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RESUMO

A presente tese investigou as metodologias para sintese, caracterizagao e aplicagéo
dos carvdes ativados oriundos de carogo de Butia, produzidos por ativacdo quimica
e pirélise em forno elétrico convencional que foram aplicados na remocio de
contaminantes emergentes (captopril e maleato de enalapril) de aguas residuarias
sintética da industria. Esta tese é apresentada na forma de 2 artigos cientificos, que
foram publicados nas revistas Journal of Environmental Chemical Engineering e
Journal of Molecular Liquids com classificacdo Capes A2 e A1 respectivamente. No
primeiro artigo foi feita a sintese, caracterizagéo e aplicagdo do carvao ativado de
butia catarinense ativado com ZnClz nas propor¢gdes de 1:1 e pirolise em forno
convencional a 600°C sob fluxo de gas N2 e aplicado para remoc¢&o do captopril. No
segundo artigo foram feitos dois carvdes ativados de Butia catarinensis com agente
ativante ZnCl, nas propor¢des de 1:1 e 1:1,5, e que foram pirolisados em forno
convencional a 600°C sob fluxo de gas N2 e denominados de ABc-1.0; ABc-1.5 e
posteriormente aplicados para remog¢ao para remo¢ao do maleato de enalapril. Os
carvies ativados de Butia catariensis (ABc-1.0; ABc-1.5) foram caracterizados
através das seguintes técnicas analiticas: Espectroscopia na regiao do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), andlise elementar (CHN/O), isotermas de
adsorgcao e dessorgao de nitrogénio (BET/ BJH), analise termogravimétrica (TGA),
indice de Hidrofobicidade (HI), Ponto de Carga Zero (pHecz e Método de Titulagdo
de Boehm. Os dados de caracterizagdo mostraram que os carvdes ativados (ABc-
1.0 e ABc-1.5) exibiam uma superficie hidrofilica devido a presenca de diferentes
grupos polares. Os carvbes ativados de Butia catarinensis (ABc-1.0; ABc-1.5)
apresentaram um volume total de poros de 0,392 cm®g™' e 0,492 cm’g™' e éarea
superficial (Sget) de 1267 m?g™ €1520 m?g™" respectivamente. Para descrever o
mecanismo de interagdo adsorvente-adsorvato foram empregados os modelos nao
lineares de Langmuir, Freundlich, Liu. O modelo de Liu foi o modelo que melhor
descreveu o equilibrio de adsor¢ao dos carvdes ativados de butia (ABc-1.0; ABc-1.5)
para remogao dos contaminantes emergentes (captopril e do maleato de enalapril).
Os modelos cinéticos de ordem fracionaria de Avrami e pseudo-segunda ordem tipo

fractal foram os modelos que melhor representam cinética de adsorcédo dos carvdes



ativados de butia (ABc-1.0; ABc-1.5) para remogao captoprii e do maleato de
enalapril respectivamente apresentando os valores maiores de coeficiente de
determinacdo ajustado (R%g), ©0s menores valores para desvio padrdo (SD) e
menores valores critério de informagdes Bayesiano (BIC). Os resultados
termodindmicos (AG°<0) demonstraram que o processo de adsorgdo dos
contaminantes emergentes captopril e maleato de enalapril ocorrem de maneira
favoravel e espontanea. Os resultados obtidos neste estudo mostram a viabilidade
da aplicacdo do Butia catarinensis como biomassa precursora para producao de
carvoes ativados e mostram que os carves ativados de Butia (ABc-1.0; ABc-1.5)
podem ser utilizados para eficiente remocao de captopril e maleato de enalapril em

efluentes da industria farmacéutica.

Palavras-chave: Carvdo ativado. Butid. Adsorgdo. remogdo de contaminantes

emergentes. remogao de farmacos (captopril e maleato de enalapril).



ABSTRACT

This thesis investigated the methodologies for the synthesis, characterization and
application of activated activation of Butia seed produced by chemical activation and
pyrolysis in a conventional electric oven that was applied in the removal of emerging
contaminants (captopril and enalapril) from synthetic wastewater from the
pharmaceutical industry. This thesis is presented in the format of 2 scientific articles,
which were published in the Journal of Environmental Chemical Engineering and
Journal of Molecular Liquids with Capes classification A2 and A1, respectively. In the
first article, the synthesis, characterization, and application of activated activation of
Butia catarinensis seed produced activated with ZnCl> in proportions of 1:1 and
pyrolysis in a conventional oven at 600°C under N> gas flow was applied in the
removal captopril. In the second article, two activated carbons from Butia
catarinensis seed with activating agent ZnCl> in the proportions of 1:1 and 1:1.5,
which were pyrolyzed in a conventional oven at 600°C under N2 gas flow and
denominated ABc-1.0, ABc-1.5 and then applied to remove enalapril maleate.
Activated carbons from Butia catarinensis (ABc-1.0; ABc-1.5) were characterized
using the following analytical techniques: Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), elemental analysis (CHN/O), adsorption and desorption isotherms of Nitrogen
(BET/ BJH), Thermogravimetry Analysis (TGA), Hydrophobicity Index (HI), Zero
Charge Point (pHpcz) and Boehm Titration Method. The characterization data
observed that the activated carbons (ABc-1.0 and ABc-1.5) exhibit a hydrophilic
surface due to the presence of different polar groups. The activated charcoal from
Butia Catarinense (ABc-1.0; ABc-1.5) showed a total pore volume of 0.392 cm3g™
and 0.492 cm®g™' Surface Area (SBET) of 1267 m?g™" and 1520 m?g™" respectively.
The non-linear models of Langmuir, Freundlich, and Liu were used to describe the
adsorbent-adsorbate interaction mechanism. Liu's model was the model that best
described the adsorption equilibrium of butia-activated carbons (ABc-1.0; ABc-1.5)
for the removal of emerging contaminants (captopril and enalapril maleate). Avrami's
fractional order and pseudo-second order fractal kinetic models were the models that
best represent the kinetics of adsorption of Butia-activated carbons (ABc-1.0; ABc-
1.5) for removal of captopril and enalapril maleate, respectively, showing the highest
values of Adjusted determination Coefficient (R2%q) and the smallest values for



Standard Deviation (SD) and smallest values Bayesian Information Criterion (BIC).
The thermodynamic results (AG°<0) showed that the adsorption process of the
emerging contaminants captopril and enalapril maleate occurs favorably and
spontaneously. The results obtained in this study show the feasibility of applying
Butia catarinensis as precursor biomass to produce activated carbons and show that
activated carbons from butia (ABc-1.0; ABc-1.5) can be used for efficient removal of

captopril and enalapril maleate in effluents from the pharmaceutical industry.

Keywords: Activated carbon. Butia. Adsorption. removal of emerging contaminants.

drug removal. captopril and enalapril maleate.
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LISTA DE ABREVIAGOES

ABc-1.0- Carvao ativado de Butia catarinensis modificado com ZnCl2 na porporgao
(1:1) e pirolisado em forno convencional a 600°C

ABc-1.5- Carvao ativado de Butia catarinensis modificado com ZnCl, na porporgao
(1:1,5) e pirolisado em forno convencional a 600°C

BET — Método de Brunauer, Emmet e Teller

BC- Butia catarinensis

BIC- Critério de informagao Bayesiano

BJH — Método de Barret, Joyner e Halenda

CHN- Analise Elementar de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio

CEs - contaminantes emergentes

CONAMA- Conselho Nacional do Meio Ambiente

ETEs- Estacdo de Tratamento de Esgoto

FTIR — Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier
HI- indice de hidrofobicidade

IUPAC — Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada

NORMAN (Rede de laboratérios de referéncia, centros de pesquisa e organizagdes
relacionadas para monitoramento de substéncias ambientais emergentes)

pHpcz- Ponto de Carga Zero

TGA- Andlise Termogravimétrica

UNESCO- Organizagao das Nagdes Unidas para a Educacao, Ciéncia e Cultura
AG® — variagdo da energia de Gibbs padrao

AH° — variacao de entalpia padrao

ApH - Variacao de pH

AS° — variacao de entropia padrao



LISTA DE SIMBOLOS

Co-Concentragao inicial do adsorvato (mg L)

Ce - Concentragéo do adsorvato no equilibrio (mg L")
C+Concentragéo final de adsorvato (mg L")

kav - Constante cinética de ordem fracionaria de Avrami (min™),
Kg-Constante de equilibrio Liu (L.mg™)

KL - Constante de Langmuir (L mg™)

Kr - Constante de Freundlich [(mg.g™").(mgL™")""F]
ki—Constante cinética de pseudo-primeira ordem (min")

k- Constante cinética de pseudo-segunda ordem (g mg™" min™")
K? (adimensional): é a constante de equilibrio termodinamico

m -Massa do adsorvente (Qg)

nav - Ordem fracionaria (Avrami) que esta associada as mudangas de ordem de
adsorcao de acordo com o tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato
n - Numero de pontos experimentais

nr-Expoente de Freundlich (adimensional).

n.-Expoente de Liu (adimensional)

p - Numero de parametros do modelo

pHi— Valor de pH inicial

pH: — Valor de pH final

q -Capacidade de adsorgéo (mg g)

ge-Quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg g™)
(imodelo - Capacidade de adsorcdo do modelo

Qiexperimental -Capacidade de adsorg¢ao experimental

Qexperimental - Média de todos os valores de gexperimentat

gt - Quantidade de adsorvato adsorvido em tempo t (mg g')
Qmax - Capacidade maxima de adsorgéo (mg g™)

R2aqj — Coeficiente de determinagéo ajustado

rpm — Rotagdes por minuto

SD- Desvio padrao

t -Tempo de contato (min)

v -Volume da solugéo de adsorvato (L)
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1 INTRODUGAO

A disponibilidade de agua potavel e de qualidade esta propensa a reduzir no
futuro devido a aumento da contaminacdo dos recursos hidricos, pelos
contaminantes industriais, agricolas e antropogénicos (SAMUEL et al.,, 2022;
LINCHO et al., 2022; YADAV et al., 2021; GAIKWAD e BALOMAJUMDER, 2017).
Segundo o relatério da UNESCO (2017) cerca de 80% das aguas residuais do
mundo, ndo recebem nenhum tipo de tratamento prévio adequado e sao liberadas
em corpos d agua. Neste sentido, muitas doengas poderiam ser evitadas se
houvesse um tratamento de aguas apropriado.

As aguas residuais de diversas fontes (doméstica, agricola, industrial e
hospitalar), podem variar consideravelmente a sua composi¢do dependendo da
quantidade e da diversidade dos contaminantes que sdo descartados nos corpos
hidricos. (SAMUEL et al., 2022; YADAV et al., 2021; SOPHIA e LIMA 2018). Estas
diversas fontes liberam inumeras substancias toxicas tais como os contaminantes
emergentes (CEs) (SAMUEL et al., 2022; DAOUDA et al., 2021;THUE et al., 2020;
LEITE et al., 2017).

Os CEs nao tém regulamentagdo sobre a sua presenga no ecossistema e
seus efeitos ecotoxicologicos e comportamentos adversos nao sé&o conhecidos
(KUMAR, R. et al., 2022, CUNHA et al., 2020; THUE et al., 2020; LOPERA et al.,
2019; SOPHIA e LIMA, 2018; CHANG et al.,, 2018; BARRIOS-ESTRADA et al.,
2018). Os CEs podem ser classificados tais como: medicamentos, produtos de
higiene e cuidados pessoais, hormoénios, surfactantes detergentes, aditivos de
combustiveis, produtos quimicos utilizados nas industriais, retardantes de chamas,
plastificantes, desinfetantes e outros produtos quimicos (SCARI et al., 2022,
PRIYADARSHINI et al., 2022; RATHI et al., 2021a; TRAN et al., 2020; CARVALHO
et al.,, 2019; LIMA, D. et al. 2019b; KIM et al.,2018; ZHAO et al., 2018). Embora
esses contaminantes sejam encontrados em corpos hidricos em baixas
concentragbes na faixa de pg.L' a ng.L™, tais compostos apresentam potenciais
riscos tanto para os seres humanos quanto ecossistema ja que eles possuem alta
persisténcia, potencial de bioacumulagdo e toxicidade (KUMAR, R. et al., 2022;
LINCHO et al., 2021; LEE et al., 2020; TRAN et al., 2020; OGUNTIMEIN 2020; PAN
et al.,, 2019; TEODOSIU et al., 2018; SOPHIA e LIMA, 2018; ZHAO et al., 2018).



Cabe ressaltar que os métodos de tratamento convencional que é realizado
nas Estacbes de Tratamento de Esgoto (ETEs) ndo sao eficientes na completa
remogao dos CEs (KUMAR, R. et al., 2022, PRIYADARSHINI et., 2022; LINCHO et
al., 2021; KIM et al., 2018).

Diversas técnicas de tratamento de efluentes contaminados por CEs vém
sendo empregados tais como: processos oxidativos avancados (POAs) (YUSUF et
al., 2022; ROMERO et al., 2020, PAN et al., 2019), filtracdo por membranas (HEO et
al., 2020; KIM et al.,, 2018; RODRIGUEZ et al., 2017), osmose reversa (RAIl e
SHRIVASTAYV, 2022; PATEL et al.; 2022; LOPERA et al., 2019), fotocatalise (de
VIDALES et al.; 2022; LINCHO et al., 2022; BARROCAS et al., 2020) e adsorgao
(YADAV et al., 2021; HANAFY et al., 2021; THUE et al., 2020; LIMA, D. et al 2019a;
SOPHIA e LIMA, 2018). Dentre essas técnicas a adsorgéo tem se destacado como
um método promissor de tratamento efluentes devido a sua alta eficiéncia, baixo
custo e simplicidade operacional (SANZ-SANTOS et al., 2021; FOROUTAN et al.,
2021; HANAFY et al., 2021; RATHI e KUMAR, 2021; dos REIS et al.,2021; YADAV
et al., 2021.).

O carvao ativado € o adsorvente mais comumente empregado para processos
de remocgao de contaminantes organicos e inorganicos de solugdo aquosa, devido
as suas excelentes propriedades de adsortivas (OKONIEWSKA, 2021; CASTRO et
al., 2020; HWANG et al., 2020; KOSHELEVA et al., 2018). A elevada capacidade de
adsorcdo do carvao ativado esta relacionada a alta area superficial, natureza do
poro e diferentes grupos funcionais de superficie tais como carboxilas, carbonilas,
fendlicos, aminas, amidas, lacténicos e entre outros (MUTIARADINI, 2020; HWANG
et al., 2020; MENYA et al., 2020; KOSHELEVA et al., 2018). As propriedades do
carvao ativado sao dependentes da fonte de carbono do material precursor e as
condicoes experimentais aplicadas durante o processo de producdo do mesmo
(LOPES et al., 2021; MEDHAT et al., 2021; CASTRO et al., 2020).

