.
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4 MATERIAIS E METODOS

O trabalho foi realizado no Laboratorio de Processos Ambientais (LPA) localizado no
prédio do Laboratério de Engenharia Quimica (LEQ), da Universidade Federal do Para
(UFPA). As caracterizagfes dos materiais foram realizadas no Laboratorio de Caracterizacéo
de Biomassa, Recursos Analiticos e de Calibracdo (LRAC), da Faculdade de Engenharia
Quimica da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

4.1  Adsorbatos

As solugdes estoque (50 mg.L™?) de ibuprofeno de sddio (IBU), pureza >98% (Sigma-
Aldrich) e paracetamol (PAR), pureza 99,9% (Synth) foram preparadas usando agua destilada
em temperatura ambiente. Estas solugdes foram utilizadas, imediatamente apds as preparacdes.
As solucbes usadas nos ensaios de adsor¢éo foram preparadas a partir das diluicdes das referidas

solucBes estoque. A Tabela 4.1 mostra algumas caracteristicas dos adsorbatos estudados.

Tabela 4.1 — Caracteristicas dos adsorbatos estudados

Ibuprofeno sédico Paracetamol
H
OH N
Estrutura Quimica o) Y
@)
HO
Férmula molecular Ci13H1702Na CgHgNO,
Peso molecular (g.mol?) 228.26 151,16
Constante de dissociagdo &cida (pKa) 4,9 94
Solubilidade em H,0 (20 °C) (mg.mL™) 100 14,0
Log Kow 3.68 0.49
(Hidrofébico) (Hidrofilico)

'Hidrofdbico quando os valores de (Log Kow) > 2.

4.2  Sintese de carvao ativado

O CA foi sintetizado a partir do precursor cascas de castanhas-do-Brasil (Bertholletia
excelsa) por ativacdo quimica usando uma solugdo de HsPOs4 (55% m/v, em mL). Os
procedimentos de sintese e caracterizacdo foram descritos por Souza (2017). As principais

caracteristicas do CA podem ser observadas na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Algumas condices e caracteristicas do CA, conforme Souza (2017)

Parametros Valores
Agente de ativacao H3PO4
Temperatura de carbonizacéo 450°C/ 2h
Area superficial (Sget) 1651,31 m?.g*
Volume de poros (V1) 1194 cmi.g?
Volume de microporos (Vmic%) 91,31%
Volume de mesoporos (Vmes%) 8,57%
pPHpcz 3.9
Grupos carboxilicos (-COOH) 1,31 mEq.g*
Grupos fenolicos (-OH) 1,86 mEq.g*
Grupos lactonas (-COOR) 0,70 mEq.g*
Grupos Acidos Totais (GAT) 3,87 mEq.g*!
Grupos Basicos Totais (GBT) 0,11 mEq.g*

Fonte: Souza et al., 2017, adaptado.

4.3  Sintese de HDL e composito HDL-CA

A argila pura HDL-Mg-AI-Cl (denominado, neste trabalho de HDL) e o compdsito
HDL-Mg-CI-Al-CA (denominado, neste trabalho de HDL-CA) foram sintetizados usando o
método de coprecipitacdo (HIBINO et al., 1995; LI et al., 2018).

Na sintese de HDL (3:1) foi realizada a mistura das solu¢Ges A (mistura de compostos
de fons metalicos Mg?* e AI**) e B (solucio de NaOH 2 M).

Na sintese do compdsito (denominado, neste trabalho de HDL-CA), as preparacdes das
solucBes A e B foram similares aquelas usada na preparacdo do HDL (3:1), exceto pela adicao
de 1 g de CA asolucgdo A antes da mistura entre as soluces A e B. Apos testes preliminares de
razdo de proporcionalidade de CA:HDL, foi utilizada a propor¢do 1:100 (g de CA: mL de
solucdo total de HDL), baseado na metodologia de Khalil et al. (2022).

Preparacdo da solucdo A, razdo molar (x = 0,33) e volume total de solucdo de 60 mL.:
as quantidades em mol dos compostos contendo os fons metalicos (Mg?* e AI¥*) foram
MgCl,.6H20 a 0,067 M (em 30 mL de solucao) e AICl3.6H>0 a 0,033 M (em 30 mL de solugéo).
A solucéo B constituiu-se de NaOH 2 M, (em 40 mL de solucdo). As solucdes A e B foram
preparadas usando agua destilada fervida por 5 minutos e resfriada rapidamente em banho de
gelo para eliminar dioxido de carbono (CO2) do meio aquoso.



54

A Equacdo 4.1 foi usada para calcular as quantidades (mol) necessarias para a sintese
de HDL e HDL-CA (ROSSET et al., 2019)

[M, 4+ (1-x) M3 + x (OH),]x + (An‘)/% - mH,0 (4.1)

O arranjo experimental usado durante a sintese de HDL e HDL-CA, pelo método de
coprecipitacdo foi como mostrado na Figura 4.1. Uma bomba peristaltica compacta (modelo
77120-70) foi usada para manter a vazéo constante, de 1 mL.min™%, de gotejamento da solugio
B na solucédo A, sendo esta solugdo mantida sob agitagdo constante usando agitador magnético
(QUIMIS, Q-241), durante 40 min. A solucgéo resultante permaneceu sob agitacdo por 30 min,

para uma completa homogeneizacdo dos compostos o meio aquoso.

Figura 4.1 — Desenho esquematico do arranjo experimental usado na sintese do HDL e HDL-CA (Frasco contendo

a solugdo A; agitador magnético; bomba peristaltica; frasco contendo a solugédo B).

3

|

0| ‘[
mmﬁ : L st,m;i;s

Fonte: Préprio Autor, 2022.

As suspensoes resultantes de HDL ou HDL-CA foram colocadas dentro de uma
autoclave de ago inoxidavel com cépsula e tampa interna de teflon (250 mL), que foi colocada
dentro de uma estufa (FANEM, 315 SE) de secagem a temperatura de 80 °C por 18 h.
Posteriormente, o HDL ou HDL-CA foi centrifugado a 3600 RPM durante 5 min usando
centrifuga (KASVI, K14-0815C). Em seguida, o material foi lavado sucessivas vezes usando
agua destilada até o pH da agua de lavagem atingir o valor de pH 7,0. O material (HDL ou
HDL-CA) pastoso foi colocado em placas de Petri para a secagem em estufa, a 100+5 °C
durante 24 h. O HDL ou HDL-CA seco foi cominuido usando gral e pistilo, posteriormente foi
peneirado (peneira de 60 MESH), apresentando didmetro medio de particulas menor do que

250 mm. Entédo, o material foi armazenado em recipiente de vidro.
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A Figura 4.2 mostra o fluxograma do processo de sintese do HDL e do composito HDL -
CA, e a Figura 4.3 mostra os materiais HDL-CA, CA e HDL, respectivamente, ap0s a sintese.

Figura 4.2 — Fluxograma do processo de sintese de HDL e de HDL-CA.

Sintese do HDL Puro Sintese do HDL-CA
SOLUCAO A SOLUCAO A
MgCl,.6H,0 a 0,075 M, AICI3.6H,0 a MgCl,.6H,0 a 0,075 M, AICls.6H,0
0,025 M, x =0,25. a 0,025 M, mca =1,00 g; x = 0,25.
SOLUCAO B
NaOH a 2,0 M, para ambas
solucdes.
v
4 N\

AGITACAO MAGNETICA

t =30 min.

v

ENVELHECIMENTO

T=80°C:t=18h

.
v
( ~
CENTRIFUGACAO
L t =5 min; 3600 RPM
v
4 N\
LAVAGEM
Até o pH estabilizar em 7.0
4 N\
SECAGEM
T=60°C;t=24h
\\§ # J
ARMAZENAMENTO

Fonte: Proprio Autor, 2022.
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Figura 4.3 — Adsorventes sintetizados (HDL-CA, CA e HDL, respectivamente).

Fonte: Proprio autor, 2022,

4.4  Caracterizagdes dos adsorventes (CA, HDL e HDL-CA)

As analises de Termogravimetria e Diferencial Termogravimétrica (ATG/DTG), Area
Superficial Especifica (Sget), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia
por Energia Dispersiva (EDS), Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX), e
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) foram realizadas no
Laboratdrio de Recursos Analiticos e de Calibracdo (LRAC) da Faculdade de Engenharia
Quimica da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). As determinacdes do Ponto de
Carga Zero (pHecz) e Indice de Hidrofobicidade/Hidrofilicidade (IH) foram realizadas no
Laboratorio de Processos Ambientais (LPA) e a anélise de Difracdo de Raios X (DRX) foi feita
no Laboratorio de Caracterizacdo Mineral (LCM) da Universidade Federal do Pard (UFPA).

4.4.1 Analise de estabilidade térmica

A investigacao de decomposicdo térmica dos materiais sintetizados foi realizada usando
um Analisador Termogravimétrico (METTLER TOLEDO, TGA/DSC1) acoplado com balanca
microanalitica (METTLER TOLEDO, MPR2). As amostras em p6 foram transferidas com o
auxilio de microespatulas metalicas para cadinhos de alumina (70 uL) para posterior analise.
Aplicou-se para cada material uma faixa de aquecimento de 25 a 900 °C, a uma razdo de 10

°C/min, sob atmosfera inerte de N2, a uma vazao de 50 mL/min.

4.4.2 Analise de area superficial e de volume de poros

As amostras foram condicionadas em estufa a vacuo (FANEM 515), a T = 105 °C, por
12 h, e apds equilibrio em temperatura ambiente (25 °C) foram pesados 0,5 g em balanca
analitica (BELL UMARK 210?) e levados ao analisador de area superficial por adsorcéo fisica
— ASAP (MICROMERITRICS, ASAP 2020 PLUS), até o atingimento da pressdo constante
(~3 umHg), por aproximadamente 6 h, com variacao de temperatura de até 150 °C. As isotermas

de sorcdo/dessorcao foram obtidas sob atmosfera de nitrogénio (N.), a 77 K. A &rea superficial
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especifica (Seet) e 0 volume total de poros (mesoporos e microporos) foram determinados
baseados no método de Brunauer-Emmett-Teller (BET).

4.4.3 Analise de varredura de superficie

As analises de MEV e EDS foram necesséarias para investigar a morfologia dos materiais
e quantificar os elementos quimicos presentes nas amostras da argila pura (HDL) e do
composito (HDL-CA). As micrografias foram obtidas por um Microscépio Eletrénico de
Varredura de Alta Resolucdo (TERMOFISHER SCIENTIFIC, QUATTRO S) com Detector de
Energia Dispersiva de Raios X (THERMO SCIENTIFIC ULTRADRY, ANAX-60P-B).

4.4.4 Analise de composi¢cao quimica

A analise de FRX responsavel pela identificacdo das composicBes elementares
pertencentes aos materiais foi realizada a partir da pesagem das amostras em balanca analitica
(GEHAKA, AG200). Foi adicionado aglomerante (Cera MAXXIWAX 1000) e homogeneizou-
se a mistura em almofariz, por 5 minutos. Em seguida, foi prensado em uma prensa hidraulica
(AMEF, AP-25T) a mistura homogeneizada com mais 3 g de aglomerante, para obtencdo de
uma pastilha. Depois de formada, a pastilha de amostra foi colocada em um equipamento de
Fluorescéncia de Raios X (PANALYTICAL, AXIOS 1KW) para a anélise.

4.4.5 Analise de cristalinidade

As andlises por DRX para verificagdo do comportamento cristalino ou amorfo dos
materiais foram realizadas no Difratdmetro de Raios-X (PANALYTICAL, EMPYREAN)
utilizando tubos de raios X ceramico de anodo de Co (Ka1= 1,789010 A), foco fino longo, filtro
Kp de Fe, detector (PIXCEL3D-MEDPIX3 1x1), no modo scanning, com voltagem de 40 kV,
corrente de 35 mA. A Varredura utilizada foi entre 2° ¢ 75° em 26, tamanho do passo 0,026°
em 20 e tempo/passo de 31 s. A fenda divergente igual a 1/4° e anti-espalhamento de 1/2°, com

maéscara de 10 mm.

4.4.6 Analise de grupos funcionais

Os espectros do CA, HDL e HDL-CA foram obtidos a partir da preparacdo de uma
pastilha-amostra dos adsorventes e KBr, de propor¢do 0,5/100 (m/m), e colocada no
espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (THERMO SCIENTIFIC,
NICOLET 6700). A analise foi realizada antes e ap0s o processo de adsorcao do farmaco
ibuprofeno. O método utilizado de analise foi o KBr, na faixa de comprimento de onda 4000—
400 cm™, com resolucéo de 4 cm™, com SCAN de 64-1024 e com a medic&o dos resultados em

Transmitancia.
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4.4.7 Ponto de Carga Zero (pHrecz)

A determinacdo (pHecz) foi realizada com base na metodologia descrita por Smiciklas
et al. (2000). Em frascos Erlenmeyers (125 mL) e 25 mL de solucdo de KCI (0,1 M) foram
preparadas onze amostras (onze pontos). Os valores de pH das 11 amostras foram ajustados no
intervalo (2,5 — 12,5) usando solugéo padréo de HCI (0,01 M) ou NaOH (0,01 M). Em cada
solugdo, 15 mg de material sélido (HDL, HDL-CA ou CA) foram adicionados. Os frascos com
as amostras foram colocados em uma mesa agitadora (CERTOMATO), agitacdo de 130 rpm, a
25 °C, por 24 h. Um pHmetro (AKSO AK90) foi utilizado para medir os valores de pH iniciais
e finais das amostras. O valor do pHpcz foi determinado a partir do gréfico (ApH versus pH

inicial das solucdes).