O carvao ativado pode ser produzido através dos métodos de ativacao
quimica ou fisica (LOPES et al., 2021; AO et al., 2018; CHANG et al., 2018; ZHOU et
al., 2018). Na ativagao fisica envolve duas etapas: a primeira etapa a carbonizagao
do material precursor em atmosfera inerte para produgéo de char e segunda etapa a
ativacdo em elevadas temperaturas (800-1100°C) em uma atmosfera de COo,
vapor d’agua ou combinagao de ambos (ASLAM et al., 2022; OGUNGBENRO et al.,
2020; CHANG et al., 2018; SUHAS et al., 2017). Na ativagdo quimica, a biomassa



precursora é impregnada com os agentes ativadores tais como o ZnClz;, NaOH,
KOH, H3POs4, FeClsz, CuCl,, CoCl2, MnCl2 entre outros, e a mistura é aquecida entre
70°C-85°C para que o agente ativante possa interagir com a biomassa precursora e
posteriormente pirolisada em atmosfera de inerte (SUJIONO et al., 2022; LOPES et
al., 2021; ZUBIR e ZAINI, 2020; GONZALES-GARCIA, 2018; ZHOU et al., 2018;
THUE et al., 2017b).

Os carvboes ativados podem ser produzidos através do processo de
aquecimento em forno eletrico convencional ou por micro-ondas (KONG et al., 2022;
ZHOU et al., 2021; THUE et al., 2017b).

O carvao ativado pode ser preparado a partir de diversos materiais
carbonados como carvdo mineral, pneus descartados, lodo de esgoto, lignina ou
residuos de biomassa vegetal (BEDIA et al., 2020). Atualmente, grande parte das
pesquisas esta voltada para sintese de carvbes ativados apartir de residuos de
biomassa vegetais, pois estas apresentam diversas vantagens tais como: este
processo resulta na agregacéo de valor aos residuos de biomassa, uma vez que 0s
carvdes ativados preparados tém um menor custo, ja que sdo produzidos a partir de
residuos biomassa vegetais (BEDIA et al., 2020).

Na literatura sdo reportados uma gama de trabalhos envolvendo uma ampla
variedade de biomassas vegetais sendo utilizadas para a sintese de carvao ativado
tais como: casca de arroz (DADA et al., 2022; TAGNE et al., 2021; WANG et al.,
2020), casca de coco (SUJIONO et al., 2022; DAOUDA et al., 2021), espiga de milho
(MEDHAT et al., 2021; IHEANACHO et al., 2021), casca de noz (DA SILVA et al.,
2022; LIMA, D et al., 2019a), casca de durian (YUSOP et al., 2021b), bagaco de
malte (LOPES et al., 2021), semente de tamaras (ALI et al., 2022; BENREGGA et
al., 2021; OGUNGBENRO et al., 2020), residuo de algoddo (XU et al.,, 2020;
SARTOVA et al., 2019; TIAN et al., 2019); fibras de piagava (CASTRO et al., 2020),
residuo de estévia (YOKOYAMA et al., 2019).

Neste sentido, uma biomassa que poderia ser empregada como precursora
para producdo de carvéo ativado é o carogo de butia (Butia catarinensis). Esse é
pertencente a familia das Arecaceae, sendo encontrada no estados do Rio
Grande do Sul e Santa Catarina (CRUZ et al.,, 2017). Os frutos de butia sao
utilizados para produgdo de alimentos: tais bebidas, geléias, sorvetes e também
consumidos in natura (KEKHOFF et al., 2021). Os seus caro¢os nao possuem valor

e geralmente sdo descartados no meio ambiente, motivando pesquisas para o



emprego desse residuo como biomassa precursora para a produgdo de carvao
ativado. Ressalto que devido alto consumo do fruta do Butia uma grande quantidade
de residuo é gerado. Também saliento que devido grande consumo dos
contaminantes emergentes pela polugdo um elevado volume desses contaminantes
sdo gerados e acabam contaminando os recursos hidricos.

Neste contexto, o presente estudo propde a sintese, caracterizacdo e
aplicacdo do carvao ativado preparado a partir do caro¢co de Butia catarinensis
produzido por ativacdo quimica e pirélise em forno eletrico convencional para
remocao do captopril € maleato de enalapril de efluentes simulado da industria

farmacéutica.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é produzir os carvbes ativados de Butia

catarinensis (ABc-1.0; ABc-1.5) através da pirolise em forno convencional e ativagao

quimica, e aplica-los como adsorvente para a remocdo dos contaminantes

emergentes (captopril e maleato de enalapril) de efluente simulado da industria

farmacéutica.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho sao:

Avaliar a influéncia dos parametros processuais da producdo dos carvoes
ativados de Butia catarinensis (ABc-1.0; ABc-1.5) nas propriedades finais
deles.

Caracterizar os carvoes ativados (ABc-1.0; ABc-1.5) por meio das técnicas
analiticas: CHN, TGA, FTIR, BET, BJH, HI, pHyc,, DFT e método de titulagéo
de Boehm (acidez e basicidade total);

Investigar os parametros cinéticos de adsor¢do dos carvdes ativados (ABc-
1.0; ABc-1.5) para remogéo do captopril e do maleato de enalapril aplicando
os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e ordem
fracionaria de Avrami pseudo-primeira ordem tipo-fractal e pseudo-segunda
ordem tipo-fractal respectivamente.

Investigar os parametros de equilibrio de adsorgdo dos carvdes ativados
(ABc-1.0; ABc-1.5) para a remogao do captopril e do maleato de enalapril
utilizando os modelos de Langmuir, Freundlich, Liu e ajustando esses
modelos ao conjunto de dados experimentais obtidos.

Investigar os parametros termodindmicos de adsorgdo dos carvdes ativados
(ABc-1.0; ABc-1.5) para remogao do captopril e do maleato de enalapril

utilizando a equagao Van't Hoff.



e Avaliar a capacidade de remocao dos carvdes ativados (ABc-1.0; ABc-1.5)
para remocao do captopril e do maleato de enalapril presente em efluente

sintéticos da industria farmacéutica.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Contaminagéao dos corpos hidricos por contaminantes emergentes

A contaminacio dos corpos hidricos causados pelos CEs representa sérios
riscos tanto para ecossistema quanto para seres humanos (SAMUEL et al., 2022;
KUMAR et al., 2022; DAOUDA et al., 2021; ROMERO et al., 2020; THUE et al.,
2020; LOPERA et al., 2019; ZHAO et al., 2018; KASPERISKI et al., 2018; SOPHIA e
LIMA, 2018). Os CEs apresentam potencial de bioacumulagdo, baixa
degradabilidade e alta persisténcia no ambiente (KUMAR, M. et al., 2022; LINCHO
et al., 2021; LEE et al., 2020; MARSALEK e SVIDRNOCH, 2020, PEREZ et al.,
2020).

Os CEs séao produtos quimicos de origem antropogénica ou natural, que nao
possuem legislagdo que regulamente seus niveis no ambiente e seus efeitos eco
toxicolégicos e comportamentos adversos ndao sao bem conhecidos (KUMAR et al.,
2022; ROUT et al., 2021; THUE et al., 2020; CHANG et al., 2018; RODRIGUEZ et
al., 2017). Além disso, estes contaminantes podem se tornar possiveis candidatos
para futura legislacdo que regulamente seus niveis no meio ambiente, dependendo
dos resultados dos estudos sobre a sua eco toxicidade e/ ou potenciais efeitos
nocivos para o ecossistema e para os seres humanos (AZIZAN et al., 2021; GIL et
al., 2018). Dentre estes contaminantes estdo os: compostos desreguladores
endoécrinos (horménios), produtos farmacéuticos, pesticidas, insumos para a
industria quimica (incluindo alguns fendis, aminas, etc.), produtos de higiene
pessoal, produtos desinfetantes, produtos quimicos industriais, horménios e
esterdides, surfactantes, retardantes de chama, plastificantes, detergentes, aditivos
alimentares e de combustiveis (RAMIREZ-MALULE et al., 2020; TRAN et al., 2020;
THUE et al., 2020; LIMA, D. et al.,2019; TOLBOOM et al.,2019; TEODOSIU et al.,
2018; KASPERISKI et al., 2018; SOPHIA e LIMA, 2018).

A presenga dos CEs nas ETEs também é devido aos residuos industriais,
esgotos hospitalares e domésticos (DAOUDA et al., 2021; NEHA et al., 2021; RATHI
et al.,, 2021a; SOPHIA e LIMA, 2018; JAURIS et al., 2017). A Figura 1 mostra as

possiveis rotas de contaminacao dos corpos hidricos pelos CEs.



Figura 1- As possiveis rotas de contaminagéo dos corpos hidricos pelos CEs.
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Fonte: Figura adaptada de Sophia e Lima (2018)

Varios trabalhos tém demonstrado que os processos de tratamento tradicional
realizado nas ETEs sao ineficazes na completa remocao dos CEs, desta forma
muitos desses contaminantes passam pelo processo de tratamento e acabam
chegando ao ecossistema (KUMAR, R. et al., 2022; GENC et al.,2021; PEREZ,
2020; KIM et al., 2018; KASPERISKI et al., 2018; LEITE et al., 2018).

A presenga dos CEs em corpos d’agua vem sendo discutida por diversos
pesquisadores, sendo inclusive relatada que foram encontrados estes compostos
em aguas potaveis (KHALIL et al., 2020). Esses contaminantes podem ser
detectados em agua de superficie, subterranea e poluidas na ordem de ng.L" a
ug.L" (KUMAR, M. et al., 2022; GENC et al.,2021; KIEJZA et al., 2021; LINCHO et
al., 2021; KHALIL et al., 2020). Embora sejam encontrados em baixas
concentracoes, tais contaminantes apresentam potenciais riscos tanto para as
pessoas quanto para ecossistema (KUMAR, M. et al., 2022; GENC et al.,2021,
DAOUDA et al., 2021; ILAVSKY et al., 2020; GODOY e SANCHES, 2020).

Os CEs podem causar efeitos adversos aos seres humanos e ao

ecossistema. Alguns desses compostos sao capazes de causar alteragdes



hormonais e interrupcao do sistema reprodutivo de peixes, aves, répteis, alteracdes
no sistema imunoldgico e enddcrino nos seres humanos e animais (MARYJOSEPH
e KETHEESAN, 2020). Nos seres humanos, os efeitos adversos que podem ser
causados pelos CEs podem incluir: interferéncia no sistema enddocrino, neurolégico,
desequilibrio hormonal, danos nas capacidades reprodutivas, sistema nervoso,
figado e rim, e produzir diferentes tipos de cancer (mama, ovarios, prostata e
testiculos) (de VIDALES et al., 2022; NADDEO et al., 2020; HEO et al., 2020; OMAR
et al., 2019; BARRIOS-ESTRADA et al., 2018;).

Os CEs nao possuem regulamentagédo em todo o mundo, mas ha algumas
tentativas na Europa, nos Estados Unidos e no Canada, de fazer uma lista prioritaria
dos CEs e reduzir a sua liberagao no ecossistema, como por exemplo, no Canada e
na Suiga que realizaram varios projetos para desenvolver estratégias para redugao
da liberac&o dos CEs nas ETEs (TAHERAN et al., 2018).

Segundo NORMAN (Rede de laboratérios de referéncia, centros de
pesquisa e organizagbes relacionadas para monitoramento de substancias
ambientais de precupacao emergentes) (2018), mais de 1036 compostos foram
classificados como CEs. Desta forma, explica-se a falta de conhecimento sobre os

seus efeitos eco toxicolégicos no ecossistema.

3.1.1 Compostos farmacéuticos

Os compostos farmacéuticos sao substancias biologicamente ativas,
desenvolvidas para prevengao, diagnostico e tratamento de doengas em seres
humanos e animais (HANAFY et al., 2021; EBELE et al., 2020). A classe dos
compostos farmacéuticos detectados no ecossistema aquatico é provenientes das
utilizagbes humana e veterindria, como os antibidticos, anti-inflamatérios,
analgésicos, antidepressivos, anti-epilépticos, anti-histaminicos, antipirético,
medicamento para o trato gastrointestinal, estimulantes, esterdides,
betabloqueadores, horménios, reguladores lipidicos e outros (VILAR et al., 2021;
ANTONOPOQULOU et al.,, 2021; NEHA et al.,, 2021; OLASUPO e SUAH, 2021;
KHALIL et al., 2020; BASHER, 2018;).

Apds os farmacos serem consumidos, sdo parcialmente metabolizados e
eliminados pelo nosso organismo, através das fezes e da urina, em concentragdes
variadas (NEHA et al., 2021; ANTONOPOULOU et al., 2021; KHALIL et al., 2020;
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JAURIS et al., 2017). Segundo Khalil, 2020 os farmacos s&o excretados de nosso
organismo com pouca ou nenhuma alteragdo na sua estrutura quimica e sao
persiste no ecossistema.

Na literatura sdo encontrados numerosos estudos reportando que alguns
farmacos ndo sao completamente removidos nas ETEs (HAROUNE et al., 2022;
DALECKA et al.,, 2021; SOUSA et al.,, 2021; EBELE et al., 2020; JAURIS et al.,
2017; SOPHIA et al., 2016). Portanto, muitos desses compostos e seus metabdlitos
acabam passando pelo tratamento tradicional das ETEs e podem ser encontrados
nos corpos d’agua (EBELE et al., 2020; MARSALEK e SVIDRNOCH, 2020; JAURIS
et al., 2017).

Apesar dos farmacos detectados no ecossistema aquatico estejam em baixas
concentragdes (ug.L™! ou ng. L"), inimeros trabalhos tém demonstrado que muitos
desses compostos podem ser bioacumulaveis, apresentar baixa biodegradabilidade
e alta persisténcia no ecossistema e podem causar efeitos adversos aos seres vivos
(SAMUEL et al., 2022; AZIZAN et al., 2021; HANAFY et al.,, 2021; OLASUPO e
SUAH, 2021). Alguns efeitos adversos relatados na literatura tais como: interferéncia
no sistema endécrino de humanos e de outros animais, mudancas hormonais e
interrupcdo no sistema reprodutivo de peixes, aves, repteis, resisténcia microbiana
(SAMUEL et al., 2022, OLASUPO e SUAH, 2021; MARYJOSEPH e KETHEESAN,
2020; KHALIL et al., 2020; ALVES et al., 2018; SOPHIA et al., 2016). Nos seres
humanos, esses efeitos podem incluir desequilibrio hormonal, disturbios
neurolégicos, a infertilidade e o aumento da incidéncia de cancer mama, prostata e
testiculos (De VIDALES et al., 2022; SAMUEL et al., 2022; OLASUPO e SUAH,
2021; NADDEO et al., 2020; BARRIOS-ESTRADA et al., 2018).

Os niveis dos CEs aos poucos estdo sendo regulamentos pelas agéncias
ambientais da Europa e existem algumas tentativas nos Estados Unidos e Canada

de fazer uma lista prioritaria sobre a presenga de alguns CEs.

3.1.1.1 Captropril

Captopril (1 - (2S) -2-metil-3-sulfanilpropanoil] —L-prolina) (Figura 2) é um
inibidor da enzima de conversao da angiotensina (ACE) utilizado para o tratamento
da hipertenséo e alguns tipos de insuficiéncia cardiaca (KASPERISKI, et al., 2018).