4.4.8 Indice de hidrofobicidade/hidroficilidade (1H)

O metodo (IH) foi executado conforme Reis et al. (2021). Em béqueres (5 mL) foram
adicionados 0,5 g de cada material sélido (HDL, HDL-CA ou CA), que foram secados em estufa
de secagem (FANEM) até massa constante. Os béqueres com as amostras dos solidos foram
inseridos em frascos de vidro (1,5 L), sob atmosfera de vapor saturado de solvente (dgua ou n-
heptano), volume de solvente de 50 mL. Os frascos de vidro foram colocados em estufa de
DBO a 25 °C por 24 horas. Posteriormente, os béqueres foram pesados e os valores de IH foram

calculados.

45  Ensaios de adsorcao

Os ensaios de adsorcdo foram realizados usando as seguintes condi¢Ges experimentais:
frascos Erlenmeyers de 125 mL e volume de solugdo IBU ou PAR de 50 mL. Os frascos
Erlenmeyer foram fechados usando filme de PVC e colocados sob agitacdo em banho agitador
reciproco (DUBNOFF, SL — 157), a velocidade de agitacdo de 120 rpm. Apds o equilibrio,
aliquotas das solugdes foram centrifugadas (KASVI, K14-0815C). As andlises das
concentracdes dos adsorbatos (IBU e PAR) iniciais e de equilibrio foram realizados em um
Espectrometro UV/VISIVEL (BIOSPECTRO SP-220), em comprimentos de onda (1) de 221 e
257 nm, para 0 IBU e o0 PAR, respectivamente. Os ensaios de adsor¢do foram realizados em
duplicatas.

A quantidade adsorvida por unidade de massa (ge) € a percentagem de remocéo (R%)

de IBU e PAR foram calculados pelas Equacdes 4.2 e 4.3, respectivamente.

qo = (Co=Ce) (4.2)

€ m

R% = ““C;C) 100 (4.3)

0
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Onde, ge é a capacidade de remogdo (mg.gt); R% € o percentual de remogéo; V é o
volume da solucdo; Co é a concentragdo inicial de adsorbato na solugio (mg.L™); Ce é a

concentragéo no equilibrio de adsorbato na solugdo (mg.L™); e m é a massa de adsorvente.

4.5.1 Efeito dos paréametros 6timos: pH da solucdo, massa de adsorvente e concentracao
inicial do adsorbato

A Figura 4.4 mostra um Fluxograma referente ao estudo de adsorcdo em relacdo a
capacidade de adsorcdo (ge) e o percentual de remocao (R%) nos efeitos de pH de solucéo,
massa de adsorvente (m) e concentracéo inicial de adsorbato (Co). Previamente a estes ensaios,
testes preliminares foram efetuados para definicdo das condi¢bes de operacdo do estudo
adsortivo e com informacdes da literatura (DE ANDRADE et al., MAIA et al., MEILI et al.
2018; ANTONELLI et al., 2020).

Figura 4.4 — Fluxograma dos ensaios de adsor¢do, estudo do efeito (pH da solugéo, m, Co) na capacidade adsortiva
(9e) e percentual de remogao (R%).

[ Ensaios preliminares de adsor¢do ]

I

[ Ensaios de influéncia (pH, m e Co) ]

i A A4

Influéncia do Influéncia da massa de Influéncia da
pH de solugéo adsorvente (HDL-CA, concentraco inicial de
m = 20 mg; CA, HDL) adsorbato (IBU e PAR)
Co=20,0mg.L? pH =3,0; Co =20,0 mg.L? pH = 3,0; m = 15 mg
! I '
pH: 3,0; 4,0; 5,0; m (mg): 10,0; 15,0; Co (mg.L™): 10,0;
7,0; 8,0; 10,0. 20,0; 30,0; 50,0. 20,0; 30,0; 50,0.

Banho de agitacdo
t =180 min; T = 28 °C;
140 rpm.

v

Centrifugacdo
t = 10 min; 3600 rpm;
V=14 mL.

\4

Espectrofotometria
UV/Visivel
MIBU) =221 nm;
MPAR) =257 nm.
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45.1.1 Efeito do pH da solucéo de IBU e PAR

A investigagdo do pH inicial da solugdo de adsorbato foi realizada usando 0,20 g de
cada adsorvente (HDL-CA, CA, HDL), solugdes de concentracio inicial (Co) de 20 mg.L™ de
IBU ou PAR, para valores de pH de solucéo (3,0; 4,0; 5,0; 7,0; 8,0; e 10,0), a 28 °C e tempo de
contato de 180 min. Os valores de pH das solugdes foram ajustados usando solucdes
padronizadas de HCI (0,01 M) e NaOH (0,01 M), os valores de pH foram medidos em pHmetro
(AKSO AK90), devidamente calibrado. O valor 6timo no processo adsortivo para o efeito do

pH foi encontrado em pH 3,0.

45.1.2 Efeito da massa (dosagem) de adsorvente

O estudo da massa (dosagem) de adsorvente (HDL-CA, CA, HDL) foi realizado
utilizando solug@es de concentragdo inicial (Co) de 20 mg.L™* de IBU e PAR, em pH de solugéo
igual a 3,0, para valores de massa de adsorvente (10; 15; 20; 30 e 50 mg), a 28 °C e tempo de
contato de 180 min. O valor étimo no processo adsortivo para o efeito da massa (dosagem) de

adsorvente foi encontrado em 15 mg (0,3 mg.L™).

4.5.1.3 Efeito da concentracgao inicial de adsorbato

A andlise da concentragdo inicial (Co) das solucbes de IBU e de PAR foi realizada
usando a massa de adsorvente (m) de 15 mg (HDL-CA, CA, HDL), em pH de solucdo igual a
3,0 e valores de concentracéo inicial de adsorbato (10; 20; 30; e 50 mg.L™?), a 28 °C e tempo de
contato de 180 min. O valor 6timo no processo adsortivo para o efeito da concentracdo de
adsorbato foi encontrado em 20 mg.L™.

4.5.2 Cinética, Equilibrio e Parametros Termodinamicos de adsorcéo

Os ensaios de adsorcdo para investigar a cinética, o equilibrio e os parametros
termodindmicos de adsorg¢do foram realizados no Laboratério de Processos Ambientais (LPA)
da Universidade Federal do Pard (UFPA). Testes preliminares foram realizados para
determinacdo das condicGes do estudo cinético e de equilibrio de adsorcdo. A investigacao da
cinética de adsorcdo foi realizada para todos os sistemas adsorvente-adsorbato (CA_I1BU, HDL-
CA_IBU, HDL_IBU, CA_PAR, HDL-CA_PAR, HDL_PAR). O estudo do equilibrio de
adsorcdo foi realizado para os sistemas adsorvente-adsorbato (CA_IBU, HDL-CA_IBU,
HDL_IBU). Para os sistemas (CA_PAR, HDL-CA_PAR, HDL_PAR) apés a verificacdo dos
ensaios de equilibrio de adsorgdo com concentracéo inicial de adsorbato igual a 20 mg.L™, ndo
houve resultados satisfatorios, por determinacéo analitica por espectrofotometria. Hoegberg et

al. (2010) e Pirvu et al. (2022) recomendam em seus estudos referentes & adsor¢do de
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paracetamol em carvéo ativado a aplicacdo do método analitico por cromatografia liquida. A
Figura 4.5 apresenta o Fluxograma dos ensaios.

Figura 4.5 — Fluxograma dos ensaios de adsorcao (cinética, equilibrio e parametros termodinamicos).

[ Ensaios de Adsorcéo ]

'

Parametros comuns aos trés processos

pH =3,0; m=15mg (0,3 mg.L?)
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90, 120.

T = 26. 45, e 55 °C: t = 60 min.
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Fonte: Proprio autor, 2023.

45.2.1 Cinética de adsorcéo
Os ensaios de cinética de adsorcdo para IBU foram realizados em diferentes intervalos

de tempo de contato: 2, 4, 6, 10, 15, 20, 40, 90, e 120 min. Para os ensaios do PAR os intervalos
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de tempo de contato foram: 2, 4, 6, 10, 15, 20, 40, 50, 60, 90, e 120 min. A massa de adsorvente
(HDL-CA, CA, HDL) utilizada foi de 15 mg, 50 mL de solucéo de IBU ou PAR, concentragdo
inicial de adsorbato (IBU ou PAR) igual a 20 mg.L™, pH da solugio de 3,0 e temperatura de 28
°C. A cinética da adsorcdo de CA_IBU, HDL_IBU e HDL-CA _IBU e CA_PAR, HDL_PAR e
HDL-CA_PAR foram investigados usando os modelos matematicos conforme as Equacdes
(3.4, 3.8, 3.10, 3.13 e 3.14). Os parametros dos modelos foram estimados por regressao néo
linear (PPO e PSO) e linear (DIP e BOYD) utilizando um software estatistico.

4.5.2.2 Equilibrio de adsorgéo

Os ensaios de equilibrio de adsorcdo foram realizados somente para o farmaco IBU,
com valores diferentes de concentracao inicial do adsorbato (Co): 3, 7, 10, 12, 15, 25, 30, 40, e
50 mg.L?, temperaturas de 28, 45, 55 °C. A massa de adsorvente (HDL-CA, CA, HDL)
utilizada foi de 15 mg, volume de solucdo de 50 mL, pH da solucéo (3,0). Os modelos de
isotermas de Langmuir, Freundlich, Sips e Dubinin-Radushkevich (D-R) foram usados para
investigar o equilibrio de adsorcdo dos sistemas: CA_IBU, HDL_IBU e HDL-CA_IBU,
utilizando as Equacdes (3.16, 3.19, 3.21 e 3.23 respectivamente). Os parametros das isotermas

foram estimados por regressdo ndo linear utilizando um software estatistico.

4.5.2.3 Parametros termodinamicos

Os parametros termodinamicos foram determinados a partir dos dados experimentais de
equilibrio de adsorc¢do nas temperaturas de (26, 45 e 55 °C). Os parametros, como mudanca de
energia padrdo de Gibbs (AG®°, kJ.mol?), mudanca na entalpia padrio (AH°, kJ.mol?) e
mudanga na entropia padrdo (AS°, kl.mol™. K) foram calculados usando a equagio de van’t
Hoff (Eq. 3.27) e a Equacao (3.28).

Os valores do coeficiente angular (inclinacdo) das isosteres de adsorcdo [In(Ce)
(mmol.L 1) versus T (K1)], em valores constantes de ge (mmol.L™) e temperaturas estudadas
(26, 45 e 55 °C) foram utilizados para calcular os valores de calor isostérico (AHsr, kJ.mol™).
As isosteres de adsor¢cdo foram obtidas a partir da integracdo da equacdo de
Clausius—Clapeyron (Eq.3.29), supondo que ndo ha mudanga de AHst no intervalo de valores

de temperatura e composi¢édo analisadas (LIU et al., 2009).

4.6  Avaliacdo estatistica
A andlise estatistica de ajuste matematico dos modelos cinéticos e equilibrio de adsorcéao
(analise ndo linear) foram realizadas usando um software estatistico das isotermas foi realizada

por regressdo nao linear no software Origin Pro 8.5. As estatisticas usadas para inferir sobre o
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ajuste dos modelos aos dados experimentais forma o coeficiente de determinacdo (R?),
coeficiente de determinacio ajustado (R%;us) € 0 qui-quadrado (x?), que foram calculados pelas
Equacdes 4.4, 4.5, 4.6, respectivamente (RAJORIYA et al., SUBRAMANIAN et al., 2007).

n - 2
R2=1-— 2i=1(deexp — decalc) (44)

Z?:l(‘h,exp - qeca—lc)z

_ (-R»H(n-1)

Rajuse =1 =" (4.5)
2
Py 2 _ Z:l (QE,exze Cchalc) (46)

Sendo, n a quantidade de pontos experimentais; p 0 nimero de pardmetros do modelo
matematico ajustado; q. ., a capacidade de adsorcdo verificada experimentalmente (mg.L);
Ge.caic O Valor de capacidade de adsorgdo tedrica predeterminada pelos modelos (mg.L™);
de oz € @ media dos valores de capacidade de adsorcao teoricos predeterminados pelos modelos

(mg.L™D).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1  Caracterizacdo dos adsorventes
5.1.1 Analise de estabilidade térmica

A andlise termogravimétrica (TGA) e a analise diferencial térmica (DTG) foram
determinadas para avaliar o comportamento da decomposicdo de HDL e HDL-CA durante o
processo de pirolise. Os resultados das decomposic¢des termogravimétricas das amostras HDL
e HDL-CA sao mostrados na Figura 5.1 (a e b).

Figura 5.1 — Termogravimetria do a) HDL e do b) HDL-CA, respectivamente.
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Fonte: Proprio autor, 2023.