No Brasil, este medicamento deve ser utilizado sob prescricao medica é oferecido
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gratuitamente pelo SUS no Programa Farmacia Popular do Brasil (BRASIL, 2022).
Os principais usos do captopril sdo baseados na inibicado de algumas atividades da
funcdo renal e vaso dilatagdo. Apdés sua administragdo esta droga é absorvida e
eliminada do nosso organismo através da urina sendo 40-50% na forma de droga
inalterada e a outra porgao como metabdlitos (dissulfetos de captopril e de captopril-
cisteina- 4) Figura 3 (KASPERISKI, 2021). Os principais beneficios do captopril sédo
no tratamento de: insuficiéncia cardiaca congestiva; hipertensdo; infarto do
miocardio, nefropatia diabéticos (KASPERISKI, et al., 2018). Os efeitos colaterais
comuns do captopril: tosse seca e persistente, perda do paladar, dor de cabeca,

diarreia, fadiga e nausea.
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Figura 2A) Férmula estrutural do captopril e B) Formula estrutural tridimensional do
captopril.

Fonte: Kasperiski (2021)
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Figura 3- Estruturas quimicas dos metabdlitos ap6s a ingestdo do captopril para o
controle da hipertensdo. (A) Dimero de captopril; (B) dissulfeto de captropril-cisteina.
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3.1.1.2 Maleato de Enalapril

O Maleato de Enalapril ((2S)-1-[(2S)-2-[[(2S)-1-etoxi-1-oxo0-4-fenilbutan-2-
illamino]propanoil]pirrolidina-2- acido carboxilico) (CAS 76095-16-4,
C24H32N20g) € um inibidor da enzima de conversdo da angiotensina (ACE)
frequentemente utilizado para tratamento de hipertensao e insuficiéncia cardiaca
(CUNHA et al., 2023; PUCHEM, 2023) . O maleato de enalapril atua como um
dilatador dos vasos sanguineos (CUNHA et al., 2023). As vezes, o maleato de
enalapril também pode ser usado para o tratamento de nefropatia diabéticos e
insuficiéncia renal crénica (CUNHA et al., 2023). No Brasil, este medicamento esta
disponivel gratuitamente pelo SUS para o tratamento de problemas de hipertenséo
através do Programa Farmacia Popular Brasil (BRASIL, 2023). Na figura 4 sao
apresentadas a) formula estrutural do maleato de enalapril e b) formula estrutural

tridimensional do maleato de enalapril.
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Figura 4A) Formula estrutural do maleato enalalapril e B) Formula estrutural
tridimensional do maleato enalalapril.
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3.2 Tratamento de efluentes contaminados por contaminantes emergentes

O desenvolvimento de métodos adequados para o tratamento de efluentes
contaminados por CEs tem sido alvo de grande interesse de varios autores, ja que
estes contaminantes ndo possuem regulamentagao e seus efeitos eco toxicolégicos
ndo sdo conhecidos (KUMAR et al., 2022, GONZALEZ-HOURCADE et al., 2022;
CUNHA et al., 2020). Diferentes técnicas para a remogao dos CEs dos efluentes
vém sendo empregados tais como: ozonizagado fotocatalitica (POKKILADATHU et
al.; 2022; LINCHO et al., 2022), filtragdo por membrana (LOPERA et al., 2019; KIM
et al., 2018), processos oxidativos avancados (POAs) (KIEJZA et al.,, 2021,
ROMERO et al., 2020; PEREZ et al., 2020; PAN et al., 2019), osmose reversa (RAl e
SHRIVASTAV, 2022; PATEL et al.; 2022) e adsor¢do (YADAV et al., 2021; THUE et
al., 2020).

Dentre os diferentes métodos de tratamento de efluentes contaminados pelos
CEs, a adsorgédo tem se destacado como um promissor método de tratamento de
efluentes devido a sua alta eficiéncia, baixo custo, simplicidade operacional, facil
regeneragao, livre de lodo e sem geragao de subprodutos toxicos (YADAV et al.,
2021; BASHEER, 2018; SOPHIA e LIMA, 2018; UMPIERRES et al., 2018).

Neste trabalho, sera abordado o processo de adsorgcao como método de

tratamento de efluentes sintéticos da industria farmacéutica.

3.3 Adsorgao

A adsorgédo é a retengcdo de uma espécie (adsorvato) na superficie de um
sélido ou liquido (adsorvente) (LIMA et al., 2021). Nesta Tese, iremos considerar
como adsorvente o material sélido onde ocorre adsor¢do e a adsorvato como a
espécie sorvida que fica retida na superficie do adsorvente (LIU et al.,2019). Quando
a espécie sorvida penetra dentro do adsorvente, o processo € denominado de
absorcao (LIMA et al., 2021). Quando a espécie adsorvida fica retida na superficie
do adsorvente, o processo é nomeado de adsorgdo. Segundo Lima et al., 2021 as
vezes € dificil distinguir entre adsor¢édo ou absor¢do, e a termologia mais
recomendada é sorcao.

Sor¢ao= adsorg¢ao+ absorcao
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De acordo com Lima et al., 2021, existem diversos materiais que podem ser
utilizados como adsorventes, como silica, carvao ativado, nanotubos de carbono,
grafeno, resinas poliméricas, etc. Quando o adsorvente é biomassa inativa (algas
mortas, fungos, residuos agricolas) é chamado de biossorvente (LIMA et al., 2021).
Entretanto, se a biomassa estiver ativa (viva), o processo de retengédo da espécie € a
bioacumulagéo, e ndo deve ser confundido com biossor¢cdo (LIMA et al.,, 2021).

Figura 5 mostra os termos basicos usados no processo de adsorgéo.

Figura 5- Os termos basicos usados no processo de adsorgao
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Adsorgao pode ser fisica (fisissor¢édo) ou quimica (quimissor¢ao). De acordo
com Lima et al., 2021 tanto a quimissor¢do ou quanto a fisissor¢ao, ambos os
processos, podem ser reversiveis ou irreversiveis. Lima et al.,2021 também explica
que na literatura antiga sobre adsorcdo, era difundido esse mito que a fisissorgao
era reversivel e que a quimissorcao era irreversivel.

Usualmente, utiliza-se o termo de fisissorcdo quando ocorre adsor¢cdo de
moléculas organicas em adsorventes contendo carbono. Quando ocorre adsorg¢éo
de espécies inorganicas como metais pesados geralmente se utiliza o termo é

quimissorgao (LIMA et al., 2021). O valor de entalpia de adsorgao (AH’as) entre o
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adsorvato e adsorvente pode ajudar a explicar se o processo de adsorgdo é
quimissorgao ou fisissorgdo. A entalpia envolvida na fisissorgdo € muito menor do
que a entalpia envolvida na quimissorgao. A figura 6 mostra as entalpias envolvidas

nos processos de adsorgao.

Figura 6-Entalpias envolvidas nos processos de adsorgéo.
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Fonte: Figura adaptada de Lima et al. (2021)

Na fisissorgao ocorre interagao fraca entre adsorvato e adsorvente na ordem de
0,4 a 80 kJ mol”' e essa interagdo podem ocorrer por meio das forgas de van der
Waals, ion-dipolo, dipolo-dipolo, ion-dipolo induzido, ligagdo de hidrogénio (LIMA et
al., 2021). Na quimissorgao ocorre uma ligagao quimica forte (ibnica ou covalente)
entre a espécie do adsorvato e a superficie do adsorvente na ordem de 200 a 800 kJ
mol”' (LIMA et al., 2021).

3.3.1 Fatores que influenciam no processo de adsorcao

A eficiéncia no processo de adsorc¢édo vai depender de diversos fatores dentre
0s quais podemos destacar: morfologia e propriedades de textura do adsorvente

(area superficial, volume total de poros, tamanho de poros e distribuicdo do tamanho
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de poros), dosagem de massa de adsorvente, pH da solugdo, concentragao inicial
do adsorvato, tempo de contato, temperatura e velocidade de agitagao (LIMA et al.,
2015b).

3.3.1.1 Propriedades de texturas do adsorvente

As propriedades de texturas dos materiais adsorventes (area superficial,
volume de poros, tamanho de poros e distribuicdo de tamanho de poros) sao fatores
extremamente importantes no processo de adsor¢éo (LIMA et al., 2015b).

A eficiéncia no processo de adsor¢cado é dependente do tamanho de poros do
material adsorvente e o tamanho de molécula do adsorvato que se trabalha. Para
adsorventes microporosos recomenda-se utilizar espécies de adsorvatos de
dimensao pequena (distancia longitudinal < 1 nm) que ira favorecer a eficiéncia no
processo de remocdo enquanto espécies de adsorvatos de dimensdes maiores
(distancia longitudinal > 2 nm) s&o facilmente retidas por adsorventes mesoporosos
(LIMA et al., 2015b).

Segundo a IUPAC, a porosidade total dos materiais adsorventes podem ser
classificada através do tamanho dos poros, sendo materiais microporosos que
possuem tamanho de poros menor que 2 nm, mesoporos possuem tamanho de
poros que varia entre 2-50 nm e os macroporos apresentam tamanho de poros

maior que 50 nm.

3.3.1.2 Dosagem de adsorvente

A dosagem de adsorvente utilizada durante o processo de adsorgao influencia
na quantidade de sitios ativos disponiveis, consequentemente, influéncia na
eficiéncia de adsorgéo (Lima et al., 2015b). Desta forma, quando aumentamos a
quantidade de massa de adsorvente utilizada no processo de adsor¢do em um
volume fixo de adsorvato e em uma mesma concentragdo inicial, portanto,
estaremos aumentando a disponibilidade dos sitios ativos presentes no material
para que ocorra a interagdo entre adsorvente e adsorvato, por consequéncia
estaremos favorecendo a eficiéncia do processo adsorcao, até um determinado
limite (Lima et al., 2015b). A partir desse valor, ndo vale mais a pena aumentar a

dosagem do adsorvente, pois a porcentagem de remogdo permanecera
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praticamente constante. Entretanto, o aumento de dosagem do adsorvente
geralmente leva a uma diminuicdo da capacidade de adsorgao, visto que dosagem
do adsorvente e capacidade de adsorgao sédo inversamente proporcionais (Lima et

al., 2015b). A capacidade de adsorgao pode ser calculada através da equacgao 1.

__ % Remogéo.Cy
- 100. X (1)

X: dosagem do adsorvente (g.L")
Co: concentragéo inicial do adsorvato (mg.L™)

g- capacidade de adsorgéo (mg.g™)
3.3.1.3 Concentragao inicial do adsorvato

A concentracéo inicial (Co,) do adsorvato € um parametro importante no
processo de adsor¢do. A medida que aumentamos a concentracdo inicial do
adsorvato em um volume fixo e quantidade de massa de adsorvente fixa, a
capacidade de adsorgao (q) também aumenta até um determinado limite, onde ela
ira se manter constante, quando ocorrer a saturacao dos sitios ativos da superficie
do adsorvente (LIMA et al., 2015b). Este comportamento pode ser atribuido a maior
forca motriz produzida com aumenta da concentragdo inicial do adsorvato, sendo
essa forca capaz de superar a resisténcia da transferéncia de massa do adsorvato

entre a fase fluida e fase soélida.
3.3.1.4 Temperatura

A temperatura é um parametro importante no processo de adsorcdo. Quando
aumentamos a temperatura no processo este aumento poderia levar a um aumento
na energia cinética e um aumento na mobilidade das moléculas do adsorvato e
também aumento na taxa de difusdo intra-particula do adsorvato (LIMA et al.,
2015b). A medida que aumentamos a temperatura, ocorre um aumento da
mobilidade moléculas do adsorvato e a viscosidade da solu¢cao de adsorvato diminui
desta forma, ajudaria na difusdo de poros das moléculas do adsorvato na superficie
dos poros do adsorvente (LIMA et al., 2015b). Contudo que vale lembrar que nao

existe uma regra geral para o efeito da temperatura no processo de adsor¢éo (LIMA
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et al., 2015b). Seu aumento de valor pode aumentar, diminuir ou permanecer
praticamente inalterada a capacidade de adsorcdo. E um parametro que deve ser

mantido constante durante o processo de adsorgao.

3.3.1.5 pH inicial da solucédo do adsorvato

A influéncia do pH da solucdo do adsorvato é um fator extremamente
importante nos processos adsortivos. Dependendo das propriedades do adsorvente
e do adsorvato a variagdo no pH da solucdo de adsorvato pode influenciar na
capacidade de adsorgado (LIMA et al.,, 2015b). Ao variarmos o pH da solugédo de
adsorvato, as moléculas do adsorvato podem ser protonadas ou desprotonadas, isso
também pode ocorrer com os sitios ativos do adsorvente e assim podendo afetar o
mecanismo de interacdo entre par adsorvente/adsorvato e desta forma podendo
influenciar na sua capacidade de adsorgao (LIMA et al., 2015b). O efeito do pH é
muito importante na adsorgdo de cations e anions. Entretanto para algumas
moléculas organicas neutras, o efeito do pH nem sempre é o fator primordial no

processo de adsorgdo (LIMA et al., 2015b).
3.4 Isotermas de adsorgao

As Isotermas de adsor¢cdo descrevem a relacao entre a quantidade de
adsorvato adsorvida pelo adsorvente (ge) € a concentragdo de adsorvato
remanescente na solugéo apds o equilibrio ser atingido (Ce) em uma temperatura
constante (LIMA et al., 2015a). Através das isotermas de adsor¢géo podemos estimar
0 quanto que um adsorvente consegue adsorver de um determinado adsorvato. Os
parametros de equilibrio de adsorcao fornecem informagdes importantes sobre as
propriedades de superficie, mecanismo de adsorcao e interacao entre adsorvente e
adsorvato (LIMA et al., 2015a).

Existem diversos modelos isotérmicos para descrever isotermas de equilibrio
de adsorcao. Neste estudo foram usados os modelos de isotermas de equilibrio de

Langmuir, Freundlich e Liu.
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3.4.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir é baseado nos seguintes pressupostos (LAGMUIR et

al., 1918):

+ 0s adsorvatos s&o quimicamente adsorvidos por um numero fixo de sitios
bem definidos;

+ todos os sitios possuem mesma energia;

+ cada sitio pode reter apenas uma Uunica espécie de adsorvato
(monocamada);

+ nao existem interacao entre as espécies de adsorvato adsorvidas;

+ Quando a superficie do adsorvente fica saturada uma monocamada de

adsorvato é formada como demonstrado na Figura 7

Figura 7- Esquema de adsorgéo do modelo de Langmuir.

Fonte: Dos Reis (2016)

O modelo de Langmuir é representada pela equagao 2:

Qmax-Kr-Ce (2)
1+Ky.Ce

e =
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Onde qe € a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg g'), Ce é a
concentragdo do adsorvato em equilibrio (mg L™), KL é a constante de equilibrio de

Langmuir (L mg™"), Qmax € a capacidade maxima de adsorg¢éo do adsorvente (mgg™).

3.4.2 Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich € uma equacdo exponencial que assume que a
quantidade adsorvida do adsorvato na superficie do adsorvente aumenta
exponencialmente com o aumento da concentragcdo do adsorvato. Teoricamente
utilizando esta equacgao, adsorgéo seria infinita e uma saturagado do adsorvente nao
ocorreria. Este modelo também assume que adsorcao pode ocorrer através de
varias camadas em vez de uma unica camada (FREUNDLICH, 1906).

Figura 8- Esquema de adsorgdo do modelo de Freundlich.

Fonte: Dos Reis (2016)

O modelo de Freundlich é representado pela Equacgéo 3:
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e = K. C/™° (3)

Onde qge € a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg g™"), K¢ é a
constante de Freundlich [(mg g™). (mg L™")""f], Ce é a concentragdo do adsorvato

em equilibrio (mg L") e nr € o expoente de Freundlich (adimensional).
3.4.3 Modelo de Liu

O modelo de Liu (LIU et al., 2003) é a combinagao dos modelos de Langmuir
e Freundlich, mas as suposi¢cbes de monocamada de adsor¢do de Langmuir e de
adsorcao infinita de Freundlich sdo desconsideradas. Este modelo prediz que os
sitios ativos do adsorvente ndo tém a mesma energia.

O modelo de Liu é expresso pela equagao 4:

_ Qmax-(Kg.C)™
Qe = "1k comt (4)

Onde ge é a quantidade de adsorvato adsorvido equilibrio (mg g ™), Kg é a
constante de equilibrio de Liu (L.mg™), n. € o expoente de Liu (adimensional) € Qmax

¢ a capacidade maxima de adsorgdo (mg.g™).

3.5 Modelos Cinéticos

Os estudos cinéticos sao importantes ferramentas no tratamento de efluentes
aquosos, pois fornecem informacdes a respeito do processo de mecanismo de
adsorgao (Lima et al., 2015a). Nos modelos cinéticos classicos a constante da taxa
de adsorgdo ndo é alterada com o decorrer do tempo de adsor¢cédo (RAHMAN et
al.,2023). Os modelos cinéticos classicos aplicam-se apenas a adsorventes ideais,
que possuem um sistema de superficie sdélida energeticamente homogéneo
(KULKARNI et al., 2021). No entanto, em aplicagdes praticas, a maioria dos
adsorventes possui sistemas de superficie solida energeticamente heterogéneos, e
os modelos classicos de cinética de adsorcdo ndo podem explicar satisfatoriamente
sua cinética (RAHMAN et al.,2023; KULKARNI et al., 2021). Os modelos cineticos
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fractais podem ser utilizados para simular dados cinéticos em interfaces
heterogéneas, como sdlido-liquido, envolvendo processos adsortivos controladas
por difusdo (KULKARNI et al., 2021). Nos modelos cinéticos fractais, a constante da
taxa de adsorgdo muda com o tempo de sorgao (RAHMAN et al.,2023; KULKARNI et
al., 2021). Neste trabalho foram usados os modelos cinéticos classicos (pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem) e modelos fractais (pseudo-primeira ordem
fractal ou ordem fracionaria de Avrami e pseudo-segunda ordem fractal).

3.5.1 Modelos cinéticos classicos
3.5.1.1 Modelo pseudo-primeira ordem

O modelo pseudo-primeira ordem foi proposto por Lagergren (1898) se
basea-se na capacidade de adsorcido do sélido, sendo extensamente utilizado para
descrever adsorgao de liquidos em solidos (LAGERGREN, 1898). O modelo pseudo

primeira ordem na forma nao linear é apresentado na Equacao 5.
qc = ge.[1 — exp(—k;.1) (5)

Onde t € o tempo de contato (min), qt € a quantidade de adsorvato
adsorvido no tempo t (mg g'), ge é a quantidade de adsorvato adsorvido no

equilibrio (mg g™, k1 é a constante cinética depseudo-primeira ordem (min™).
3.5.1.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo pseudo-segunda ordem (BLANACHARD et al., 1984), prediz que a
capacidade de adsorcdo é proporcional ao numero de sitios ativos disponiveis no
adsorvente. O modelo pseudo segunda ordem na forma n&o linear € expresso na

Equacao 6.

kp.qe?t

U= T gekat] ©)
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Onde ge € a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg g'), gt é a
quantidade de adsorvato adsorvido em tempo t (mg g™'),k2 € a constante de pseudo-

segunda ordem (g mg™' min'), t & o tempo de contato (min).

3.5.1.3 Modelo de ordem fracionaria de Avrami

O modelo de ordem fracionaria de Avrami foi proposto inicialmente por
LOPES et al.,, 2003 na qual se fez uma adequacdo da fungao exponencial de
Avrami, sendo amplamente empregado para estudar cinética de decomposi¢céo
térmica (LOPES et al., 2003). O modelo cinético de ordem fracionaria de Avrami &

expresso na Equagao 7.

Qe = qe- {1 — exp[—(Kay. ] (7)

Onde q: é a quantidade de adsorvato adsorvido em tempo t (mg g), ge € a
quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg g™), t é o tempo de contato
(min), kav é a constante de ordem fracionaria de Avrami (min''), nay € uma ordem
fracionaria (Avrami) que esta relacionada as mudangas de ordem de adsorgéo de

acordo com o tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato.

3.5.2 Modelos Fractais

Os modelos cinéticos fractais utilizados neste trabalho foram os modelo
pseudo primeira ordem fractal e pseudo segunda ordem fractal sdo apresentados

nas equacgoes 8 e 9 respectivamente.

q: = Ge-[1 — exp(—ky . O] (8)
_ ky.q2.t™
g = (©)

Onde ge € a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg g'), gt é a
quantidade de adsorvato adsorvido em tempo t (mg g'), k1,0 € a constate da taxa

pseudo-primeira ordem fractal (min"'), k2o & a constante da taxa de pseudo-
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segunda ordem fractal (g mg™” min'"), t € o tempo de contato (min) e n é o expoente
fracionario (n >0). Observe que a equagao 8 é idéntica a equagéo 7, dessa forma o
modelo de ordem fracionaria de Avrami, corresponde ao modelo de pseudo-primeira

ordem tipo fractal.

3.6 Mecanismo de difusao de poros

O mecanismo de difusdo de poros se divide em cinco estagios basicos
(LIMA et al., 2021):

+ 1° transporte do adsorvato presente em solucio para a superficie externa do
adsorvente, sendo geralmente muito rapido para sistema agitados.

« 2° transferéncia da espécie do adsorvato através do filme na interface solido-
liquido.

+ 3° Adsorgao na superficie externa do adsorvente.

+» 4° difusao intra-particula do adsorvato pela estruturados poros do adsorvente.

+ 5° Adsorcao das espécies adsorvato aos sitios ativos do poros.

Na figura 9 é apresentado o mecanismo de difusdo das moléculas de

adsorvato nos poros do carvao ativado.
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Figura 9- Diagrama esquematico de adsor¢ao de espécies multi-sorventes em um
adsorvente sélido poroso.

Difusdo Intraparticula
difuséo do filme \2\
Transporte do especie !

sorvente da solugao
para granel superficie
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Ligagdo do adsorvato
no sitio ativo do
adsorvente

Poros adsorvente

Adsorgao na
superficie do
adsorvente

- Particula solida

. Filme liquido
Fonte Figura adaptada LIMA et al. (2021)

3.7 Estudo termodinamico

Os estudos termodindmicos avaliam o processo de adsor¢édo com o aumento
da temperatura. A mudanca de energia livre de Gibbs (AG®, kJ.mol") & o critério
fundamental para a espontaneidade do sistema. Valores negativos de AG° sugerem
um processo espontaneo. Usando os parametros de variagdo da entalpia (AH®) e
variagdo da entropia (AS°), AG pode ser calculado a partir das seguintes equagoes
10 e 11 (LIMA et al., 2015b)

AG® = AH® — TAS® (10)
AG® = —RT. Ln(K) (11)

A combinagao das equagdes 10 e 11 geram a equagéao 12

In(k) = 258 1 (12)

R'T
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Onde AG° é a variagao da energia livre de Gibbs, AH° é variagao da entalpia
e AS° é a variagéo da entropia, R é a constante universal dos gases (8,314 J.K™' mol
N, T é a temperatura absoluta (Kelvin), e K representa a constante de equilibrio de
adsorcdo dos modelos de isoterma apdés uma determinada transformacao
matematica descrita por Lima et al., 2019. Essa transformagcdo matematica é

expressa na equacao 13.

0 _ 1000.Kg.Mw.[adsorvato]°

K? (13)

Y

Onde K9 é a constante de equilibrio termodinamica (adimensional), 1000 &
um fator para converter mg do adsorvato em gramas do adsorvato, Kg € a constante
de equilibrio obtido pelas isotermas de adsor¢éo (L/mg), Mw é a massa molar do
adsorvato (g/mol), [adsorvato]® € a concentragao padrao molar do adsorvato que por
definicdo € 1 mol/L e y é o coeficiente de atividade. Para uma solugdo a diluigao
infinita esse valor é 1.

A equacdoi14 é conhecida como equacgao de van't Hoff na sua forma linear.

Nesse trabalho utilizamos a equacao de van’'t Hoff na sua forma nao linear.

0= exp[£ - () ]
Ke = exp|— —) -z (14)
K? é a constante de equilibrio termodindmica (adimensional), AH® ¢ variagdo da

entalpia e AS®° é a variagao da entropia , R é a constante universal dos gases (8,314
J.K"mol™) e T é a temperatura absoluta (Kelvin).

3.8 Teoria da Densidade Funcional (DFT)

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foi estabelecido a partir dos dois
teoremas de Hohenberg e Kohn (1964) (da SILVA, 2010). A DFT é uma ferramenta
muito utilizada para descrigdo da estrutura eletrénica (principalmente o estado
fundamental) de sistemas de muitos corpos, em particular atomos, moléculas e
sélidos (da SILVA, 2010). Com esta teoria, € possivel determinar as propriedades de
um sistema com muitos elétrons usando-se funcionais, isto é, funcdes de outra
funcado, que neste caso é a densidade eletrénica (da SILVA, 2010). A DFT é um dos

métodos mais populares e versateis disponiveis para estudos de quimica
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computacional e fisica do estado soélido (da SILVA, 2010). Os calculos de DFT nao

utilizam parametros experimentais ou empiricos.

3.9 Carvao Ativado

O carvao ativado possuem uma vasta aplicagdo sendo popularmente
utilizados na purificagao ar e tratamento de agua e efluentes, mas também podem
ser usados como capacitores, catalizadores, armazenamento de gas natural e
biogas, melhorando a produgédo de hidrogénio e aplicagdes no armazenamento de
energia (KWIATKOWSKI et al., 2021; FIJOLEK et al., 2021; AZHAGAPILLAI et al.,
2021; BORGHEI et al., 2020; HU et al., 2020; NGUYEN e TAGUCHI, 2019)

O carvao ativado € um dos adsorvente mais amplamente empregado no
tratamento de aguas contaminadas por contaminantes organicos e inorganicos,
devido as suas excelentes propriedades adsortivas tais como elevada areas
superficiais, elevado volume total de poros, estrutura de poros e grupos quimicos na
superficie (SUJIONO et al., 2022; JJAGWE et al., 2021; JUAN et al., 2021; CASTRO
et al., 2020; HWANG et al., 2020). Além disso, a microestrutura dos carvdes ativados
€ constituida de lamelas de grafite reticulado distorcido microcristalino empilhado
extensivamente e intercalado com estruturas de carbono aromatico nao grafiticas
contendo heteroatomos todos amassados em uma estrutura tridimensional orientada
aleatoriamente (OLIVEIRA e FRANCA, 2011). A representagdo esquematica da
microestrutura dos carvdes ativados sédo apresentados na Figura 10. O carvao
ativado é composto de quantidade consideravel de heteroatomos, como O, N, P e S,
ligado aos atomos de C, dentre eles o principal heteroatomo é o O, que pode estar
ligado na forma de varios grupos funcionais tais como carboxila, carbonila, fendlico,
lactbnicos e quinbnicos quais podem afetar as propriedades quimicas do carvao
ativado (SHARMA et al., 2022; HEIDARINEJAD et al., 2020; KOSHELEVA et al.,
2020).
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Figura 10- Microestrutura do carvao ativado.

lamallas de grafite

Fonte: Kierzek e Gryglewicz (2020)

3.9.1 Carvao ativado preparado usando biomassa vegetal residual

Nas ultimas décadas, diversos trabalhos foram reportados sobre producao de
carvao ativado de baixo custo a partir de vasta gama de subprodutos, como
alternativa carvao ativado comerciais € ndo renovaveis a base de linhita, carvéo
betuminoso, madeira e coque de petroleo (AHMAD et al., 2021;YUSOP et al., 2021;
KOSHELEVA et al.,2018). As biomassas s&o de baixo custo, abundantes,
renovaveis e ecologicamente corretas (ZHANG et al., 2020; KOSHELEVA et
al.,2018). Na literatura sdo encontrados diversos trabalhos envolvendo a utilizagao
de biomassas precursoras para a producao de carvao ativado tais como: casca de
caju (THUE et al., 2020), casca de amendoim (WANG et al., 2020), casca de araga
(LAZAROTTO, 2022), sabugo de milho (PUTRANTO et al., 2022;MEDHAT et al.
2021), folhas de cha usadas (GUCLU et al., 2021; ISLAM et al., 2020), semente de
tucuma (THUE et al.,, 2020b), residuo de arvores (dos REIS et al., 2022, 2021,
YUSORP et al., 2021a; HAN et al., 2020).

Neste trabalho, a biomassa precursora que foi utilizada para producao de

carvao ativado é o caroco de Butia catarinensis.
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3.9.2 Butia catarinensis

O Butia catarinensis, também conhecido como Butia odorata pertence a
familia da Arecaceae, e é facilmente encontrada na regiao sul da América do Sul,
principalmente nos estados brasileiros do Rio Grande do Sul e Santa Catarina, onde
seus frutos e folhas desempenham importante papel socieconémico (CRUZ et al.,
2017;HOFFMANN et al., 2014). Os frutos do butia sédo utilizados na produgao de
alimentos tais como sucos, sorvete, compotas, geleias, licor e amplamente
consumida in natura devido as propriedades organolepticas, funcionais e nutricionais
(KERKHOFF et al., 2021, HOFFMANN et al., 2014). As folhas secas sdo usados
para produzir bolsas, chapéus e adornos, cestos entre outros artesanatos
(HOFFMANN et al., 2014). Os carogos nao tém valor e costumam ser descartados
no meio ambiente (CRUZ et al., 2017). O Butia catarinensis pode ser utilizado como

arvore ornamental. O Butia catarinensis com os frutos € mostrado na Figura 11.