Nota-se um comportamento similar entre os perfis das curvas de TGA e DTG das

amostras (HDL e HDL-CA). As curvas de TGA e a analise de estabilidade térmica das amostras
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(HDL e HDL-CA) apresentam caracteristicas similares as encontradas em trabalhos citados na
literatura para HDL e composito de HDL-CA, nas quais trés regides podem ser observadas
(MEILI et al.; SILVA, 2019). As faixas de temperatura das trés regides do HDL sdo | — 30 a
270 °C, 11 -270a 530 °C e 111 - 530 a 900 °C. No HDL-CA, as faixas sdo | — 50 a 270 °C, Il —
270 a 520 °C e 11 — 520 a 900 °C. A regido I, nos graficos de TGA dos so6lidos (HDL e HDL-
CA), se caracteriza até 100 °C pela evaporacao de agua de superficie e maior do que 100 °C até
270 °C pela perda de moléculas de agua adsorvidas das camadas interlamelares das
hidrotalcitas, com valores de perda de massa de 9% para HDL e 11% para HDL-CA. A regido
I1, tem perda de massa de 20% referente a reacdo de desidroxilagdo, além disso, ha a liberagdo
de ions cloretos da regido interlamelar do HDL e HDL-CA, ou seja, nesta etapa ocorre a perda
da estrutura lamelar dos materiais (SANTOS et al., 2020). Acima de 500 °C para a regido Ill,
de ambos os materiais (HDL e HDL-CA), ap0s o colapso de suas estruturas (regido 1l) ocorre
a formacdo de Oxidos metélicos (MgO e MgAIl204), apresentando uma perda percentual de
massa total de 37% (MKADDEM et al., 2022).

Nas curvas de DTG (HDL e HDL-CA), os picos endotérmicos, em torno de 100 °C
(regido I) representam a perda de 4gua de superficie presente nos materiais. Nota-se que 0 pico
endotérmico, dessa regido é mais estrito no HDL do que no HDL-CA. Na amostra de HDL puro
0 pico endotérmico (regido Il) tem maior intensidade com relacdo a amostra de HDL-CA, perfil
caracteristico de argilas sintéticas puras (HDL puro), conforme citado na literatura consultada
(MOSTAFA et al., 2014; ESHAQ et al., 2015; ABDERRAZEK et al., 2017). Na temperatura
de 400 °C séo os picos endotérmicos, caracteristicos da liberacdo dos grupos OH" das estruturas
de HDL.

5.1.2 Analise de area superficial e de volume de poros

Os resultados das analises de adsorcdo-dessorcdo por gas N2 para a determinacdo da
area superficial especifica (Sget) e do volume total de poros do HDL e do HDL-CA é mostrada
na Figura 5.2 e na Tabela 5.1.

A Sget do HDL-CA de 79,9781 m2.g* foi cerca de 38 vezes maior que a do HDL de
2,1179 m2.g*. E possivel inferir que ambos os materiais ndo possuem regides significativas de
microporos. O HDL-CA apresenta regides de mesoporos enquanto no HDL observa-se a

predominancia de macroporos ou poros transicionais € ou/ mesoporos.
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Figura 5.2 — Isotermas de adsorcdo de N, em a) HDL e em b) HDL-CA, respectivamente.
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Tabela 5.1: Anélise da &rea superficial (S), volume total (VtoraL) e tamanho de poros para a adsor¢do de N2 nos
materiais HDL e HDL, respectivamente.

SBET VToTAL Tamanho de
Amostras
(m2.g?) (cm3.gY) poros (nm)
HDL 2,1179 0,000193 0,3644
HDL-CA | 79,9781 0,028187 1,4097

Fonte: Proprio autor, 2023.

O comportamento da adsorcdo de N2 no HDL e HDL-CA mostra que esses materiais
tém curvas do tipo 1V, segundo a classificacdo IUPAC, tipicas de materiais mesoporosos, com
um circuito fechado de histerese do tipo H3 em altos valores de pressdo relativa. O loop de
histerese pode ser atribuido as diferentes vias de condensacéo e evaporagdo entre 0S processos
de adsorcao e dessorcdo dos materiais solidos durante a realizacdo da determinacgdo. As curvas
das amostras de HDL e HDL-CA (Figura 5.2) mostram um patamar em baixos valores de P/Po
(até 0,1) e um ramo de histerese (a partir de 0,1) até a regido de alta pressdo relativa com
declividade n3o acentuada e de baixo volume total de poros para o HDL (0,000193 cm?.g™)
quando comparado ao HDL-CA (0,028187 cm®g™). Desta forma, infere-se que o HDL
apresentou baixa porosidade e que em ambos (HDL e HDL-CA) ha poros estreitos, porém, com
divergéncias na profundidade destes poros, tendo o HDL poros estreitos e rasos e 0 HDL-CA
poros estreitos e profundos (HILDEBRANDO et al., 2014; THOMMES et al., 2015). Lietal.
(2018), em seu estudo da sintese de HDL(Mg-AI-Cl) por coprecipitagdo para remocao de
contaminantes ani6nicos obteve Sget = 34,5 m?.g%, enquanto o composito de HDL-CA(Mg-Al-
CI-CA), sintetizado via coprecipitacdo, de Santos et al. (2020), apresentou um valor de Sger =
168,02 m?.gL.



67

5.1.3 Analise de varredura de superficie

Nas micrografias das amostras HDL e de HDL-CA (Figura 5.3) particulas lamelares
aglomeradas, hexagonais e heterogéneas caracteristicas das hidrotalcitas, com empilhamentos
ao longo de suas superficies e com a presenca de mesoporos variados sdo observadas (BAKR
et al., 2015; MAHJOUBI et al., 2017; KARTHIKEYAN e MEENAKSHI, 2020). Observa-se
que h&d uma maior abertura de poros na amostra do composito (HDL-CA) do que na amostra da
argila bruta (HDL), que pode ser explicada pela presenca do CA na composi¢do do composito
(HDL-CA). Os resultados de determinacdo de area superficial especifica mostraram que o valor
de Sger de HDL-CA foi maior do que o valor da Sger do HDL, indicando que a presenca de CA
no composito contribuiu com o aumento da Sget e volume de poros do HDL-CA.

As Tabelas 5.2 e 5.3 mostram os percentuais de composic¢do elementar obtidos pela

analise de EDS para o HDL e 0o HDL-CA, respectivamente.

Tabela 5.2 — EDS da amostra de HDL.

Elemento Quimico 0] Mg Cl Al Na C
103 (o)
Composicdo (% 5347 20090 1116 692 498 257
Atdmico)
Fonte: Proprio autor, 2023.
Tabela 5.3 — EDS da amostra de HDL-CA.
Elemento Quimico O C Cl Na Mg Al P K

Composicéo (%

PO 31,05 2445 1853 17,09 6,68 2,15 0,04 0,01
Atbmico)

Fonte: Proprio autor, 2023.

A analise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) confirma que a razdo catiénica
entre 0s ions metalicos Mg:Al € igual a 3,0, apds a verificacdo dos resultados dos valores
percentuais atdbmicos encontrados na argila sintética e no composito. O valor de x (razdo entre
M (MM + M) da formula geral molecular de hidrotalcitas (Equagdo 3.27), a partir dos
resultados de EDS foram: HDL de 0,25 e HDL-CA de 0,24. Os valores teoricos de (x) foram
de HDL (0,25) e HDL-CA (0,25). Portanto, os valores experimentais e tedricos estdo em

concordancia, considerando os materiais sintetizados.
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Figura 5.3 — Micrografias dos materiais HDL (l.a e 1.b com amplia¢es de 1000x; I.c e I.d com ampliagGes de
3000x) e HDL-CA (II aell.bcom ampllagoes de 1000x; Il.c e 1l.d com ampllagoes de 3000x).
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Fonte: Proprio autor, 2023.
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5.1.4 Analise de composi¢do quimica

Os materiais sintetizados HDL e HDL-CA apresentaram os percentuais de composi¢ao
elementar aproximados esperados podendo serem observados nas Tabelas 5.2 e 5.3,
respectivamente, com os ions magnésio e aluminio localizados na regido cationica e o cloreto
intercalado nas lamelas anibnicas. O resultado da analise de FRX mostra que o percentual
massico do magnésio é aproximadamente trés vezes maior que o do aluminio, para o HDL e
HDL-CA, respectivamente, com 15,35% e 14,31% para Mg e 5,59% e 5,57% para Al, o que
confirma a relacdo proporcional utilizada na sintese (3:1). Os percentuais massicos de alguns
elementos quimicos presentes no HDL e no HDL-CA sdo mostrados nas Tabelas 5.4 e 5.5,

respectivamente.

Tabela 5.4 — Anélise elementar do HDL por FRX.

Elemento Quimico Na Mg Al Si S Cl Ca Cu

9% Massico 14,06 15,35 5,59 0,02 0,01 36,78 0,04 0,01
Fonte: Proprio autor, 2023.

Tabela 5.5 — Anélise elementar do HDL-CA por FRX.

Elemento Quimico  Na Mg Al Si P S Cl K Ca Fe

%Maéssico 10,09 1431 5,57 002 028 003 3161 0,02 0,09 0,02

Fonte: Proprio autor, 2023.

5.1.5 Analise de cristalinidade

A Figura 5.4 mostra os difratogramas do HDL e do HDL-CA com suas respectivas fases
cristalinas. O método de sintese por coprecipitacdo resultou em materiais com indicadores de
cristalinidade, picos estreitos e alongados, para ambos, porém de maior intensidade para o do(0o3)
= 4,02 A (HDL-CA) do que dbpos) = 3,72 A (HDL) (Tabela 5.6). O espectro cristalografico
encontrado neste estudo é similar ao indexado de padrdo do HDL(Mg/Al) ICDD n° 00-019-
0748 para minerais argilosos com estrutura heterogénea em camadas. Os picos correspondentes
para os materiais HDL e HDL-CA, respectivamente, em 13,09° e 12,85° (260) s&o relativos aos
espacos basais destes adsorventes e caracteristicos dos hidroxidos duplos lamelares. A
intercalacdo de ions CI" na regido interlamelar de ambos os materiais € notada pelos
deslocamentos destes picos para valores baixos do espectro (20), confirmando-se que houve
aumento do espaco basal das estruturas dos materiais (DOMINGUINI et al., 2015; LI et al.,
2018).

As reflexdes largas e assimeétricas (26,09° e 25,07°) nos materiais (HDL e HDL-CA,
respectivamente) podem indicar as falhas durante a precipitacdo, a partir das insergoes
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randémicas de ions cloreto e moléculas de 4gua na regido interlamelar dos materiais (VIEIRA,
2009). Nestas reflex6es também podem ser encontradas impurezas como SiO2, Al,03 e MgO
(MEILI et al., 2019), que segundo Chagas et al. (2012) podem comprometer o padrdo de
difracdo de raios X, a partir do alargamento dos picos correlacionados a estrutura lamelar. Os
demais picos de baixa intensidade (31,93° e 66,79°, parao HDL; 31,81° e 66,67°, para 0 HDL-
CA) podem ser atribuidos as impurezas de NaCl produzidas durante a sintetizacdo do HDL e
do HDL-CA (SILVA NETO, 2020).

As condicdes de temperatura de envelhecimento, método de sintese, tempo de residéncia
e pH da suspenséo do HDL e HDL-CA influenciam diretamente na composi¢édo dos materiais.
O método de coprecipitacdo utilizado neste trabalho é considerado simples e de baixo custo,
porém, pode resultar em materiais com superficies heterogéneas, com diferentes dimensdes
entre as particulas, fases distintas e precipitagcdo incompleta (ZHAO et al., 2018; GAMA, 2021).
Nota-se que a presenga do carvédo ativado no HDL altera minimamente a sua estrutura, de
acordo com os difratogramas da Figura 5.4 (a) e b)), ocorrendo mudancas mais significativas

nas intensidades dos picos.

Figura 5.4 — Espectro do DRX das amostras de HDL e HDL-CA.
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Fonte: Proprio autor, 2023.
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A Tabela 5.6 mostra os valores dos angulos de Bragg (26) e as distancias basais (dy) dos

picos em destaque nos difratogramas apresentados (Figura 5.4) para os materiais HDL e HDL-

CA.

Tabela 5.6 — Angulos de Bragg (26) e distancias basais (ds) dos materiais (HDL e HDL-CA).

HDL HDL-CA
20 (°) db (R) 20 (°) db (R)
13,89 3,73 12,85 4,02
37,04 1,48 36,99 1,49
53,42 1,11 53,31 1,11

Fonte: Proprio autor, 2023.

A Tabela 5.7 mostra comparagdes dos valores dos angulos de Bragg (26), para o HDL

e 0 HDL-CA, com os ions metalicos (Mg/Al), sendo obtidos valores préximos aos relatados na

literatura.

Tabela 5.7 — Comparacéo entre 0s angulos de Bragg (26).

20
(003) (015) (110) Referéncias
10-15 2530 55-60  Hibino et al (1995)

< 105 - 58,6 Sui et al (2012)

2 1012 3640 58-61 Li et al (2018)

T 10-13 30-35 60-63 Meili et al (2019)

2 112 3466 6081  Santosetal (2020)
13,89 37,04 53,42 Neste trabalho
10,98 3540 4156  Mahjoubi et al (2017)

ST 113 3035 5862 Meilietal (2019)

= ?23’ 11,04 3462 60,64  Santos etal (2020)

I~ 11 35375 - Dweiri et al (2022)
12,85 36,99 53,31 Neste trabalho

Fonte: Proprio autor, 2023.

5.1.6 Analise de grupos funcionais

As andlises de FT-IR foram realizadas para auxiliar na identificagdo dos grupos

funcionais de superficie dos materiais CA, HDL e HDL-CA, respectivamente. Na Figura 5.5

sdo mostrados os espectros de CA, antes (AA) e apos (DA) a adsorcao de IBU e na Figura 5.6

(a e b) os espectros (antes e apo6s adsor¢do) das amostras HDL e HDL-CA, respectivamente.

Nas Tabelas 5.8 e 5.9 sdo mostrados resumos das bandas caracteristicas observadas a partir dos

espectros de CA e para 0 HDL e HDL-CA, respectivamente.
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Figura 5.5 — Espectro do FT-IR do CA.
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Fonte: Proprio autor, 2023.

Na Figura 5.5, nos espectros de CA antes da adsorcdo (CA_AA) séo observadas as
presencas de trés bandas com picos maximos em 3361,32, 1567,84 e 1162,86 cm™ e apos a
adsorgdo (CA_DA\) os valores sdo 3363,25, 1567,84 e 1216,86 cm™, respectivamente. A banda
3361,32 cm™ (CA_AA) e 3363,25 cm™ (CA_DA), respectivamente, estio relacionadas as
vibracdes de alongamento O-H das moléculas de agua adsorvidas na superficie do CA e aos
grupos fenolicos ou lactdnicos (SOUZA, 2017). A banda 1567,84 cm™ (CA_AA e CA_DA),
indica a presenca de acido carboxilico na superficie do CA, sendo a faixa entre as bandas 1500-
1600 cm™ referente aos anéis aromaticos com a presenca de grupos C=C (MACIAS-GARCIA
etal., 2019). A banda, 1162,86 cm™ (CA_AA) e 1216,86 cm™ (CA_DA), caracteriza a presenca
do estiramento de C-O de grupos alcoois e fendis (GUEDIDI et al. 2017). Abaixo do valor de
1000 cm™ (CA_AA e CA_DA) séo observadas a flexdo C-H de compostos aromaticos (REIS
et al. 2016).

Os espectros das amostras HDL e HDL-CA, antes da adsor¢édo (HDL_AA e HDL-
CA_AA) e depois da adsorcdo (HDL_AA e HDL-CA_DA) (Figura 5.6, a e b), mostram a faixa
entre 3250-3750 cm™, correspondem as vibragOes de alongamento O-H e vibragGes de
alongamento e flexdo H-O-H dos grupos hidroxila resultantes da agua adsorvida e/ou presentes
nas regides interlamelares destes adsorventes por meio de ligagfes de hidrogénio (SANTQOS;
CORREA, 2011; MEILI et al., 2019).
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Tabela 5.8 — Grupos funcionais do espectro de FT-IR para o CA.

Intervalo de bandas
do espectro (cm™)

Bandas especificas identificadas

(cm™)

Grupos funcionais

AA DA

i Alongamento O-H (grupos
3300-3500 3361,32 3363,25 fendlicos ou lactdnicos)
1500-1600 1567,84 1567,84 Alongamento C=C (anéis

aromaticos)

i Estiramento de C-O (grupos

1100-1250 1162,86 1216,86 4lcoois ¢ fentis)
450-600 487,90 485,22 Flexdo C-H (compostos

aromaticos)

Fonte: Reis et al. (2016); Guedidi et al., Souza (2017); Macias-Garcia et al. (2019), adaptado.

Os pontos localizados nas bandas mais estreitas em 1631,48 e 1627,63 cm™ parao HDL
(AA) e 0 HDL-CA (AA), respectivamente, e em 1369,21 e 1367,28 cm™ para os referidos, apds

a adsorcao (DA), correspondem ao modo de vibracdo de estiramento assimétrico dos ions

cloretos de intercalagdo, enquanto os picos abaixo da banda de 1000 cm™, em 848,52 e 588,18
cm™ (HDL_AA), 848,52 e 617,11 cm™ (HDL-CA_AA), 779,10 e 580,74 cm™ (HDL_DA) e
em 779, 10 cm™* (HDL-CA_DA), podem ser atribuidos as vibragdes de rede Mg-O e Al-O
(MKADDEM et al., 2022).
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Figura 5.6 — Espectro do FT-IR para a) HDL e b) HDL-CA, respectivamente.
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Tabela 5.9 — Grupos funcionais do espectro de FT-IR para o HDL e HDL-CA, respectivamente.

75

Intervalo de bandas
do espectro (cm™)

Bandas especificas identificadas

1950-3650

1300-1600

Abaixo de 1000

848,52; 617,11 e 779,10 e

588,18 580,54

Vibragdes de rede Mg-O e Al-O

(cm™) Grupos funcionais
AA DA
345581 e Alongamento O-H e alongamento e
3469,31
3451,95 flexdo H-O-H
1631,48 e 1642,42 e ) ] )
Estiramento assimétrico de CI
1627,63 1641,12

Fonte: Santos; Corréa (2011); Meili et al. (2019); Mkaddem et al. (2022), adaptado.

5.1.7 Ponto de Carga Zero (pHpcz)

A Figura 5.7 mostra o grafico com os resultados de pHpcz obtidos para o HDL-CA, CA

e HDL.

Figura 5.7 — Ponto de Carga Zero (pHpcz) do HDL-CA, CA e HDL.
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Fonte: Proprio autor, 2023.

O CA (pHpcz = 3,2) tem carater acido. Conforme os resultados obtidos por Souza (2019)
(Tabela 4.2), atribuido a concentracdo de grupos acidos totais (GAT) na superficie do CA (3,87
mEq.g 1), como grupos carboxilicos (1,31 mEq.g?), fendlicos (1,86 mEq.g?) e lactonas (0,70

mEq.gY), quando comparado com a concentragdo de grupos basicos totais (GBT) de 0,11



76

mEq.g*. Desta forma, quando ocorre o contato entre um adsorvente e uma solugéo liquida com
pH < pHrcz do solido, a superficie se mantém com cargas positivas e adsorbatos, assim, a
adsorcéo de adsorbato anidnico € favorecida pelo balanceamento de cargas. Entretanto, se o pH
da solucdo > pHrcz do sélido, a superficie sera carregada com cargas negativas, favorecendo a
adsorcédo de adsorbatos com cargas positivas. Esta interacdo entre adsorvente-adsorbato ocorre
devido a atragdo e repulséo eletrostatica (TEIXEIRA et al., GUNDUZ; BAYRAK, 2017).

O HDL (pHpcz = 8,2) e 0 HDL-CA (pHpcz = 9,2) apresentaram carater bésico.
Observa-se na Figura 5.7 a presenca de cargas positivas na superficie do HDL na faixa de pH
(3,0 — 8,1) e cargas negativas no intervalo de pH de solucdo (8,3 — 12,5). O compdsito (HDL-
CA) apresenta predominancia de cargas positivas de superficie em pH de solucdo (3,0 - 9,1) e
de cargas negativas, em pH de solucdo (9,3 — 12,5). De forma geral, a adsorcdo de espécies
anibnicas é favorecida em meios acidos e as espécies catidnicas em meios alcalinos. Silva e
Pereira (2020) encontraram valor de ponto de carga zero (pHpecz = 9,3) para HDL(Mg-Al),

proximo ao encontrado neste estudo.

5.1.8 Indice de Hidrofobicidade e Hidrofilicidade

Os resultados encontrados dos indices de hidrofobicidade/hidrofilicidade (IH) foram
iguais a 0,93, 0,44, e 0,35 para CA, HDL e HDL-CA, respectivamente. Weitkamp (1993),
propés um modelo que quantifica a hidrofobicidade de um material a partir da razéo de adsorcéao
entre hidrocarboneto/agua, ou seja, quanto mais proximo o valor de IH for de 1,0, o material é
considerado hidrofébico, ou mais proximo o valor de IH for de 0, sera hidrofilico. Portanto, o
CA apresenta teoricamente um carater hidrofobico, enquanto HDL e HDL-CA carater
hidrofilico. As argilas sintéticas (HDLs) apresentam flexibilidade em relacdo ao caréater
hidrofilico por meio de possiveis ajustes da capacidade de troca idnica em processos de
adsorcdo (NG; MINTOVA, 2008).

5.2  Ensaios de adsorc¢do
5.2.1 Efeito do pH de solugao

O pH inicial da solucdo, no processo de adsorcdo pode influenciar a distribuicdo de
cargas elétricas na superficie do adsorvente e a ionizacdo das moléculas do adsorbato presentes
na solucdo (GEORGIN et al., 2022; DUARTE et al., 2023). A Tabela 5.10 e Figura 5.8 mostram
os resultados do estudo de efeito de pH da solucdo de adsorbato a partir da adsor¢éo de IBU e
PAR por CA, HDL e HDL-CA.
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As espécies quimicas dos adsorbatos IBU e PAR em solugdo podem permanecer em
suas formas moleculares (neutras) ou serem convertidas em formas ionizadas (anidnicas)
dependendo do pH da solucdo e dos valores das constantes de dissociacdo acida, desses
farmacos, que séo IBU (pKa 4,9) e PAR (pKa 9,38), mostradas no item 4.0 (Tabela 4.1) e Figura
5.9. Adicionalmente, o fenbmeno da hidrofobicidade/hidrofilicidade de substancias quimicas
também pode afetar a adsor¢do dos adsorbatos, pois substancias hidrofébicas sdo menos
afetadas, porqué tém maior afinidade pelo adsorvente do que pelas moléculas de agua. Por outro
lado, as substancias hidrofilicas tém maior afinidade pelas moléculas de agua e podem
apresentar menor afinidade pela superficie do adsorvente. Substancias quimicas podem ser
classificadas por sua hidrofobicidade como: baixo (Log Kow < 2),
moderado (2 < Log Kow < 3,5) e alto (Log Kow > 3,5) (NAM et al., 2014). Neste estudo, IBU
(Log Kow de 3,97) é classificado como hidrofobico e PAR (Log Kow de 0,46), como sendo
hidrofilico.

As superficies dos adsorventes também sdo afetadas pelo pH da solucdo, com relagao
aos valores de pH de ponto de carga zero (pHecz). Em valores de pH solucdo>pHpcz
(adsorvente), as cargas de superficie sdo positivas e em valores do pH solucdo<pHpcz
(adsorvente), as superficies sdo negativas. O fendmeno da hidrofobicidade/hidrofilicidade, em
sistemas aquosos (a molécula da agua é polar e tem afinidade por adsorventes hidrofilicos)
também afeta o desempenho dos adsorventes, cujos adsorventes hidrofébicos (menor afinidade
por adgua) ou hidrofilicos (maior afinidade por moléculas de agua) podem ter menor ou maior
afinidade pelos adsorbatos. Segundo Nam et al. (2014), que investigaram a adsor¢do de nove
adsorbatos (hidrofébicos e hidrofilicos) sobre CA, fatores como dosagem do adsorvente,
adsorcdo competitiva e temperatura podem afetar a adsorcéao sobre a superficie hidrofébica.

Nas condicdes experimentais dos ensaios, neste estudo, a partir dos resultados e
considerando os valores de capacidade de adsorcdo (ge) dos processos adsortivos de IBU, em
valores de pH da solugéo constantes, a ordem de grandeza da adsorc¢éo foi: (CA_IBU > HDL-
CA_IBU > HDL_CA). Nos processos adsortivos de PAR, a ordem de grandeza da adsorcao
foi: (CA_PAR > HDL-CA_PAR > HDL_PAR). Comparando os processos adsortivos de IBU
e PAR, tem-se: [(CA_PAR > CA_IBU), (HDL-CA_IBU > HDL-CA_PAR) e (HDL_PAR >
HDL_PAR)].

Com a diminuicéo dos valores de pH, observa-se uma tendéncia de aumento de remocao
de IBU e PAR do meio aquoso por CA e HDL-CA (Figura 5.8 e 5.10), que pode estar
relacionado ao fato do CA (com caracteristicas hidrofébicas), preferencialmente adsorver as

especies moleculares (neutras) de IBU (pKa 4,9) e PAR (pKa 9,38), que em valores de pH da



78

solucdo (4,0) ou menores, estas sdo as espécies em maior concentra¢do na solugdo (Figura 5.8
e 10). A partir destes ensaios, ndo é possivel observar a influéncia significativa de
hidrofobicidade/hidrofilicidade de IBU (hidrofobico) e PAR (hidrofilico). Provavelmente, 0s
valores de adsorcdo mais elevados de IBU e PAR por CA foi devido as propriedades texturais
do CA, que tem elevada area superfinal e alto volume de microporos. Tais caracteristicas do
adsorvente cria um campo de forca elevado e eficiente para adsor¢do. Neste caso, capaz de

adsorver tanto as moléculas hidrofébicas de IBU como moléculas hidrofilicas de PAR.

Tabela 5.10 — Influéncia do pH inicial de solugdo (m =0,020 g, Co =20 mg.L, T=26 °C,t=3h).