Fonte: Hoffmann et al. (2014)
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3.9.3 Producgao de carvao ativado

Os carvdes ativados podem ser produzidos através de dois métodos: ativacao
fisica ou quimica e a carbonizagdo (pirdlise) pode ser realizada em
fornoconvencional ou micro-ondas. (dos REIS et al.,, 2021; CUNHA et al., 2020;
CARVALHO et al., 2018; THUE et al., 2017).

3.9.3.1 Processos de ativagao

3.9.3.1.1 Ativacao fisica

O método de ativacao fisica ocorre em duas etapas: a primeira é a
carbonizacdo do material precursor em atmosfera inerte em temperaturas
moderamente altas (400°-500°C) para producédo de char (ASLAM et al., 2020).
Nesta etapa, ocorre um processo de degradagao térmica na auséncia de oxigénio, a
maioria dos elementos nao carbono, como Hz e Oz, s&do removidos na forma gasosa
durante a carbonizagdo, o material precursor é convertido biocarbono (biochar:
biomassa de carbono fixa com estrutura de poros rudimentares) (SRIPOM et al.,
2021; YUSOP et al., 2021). O principal objetivo da etapa de carbonizagdo é
aumentar o conteudo de carbono e construir uma rede poros preliminares (YUSOP
et al, 2021). A segunda etapa é a ativagdo, onde o biochar (biocarbono) &
carbonizado em temperaturas mais elevadas do que pirdlise (650° a 1000°C) na
presenca de um gas oxidante como o vapor d’agua, o CO2, ou combinagdo de
ambos e mondéxido de carbono e hidrogénio sdo gerados como produtos
secundarios (KIERZEK e GRYGLEWICZ, 2020). O principal objetivo da etapa de
ativacao é promover o aumento da porosidade do carvao devido a penetracdo do
gas oxidante na estrutura interna do carvao ativado e na remogao de atomos de
carbono por reagdes endotérmicas que resulta no alargamento dos poros existentes
e disponibilizacdo a porosidade fechada (GUMINSKI e SKOCZKO,2020; THUE,
2017). Figura 12 mostra a ilustragdo do processo de ativagdo fisica para produgao

do carvao ativado.
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Figura- 12 llustragao do processo de ativagéo fisica para produgéo do carvéao

ativado.
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Fonte: figura adaptada de Rovani (2015)

As reagbes endotérmicas envolvidas no método de ativagao fisica utilizando-
se CO2 (15) e vapor de H20 (16) sédo as seguintes (KIERZEK e GRYGLEWICZ,
2020):

Cs) + CO2(gy— 2 CO(y) AH =+ 132 kJ mol! (15)
Cs) + H20w)—Hzg) + CO(g) AH = + 159 kJ mol”" (16)

3.9.3.1.2 Ativagao Quimica

Método de ativagdo quimica, a biomassa precursora € impregnada com 0s
agentes ativadores (ZnCl2,NaOH, KOH, H3POa4, FeClz, MCl;;M= Cu, Fe, Mn, Co)
antes da pirdlise, onde essa mistura é submetida um pre-aquecimento para que o
agente ativante possa interagir com biomassa precursora, e seguidamente pirolisado
(500-850°C) sob uma atmosfera inerte (SELLAOUI et al., 2023; SUJIONO et al.,
2022; KOSHELEVA et al.,, 2020, ZHOU et al.,, 2018). Nesta etapa, ocorre

degradacédo da celulose, juntamente de outros componentes presentes devido a
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utilizagdo do agente ativante no material precursor ainda nao pirolisado. Apos a
etapa de pirdlise, o material carbonizado é lixiviado para eliminagdo dos
componentes inorganicos. Nesta etapa, a estrutura porosa do carvdo ativado
exposta devido a utilizagdo de solugdo acida ou basica (THUE,2017). Figura 13

mostra ilustragao do processo de ativacao quimica para producao de carvao ativado.

Figura 13- llustragcédo do processo de ativagdo quimica para produgao do carvao
ativado.
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Fonte: figura adaptada de Rovani (2015)
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O método de ativagcdo quimica apresenta algumas vantagens quando
comparada ao método de ativacao fisica, dentre elas estdo: menor temperatura na
pirdlise, maior rendimento devido a uma menor temperatura de pirdlise, maior area
de superficie e maior volume de poros, possibilita a formacdo de matérias de
carbono com estrutura predominantemente mesoporosas (SUNDRIYAL et al., 2021;
OGUNGBENRO et al., 2020; CHANG et al., 2018).
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3.9.3.2Pirdlise em forno convencional e micro-ondas

A pirdlise pode ser realizada em forno convectivo convencional ou micro-
ondas, no primeiro processo de aquecimento ocorre da superficie ao centro da
amostra, e o calor produzido pelo forno € transferido para a amostra atraves de
mecanismo de condugao e convecgao (KONG et al., 2022). O segundo processo de
aquecimento ocorre por radiagao do micro-ondas, onde a energia eletromagnetica
gerada pelo forno micro-ondas para o interior das particulas da amostra é
transformada em calor por mecanismo de rotagao dipolar e condugao idnica (KONG
et al., 2022). A Figura 14 mostra os esquemas dos métodos aquecimento no micro-

ondas e forno convencional.

Figura 14 — esquema do método de aquecimento (a) micro-ondas e (b) forno
convencional.

A) B)

Amostra Fluxo calor Amostra Fluxo calor

Alta

Temperatura

Baixa

Aquecimento micro-ondas Aquecimento forno convencional

Fonte: Figura adaptada de Omoriyekomwan et al. (2021)
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes e Solugdes

Nestes estudos, todos os reagentes empregados sdo de padrdo analitico
(P.A.) e foram utilizados sem nenhuma purificagdo prévia. A agua deionizada foi
utilizada para preparar todas as solugdes necessarias. O captopril (CAS 62571-86-2;
217.283 g mol™") e o maleato de enalapril (CAS 76095-16-4; 492,525 g mol") que
foram utilizados nos experimentos de adsor¢ao foram adquiridos a empresa Sanofi-
Medley (Campinas, Brasil) e Merck, respectivamente. O cloreto de Zinco (ZnCl2),0
acido cloridrico (HCI) e hidréxido de sddio (NaOH) foram obtidos da empresa Neon
(S&o Paulo, Brasil).

As solugdes de trabalho do captoprii e do maleato de enalapril foram
preparadas a partir de uma solugdo de estoque (2000 mg L") mediante diluicbes
sucessivas da solugédo estoque. Os ajustes de pHs das solugbdes foram realizadas
com aliquotas de solugdes de NaOH e HCI 1,0 mol L™, usando um pHmetro (Schott
Lab 850).

4.2 Obtencao e preparagao da biomassa precursora

O Butia catarinensis foi coletado na cidade de Sao Leopoldo, RS para serem
empregadas como biomassa precursora dos carvdes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5).
Apds, as amostras foram lavadas com agua deionizada e secas a 100°C por 24
horas. Posteriormente, os carogos de butia (BC) foram triturados e peneirados até a
obtencdo de um pd de coloragcao marrom claro com tamanho inferior a 250 um que

foi utilizado como biomassa precursora dos carvdes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5).

4.3 Preparacgao dos carvoes ativados de Butia

O processo de produgédo dos carvdes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5) seguiram
a seguinte metodologia (LEITE et al., 2017; PUCHANA-ROSERO et al.; 2016):100g
do carogo de Butia catarinensis (moido com tamanho inferior a 250um) foram

misturados a 100 g de ZnCl2 (ABc-1.0) que foram dissolvidos em 80 mL agua
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deionizada. Em seguida esses componentes foram misturados mecanicamente até a
formagdo de uma pasta que foi aquecidas a 90 °C por 2 horas. Logo apéds, essa
pasta foi seca em uma estufa a 100 °C por 24 horas. Posteriormente esta pasta
foram introduzidas para dentro um reator de quartzo e seguidamente este reator foi
inserido para dentro do forno elétrico convencional (Sanchis, Porto Alegre, RS,
Brasil) e aquecido de 25 °C até 600 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min' e
mantido por 30 min no patamar de 600 °C sob vazido de gas N2 de 150 mL min™.
Depois, o forno foi resfriado com taxa de resfriamento de 10 °C/min e a vazao de gas
N2 de 150 mL min' foi mantida até o forno atingir uma temperatura a 100 °C e
posteriormente forno foi desligado. Apds o processo de pirdlise, o reator foi retirado
de dentro do forno e o carvao foi tirado de dentro do reator. O carvao ativado foi
lixiviado com HCI 6 mol L' sob refluxo por 2h e posteriormente foi lavado com agua
deionizada por filtragdo a vacuo até obtencédo agua de lavagem proximo ao pH da
neutralidade. Apds, foi seco em estufa por 24h a 80 °C e logo em seguida, ele foi
macerado e peneirado até um tamanho de particula inferior a 53 um. O carvao
ativado (ABc-1.5) segui a mesma metodologia s6 que com adicao de 100g de caroco
de butia catarinensis moido e 150 g de ZnCl. dissolvido em 80 mL. Posteriormente,
o carvdes ativados foram nomeado de ABc-1.0; ABc-1.5 e empregado nos
experimentos dos contaminantes emergentes (captopril e maleato de enalapril). Na
Figura 15 é demonstrado o procedimento experimental que foram utilizados para

obtencao dos carvdes ativados de ABc-1.0; ABc-1.5.
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Figura 15 — Fluxograma das etapas realizadas para obtengdo ABc-1.0; ABc-1.5.
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Fonte: Autora (2024)

4.4 Resumo das atividades envolvidas no trabalho

Na Figura 16, é apresentado as etapas envolvidas para obtencédo e
preparagdo da biomassa precursora, sintese e caracterizagdo e aplicagdo dos
carvdes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5) nos experimentos de adsor¢gao do captopril e
maleato de enalapril.



39

Figura 16- Fluxograma das etapas de obtengao, preparagdo da biomassa
precursora, sintese, caracterizagao e aplicagao dos carvoes ativados de Butia (ABc-

1.0 e ABc-1.5)
Obtencéo e ol
Preparagdo da -Lavager,n'
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4.5 Caracterizagao dos carvoes ativados de Butia catarinensis

Os carvdes ativados de Butida catarinensis (ABc-1.0 e ABc-1.5) foram
caracterizados pelas  seguintes técnicas analiticas: Isotermas de
adsorgao/dessorgdo de N2 (BET/BJH), espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho com transformada em Fourier (FTIR), analise elementar (CHN/O),
analise termogravimétrica (TGA), ponto de carga zero (pHpcz), razdo de

hidrofobicidade (HI) e método de titulagado de Boehm.



40

4.5.1 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho com transformada

de Fourier

A identificagdo dos grupos funcionais presentes na superficie dos carvoes
ativados de butia (ABc-1.0 e ABc-1.5) foi obtida através da FTIR, utilizando o
espectrofotdmetro da Shimadzu, modelo 8300 com faixa espectral de 4000cm™ a
500 cm™, resolugdo de 4cm™ e com 100 leituras cumulativas (THUE et al., 2020b).
Para a analise dos espectros de FTIR do ABc-1.0 e ABc-1.5, foi feito por método de

pastilhamento de KBr.

4.5.2 Analise Elementar (CHN/O)

A porcentagem de C, H e N presente nos carvdes ativados de Butia (ABc-1.0
e ABc-1.5) foi determinado através de um analisador elementar CHN da Perkin
Elmer, modelo 2400. A porcentagem de oxigénio (O) foi obtido pela subtragdo dos
valores percentuais C, H, N e teor de cinza da massa total da amostra (THUE et al.,
2022; THUE et al., 2020; KASPERISKI et al., 2018 ).

4.5.4 Isotermas de adsorgao/dessorgao de N,

A area superficial e tamanho de poros dos carvées ativados (ABc-1.0 e
ABc-1.5) foram obtidas através das isotermas de adsorgdo-dessorcédo de No,
utilizando um analisador volumétrico de adsor¢do (Autosorb Quantachrome
Instruments ), a 77K. Os carvdes ativados ABc-1.0 e ABc-1.5 foram pré-tratado a
150 °C por 2h sob atmosfera de N2 para retirar a umidade presente no material. Em
seguida, os carvoes ativados ABc-1.0 e ABc-1.5 foram submetidas a 100 °C sob
vacuo. Os resultados de area superficial especifica, tamanho e distribuicdo do
tamanho de poros ABc-1.0 e ABc-1.5 foram obtidos pelos método BET e BJH,
respectivamente (THOMMES et al., 2015; JAGIELLO e THOMMES, 2004).

4.5.5 Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) dos carvdes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5)

foi realizada em um analisador termogravimétrico da TA Instruments, modelo SDT
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Q600 (New Castle, EUA). A taxa de aquecimento foi de 10 °C.min"' com uma vazao
de 100 mL.min™" de gas N e ar sintético. A temperatura variou entre 20 e 750 °C
para gas N2 e apds foi trocado o gas N2 no intervalo de 750-1000 ‘C para o gas
sintético para obtencao do teor de cinzas. (THUE et al.; 2022, THUE et al.; 2020)

4.5.6 Titulagao de Boehm

A quantificacdo dos grupos totais acidos e basicos presentes nos carvoes
ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5) foi obtida através do método de titulagdo de Boehm
adaptado, descrito por Goertzen e colaborados (GOERTZEN et al., 2010) Oickle e
colaboradores (OICKLE et al., 2010). Primeiramente,os carvées ativados (ABc-1.0 e
ABc-1.5) foram secos a 100 °C por 24 h. Em seguida,foram preparadas as solugdes
de NaOH e HCI (0,08 mol L"). Neste trabalho ndo foram utilizadas as solugbes de
Na2CO3 e de NaHCO3 como recomendado pela metodologia original de Boehm, pois
estas solugdes sofrem alta influéncia do CO2 atmosférico dissolvido mesmo apds o
processo de desgaseificagdo (OICKLE et al., 2010). Posteriormente, 25 mL de cada
solugdo padronizada foi transferida para dentro de tubos Falcon de 50 mL contendo
0,40 g dos carvdes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5), em duplicata. Os tubos Falcon
foram tampados e agitados (150 rpm) a 25 °C por 24 h. Apds esse tempo, a
suspensao foi centrifugada (3600 rpm) e aquecidas por 10 min para eliminagdo do
CO2 atmosferico. Em seguida, foi retirada uma aliquota de 10 mL de cada solugéo e
estas solugdes foram tituladas por meio titulacdo direta acido/base utilizando uma
bureta digital Titras Pro Instrument e o pH da solugdo foi verificado durante a
titulacao. Foi construida a curva total de titulagdo pH versus volume do titulante e o
ponto final foi calculado pela primeira derivada. O branco analitico (sem adigdo ABc-

1.0 e ABc-1.5) foi realizado utilizando a mesma metodologia.