IBU
CA HDL-CA HDL
Valores
de pH q. (mg/g) R (%) q. (mg/g) R(%)  qe(mglg) R (%)
3,0 47,76 96 22,04 44 12,07 24
4,0 46,94 94 20,76 42 10,89 22
5,0 44,02 88 21,63 43 10,54 21
7,0 42,51 85 19,49 39 8,42 17
8,0 38,53 77 18,15 36 6,76 14
10,0 42,82 86 24,05 48 15,03 30
PAR
CA HDL-CA HDL
Valores
de pH q. (Mmglg) R (%) q. (mglg)  R(%)  qe(mg/g) R (%)
3,0 53,57 85 16,27 25 12,19 20
4,0 52,58 84 14,92 24 11,44 18
5,0 52,17 83 13,93 22 10,18 16
7,0 51,39 82 11,88 19 8,71 14
8,0 51,17 82 12,01 29 8,58 14
10,0 49,17 79 12,51 20 7,55 12

Fonte: Proprio autor, 2023.



79

Figura 5.8 — Resultados da adsor¢do a partir da variagdo da pH para IBU (m = 0,020 g, Co=20mg.L?, T =26
°C,t=3h).
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Valores maximos de ge e R% foram obtidos para o sistema CA_IBU, em pH 3,0, e para
os sistemas HDL-CA _IBU e HDL_IBU, em pH 10,0, conforme os resultados mostrados na
Tabela 5.10. Os valores de ge € R% para CA_IBU decrescem com o aumento de pH
(3,0 — 8,0), com 47,76 — 38,53 mg.gt e 96 — 77%, respectivamente, e tém um aumento
significativo em pH alcalino (pH 10,0), com 42,82 mg.g! e 86%. Para as faixas de ge € R% de
HDL-CA _IBU e HDL_IBU (pH 3,0 — 8,0), respectivamente, foram de 22,04 — 18,15 mg.gte
44 — 36% (HDL-CA_IBU) e 12,07 — 6,76 mg.g™* e 24 — 14% (HDL_IBU). Para o pH (10,0)
foram obtidos valores maximos para ge (24,05 e 15,03 mg.g*) e R% (20 e 12%) para os sistemas
HDL-CA_IBU e HDL _IBU, respectivamente.

A adsorc¢éo de IBU por CA ¢é mais efetiva comparada a adsorcao de IBU pelo compdsito
HDL-CA e HDL, como mostrado na Figura 5.9, referente ao diagrama de especiacdo do IBU
(COSTA, 2021), a dissociacao das moléculas de IBU na forma anidnica inicia em torno do pH
da solucéo igual a 3,0. Em valores de pH de solucdo > pHecz (3,2) do CA, as cargas de superficie
do CA se tornam negativas; se houver espécies de IBU ionizadas (cargas negativas) havera
repulsdo eletrostatica. Na Tabela 5.10 é mostrado que a adsor¢éo de IBU é maior em valores de

pH de solucgéo (3,0), nos quais as espécies de IBU estdo distribuidas como neutras (50%) e
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anionicas (50%). Assim, infere-se que CA adsorve as espécies neutras de IBU por
hidrofobicidade.

Figura 5.9 — Curva de especiacdo para o ibuprofeno (IBU).
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Fonte: Costa, 2021, adaptado.

A adsorcéo de IBU por HDL-CA e HDL, no intervalo de pH da solucéo (3,0 — 8,0), foi
preferencialmente por interacdes eletrostaticas, uma vez que neste intervalo de pH ha a
predominancia de cargas positivas nas superficies desses sdlidos, cujos valores de pHpcz sdo
(9,2) e (8,2) para HDL-CA e HDL, respectivamente. Nesse intervalo de pH, as espécies neutras
e anibnicas de IBU (pKa 4,9) estéo dissociadas no meio aquoso (Figura 5.9). Em pH da solugéo
maior do que 10,0 as forcas dispersivas foram predominantes, pois 0s solidos adsorventes e o
adsorbato possuem a mesma carga elétrica. As superficies de HDL e HDL-CA estdo carregadas
com cargas negativas e a espécie de IBU presente no meio aquoso é a forma aniénica (MEILI
etal., 2019; MKADDEM, 2022).

A Figura 5.10 mostra a influéncia do pH da solucdo na capacidade de adsorcédo (qe) e
percentagem de adsorcéo (R%) de PAR.
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Figura 5.10 — Resultados da adsorgéo a partir da variacdo de pH para PAR (m = 0,020 mg, Co =20 mg.L, T =26

°C,t=3h).
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Fonte: Proprio autor, 2023.

Os valores maximos de ge e R% foram obtidos para CA PAR, HDL-CA PAR e
HDL_PAR em pH 3,0 (Tabela 5.10). Os valores de ge e R% nos processos adsortivos para PAR
sdo praticamente constantes com a variacdo do pH inicial da solucéo (3,0 — 10,0). Estes atingem
valores de ge (53,17—-49,17 mg.g™) e remocéo (85-79%) para o sistema CA_PAR; Qe (16,27
12,51 mg.g?t) e remogao (25-20%) para o HDL-CA PAR; e ge (12,19-7,55 mg.g™t) e remoc&o
(20-12%) para HDL_PAR.

Observa-se que a adsorcdo de PAR por CA também é mais efetiva comparada com a
adsorcéo de PAR por HDL-CA e HDL. O PAR possui (pKa 9,38). De acordo com o diagrama
de especiacdo do PAR (GEORGIN et al., 2022), no intervalo de pH (2,0 — 7,0), espécies neutras
de PAR sdo formadas (forma acida), por outro lado espécies ionizadas de PAR comecam a se
formar no meio aquoso em pH da solucdo > 7,0 (forma basica). No intervalo de pH da solugéo
estudado (3,0 — 10,0), a superficie do CA (pHrcz 3,2) esta carregada com cargas negativas. A
superfice do HDL-CA, em valores de pH da solu¢do > pHrcz (9,2) e a superficie do HDL, em
valores de pH de solucéo > pHpcz (8,2) estéo carregadas com cargas positivas.

O PAR, nos trés sistemas adsortivos estudados (CA_PAR, HDL-CA PAR e
HDL_PAR) existe como moléculas neutras (forma acida) ou ionizadas (forma basica). No

intervalo de pH da solucéo (3,0 — 10,0), PAR é adsorvido efetivamente pelo CA. Nesse intervalo
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de pH, a espécie neutra existe em maior extensdo, portanto é a espécie adsorvida por CA,
preferencialmente por interac6es hidrofébicas. Na Tabela (5.10) e na Figura (5.10), observa-se
que os valores de ge e R% sdo praticamente constantes na adsorcao por CA. No intervalo de pH
de solucédo (3,0-8,0), as espécies neutras do PAR (pKa 9,38) (Figura 5.11) estdo em maior
concentra¢do na solugdo e as superficies do HDL-CA (pKa 9,2) e HDL (pKa 8,2) estdo
carregadas com cargas positivas. Neste caso, os valores de ge e R% séo praticamente constantes
e menores do que os valores da adsorcdo de PAR por CA. Em pH da solucédo (pH 10,0), HDL-
CA e HDL estdo carregadas com cargas de superficies negativas, a espécie de PAR que
prevalence no meio aquoso é a forma ionizada (forma bésica), porém ndo ha um aumento
significativo dos valores de ge e R% nos processos de adsorcao. Assim, infere-se que espécies
de PAR sdo adsorvidas por interac@es hidrofébicas pelas superficies dos referidos adsorventes.

Considerandos os resultados destes estudos, e considerando que a remocao de IBU e
PAR aumentaram em valores de pH &cidos, os ensaios de adsor¢do seguintes foram realizados
em valor de pH da solucéo igual a 3,0.

Figura 5.11 — Curva de especiacao para o paracetamol (PAR).
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Fonte: Georgin et al. (2022), adaptado.

5.2.2 Efeito da massa de adsorvente

O efeito da massa dos adsorventes HDL-CA, CA e HDL para remogéo de IBU e PAR
foi investigado e os resultados de capacidade de adsorcéo no equilibrio (ge) e 0 percentual de
remocao (R%) sdo mostrados na Tabela 5.11 e nas Figuras (5.12 e 5.13) para IBU e PAR,

respectivamente.
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O maior valor de ge de IBU foi atingido no ensaio de adsor¢do, em que a massa de
adsorvente (CA, HDL-CA, HDL) foi de 10 mg (0,2 g.L ™), com valores de ge maximos para os
sistemas CA_IBU (ge = 87,64 mg.g™), HDL-CA_IBU (ge = 64,11 mg.g?), e HDL_IBU (e =
54,42 mg.g). Em contrapartida, os menores valores de ge foram obtidos no ensaio de adsorgao
em que a massa de adsorvente foi 50 mg (1,0 g.L ™), sendo os valores de 14,82 (CA_IBU), 14,38
(HDL-CA _IBU) e 12,30 mg.g! (HDL_IBU). Os percentuais de adsor¢io (R%) maximos para
0 IBU foram de 93% para CA (0,3 e 0,4 g.L %), 74% para HDL-CA (1,0 g.L ) e 62% para HDL
(1,0g.L™).

Tabela 5.11 — Influéncia da massa (dosagem) do adsorvente (pH = 3,0, Co =20 mg.L, T=26 °C,t=3 h).

IBU
m (mg) CA HDL-CA HDL
(Dosagem; g/L)
qe R (%) q. (mg/g) R (%) q.(mg/g) R (%)
(mg/g)
10 (0,2) 87,64 88 64,11 64 54,42 54
15 (0,3) 61,79 93 44,88 67 37,85 57
20 (0,4) 46,49 93 34,01 68 28,10 56
30 (0,6) 29,37 88 23,89 72 19,87 60
50 (1,0) 14,82 72 14,38 74 12,30 62
PAR
m (mg) CA HDL-CA HDL
(Dosagem; g/L)
qe R (%) q. (mg/g) R (%) q.(mg/g) R (%)
(mg/g)
10 (0,2) 76,77 61 20,47 16 17,98 16
15 (0,3) 69,99 75 17,54 18 15,98 16
20 (0,4) 62,85 78 15,29 18 11,99 14
30 (0,6) 50,86 81 12,05 19 7,98 13
50 (1,0) 26,98 86 7,86 25 4,04 13

Fonte: Proprio autor, 2023.
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Figura 5.12 — Resultados da adsor¢do a partir da variacdo da massa de adsorvente para IBU, pH = 3,0, Co = 20
mg.L?, T=26°C,t=3h.
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Figura 5.13 — Resultados da adsorcédo a partir da variagdo da massa de adsorvente para PAR, pH = 3,0, Co = 20
mg.L?, T=26°C,t=3h.
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Considerando o efeito da dosagem (g.L™?) na adsorcdo de PAR, com relacéo aos valores
de ge e R% de PAR foram observados que a dosagem do adsorvente aumentou de
0,2 para 1,0 g.L %, ocorrendo uma reducgdo da capacidade de adsor¢io (CA_PAR = 76,77 —
26,98 mg.gt; HDL-CA_PAR = 20,47 — 7,86 mg.g}; HDL_PAR = 17,98 — 4,04 mg.g?) e
aumento da porcentagem de remogéo (CA_PAR =61-86%; HDL-CA_PAR =16 — 25%), com
excecdo do HDL que houve redugéo de R% (HDL_PAR = 16 — 13%). O mesmo efeito de
capacidade de adsorcdo foi observado nos trés sistemas adsortivos (CA_PAR, HDL-CA_PAR
e HDL_PAR), sendo os valores do sistema HDL-CA_PAR e HDL_PAR menores do que
aqueles obtidos a partir do sistema CA_PAR, provavelmente devido aos valores de Sger €
volume de poros do CA maiores do que os referidos valores de HDL-CA e HDL. Esse efeito é
explicado pela disponibilidade dos sitios ativos, que tende a aumentar com 0 aumento da
dosagem de adsorvente. Porém, como o valor de ge € maior em dosagens menores optou-se por
empregar a massa de adsorvente em 0,015 g (dosagem de 0,3 g.L ™), nos ensaios de efeito da

concentracdo inicial do adsorbato, cinética e equilibrio de adsorcéo.

5.2.3 Efeito da Concentracao Inicial (Co) de adsorbato

A influéncia da variacdo de concentragéo inicial (Co) dos adsorbatos IBU e PAR na
capacidade de adsorcéo (qe) e percentual de remocao (R%) foram investigados e os resultados
na Tabela 5.12 e nas Figuras 5.14 e 5.15, para IBU e PAR, respectivamente.

Tabela 5.12 — Influéncia da concentragdo inicial de IBU e PAR (pH = 3,0; m =0,015g, T =26 °C, t = 3 h.)

(continua).
IBU
-1
Co(mg L) CA HDL-CA HDL
Concentracédo
inicial de qe (Mg/g) R (%) qe (Mg/g) R(%)  qe(mglg) R (%)
adsorbato
10 33,33 99 17,77 53 11,75 36
20 65,60 98 32,19 48 20,37 31
30 87,40 87 49,56 50 35,66 35
50 114,65 69 62,22 37 39,64 24
PAR
-1
Co(mg.L) CA HDL-CA HDL
Concentracao
inicial de qe (Mg/g)  R(%) qe (mg/g)  R(%)  qe(mglg) R (%)

adsorbato
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10 42,32 85 15,32 31 12,34 25
20 61,74 74 14,86 18 11,38 14
30 75,46 65 15,01 13 8,93 8
50 97,09 53 20,90 11 11,18 6

Fonte: Proprio autor, 2023.

Figura 5.14 — Efeito da concentracdo inicial de IBU, pH =3,0;m=0,0159, T=26°C,t=3h.
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Fonte: Proprio autor, 2023.

De acordo com a Figura 5.14, as curvas que representam os valores de capacidade de
adsorcdo no equilibrio (ge) e percentual de adsorcdo (R%) dos sistemas CA _IBU, HDL-
CA _IBU e HDL_IBU mostram uma tendéncia inversa. Enquanto hd um crescimento dos
valores de ge com 0 aumento de Co de IBU, ha simultaneamente a reducdo dos valores de R%,
resultados que sdo similares para os trés adsorventes.

Para CA_IBU, ha aumento de qe (33,33-114,65 mg.g™*) com 0 aumento da concentragio
de IBU em solugdo (10-50 mg.L™?), enquanto os valores de R% diminuem cerca de 30% (99—
69%). Como no item (5.2.2), a capacidade de adsor¢do do CA é atribuido as suas propriedades
texturais. Os resultados dos sistemas HDL-CA_IBU e o HDL_IBU seguem a mesma tendéncia,
respectivamente, para de (17,77-62,22 mg.g™ e 11,75-39,64 mg.gt) e R% (53-37% e 36-24%)
com a variagéo de Co de IBU (10-50 mg.L ™).

Considerando os trés sistemas de adsorcdo (CA_IBU, HDL_IBU, HDL-CA_IBU), os

valores maximos de ge foram atingidos em Co de 50 mg.L™. Porém, quando os valores maximos
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de remogéo (R%) séo observados (Figura 5.14), de forma inversa, estes sdo atingidos em Co de
10 mg.L%, como CA_IBU (99%), HDL_IBU (53%) e HDL-CA_IBU (36%). Este fato pode ser
explicado pela necessaria superacdo da forca motriz para que haja a transferéncia do soluto
(IBU ou PAR) em meio aquoso para as superficies dos sélidos (CA, HDL, HDL-CA) a partir
das concentrag0es iniciais do adsorbato (RAJORIYA et al., 2007).

Figura 5.15 — Efeito da concentracdo na adsor¢do de PAR, pH=5,0,m=0,0159, T=26 °C,t=3h.
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Fonte: Proprio autor, 2023.

A adsorcao por CA foi superior aos valores de adsor¢édo para os sistemas HDL-CA_PAR
e HDL_PAR. No CA_PAR houve o aumento dos valores de ge (97,09 — 42,32 mg.g™%), enquanto
os valores de R% diminuem (85-53%) com o aumento de Co do PAR em solucédo (10-50 mg.L"
). Os processos adsortivos HDL-CA PAR e 0 HDL_PAR s&o praticamente constantes, em
relacdo aos valores de ge (20,90 — 15,01 mg.g e 12,34 — 11,18 mg.g, respectivamente) no
intervalo de variagdo de Co (10 — 50 mg.L™1). Os valores de R% sdo maximos para baixas
concentragdes de PAR, em HDL-CA_PAR (31%) e HDL_PAR (25%).

Os valores maximos de adsorcdo foram atingidos nos sistemas adsortivos, nos quais CA
foi usado como adsorvente, como CA_IBU (ge = 114,65 mg.gt e R = 99%) e CA_PAR
(de = 97,09 mg.g e R = 85%). Estes resultados podem ser atribuidos & maior disponibilidade
de sitios ativos presentes no CA, devidos as suas caracteristicas texturais, em comparagao com
0s materiais HDL e HDL-CA.
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Segundo Ferchichi e Dhaouadi (2016), compostos quimicos com valores de
Log Kow < 2,5 (hidrofilicos), apresentam baixa afinidade por adsorventes solidos,
especialmente por argilas. Sendo PAR (hidrofilico) e IBU (hidrofobico), comparativamente o
IBU possui maior afinidade pelos adsorventes estudados do que o PAR, nas mesmas condicgdes
experimentais. Este fato pode justificar a satisfatdria adsorcdo do IBU, nestes processos
adsortivos.

Com base nos valores de ge e de R% definiu-se a concentracdo inicial de adsorbato de
20 mg.L! para os ensaios de cinética e equilibrio de adsorc&o. Se os valores de Co aumentam,
observa-se que o0s valores de ¢e aumentam e o0s valores de R% diminuem. Portanto,
o referido valor maximiza os valores de capacidade de adsorcdo e percentagem de adsorcgdo
para IBU e PAR.

5.3 Cinética de adsorcéo

Os modelos de pseudoprimeira ordem (PPO) e pseudosegunda ordem (PSO) foram
ajustados aos dados experimentais de cinética de adsorcao dos sistemas adsortivos (CA_IBU,
HDL_IBU, HDL-CA_IBU, CA_PAR, HDL-CA PAR e HDL-CA_PAR), que relacionam a
capacidade de adsorcdo (gi, mg.g™) em relagdo ao tempo (t, min.), visando investigar o
mecanismo de reacdo desses processos de adsor¢do. Na Tabela 5.13 e Figuras 5.16 e 5.17, sdo
mostrados os valores dos parametros dos modelos cinéticos e as estatisticas usadas para explicar

os melhores ajustes e os perfis das curvas dos modelos ajustados, respectivamente.

Tabela 5.13 — Parametros cinéticos do ajuste de modelos PPO e PSO aos dados de IBU e PAR (continua).

Modelos Parametros R2 R%ajus X2
CA_IBU
oPO 9= 57,6458 4 o01g 0,9571 15,0284
k1= 0,3653
£SO q.= 61,2255 0,0944 0,9937 2,2165
k2= 0,0098
HDL_IBU
5P 9= 53381 9118 0,9008 36,1916
k1= 0,0644
PSO q.= 61,2383 0,9440 0,9370 22,9975
k2= 0,0013
HDL-CA_IBU
PPO qe= 53,5499 0,8952 0,8821 40,1561

k1= 0,1305




q.= 58,4026

PSO 0,9541 0,9483 17,5966
ko= 0,0031
CA_PAR
q.= 40,3107
PPO 0,9388 0,9311 13,3434
ki= 0,2085
PSO qe= 43,2973 0,9828 0,9807 37373
kz= 0,0071
HDL_PAR
PPO 9= 59071 570, 0.9754 0,0901
ki= 04961
PSO qe= 6,087 560 0.9550 0.1648
ko= 01738
HDL-CA_PAR
PPO ge= 9,4201 0,9922 0,9912 0,0774
ki= 06784
PSO q=9,6178 0,9911 0,9899 0,0886
k= 01715

Fonte: Proprio autor, 2023.

Figura 5.16 — Ajuste dos modelos cinéticos de PPO e PSO aos dados experimentais em relacéo ao 1BU.
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Figura 5.17 — Ajuste dos modelos cinético de PPO e PSO aos dados experimentais em relacdo ao PAR.
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Fonte: Proprio autor, 2023.

Os comportamentos cinéticos dos sistemas adsortivos (CA_1BU, HDL_IBU, HDL-
CA _IBU, CA PAR) foram representados de forma satisfatoria pelo modelo de reacao
pseudosegunda ordem (PSO), conforme os resultados do estudo mostrados na Tabela 5.13, uma
vez que os resultados do ajuste ndo linear do modelo PSO apresentou os maiores valores dos
coeficientes de determinacgio R? e R%;us € menores valores da estatistica y2. Para os demais
sistemas (HDL_PAR, HDL-CA_PAR) foram obtidos resultados mais satisfatorios pelo modelo
de PPO, porém bem préximos aos do modelo PSO. Nestes sistemas adsortivos (HDL_PAR,
HDL-CA_PAR), observa-se valores de capacidade de adsorcdo (qge) baixos (em comparacéao
com 0s outros processos), praticamente na horizontal. O adsorbato PAR (Log Kow 0,43) possui
alta solubilidade em agua (hidrofilico), adicionalmente, HDL (HI 0,43) e HDL-CA (HI 0,35)
sdo hidrofilicos. Portanto, adsorbato e adsorvente possuem maior afinidade pelas moléculas de
agua e este fato pode ter sido a causa dos baixos valores de remoc¢édo de PAR do meio aquoso e
baixa capacidade de adsor¢éo de PAR por HDL e HDL-CA. De uma forma geral, 0 modelo
PSO tem sido utilizado na descricdo do mecanismo de adsor¢édo caracterizado por interacfes
quimicas (compartilhamento ou trocas de elétrons), com baixa concentracdo inicial de
adsorbato e cinética de adsorcdo dominada pela adsor¢do nos sitios ativos do adsorvente, ou
seja, sem interacOes adsorbato-adsorbato e adsorcdo monocamada (BHAINSA; D’SOUZA,
2008; WANG; GUO, 2020).

O modelo de PSO foi bem ajustado aos dados experimentais de cinética de adsorcéo

usando HDL (Mg-Al-Cl) como adsorvente na remocao de corantes téxteis (R? 0,985) citado por
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Mahjoubi et al. (2017); adsorcdo do antibidtico norfloxacino (R? 0,999) citado por Sui et al.
(2012) e adsorcdo de diclofenaco de sédio (R? 0,999) (LINS et al., 2020). Outros estudos de
adsorcéo de farmacos, cujos adsorventes utilizados foram similares aos utilizados, neste estudo,
mostraram que os dados experimentais foram bem ajustados pelo modelo PSO, como Carvalho
et al. (2021), que usaram carvédo ativado de bagaco de laranja na remocdo de tetraciclina,
Ferreira et al. (2018) na adsorgdo de paracetamol por carvdo ativado de dendé in natura,
Essandoh et al. (2014) que utilizaram carvéo ativado de pinheiro na remocéo de ibuprofeno e
acido salicilico do meio aquoso.

Os dados experimentais foram analisados usando o modelo de difusdo intraparticula
(DIP) e a Equacdo de Boyd para inferir sobre os mecanismos de transferéncia de massa. Os
parametros e estatisticas do modelo de difusdo intraparticula (DIP) sdo mostrados na Tabela
5.14 e os perfis das curvas do modelo ajustado sdo mostrados nas Figuras 5.18 e 5.19 para o

IBU e PAR, respectivamente.

Tabela 5.14 — Resultados dos parametros estatisticos e cinéticos para 0 modelo DIP de adsorcéo.

Regido | Regido Il
kDiff C Rhs 2 kpiff C s X2
(g.mg*.min®%) (mgg") (g.mgt.min5) (mgg)

CA IBU 7,237 27,33 0,821 10,058 1,192 52,77 0,504 2,264

HDL-CA_IBU 6,22 14,48 0,991 0,343 2,547 32,735 0,851 4,374
HDL_IBU 3,491 12,81 0,980 0,227 2,557 30,001 0,885 3,308

CA PAR 5,201 12,71 0,976 0,319 0,754 35,38 0,943 0,119

HDL-CA_PAR 0,782 6,517 0,803 0,252 0,164 10,247 0,533 0,042
HDL_PAR 0,806 3,058 0,879 0,245 -0,147 7,028 0,698 0,031

Fonte: Proprio autor, 2023.
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Figura 5.18 — Ajuste do modelo cinético de DIP para os dados experimentais em relacdo ao IBU.

70 ,
i o
60 ! ._,_,,.‘—-—/’:’/:
° |
50 ?
® | u
o ! A
404 i
"o '
o ® |
E 304 | I
s : (1)
am | / :
E e CA_IBU
10 4 (1) E = HDL-CA_IBU
: A HDL_IBU
| — DIP
0 T T + T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Fonte: Proprio autor, 2023.

Figura 5.19 — Ajuste do modelo cinético de DIP para os dados experimentais em relagdo ao PAR.
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Fonte: Proprio autor, 2023.

Os graficos do modelo cinético DIP dos processos de adsor¢do de IBU (Figura 5.18) e
PAR (Figura 5.19) mostram duas regides | e Il, que se referem aos estagios de difuséo
intraparticula e equilibrio, respectivamente. O Estagio I, representa a adsor¢do gradual no

interior dos poros (difusdo intraparticula) e o estagio I, representa o equilibrio do processo,
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onde a difusdo intraparticula comeca a reduzir a velocidade em funcéo da baixa concentracéo
de adsorbato em solu¢do e a menor disponibilidade de sitios de adsorcéo. O estagio de adsorcao
de superficie externa ou estagio de adsorcéo instantanea, no intervalo de tempo estudado, ndo
foi detectada. Nos sistemas adsortivos estudados (Tabela 5.14), os valores da constante C (mg.g-
1), associada a resisténcia na camada limite, sdo diferentes de zero, sugerindo que outros
mecanismos adicionais a difusdo intraparticula ocorreram durante a adsorcdo de IBU e PAR
pelos adsorventes investigados (HO; MCKAY, 1999).

Em relacdo ao estagio I, os maiores valores do coeficiente de determinacgdo ajustado
calculados foram: RZjus 0,976 (CA_PAR) > R%;us 0,821 (CA_IBU), mostrados na (Tabela
5.12). Nos sistemas HDL-CA IBU e HDL_IBU o modelo DIP foi bem ajustado aos dados
experimentais, sendo os valores de RZ%;us (0,991 € 0,980) e %% (0,343 e 0,227), respectivamente.
Os sistemas HDL-CA_PAR e HDL_PAR ndo foram ajustados satisfatoriamente por este
modelo, conforme observados os valores de R2jus (0,803 e 0,879, respectivamente), atribuido a
competicdo entre as moléculas de 4gua, PAR e os adsorventes (HDL e HDL-CA). Os maiores
valores de constante C (associados a resisténcia na camada-limite) foram em ordem: CA_IBU
(C 27,33 mg.g%; ¥? 10,058) > CA_PAR (C 12,71 mg.g1; ¥* 0,319). Os valores da constante i
(9.mgt.min"®) indicam a seguinte ordem de adsorcdo: CA_IBU > CA PAR > HDL-CA_IBU
>HDL_IBU > HDL_PAR > HDL-CA_PAR. As espécies de IBU se difundem mais rapido do
gue PAR no interior do adsorvente e, ndo atingem completo equilibrio, enguanto as espécies de
PAR atingem o equilibrio, nas mesmas condicGes experimentais.