4.5.7 Ponto de carga zero

O ponto de carga zero (pHpc,) dos carvdes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5) foi
obtido pela variagdo do pH de solugédo de NaCl em contato com os carvdes ativados
(ABc-1.0 e ABc-1.5), utilizando o seguinte procedimento experimental (UMPIERRES

et al., 2018): 20mL de solugéo de NaCl 0,05 mol L™ foi transferido para uma série de
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tubos Falcon; O pH inicial das solu¢gdées de NaCl foi previamente ajustado de 2 a 10
pela adicdo de HCI ou NaOH 0,1 mol L. Apdés foram adicionados 50 mg dos
carvbes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5), para cada um dos tubos Falcon.
Posteriormente, os tubos Falcon foram tampados e agitados em um agitador
climatizado a 25 °C a 150 rpm por 24 h até que o equilibrio fosse atingido. Apds
tempo, as suspensodes foram centrifugadas a 3000 rpm por 10 min e os valores de
pH (pHfinal) foram medidos. O valor de pHp.c € 0 ponto em que a curva de ApH (pHs -
pHi) em fungéo do pH; cruza a linha ApH = 0 (UMPIERRES et al., 2018).

4.5.8 indice de hidrofobicidade

Para determinar a razdo hidrofobicidade/hidrofilicidade (HI) dos carvaos
ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5) utilizou-se as seguintes condigdes (THUE et al., 2020;
LIMA, D. et al 2019a; UMPIERRES et al., 2018): 0,3 g de carvdes ativados (ABc-1.0
e ABc-1.5) (secos) foram pesados dentro de béqueres de 10 mL. Em seguida, os
béqueres foram introduzidos para dentro de Erlenmeyer de juntas esmerilhadas com
tampa, contendo 60 mL de solvente (n-heptano e agua), tal maneira de que as
amostras de dentro dos béqueres nao estivessem em contato nem com solvente e
nem com as paredes internas do Erlenmeyers, sendo as amostras expostas
atmosfera do solvente. Os experimentos foram realizados dentro de camara
climatizada a 25 °C por 24 h em condicdes estaticas. Apds as 24h, os béqueres
contendo as amostras foram retirados cuidadosamente de dentro do Erlenmeyer e

foram secos as paredes externas e posteriormente pesados.
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Figura 17- Diagrama esquematico para a determinagao experimental da razédo de
Hidrofobicidade. O sistema fica em repouso por 24 h a 25 °C. Nao existe contato
entre massa de adsorvente e solvente liquido.

n-heptano

Apolar

Fonte: Kasperiski (2021)

A razédo hidrofobicidade/hidrofilicidade dos carvdes ativados (ABc-1.0 e ABc-

1.5) foi obtida de acordo com a expressédo abaixo:

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

HI = (17)

quantidade de vapor de dgua adsorvida (mg)/ )
massa do adsorvente

4.6 Estudos de Adsorgao

4. 6.1 Influéncia do pH na adsorgao

O efeito do pH da solugédo na adsorgdao dos contaminantes emergentes
(captopril e/ou maleato de enalapril) utilizando carvbes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5)
respectivamente foram realizados da seguinte forma: 20 mL dos contaminantes
emergentes (captopril e/ ou maleato de enalapril (250,0 mgL™") em diferentes pHs na
faixa (2,0-10,0) foram adicionados em tubos Falcon que ja continha 30 mg de ABc-

1.0 e ABc-1.5. Esses tubos Falcon foram deixados em agitagdo em um agitador
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climatizado (Tecnal TE 240 pendular acoplado com camera climatizada fornecido
pela Oxilab) por 2 h a 25 °C e 150 rpm. Apds esses periodo, estas solugdes foram
centrifugadas a 3600 rpm (Unicen M. Herolab Centrifuga, Stuttgart, Alemanha) por
10 min e as solugdo residual apds a adsorcdo foram quantificada utilizando
espectrofotdmetro UV/Vis (T90 + espectrofotdmetro de UV-VIS, PG Instruments)
comprimento de onda de maxima absorcao do captoprii em 273 nm e/ou 208 nm
para o maleato de enalapril. A capacidade de adsor¢cdo dos captopril e/ou do
maleato de enalapril nos carvéos ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5) respectivamente séo

expressas ha equacao 18:

q={cW y (18)

m

onde q € a capacidade de adsor¢édo (mg g™'); Co é a concentragao inicial do
adsorvato (mgL™); Cr é a concentragio final de adsorvato apos estudos de adsorgao;

V é o volume da solucado de adsorvato (L) e m € a massa do adsorvente (g).
4.6.2 Estudo de equilibrio de adsorcao

Para investigar o equilibrio de adsorgdo do captopril e/ou do maleato de
enalapril nos carvdoes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5) foi realizado o seguinte
procedimento metodolégico: 30,0 mg do (ABc-1.0 e ABc-1.5) foram pesados em
diferentes tubos Falcon e apds foi adicionado 20,0 mL de captopril e/ou maleato de
enalaprii  com concentragdes iniciais variando (200,0 mgL™' a 2000,0 mgL™")
agitados por 24 h a 150 rpm. As isotermas foram realizadas em diferentes
temperaturas (10 °C a 45 °C). Apos as 24 h, a solugdo residual apds a adsorgao foi
quantificada usando UV/visivel espectrofotémetro (T90 + espectrofotdmetro de UV-
VIS, PG Instruments) nos comprimento de onda de maxima absorgao do captopril
em 273 nm e do maleato de enalapril em 208 nm.

Neste trabalho nos utilizamos os modelos de equilibrio de adsorcdo de
Lagmuir, Freundlich e Liu. As equagbes matematicas desses modelos sao

expressas na sua nao linear nas equacdes 2, 3 e 4, respectivamente.
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4.6.3 Estudo cinéticos de adsorgao

Para investigar a cinética de adsorcdo dos contaminantes emergentes
(captopril e ou maleato de enalapril) nos carvbes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5) foi
realizado o seguinte procedimento: primeiramente foram pesados 30,00 mg dos
carvdes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5) dentro diferentes tubos Falcon e apds foram
adicionados 20,0 mL de solucao do captoprii e ou maleato de enalapril com
concentragdes iniciais de 450,0 mg L™ e 900,00 mg L. Estes tubos Falcon foram
deixados sob agitacdo a 150 rpm a 25°C em periodos de tempo de contato de (1-
180 min). Apds a cada periodo de tempo, estas solugdes foram centrifugadas e a
solucdo residual apés a adsorcdo foi quantificada usando UV/ visivel
espectrofotbmetro (T90 + espectrofotdmetro de UV-VIS, PG Instruments)
comprimento de onda de maxima absorcao do captopril em 273nm e/ou do 208 nm
para maleato de enalapril.

Neste trabalho nos utilizamos os modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem, pseudo-primeira ordem fractal, pseudo-segunda
ordem fractal e ordem fracionaria de Avrami (que corresponde ao modelo de
pseudo-primeira ordem fractal). As equagdes matematicas desses modelos sao

apresentados na sua forma nao linear nas equacoes 5,6, 7, 8 e 9 respectivamente.

4.6.4 Termodinamica de adsorgao

Os estudos termodindmicos de adsorcdo do captopril e/ou do maleato de
enalapril nos carvdes ativados de butid catarinensis (ABc-1.0 e ABc-1.5) foram
realizados variando temperatura de 10 a 45 °C (LIMA et al.,, 2019a, 2019b) e
utilizando a equacao nao linear de van’'t Hoff. Através da equacéo de Van't Hoff é
possivel calcular AH e AG de adsorgao. A variagado de energia livre de Gibb’s (AG®,
kJ mol "), variagdo de entalpia (AH®, kJ mol!) e variagdo de entropia (AS°, J mol"'K")

foram obtidos através das equacoes 10, 11, 12, respectivamente.

4.7 Avaliagao estatistica dos parametros cinéticos e de equilibrio

A avaliacdo dos modelos cinéticos e de equilibrio de adsorcao foi realizada a

partir do coeficiente de determinagéo ajustado (RZq), desvio padrdo dos residuos
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(SD) e critério de informagao Bayesiano (BIC) (LIMA et al., 2015a). As expressdes

matematicas de RZ%gq, SD e BIC sdo apresentadas nas equagdes 19, 20, 21

respectivamente.
SD = \](n_ip) : Z?(qiexperimental - qimodelo)2 (20)
RSS
BIC = nin. (T) + pln(n) @

Onde Qimodelo € a capacidade de adsor¢do do modelo, Qiexperimenta € @
capacidade de adsorgao experimental, p € o numero de parametros do modelo, n é
0 numero de pontos experimentais € Gexperimentat € @ Média de todos os valores de
(experimental-

Quando diferenga nos valores do ABIC entre os modelos (ABIC< 2,0 ) pode
concluir que nao ha diferenga significativa entre os dois modelos (LIMA et al., 2019).
Quando a diferenga dos valores de ABIC esta entre 2-6, ha uma perspectiva positiva
de que o modelo com o valor BIC mais baixo seja o0 mais adequado. Para variagbes
de valores de ABIC de 6 a 10, ha uma forte possibilidade de que o modelo com
menor valor de BIC seja o melhor modelo a ser ajustado. Quando o valor de ABIC =
10, com certeza o modelo com menor valor de BIC é o mais adequado para explicar
o fendmeno (KASPERISKI et al., 2018; LIMA et al., 2019; THUE et al., 2020).

4.8 Estudo computacional DFT

Simulagbes atomisticas no ambito do teoria de densidade funcional (DFT)
foram realizadas com o pacote de software Gaussian16, aplicando o funcional de
troca-correlagdo M06-2X e um 6-31G(d) conjunto de base (ZHAO et al., 2008).
Otimizacbes de geometria foram realizadas sem restricdes de simetria e célculos de
frequéncia seguiram-nos para confirmar que todas as estruturas correspondem a
minimos de energia (Cunha et al., 2023). A interagdo energias s&do calculadas como

a diferenga entre o sistema global energia e as energias para cada componente
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(CUNHA et al., 2023). De acordo com o método contrapeso, eles foram corrigidos
para a superposi¢cao do conjunto de base (BSSE) em todos os complexos (BOYS et
al., 1970). Os efeitos do solvente (isto é, agua) foram modelados de acordo com o
Modelo Continuo Polarizavel (PCM), onde a resposta dielétrica do solvente é
projetada na superficie de uma cavidade de forma molecular onde o soluto é
colocado (MENNUCCI et al., 2012; MENNUCI et al., 2002)

4.9 Efluente Sintético

Dois efluentes simulados da industria farmacéutica contendo sete e nove
farmacos, dois agucares, trés organicos, um surfactante e oito compostos
inorganicos foram preparados, e suas composi¢coes sdo mostradas na Tabela 1 e 2.
Os estudos do efluente simulado foi feito da seguinte maneira: 30 mg de carvdes
ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5) foram adicionados em tubos Falcon e em cada tubo
continha 20 mL de cada efluente simulado (A,B,C e D) que foram deixados em
agitagao por 24 h, 25 °C, 150 rpm. Apds esse periodo, os tubos foram centrifugados
e a concentracao inicial e final remanescente do efluente antes e apds adsorcao
foram lidos no espectrofotdmetro UV/Vis (T90 + espectrofotébmetro de UV-VIS, PG

Instruments) na faixa espectral de 200-800 nm.
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Tabela 1- Composicao quimica dos efluentes sintéticos

Composicao Efluente
Farmacos

Captopril

Maleato de enalapril
Ciprofloxacina
Diclofenaco de sodio
Acido Acetilsalicilico

Paracetamol

Hidrocloridrato de propanolol

Acucares
Sacarose

Glicose

Outros compostos organicos

Uréia
Acido citrico

Acido Humico

Dodecil sulfato de sédio

Inorgénicos
Fosfato de aménia
Cloreto de aménia
Sulfato de sodio
Cloreto de sodio
Carbonato de sédio
Nitrato de calcio
Cloreto de magnésio
Nitrato de potassio
pH

Efluente A
50,0
10,0
10,0
10,0
10,0
10,0
10,0

25,0
25,0

10,0
10,0
10,0
5,0

20,0
20,0
10,0
50,0
10,0
10,0
10,0
10,0
7

(mgL™")

Efluente B
100,0
20,0

20,0

20,0

20,0

20,0

20,0

50,0
50,0

20,0
20,0
20,0
10,0

30,0
30,0
20,0
70,0
20,0
20,0
20,0
20,0
7
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Tabela 2- Composicao quimica dos efluentes sintéticos

Composicao Efluente
Farmacos

Maleato de Enalapril
Captopril
Ciprofloxacina
Diclofenaco de Sédio
Acido Ascérbico
Cafeina

Omeprazol
Propanolol
Amoxicilina
Acucares

Sacarose

Glicose

Outros compostos organicos

Ureia
Acido citrico

Acido Humico

Dodecil sulfato de sédio

Inorgénicos
Fosfato de aménia
Cloreto de aménia
Sulfato de sodio
Cloreto de sodio
Carbonato de sédio
Nitrato de calcio
Cloreto de magnésio
Nitrato de potassio
pH

Efluente A
50,0
10,0
10,0
10,0
10,0
10,0
10,0
10,0
10,0

25,0
25,0

10,0
10,0
10,0
5,0

10,0
10,0
10,0
30,0
10,0
10,0
10,0
10,0
7

(mgL™")

Efluente B
100,0
20,0

20,0

20,0

20,0

20,0

20,0

20,0

20,0

50,0
50,0

20,0
20,0
20,0
10,0

20,0
20,0
20,0
60,0
20,0
20,0
20,0
20,0
7
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e discusséo desta tese foram divididos em duas partes:

Na primeira parte (seg¢ao 5.1), serdo apresentados os resultados e discusséo
referentes ao primeiro artigo Removal of captopril pharmaceutical from synthetic
pharmaceutical-industry wastewaters: Use of activated carbon derived from Butia
catarinensis publicado no Journal of Environmental Chemical Engineering que trata
sobre a sintese, caracterizacao e aplicacdo do carvao ativado de Butia catarinensis
ativado com ZnCl; nas proporcdes de 1:1 e pirdlise em forno convencional a 600 °C

e aplicado para remocéao do captopril.

Na Segunda parte (sec¢ao 5.2), serdo apresentados os resultados e discussao
referentes ao segundo artigo Removal of enalapril maleate drug from industry waters
using activated biochar prepared from Butia capitata seed. Kinetics, equilibrium,
thermodynamic, and DFT calculations publicadono Journal of Molecular Liquids que
trata da sintese de dois carvdes ativados de Butia catarinensis com agente ativante
ZnClz nas proporgdes de 1:1 e 1:1,5, pirolisados em forno convencional a 600 °C e
denominados de ABc-1.0 e ABc-1.5 e que foram caracterizados e posteriormente

aplicados para remogao do maleato de enalapril.
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5.1- Artigo 1

5.1.1 Caracterizagao do carvao ativado de Butia catarinensis

5.1.1.1 Determinagao da area superficial e distribuicdo dos tamanhos de poros
do carvao ativado de Butia

A éarea superficial do ABc-1.0 foi realizada pelas isotermas de
adsorcao/dessorcdo de N2 através do método BET e a distribuicdo do tamanho de
poros foi obtido pelo método BJH. Nas Figuras 18a e 18b sdo apresentadas as
isotermas de adsorcao/dessorcdo de Nz e distribuicdo do tamanho de poros dos
ABc-1.0 respectivamente.
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Figura 18— a) Isotermas de adsorgao/dessorgéo de N2 e b) distribuicdo do tamanho
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Analisando a curva da isoterma de adsorcao/dessorcdo N2 do ABc-1.0
demonstrada na Figura 18a podemos classifica-la segundo a IUPAC como
isotermas do tipo I|. Este tipo de isoterma €& caracteristica de adsorventes
microporosos (didmetro de tamanho de poros variando 1,0 a 3,5 nm) (THOMMES et
al., 2015).

Analisando a curva de distribuicdo de tamanho de poros do ABc-1.0 obtida
através do método BJH na Figura18b, podemos observar a distribuicdo de tamanho
de poros apresentou o pico mais alto em 1,21 nm, depois um segundo pico cerca de
1,47 nm, um terceiro pico mais amplo 2,16-2,73 nm e o quarto pico a 3,43 nm. Apds
este ultimo pico, a distribuicdo dos tamanho poros diminui para aproximadamente
zero, o que mostra que o ABc-1.0 apresenta uma porcao de microporos € uma
pequena porgdo de mesoporos.

O ABc-1.0 apresenta uma area superficial (Sget) 1267 m?g™! e volume de
poros BJH 0,397 cm®g", e volume de N adsorvido de 433,4 cm’g™'. Estes
resultados estdo em concordéncia com outros trabalhos citados na literatura (LEITE
et al., 2018; KASPERIKI et al., 2018; LIMA, D. et al., 2019)

5.1.1.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica do ABc-1.0 foi investigada através da técnica de
Anadlise Termogravimétrica (TGA). O termograma do ABc-1.0 foi efeito em atmosfera
de N> até 800°C. No intervalo de 800°-1000°C, foi trocado o fluxo de gas N2 por ar
sintético, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™' (THUE et al., 2022; THUE et
al., 2020). Este metodo de utilizar atmosfera de ar sintético em temperatura mais
elevadas tem como objetivo obter o teor de cinzas das amostras durante a analise
TGA (THUE et al., 2022; THUE et al., 2020). O Termograma do ABc-1.0 é
apresentado na Figura 19. Na Figura 19, a linha em preto corresponde a perda de
massa em fungdo da temperatura e a linha em vermelho é a derivada da perda de

massa em fungédo da temperatura.
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Figura 19- Termograma de ABc-1.0
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Ao analisarmos a Figura 19 podemos observar o termograma do ABc-1.0,
ou seja, a perda de massa do carvao, na faixa de temperatura de 20°-1000°C. A
curva TGA apresenta quatro eventos térmicos. O primeiro evento térmico ocorreu de
28,6°a 74,1°C com uma perda de massa de 3,41% correspondendo a perda de agua
(CUNHA et al., 2020; LIMA, D et al., 2019;). O segundo evento térmico no intervalo
74,1° a 467,1°C apresenta de perda de massa de 1,56% que pode ser atribuida a
perda de agua nos poros do carvao ativado (THUE et al.; 2020; LIMA, D. et al.,
2019; UMPIERRES et al., 2018). O terceiro evento térmico foi mais significativo com
uma perda de massa de 92,4 % no intervalo de 467,1 a 716,6 pode ser atribuido a
decomposig¢éao da estrutura do carbono do carvao ativado sob fluxo de N2 (CUNHA et
al., 2020). No ultimo evento térmico no intervalo de 739,8 a 1000 °C na presenga de
ar sintetico ocorre uma perda de massa de 0,36 % que corresponde a matriz
carbonada totalmente oxidada. A perda total de massa do ABc-1.0 foi de 97,73 % e

o teor de cinzas de 2,27 %.
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5.1.1.3 Analise por FTIR

O FTIR foi usado para identificar os grupos funcionais presentes no ABc-
1.0. O espectro de FTIR do ABc-1.0 esta apresentado na Figura 20.

Figura 20 - Espectro de FTIR do ABc-1.0
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A banda em 3402 cm corresponde ao estiramento dos grupos (O-H) com
ligagdo de hidrogénio intermolecular (PUCHANA-ROSERO et al., 2016). As bandas
em 2922 cm’ (assimétrico) e 2852 cm'(simétrico) estdo relacionadas ao
estiramento (C-H) (LIMA, D. et al., 2019; SAUCIER et al., 2017). A banda em 1566
cm™ pode ser atribuida ao estiramento assimétrico (C=0) do carboxilato e as bandas
pequenas em 1462 cm™'e 1400 cm™ confirmam a presenca C=C do anel aromatico
(LIMA, D. et al., 2019; KASPERISKI et al., 2018; SAUCIER et al., 2017). A banda
vibracional em 1385 cm™ identifica ligagdes de (N-C) de aminas ou amidas, ou a
deformagéo (C-H) (LIMA, D. et al., 2019; LEITE et al., 2017; PUCHANA-ROSERO et
al., 2016). A banda em 1253 cm™' pode ser atribuido estiramento (C-O) de fendis ou
ésteres (LIMA, D. et al., 2019; SAUCIER et al., 2017; PUCHANA-ROSERO et al.,

2016). A banda em 1150 cm™ esta relacionada ao estiramento (C-O) de alcodis e
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1120 cm™ ao estiramento (CCO-) de éster (LIMA, D. et al., 2019; SAUCIER et al.,
2017; PUCHANA-ROSERO et al., 2016). As bandas vibracionais em 877 cm™ e 807
cm™ foram atribuidas a deformagéo (C-H) fora do plano de anéis aromaticos (LIMA,
D. et al,, 2019; SAUCIER et al., 2017; PUCHANA-ROSERO et al., 2016).

5.1.1.4 Determinacao dos grupos totais acidos e basicos através do método de

titulagcdo de Boehm

A determinagao da acidez e da basicidade total presentes no ABc-1.0 a foi
obtida através do método de titulacdo de Boehm adaptado (OICKLE et al.,2010).
Neste trabalho ndo se determinou as fragdes dos grupos carboxilicos, fendlicos e
lactonicoscomo descrito no método de Boehm, pois as solucbes de NaCOsz e
NaHCOs que neutralizam estes grupos funcionais, sofrem alta influéncia do CO:2
atmosférico. Desta forma, a determinagdo dos grupos totais acidos foi obtida com
solugdes de NaOH e a determinagao grupos totais basicos com solu¢des de HCI. A

Tabela 3 apresenta os valores de acidez e basicidade total presentes no ABc-1.0.

Tabela 3- determinacédo da acidez e basicidade total do ABc-1.0 através do método
de titulacdo de boehm

Amostra Grupos totais acidos (mmol g™') Grupos totais basicos (mmol g™')

ABc-1.0 0.5021 0.1144

Ao analisarmos a Tabela 3 podemos perceber uma maior quantidade dos

grupos totais acidos cerca 4,4 x maior do que quantidade dos grupos totais basicos.

5.1.1.5 Analise elementar CHN/O

Analise elementar (CHN/O) foi realizada para determinar percentual de C, H,
N presente no ABc-1.0. A porcentagem de oxigénio (O) foi obtido pela diminui¢éo
dos valores porcentuais de cinza, C, N e H da massa total da amostra. Os valores
porcentuais de C, H, N, O e cinza presente na biomassa precursora Butia

catarinensis (Bc) e no ABc-1.0 e sédo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4- Composicio elementar do carvao ativado ABc-1.0

Amostra C (%) H (%) N (%) O (%) Teor de cinza (%)
Bc 52,25 6,42 1,01 39,82 0,50
ABc-1.0 72,56 1,99 1,83 21,35 2,27

Ao comparar a analise CHN/O da biomassa precursora (Bc) e do carvao
ativado ABc-1.0, houve um aumento de 38,87% C e 81,19% N, e um decréscimo de
86,51% O, que foi obtido quando o carvao ativado foi formado. A porcentagem de H
foi diminuido em 3,23 vezes. O aumento da porcentagem de C é esperado porque
grupos organicos volateis contendo H e O s&o liberados na etapa de pirdlise (LIMA
et al., 2019; KASPERISKI et al., 2018; LEITE et al.,, 2017). O aumento na
porcentagem de N é devido ao aprisionamento dele como pirrol, imidazol e anéis
piridinicos na estrutura de carvao ativado (LIMA et al., 2019).

Os resultados de CHN/O do ABc-1.0 estdo de acordo com os resultados
obtidos pelo FTIR que identifica a presenga de grupos funcionais de fenois, acido
carboxilicos ésteres e eteres e também esta acordo acidez e basicidade total do
método de titulacido de Boehm.

5.1.1.6 Ponto de carga zero

O ponto de carga zero (pHpc;) do ABc-1.0 foi realizado para determinar o
ponto em que a carga superficial liquida do material € zero em fungdo do pH. O

pHpcz do ABc-1.0 é apresentado na Figura 21.
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Figura 21— pHpcz do ABc-1.0
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Conforme pode ser observado na Figura 21, o valor de pHp,c do ABc-1.0 é
5,85. Este resultado esta em concordancia com o metodo de titulagao de Boehm
que apresenta um maior quantidade de grupos totais acidos do que os grupos totais

basicos presentes na superficie ABc-1.0.

5.1.1.7 Razao de Hidrofobicidade

Razao hidrofobicidade (HI) é a razdo da capacidade de sorgéo do vapor de n-
heptano pela capacidade de sorgcao de vapor de agua adsorvidos pelo carvao
ativado, sendo estas capacidades de sor¢do expressas em mg.g”' (UMPIERRES et
al., 2018; dos REIS et al., 2016). Razao hidrofébicidade (HI) do ABc-1.0 foi de 0,819
mg.g”". Este resultados estdo de acordo com o método de titulagdo de Boehm onde
0 somatorio da acidez total (0,5021 mmol g™') mais basicidade (0,1144 mmol g') foi
de 0,6165 mmol g, da analise FTIR, analise CHN/O do carvdo ativado ABc-1.0
portanto podemos esperar que a superficie deste ABc-1.0 apresentaria alguma

hidrofilicidade, e isso pode ser confirmado pelo razdo de hidrofobicidade. Estes
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resultado esta concordancia com valores encontrados na literatura (UMPIERRES et
al., 2018; dos REIS et al., 2016).

5.1.2 Estudos de adsor¢ao dos captopril no ABc-1.0

5.1.2.1 Influéncia do pH e correlagdao dos valores de pK, do captopril no ABc-
1.0

O pH da solucdo de adsorvato é um dos principais fatores que pode
influenciar no processo de adsorcao de contaminantes. O efeito do pH na remocao
do captopril (200,0 mgL™) utilizando o ABc-1.0 foi investigado dentro faixa de pH da
solugéo de 2,0-10,0, concentragéo de 200,0 mgL™" de captopril, massa de ABc-1,0
de 30,0 mg, a 25°C e 60 minutos. Efeito do pH na capacidade de remogao do

captopril apresentados na Figura 22.

Figura 22 - Efeito do pH na capacidade de remogé&o do captopril.
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Analisando os resultados da Figura 22, podemos perceber que em pH 2,5, a

porcentagem de remogao do captopril foi de 90,3%. Quando o pH inicial da solugao
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aumenta de 2,5 para 5,5, a porcentagem de remogao do aumenta 94,6%. No
intervalo de pH de 5,5 para 10,0 a porcentagem de remogdo se manteve
praticamente constante. Portanto, podemos assumir que pH n&o influencia
significativamente no processo de adsor¢éo de ABc-1.0. Este resultado nos mostra
que o mecanismo de atracao eletrostatica ndo é adequado para explicar a adsorcao
captopril no ABc-1.0.

De acordo com o valor pHpzc do ABc-1.0, em valores de pH < 5,85, a carga
superficial do ABc-1.0 é positivo, e em valores de pH > 5,85, a superficie do ABc-1.0
fica carregado negativamente. Captopril apresenta dois valores de pKa (4.02 e
10.10). Em 4,02 < pH < 10,10, a segunda espécie € a predominante. Em pH 7,06,
que é (pKa1 + pKa2)/2 99,82% do captopril apresenta-se como segunda especie
predominante. A segunda especie € carregada negativamente. Na figura 23 é
apresentado as especies de captopril versus variagao do pH.

Considerando que em pH 7, tanto ABc-1.0 e captopril sdo carregados
negativamente, o mecanismo de adsor¢éo ndo deve ser uma atragéo eletrostatica. O
mecanismo de adsorcao por atracao eletrostatica é predominante para adsorcao de
corantes anidnicos ou catidnicos (LEITE et al., 2017). Entretanto, para adsorgao de
farmacos o principal mecanismo de adsorcdo sao interacbes de van der Walls,
interagcdes n-T, ligagdes de hidrogénio (THUE et al., 2020; UMPIERRES et al., 2018;
KASPERISKI et al., 2018; LEITE et al., 2017; SAUCIER et al., 2017).

Para os demais experimentos de adsor¢do do captopril no ABc-1.0, foi
escolhido o pH= 7, levando em consideracdo que uma solucido neutralizada ¢ um

meio adequado para tratamento de efluentes.
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Figura 23 — Espécies do captopril VS do pH
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5.1.2.2 Estudos cinéticos de adsorgao do captopril no ABc-1.0

A fim de investigar a cinética de adsorgao do captopril no ABc-1.0 foram
usados os modelos cinéticos nao-lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e ordem fracionaria de Avrami. Os ensaios cinéticos foram
realizados com massa de 30,0 mg de ABc-1.0, concentragdes iniciais de 450 mg L™
e 900 mg L™, 25°C e pH 7,0. As curvas cinéticas de adsorgdo do captopril no ABc-
1.0 e parametros dos modelos cinéticos sao apresentadas na Figura 24 e Tabela 5,
respectivamente. A adequacado dos modelos cinéticos apresentados na Tabela 5 foi
por analise dos valores R?g, SD e BIC. Na Figura 24 ¢ apresentado os estudos
cinéticos de adsorcao do captopril usando o ABc-1.0 e utilizando os modelos pseudo

primeira ordem, pseudo segunda ordem e ordem fracionaria de Avrami.
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Figura 24 - Modelos cinéticos de pseudo - primeira ordem, pseudo - segunda ordem
e ordem fracionaria de Avrami para adsorcao captopril com concentracao inicial de
450,0 mg L' (A), 900,0 mg L™ (B) nas seguintes condigdes: massa de ABc-1.0 1,5 g
L'25°CepH=7,0

320 - A
280 +
240 +
™ EDD-_ e Pontos Experimentais
E’ 160 = Ordem Fracionaria de Avrami
N ; =====» Pseudo Primeira Ordem
o 120 - —— Pseudo Segunda Ordem
80 4
40 4
D ] T L] ] L] L]
0 50 100 150 200 250
Tempo (min)
420 + B
' Sl s | aum o
360 «
300 -+
g 240 - e Pontos Experimentais
= Ordem Fracionaria de Avrami
~— 180+ -=--=: Pseudo Primeira Ordem
o —— Pseudo Segunda Ordem
120 +
60 4
0 . -

O 50 100 150
Tempo (min)