Os resultados da anélise da Equacao de Boyd sd@o mostrados na Tabela 5.15 e na Figura
5.20 (a, b, c, d, e, f), nas quais observam-se perfis lineares seguidos de leve dispersdo para:
CA _IBU (Figura 5.20a), CA_PAR (Figura 5.20b), HDL-CA _IBU (Figura 5.20c) e HDL_IBU
(Figura 5.20e), ao longo do tempo de adsorcdo (60 min). O modelo de Boyd ndo ajustou
satisfatoriamente os dados experimentais dos sistemas HDL-CA_PAR (Figura 5.20d) e
HDL_PAR (Figura 5.20f), como mostrado na Tabela 5.15.

Os gréficos Bt versus t (min) ndo passaram pela origem (Figura 5.20). Considerando a
teoria do modelo de Boyd, se o grafico de Bt versus t € uma linha reta e passa pela origem, o
processo de adsorcdo é controlado pela difuséo intraparticula (BOYD et al. 1947). Para os
sistemas adsotivos estudados, conforme mostrado na Figura 5.20 (a, b, c, €), os dados
experimentais ndo sdo totalmente representados pela relacdo linear do modelo de Boyd.
Portanto, os processos adsortivos foram influenciados pela difusdo no filme (resisténcia

externa), que pode ser considerada a etapa limitante dos processos de adsor¢éo. Estudos com
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farmacos com este comportamento foram observados na remogéo de ibuprofeno e naxopreno
(COSTA et al., 2021) e na remocéo de paracetamol (COSTA et al., 2018).

Tabela 5.15 — Resultados dos parametros estatisticos e cinéticos da Equacéo de Boyd.

Coeficiente  Coeficiente R? R%ajus e
Angular Linear

CA_IBU 0,023 0,814 0,885 0,866 0,140
HDL-CA_IBU 0,038 -0,086 0,969 0,964 0,053
HDL_IBU 0,035 -0,859 0,996 0,995 0,006
CA_PAR 0,045 0,121 0,979 0,975 0,050

HDL-CA_PAR - - - - -

HDL_PAR - - - - -

Fonte: Proprio autor, 2023.

Figura 5.20 — Ajuste do modelo cinético de BOYD para os dados experimentais (a) CA_IBU; b) CA_PAR; ¢)
HDL-CA_IBU; d) HDL-CA_PAR; e) HDL_IBU; f) HDL_PAR).
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Fonte: Proprio autor, 2023.

5.4  Equilibrio de adsorcéo

Os parametros e as estatisticas dos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, Sips
e Dubinin-Radushkevich (D-R) e que foram ajustados aos dados experimentais de equilibrio de
adsorcéo dos sistemas CA_IBU, HDL-CA _IBU e HDL_IBU nas temperaturas estudadas (26,
45 e 55 °C) sdo mostrados Tabela 5.16 e nas Figuras 5.21, 5.22 e 5.23, respectivamente.

Tabela 5.16 — Resultados dos parametros de isotermas de Langmuir, Freundlich, Sips, Dubinin-Radushkevich (D-
R) e estatistica de adsorcdo (continua).

Modelos  Parametros R? RZajus X2

CA_IBU (26 °C)
Langmuir qm= 225,0145; K.= 0,148 0,0909 0,9897 18,3532

Kr=33,3954; n=1,6014; 09942 09934 11,7254

Freundlich

1/n = 0,6244
_ gm= 151,4354; Ks= 0,3127;
Sips ns= 11524: Uns= 0.7985 0,9669 0,9559 78,2918
D-R Oma= 119,41; B=8,06E-7 0,8443 0,8221 316,0412

CA_IBU (45 °C)
Langmuir gm= 253,5841; K;= 0,1103 09724 0,9685 54,641
Kr=31,6795; n=1,5885;

Freundlich 1/n=0,6295 0,9843 0,9821 31,1092
. qm= 145,2467 ; Ks= 0,2357,
Sips ns = 1,2492: 1/ns= 0.8005 0,8793 0,8391 279,1515

D-R  Qme= 133,2492; B=1,31E-6 0,8569 0,8364 283,7517
CA_IBU (55 °C)
Langmuir _qm= 236,3053; K= 0,1357, _ 0,9586 00527 86,3635
Kr=31,7683; n =1,5449;
L m= 06473 0,9168 0,9050 31,1019
Sips z’s"fi“??’é‘;ge’.ll;ﬁf:oé?’gggé 0,9902 0,9869 23,0753

D-R Omd= 128,7505; B=7,76E-7 0,9763 0,9729 47,8062

Freundlich




Parametros R?

Modelos RZ2ajus X
HDL-CA_IBU (26 °C)
Langmuir gm= 271,0623; K.= 0,0418 0,9578 0,9518 60,303
. Kr=13,0638: n = 1,2956;
Freundlich n=07718 0,9347 0,9254 93,3016
. qm=120,1725; Ks= 0,163,
Sips ns = 1,9967: 1/ns = 0,5008 0,9942 0,9923 9,6562
D-R  9me=107,8548; B=1,51E-6 0,9786 0,9756 30,5553
HDL-CA_IBU (45 °C)
Langmuir gm= 260,5543; K,= 0,0284 0,7912 0,7614 327,7938
. Kr=2,843:1=0,7882:
Freundlich | In=1.2687 0,9081 0,8949 144,3377
. m=109,4461; Ks=0,1088;
Sips ﬁsz 4.2044- 1/n55: 09378 0,9975 0,9967  4,5517
D-R gme= 136,9881; B=1,24E-5 0,9925 0,9914 11,2426
HDL-CA_IBU (55 °C)
Langmuir gm= 253,58; K.= 0,006 0,8857 0,8693 24,7552
. Kr=0,282; n=0,6583;
Freundlich | n=1519 0,9953 0,9946 1,0183
. gm= 107,8754; Ks= 0,0282;
Sips ns = 1.9263- 1/ns = 0.5191 0,9856 0,9808  3,6299
D-R qma= 52,0193; B=3,16E-5 0,9043 0,8006 20,7282
Modelos ~ Parametros R? RZajus x
HDL_IBU (26 °C)
Langmuir gm= 117,0866; K.= 0,123 0,9474 0,9399 47,177
. Kr=17,6763:n=1,898:

Freundlich /n=0,5260 0,9369 0,9279 56,635
Sips ggzlfiffﬁﬁi,ﬁgi 8:98%;; 09481 009309 54,2885
D-R  Ome= 74,9558; B=1,15E-6 08891 0,8732 99,5427

HDL_IBU (45 °C)
Langmuir  gm= 115,5674; K= 0,0554 0,8297 0,8054 139,7089
_ Kr=4,0302: n=1,0582:
Freundlich /n=0,945 0,9339 0,9245 54,2218
. gm=90,0697; Ks= 0,088;
SlpS Ns = 2,5651, 1/ns = 0,3898 0,9971 0,9961 2,8117
D-R gmd= 89,1155; B=1,27E-5 0,9917 0,9906 6,7772
HDL_IBU (55 °C)
Langmuir gm= 113,2311; K.= 0,0313 0,5567 0,4932 394,0765
. Kr=0,303: n=0,5706:
Freundlich n=1.7525 0,9321 0,9224 60,2877
_ gm= 92,6607; Ks= 0,0647;
SIpS Ns = 4,2637: 1/ns = 0,2345 0,9968 0,9958 3,2608
D-R gma= 121,7769; B=3,55E-5 0,9936 0,9927 5,6684

Fonte: Proprio autor, 2023.
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Figura 5.21 — Ajuste das isotermas de equilibrio aos dados experimentais de CA_IBU para as temperaturas de
estudo (a) Langmuir e Freundlich; b) Sips e Dubinin-Radushkevich).
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Figura 5.22 — Ajuste das isotermas de equilibrio aos dados experimentais de HDL-CA_IBU para as temperaturas
de estudo ((a) 26 °C, (b) 45 °C, e (c) 55 °C).
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Fonte: Proprio autor, 2023.
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Figura 5.23 — Ajuste das isotermas de equilibrio aos dados experimentais de HDL_IBU para as temperaturas de
estudo ((a) 26 °C, (b) 45 °C, e (c) 55 °C).
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Fonte: Proprio autor, 2023.

A Tabela 5.16 mostra que o0 modelo de Freundlich apresentou o melhor ajuste para o
processo adsortivo (CA_IBU) e o modelo de Sips apresentou 0 melhor ajuste para 0s processos
adsortivos (HDL_IBU e HDL-CA_IBU), nas temperaturas estudadas (26 °C, 45 °C e 55 °C).
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A selecdo dos modelos foi realizada com base nos valores dos coeficientes de determinagdo, R?
e RZ%;us € valor da estatistica (x?). O modelo isotérmico de Freundlich define a heterogeneidade
da superficie, bem como a distribui¢cdo exponencial de sitios ativos e suas energias e este
modelo isotérmico descreve o processo de adsorcdo fisico multicamada, reversivel e ndo ideal
(FREUNDLICH, 1906). A isoterma de Sips (1948) apresenta diversas consideragcdes com base
nos modelos de Langmuir (1918) e de Freundlich (1906) direcionada para analisar s6lidos com
superficies homogéneas ou heterogéneas (DO, 1998).

Para o sistema CA_IBU, modelo de Freundlich, os valores dos coeficientes de
determinacdo (R%jus) € (%) foram: a 26 °C (RZ%jus 0,9942 e y? 11,7254), 45 °C (R%;us 0,9821
¥ 31,1092) e 55 °C (R%jus 0,9821 e ¥ 31,1019). O pardmetro 1/n representa a intensidade da
adsorcéo ou heterogeneidade da superficie (distribuicao relativa de energia) e a heterogeneidade
dos sitios de adsorcdo. Os valores de 1/n variaram entre (0,6244-0,6295), quando0<1/n<1,a
adsorcdo é favoravel; 1/n > 1, o processo de adsorcdo € desfavoravel; 1/n = 1, a adsorcédo é
linear; e finalmente, quando 1/n tende a zero o processo € irreversivel. Estes foram menores do
que 1, indicando adsorcédo favoravel. Para os sistemas HDL-CA _IBU (45 °C) e HDL_IBU (55
°C) observa-se valores 1/n > 1, inferindo-se na falta de ajuste do modelo de Freundlich nestas
temperaturas para esses sistemas.

O ajuste do modelo de Freundlich aos dados experimentais dos processos adsortivos
(CA_IBU) suporta o fato do processo de adsorcdo ter ocorrido por interacdes hidrofobicas.
Neste tipo de adsor¢cdo o modelo de Freundlich ajusta melhor os dados experimentais do que a
isoterma linear. Estes resultados confirmam que a interacdes hidrofobica entre o IBU e CA foi
o0 principal mecanismo de adsorcéo do processo adsortivo.

Os sistemas HDL_IBU e HDL-CA _IBU foram ajustados satisfatoriamente pelo modelo
de Sips, nas temperaturas estudadas (Tabela 5.16). O modelo de Sips, prevé a heterogeneidade
dos sistemas de adsorcao e contorna as limitacdes associadas com o aumento das concentracdes
de adsorbato do modelo de Freundlich. Isso, por sua vez, leva a modelo matemético que possui
um limite finito em alta concentracao de adsorbato (AL-GHOUTTI; DA’ANA, 2020).

O pardmetro ns do modelo de Sips (1948), caracteriza a heterogeneidade do sistema.
Esse parametro, geralmente é maior do que a unidade e, portanto, quanto maior a sua
magnitude, o sistema serd mais heterogéneo. Quando ns = 1, os modelos de Langmuir e Sips
sdo equivalentes; o modelo de Sips torna-se 0 modelo de Freundlich em baixos valores de
concentracdo do adsorbato (Co). No entanto, o0 modelo Sips ndo satisfaz a lei de Henry em
baixos valores de Co (WANG; GUO, 2020). Os sistemas HDL-CA_IBU e HDL_IBU
apresentaram valores de ns maiores do que a unidade (Tabela 5.16), sugerindo a presenca de
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algum grau de heterogeneidade. A heterogeneidade nestes sistemas pode surgir do adsorvente,
do adsorbato, ou da combinacdo de ambos (DO, 1998).

A constante de Sips (Ks) relaciona-se de maneira inversamente proporcional com o calor
de adsorcdo e a temperatura do sistema. Os valores de Ks diminuiram com o aumento da
temperatura (Tabela 5.16) sugerindo que os processos de adsor¢do estudados sao exotérmicos
(SIPS, 1918).

O modelo de Dubinin-Radushkevich pode ser interpretado para processos fisicos de
adsorcéo, e € comumente utilizada para fazer a diferenciacdo entre fisissorcdo e quimissorcédo
com base no valor do parametro E (kJ/mol). Para os sistemas CA_IBU, HDL-CA IBU e
HDL_IBU os valores obtidos foram, respectivamente, 0,56, 0,51, 0,35 kJ/mol (26 °C); 1,59,
2,73, 3,71 kJ/mol (45 °C); e 0,60, 0,50 e 0,31 kJ/mol (55 °C). Desta forma, todos os valores
estdo abaixo de 8 kJ/mol que caracteriza que o processo de adsor¢do predominante é a adsorcao
fisica (CHABANI et al., 2006).

A Tabela 5.17 apresenta os valores das capacidades de adsorcdo maximas (Qmax), neste

trabalho em comparacéo aos observados na literatura consultada.

Tabela 5.17 — Comparacdo entre as capacidades de adsor¢do maximas (qmax) dos adsorventes na adsorcéo de IBU
(continua).

Adsorbato | Adsorvente Especificacio pH T(°C) | gmax (Mg.g?) Referéncias
CA de lodo tratado com
acido; 4,0 25 105,91 Streit et al. (2020)
CA (ASAC) ativado i Capistrano et al.
com acido HsPO4 25 121.95 (2023)
CA CA (ceramic-derived | _ 25 120,00 | Fuentes et al. (2023)

carbon - CeDC)

CA de casca de
castanha-do-Brasil

. - 3,0 26 261,43 Neste estudo
ativado qU|m|Camente
com H3PO,4
IBU

HDL  sintetizado  por| g4 | o5 21,46 | Pacheco (2019)
coprecipitagdo

HDL HDL  sintetizado por| 54 | 3g 100,71 | Neste estudo
coprecipitagdo
HDL-CAsintetizadopor| ¢ | ) 3372 | Khalil et al. (2022)
coprecipitacio
HDL-CA sintetizadopor | 5 | 49 406,47 | Meili et al. (2019)

coprecipitacdo
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HDL-CA de casca de
castanha-do-Brasil
sintetizado por
coprecipitacdo

3,0 35 115,23 Neste estudo

Fonte: Proprio autor, 2023.

55  Parametros termodinamicos

Para obtencéo dos pardmetros termodinamicos utilizou-se os valores calculados de Kgq®
para todos os sistemas adsorvente-adsorbato (CA_IBU, HDL-CA_IBU e HDL _IBU), conforme
metodologia proposta por TRAN (2022) para parametros de Sips. Os valores das constantes de
equilibrio termodinamico (Keq?, adimensional) e o coeficiente de determinagdo (R?) podem ser
observados na Tabela 5.18 e na Figura 5.24 (a) CA_IBU, b) HDL-CA_IBU e c) HDL_IBU).

Tabela 5.18 — Valores de In(Kg®) e R? para os sistemas (CA_IBU, HDL-CA_IBU e HDL_IBU) para as
temperaturas do estudo (26, 45 e 55 °C).

26 °C 45°C 55°C R?
CA_IBU 8,65 9,46 9,89 0,999
HDL-CA_IBU 9,83 9,12 8,17 0,961
HDL_IBU 9,85 8,97 8,11 0,963

Fonte: Proprio autor, 2023.

Figura 5.24 — Ajuste linear para obtencio de Kgy® nas temperaturas de 26, 45 e 55 °C para obtengdo de Kgq para
os sistemas (a) CA_IBU, b) HDL-CA _IBU e ¢) HDL_IBU.
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Fonte: Proprio autor, 2023.
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Na Tabela 5.19 sdo mostrados os valores obtidos de energia padrdo de Gibbs (AGY),
entalpia padrdo (AHP) e entropia padrdo (ASP), para os sistemas estudados.

Tabela 5.19 — Valores de 4G, AH°, AS° para os sistemas (CA_IBU, HDL-CA_IBU e HDL_IBU) nas temperaturas
(26, 45 e 55 °C).

AG°(KJ.mol ™) AH® AS°
26°C  45°C  55°C (kd.molt)  (J.moltK?)
CA _IBU 21,52 -2502  -26,99 34,72 187,93
HDL-CA IBU  -2445 -2412 -22,29 -44,11 -65,01
HDL_IBU 2449 2372 -22,12 -47,09 -75,03

Fonte: Proprio autor, 2023.

O estudo termodinamico é fundamental para o entendimento da natureza de adsorcéo,
ou seja, adsorcéo fisica ou quimica (TRAN et al., 2016). Observa-se na Figura 5.24 (a,b,c) a
aplicacdo da Equacdo de van’t Hoff [In(Kc) versus 1/T]. Os valores negativos de AG® nas
temperaturas do estudo (26, 45 e 55 °C, respectivamente) para (CA_I1BU, HDL-CA IBU e
HDL_IBU) indicam que a adsorcdo € espontanea e o processo é favoravel (SAHA e
CHOWDHURY, 2011). Os sistemas (HDL-CA IBU e HDL_IBU) apresentaram valores
negativos de AH® (-44,11 e -47,09 kJ/mol, respectivamente) que indicam processos exotérmicos
enquanto o sistema (HDL_IBU) apresentou valor positivo (34,72 kJ/mol) que indica processo
endotérmico (GHOSAL e GUPTA, 2015). O valor ¢ o sinal de AS° caracterizam a aleatoriedade
quanto a organizacdo do adsorvato na interface do fluido com o s6lido durante o processo de
adsor¢do, sendo menos aleatorio (AS°<0) e mais aleatorio (AS®>0). Para o sistema CA_IBU
(187,93 J/mol.K) o valor foi positivo inferindo-se maior aleatoriedade entre adsorvente-
adsorbato e consequentemente maior afinidade, enquanto os valores negativos para 0s sistemas
HDL-CA_IBU (-65,01 J/mol.K) e HDL_IBU (-75,03 J/mol.K) indica baixa afinidade entre o
HDL e IBU (SAHA e CHOWDHURY, 2011). Desta forma, foi possivel concluir que o
processo de adsorcdo foi favoravel a baixas temperaturas e predominantemente caracterizado
por adsorcao fisica.

Os valores de calor isostérico (AHst) foram determinados a partir da inclinacdo das
isOsteres de adsorgéo [In(Ce.) versus T] (Figura 5.25), para os sistemas adsortivos: (CA_IBU,
HDL-CA_IBU, HDL_IBU). Na Tabela 5.20, observa-se que a magnitude dos valores de AHst
sdo menores do que 80 kJ.mol™, que caracteriza processos de fisissorgdo. Os valores de AHst
para quimissorcao, variam entre 80 e 400 kJ.mol ** (SAHA e CHOWDHURY, 2011). Observa-

se ainda que os valores de AHst nédo séo constantes.

Tabela 5.20 — Valores de ge (10*.mmol.g™?), AHst e R? para os sistemas (CA_IBU, HDL-CA_IBU e HDL_IBU)
e temperaturas (26, 45 e 55 °C).
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0e (10%. mol.g)  AHsr(klmol?) R?

1,043 8,54 0,999
CA_IBU 2,779 -9,49 0,999
5,150 5,22 0,913
0,722 -4,86 0,943
HDL-CA_IBU 2413 -3,37 0,971
4,153 -4,33 0,981
0,868 7,75 0,974
HDL_IBU 2,300 -3,58 0,911
3,465 -3,35 0,961

Fonte: Proprio autor, 2023.

A variacdo dos valores de AHst, com a cobertura do adsorvente ou quantidade
adsorvida esta relacionada com a heterogeneidade das superficies dos adsorventes (CA, HDL-
CA, HDL) (CHOWDHURY et al., 2011). Desta forma, é confirmada a heterogeneidade das
superficies dos materiais adsorventes investigados. A magnitude dos valores de AHst € maior
para valores menores de de: CA_IBU (-8,54 kd.mol?; 1,043 x 10* mol.g}), HDL-CA IBU
(-4,86 kJ.molt; 0,722 x 10 mol.g?) e HDL_IBU (-7,75 kJ.mol; 0,868 mol.g™x 10%). Este
resultado é admitido para os modelos de Freundlich e de Sips, que representam superficies

heterogéneas com a presenca de sitios ativos ndo uniformes (ALMEIDA et al., 2022).

Figura 5.25 — Ajuste linear de In(Ce) versus 1/K (K™) das isotermas de 26, 45 e 55 °C para obtencéo de AHst para
os sistemas (a) CA_IBU, b) HDL-CA _IBU e ¢) HDL_IBU.
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6 CONCLUSAO

Os valores satisfatorios de ge e R% do adsorvente CA para a adsorcdo de IBU e PAR,
podem ser atribuidos aos valores elevados de Sget e VroTaL, em comparagédo com os valores,
dessas propriedades que forma determinados para os materiais HDL e HDL-CA, nas mesmas
condigdes experimentais.

As micrografias obtidas a partir das analises de MEV mostraram que as superficies do
HDL e HDL-CA sdo heterogéneas e com empilhamentos ao longo de suas estruturas. Os
resultados das analises de EDS confirmaram a razdo cationica (Mg/Al) experimental
HDL = 0,25; HDL-CA = 0,24) equivalentes aos valores tedricos dos materiais (HDL = 0,25;
HDL-CA = 0,25). Os resultados das analises de FRX confirmaram os valores da razdo (3:1) de
Mg e Al, em relacdo a composicdo massica de HDL e HDL-CA.

A partir da comparacao entre os resultados de FT-IR do CA antes (AA) e ap6s (DA) a
adsorcdo de IBU, verificou-se que os grupos fenolicos, lacténicos, alcoois, fendis e compostos
aromaticos mantiveram-se presentes na superficie deste sélido corroborando para a obtencéo
de um CA 4cido. Observou-se também a presenca de grupos hidroxilas, estiramento assimétrico
dos anions cloretos de intercalacdo e vibragdes de rede dos 6xidos de magnésio e de aluminio,
nos materiais AA e AD, nas estruturas do HDL e HDL-CA, confirmando-os com caréter bésico.

Os resultados de acidez e basicidade sdo ratificados pelos valores de pHpcz do CA (3,2),
HDL (8,2) e HDL-CA (9,2).

A partir da andlise do IH inferiu-se que o CA possui superficie hidrofébica e HDL-CA
e HDL superficies hidrofilicas.

Os ensaios de adsorcdo sobre a influéncia dos parametros pH inicial da solucéo, massa
(dosagem) de adsorvente (m) e concentracdo inicial de adsorbato (Co) indicaram que 0S
processos de adsorcao foram mais eficientes nas condi¢des experimentais: pH (3,0), m (15 mg)
e Co (20 mg.LY).

O modelo cinético de PSO foi bem ajustado aos dados experimentais dos sistemas
CA_IBU, HDL-CA_IBU, HDL_IBU e CA_PAR. A partir da analise dos modelos DIP e Boyd,
a etapa limitante dos processos adsortivos € a difusdo no filme (resisténcia externa).

A isoterma de Freundlich foi satisfatoriamente ajustada aos dados experimentais de
equilibrio adsorcdo de CA _IBU e a isoterma de Sips aos dados experimentais de
HDL-CA_IBU e HDL_IBU, nas temperaturas estudadas (26, 45 e 55 °C), a partir da

consideragdo dos maiores valores de R? e R%;jus € menores valores de 2.
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A andlise dos parametros termodindmicos indicou que o processo é favoravel a baixas
temperaturas, de carater exotérmico (HDL-CA e HDL) e endotérmico (CA) e que o adsorbato
IBU tem maior afinidade pelo material CA do que pelos materiais HDL-CA e HDL.

Os resultados dos valores de calor isostérico confirmam a natureza fisica dos processos
de adsorcdo investigados e que as superficies tém um certo grau de heterogeneidade. Este fato
corrobora o ajuste satisfatorio dos modelos de Freundlich e Sips aos dados experimentais de
equilibrio dos referidos processos.

O CA produzido da casca de castanha-do-Brasil (Bertholletia excelsa H.B.K)
apresentou-se promissor como material adsorvente dos contaminantes emergentes,
ibuprofeno (IBU) e paracetamol (PAR). A sintese do HDL resultou em valores satisfatdrios de
capacidade de adsorcdo de IBU, porém, baixos de PAR. A sintese do compdsito HDL-CA
apresentou a mesma tendéncia do HDL com relacdo a adsorcdo de IBU e PAR. Entretanto,
constatou-se que a coprecipitacdo do HDL com CA (formacdo de um compdsito)
melhorou as propriedades texturais e a capacidade de adsor¢cdo do HDL-CA. Portanto, 0s
materiais CA, HDL e HDL-CA (compdsito) se apresentaram como materiais com potencial de
desenvolvimento no ambito da engenharia quimica voltada a recuperacdo de efluentes com

contaminacdes de CEs.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

— Aplicar esses novos materiais no estudo de misturas de contaminantes emergentes e/ou
condicdes experimentais mais proximas dos ambientes, nos quais 0s contaminantes
emergentes sdo detectados (rios, agua do mar e estacdo de tratamento de esgoto).

— Aplicar os materiais sintetizados na remocao dos mais diferentes tipos de adsorbatos
como metais pesados e poluentes organicos.

— Realizar estudos de modelagem molecular dos farmacos ibuprofeno e paracetamol, para
corroborar as caracteristicas hidrofobicas e hidrofilicas, dessas substancias quimicas,
conforme dados experimentais determinados neste estudo e outros estudos citados na
literatura consultada.

— Realizar os ciclos de adsorcao/dessorcao para avaliar a capacidade de regeneracdo dos
materiais CA, do HDL e do HDL-CA.

— Realizar estudo de equilibrio de adsor¢éo e de parametros termodinamicos utilizando os
adsorventes CA, HDL-CA e o HDL para o fA&rmaco paracetamol.
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