200 250



63

Tabela 5 - Parametros cinéticos de adsorcao captopril no ABc-1.0 utilizando os
modelos cinéticos pseudo- primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Ordem
fracionaria de Avrami.Condigbes: Co= 450,0; 900,0 mg L', T=25 °C, pH 7,0, massa
de ABc-1.0 1,5g L™

Concentragéo inicial (mg L")

450,0 900,0
Ordem fracionaria de
Avrami
ge (Mg g7) 291,6 381,6
Kav (min") 0,2078 0,2173
NAv 1,558 1,601
t1/2 (min) 3,803 3,659
to,95 (Min) 9,733 9,131
R2adj 0,9996 0,9995
SD (mg g™) 1,943 2,905
BIC 33,75 49,04
Pseudo- Primeira
ordem
ge (Mg g7) 2942 385,0
ki (min") 0,1864 0,1949
t1/2 (min) 3,718 3,556
to,05 (min) 16,07 15,37
R%aj 0,9835 0,9820
SD (mgg™) 13,26 18,01
BIC 105,0 116,6
Pseudo- Segunda
ordem
ge (Mg g™') 309,8 404.8
k2 (mg g™ min") 8,375.10° 6,765.10%

4

t1/2 (min) 3,734 3,544
to,05 (min) 55,42 53,20
R%aj 0,9434 0,9400
SD (mg g™) 24,54 32,83
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BIC 128,3 139,4

Os resultados apresentados na Tabela 5 mostram que o modelo cinético de
Avrami € que melhor se ajustou aos dados cinéticos obtidos, apresentando valores
de R%q mais préximos de 1,00 e menores valores de SD e BIC, quando comparados
aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

O BIC é um critério de avaliagao de modelos e o0 que obter menor valor BIC
deve ser escolhido (SCHWARZ et al., 1978). Quando ABIC< 2,0 pode concluir que
nao ha diferenga significativa entre os dois modelos (LIMA et al., 2021). Quando a
diferenca dos valores de ABIC esta entre 2 a 6, ha uma perspectiva positiva de que
o modelo com o menor valor BIC seja o0 mais adequado. Para variagdes de valores
de ABIC de 6 a 10, ha uma forte possibilidade de que o modelo com menor valor de
BIC seja o melhor modelo a ser ajustado.Quando o valor de ABIC = 10, o modelo
com o menor valor de BIC é certamente o mais adequado (KASPERISKI et al., 2018;
LIMA et al., 2019; THUE et al.,2020). Os valores de ABIC entre pseudo-primeira
ordem e Avrami foram 67,53 e 71,20, e entre pseudo-segunda ordem e Avrami
foram 90,35~94,57. Portanto, o modelo fracional de Avrami € o modelo que melhor
descreve a cinética de adsorgao de captopril no ABc-1.0.

Considerando que kay € k2 possuem unidades diferentes, e ki e Kkay
apresentam as mesmas unidades, para comparar os parametros cinéticos, obteve-
se os valores ti2 e togs, que corresponde a 50% e 95% da saturacado dos sitios de
adsorgao respectivamente, (KASPERISKI et al., 2018;THUE et al., 2020). Esses
valores sao obtidos, fazendo-se uma interpolagdo no modelo da curva ajustada, para
uma capacidade de adsorg¢éao (qt) 50% e 95% do maior valor de qg: obtido na curva do
modelo (o ultimo ponto da curva ajustada, considerando-se que essa curva ajustada
tem 1000 pontos calculados). Considerando que o modelo de ordem fracionaria de
Avrami foi modelo mais adequado, ti,2 foi de 3,659-3,803 min, e o to95 foi 9,131-
9,733 min. Esses resultados demonstram que a cinética de adsorcao de captopril no
ABC-1.0 é rapida. Para os demais experimentos de adsor¢ao, o tempo de contato foi
fixado em 30 min (que € muito superior a togs), para garantir que tal tempo seja
suficiente para que o equilibrio seja alcangado (KASPERISKI et al., 2018; THUE et
al I., 2020).
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5.1.2.3 Estudos de equilibrio de adsorgao do captopril no ABc-1.0

A fim de entender o mecanismo de adsorcdo do captopril no ABc-1.0 foram
utilizados os modelos de equilibrio ndo-lineares de Langmuir, Freundlich, Liu. Os
ensaios equilibrio de adsorcédo foram realizados variando a temperatura de 10 °C a
45 °C, massa de ABc-1.0 de 1,5 g L™, pH 7 e tempo contato de 30 min. A isoterma
de adsorgao do captopril no ABc-1.0 a 45 °C é mostrada na Figura 25. A Tabela 6
apresenta os parametros de ajuste dos modelos equilibrio. A adequacdo dos
modelos isotérmicos apresentados na Tabela 6 foi por andlise dos valores R%ag, SD
e BIC.

Figura 25 - Isotermas de adsorgao do captopril a 45°C, dosagem de ABc-1.0 1,5
g/L, pH 7,0, tempo de contato de 30min entre o ABc-1.0 e solugéo de captopril.
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Tabela 6- Parametros das isotermas de equilibrio dos modelos de Langmuir,
Freundlich e Liu para adsorgédo captopril no ABc-1.0 nas seguintes condigdes (pH
7,0; massa de ABc-1.0 de 30,0 mg, tempo de contato de 30min e temperatura de 10

a45°C).
10°C 20°C 25°C 30°C 40°C 45°C

Langmuir
Qmax (Mg g™ 422,2 367,8 366,0 360,2 387,4 399,5
Ke (L mg™) 0,09304  0,3930 1,824 1,759 40,47 7,413
R%aj 0,9948 0,9097 0,9029 0,9638 0,9872 0,9879
SD (mg g™ 9,087 33,51 32,14 17,70 11,11 11,05
BIC 76,80 118,6 117,2 98,14 83,24 83,06
Freundlich
Kr (mg g™ 150,8 193,0 231,9 264,7 330,2 346,3
(mg L—1)—1/nF)
Ne 5,616 8,302 11,07 16,98 32,19 35,11
R%aj 0,9446 0,9862 0,9954 0,9994 0,9999 1,000
SD (mg g™ 29,56 13,09 7,026 2,278 1,072 0,5972
BIC 114,6 88,48 68,57 32,53 8,409 -10,31
Liu
Qmax (Mg g") 4442 513,1 556,7 586,4 692,6 717,2
Kg (L mg™) 0,08555  0,1222 0,1463 0,1741 0,2481 0,2993
nL 0,7811 0,2898 0,2174 0,1357  0,06409 0,06057
RZaq 1,000 0,9999 0,9999 1,000 0,9999 0,9999
SD (mgg™) 0,7144 0,004873 0,02911 0,1141 0,004195 0,004017
BIC -2,995 -162,6 -105,4 -61,70 -167,4 -168,8

Analisando os resultados apresentados na Tabela 6 pode-se concluir que o

modelo de Liu foi o que melhor se ajustou ao conjunto de dados experimentais,

apresentando valores de R%; variando de 0,9999 a 1,000, menores valores de SD e

BIC quando comparado com o modelo de equilibrio de Langmuir e Freundlich. Além

disso, para complementar as comparacdes de diferentes modelos isotérmicos foi
usado BIC (SCHWARZ et al.,, 1978). Quando o valor de ABIC = 10 para dois

modelos diferentes, sugere que o modelo com menores valores de BIC é com



67

certeza 0 mais adequado (KASPERISKI et al., 2018; LIMA et al., 2019; THUE et al.,
2020). Em relagao aos valores ABIC (BIC Langmuir — BIC Liu, e BIC Freudlich — BIC
Liu), todos os valores foram > 10. O ABIC de Langmuir e Liu variou de 79,80-281,2,
e o ABIC de Freundlich e Liu variou de 94,23-251,1. Portanto, o modelo Liu foi o
modelo mais adequado para descrever a remoc¢ao do captoprii no ABc-1.0.
Considerando o modelo de Liu, para adsorcao do captopril no ABc-1.0, Qmax foi
556,7 mg g'a 25 °C e a 45 °C Qmax foi de 717,2 mg g™'. O valor K4 aumentou com a
temperatura, indicando que o processo de adsorcao do captoprii no ABc-1.0 ¢é
endotérmico. Os valores de Qmax do captopril no ABc-1.0 estdo de acordo com
outros valores encontrados na literatura. Como por exemplo Kasperiki et al., 2018
que utilizou um carvao ativado de residuos de sementes de vagens de Caesalpinia
férrea onde obtive um Qmax de 535,5 mg g a 25 °C.

Com base nos resultados apresentados na Tabela 6 para adsor¢cdo de
captopril usando ABc-1.0, pode-se afirmar que este adsorvente tem potencial para

aplicacao no tratamento de efluentes da industria farmacéutica.

5.1.2.4 Termodinamica de Adsorgao

Os valores da entalpia (AH’) e entropia (AS’) de adsorgéo foi calculada
utilizando a equagao néo linear de Van't Hoff. De acordo com Lima et al., 2020, a
equacao linear de Van't Hoff geralmente é empregada na maioria dos artigos sobre
termodindmica de adsorcdo, levam a valores de AH° e AS° menores quando
comparados com 0s mesmos valores usando uma abordagem nao linear. A
constante de equilibrio de termodindmica foram obtidas a partir do modelo Liu para
temperaturas que variam de 293 a 318K (10— 45°C; Tabela 7). (LIMA et al., 2019b,
2020)
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Tabela 7- Termodinamica de adsor¢éo do captopril no ABc-1.0

T(K) 293 298 303 308 313 318

Ke 1,859.10* 2,655.10* 3,178.10* 3,783.10 5,391.10 6,504.10%
4

AG (kJ mol') -2313 2482  -2568  -2655 -28,35 -29,30

AS (JK".mol) - 178,7 - - - -

AH (kJ mol") - 27,55 - - - -

Valores calculados por meio do ajuste nao linear

Analisando a Tabela 7, podemos perceber que a variagdo na energia livre de
Gibbs (AG®) <0 para faixa de temperatura de 293 a 318K (10—-45°C), indicando que o
processo adsorgéo é espontaneo e favoravel. Para entalpia 25 <AH- <60 kJ.mol™, a
variagdo na entalpia corresponde as ligagdes de hidrogénio o que pode indicar o
processo de fisissorgdo (LIMA et al., 2021). Quando AH°<20 kJ mol ', interagdes de
van der Waals (ion-dipolo, dipolo-dipolo, induzido por ions dipolo, dipolo induzido por
dipolo e dispersao) governam as interagdes entre ABc-1.0 e captopril (LIMA et al.,
2021). O AH° foi +27,55 kJ.mol' que corresponde a um processo de fisissorgéo
(LIMA et al., 2021). Na Figura 26 mostra o ajuste ndo linear da equacéo de van't Hoff

para calculo dos parametros termodinamicos de adsorcao.
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Figura 26- Ajuste ndo linear da equagéao de van't Hoff para calculo dos parametros
termodindmicos de adsorgao.
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5.1.3 Mecanismo de adsorgao

Os provaveis mecanismos de adsorcdo do captopril no ABc-1.0 sdo as
interacdes doador-receptor (interacdo n-11) que ocorrem entre os anéis aromaticos
na estrutura de ABc-1.0 que atua como um aceptor de elétrons e o0s grupos
carbonila do captopril atuam como doadores de elétrons. Além disso, o anion do
carboxilato O e o N do grupo prolina presente no captopril atuam como aceitador de
elétrons (LIMA et al., 2019, TRAN et al., 2020). Outras interagbes que pode estar
ocorrendo sao as ligagdes de hidrogénio do grupo O—H do ABc-1,0 com o N e COO-
do captopril, interagdo de van der Waals de C-C (LIMA et al., 2019, TRAN et al.,
2020). Na Figura 27 é apresentado o diagrama esquematico do mecanismo de

adsorcao do captopril no ABc-1,0.
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Figura 27- Diagrama esquematico do mecanismo de adsorgao do captopril no ABc-
1.0.
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5.1.4 Tratamento de aguas residuais da industria farmacéutica sintética

Considerando as excelentes caracteristicas do ABc-1.0 para a remocgao do
captopril, supde-se que o ABc-1.0 poderia ser utilizado para o tratamento de
efluentes da industria farmacéutica. Dois efluentes sintéticos farmacéuticos foram
preparados (Tabela 1) e foram empregadas para avaliar o desempenho do ABc-1.0
para a remogao de varios compostos farmacéuticos misturados com alguns outros
compostos organicos e inorganicos geralmente encontrados em aguas residuais
(THUE et al., 2020 b) (Figura 28).

Os espectros de UV-Vis dos dois efluentes sintéticos foram usados para
calcular a quantidade de produtos quimicos removidos (Figura 28). O espectro de
varredura foi realizado no comprimento de onda de 190 a 800 nm antes e apds o
tratamento do efluente com ABc-1.0. A quantidade de compostos removidos (em
porcentagem) foi calculado de acordo com a area de integracdo sob a banda de
absorgdo (LIMA et al.,, 2019; KASPERISKI et al., 2018, THUE et al., 2020b).
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Considerando que a absorbancia € uma propriedade aditiva, a integracdo sobre a
banda do UV-Vis, corresponde a soma de todos os componentes organicos e
inorganicos presentes no efluente. O percentual de remogdo é calculado pela
equacao abaixo descrita:

~ area do Espectro UV—Vis ap6s a adsorgao x fator de diluigao
% remogao = P B caoxf £

x100%

area do Espectro UV—-Vis antes da adsorgao x fator de diluigao

(22)

Se nao houve diluicdo da solucao, o fator de diluicao é 1. Se a solugao da
amostra foi diluida 10 vezes, o fator de diluigéo é 10.
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Figura 28- Espectros UV-Vis de efluentes sintéticos antes e apos adsorgao. A)
Efluente A antes e apds adsorgéo; B) Efluente B antes apds adsorgao. Dosagem do
ABc-1.01,5g.L" 1h, 25C
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Analisando os espectros UV-Vis dos efluentes sintéticos farmacéuticos
utilizando o ABc-1.0 antes e apds adsorg¢ao (Figura 28) podemos perceber uma alta
porcentagem de remogdo de 99,0% para efluente A e 98,1% para o efluente B. E
fundamental destacar que ABc-1.0 ainda apresentou alto desempenho para a
remogao de organicos, mesmo quando a concentragdo dos poluentes foi dobrada
(Tabela 1). Estas observagdes sdo uma indicacédo de que o ABc-1.0 poderia ser

utilizado para o tratamento da industria farmacéutica real aguas residuais.
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5.2- Artigo 2

5.2.1 Caracterizacao do Carvao Ativado de ABc-1.0 e ABc-1.5

5.2.1.1Determinagdo da area superficial e distribuicdo dos tamanhos de poros
do ABc-1.0 e ABc-1.5 através dos métodos (BET) e (BJH)

Nas Figuras 29a) e 29b) s&o apresentadas as isotermas de
adsorcao/dessorcdo de N2 e distribuicdo do tamanho de poros dos ABc-1.0 e ABc-

1.5 respectivamente.

Figura 29— a) Isotermas de adsorgédo/dessorgédo de N2 e b)distribuicdo do tamanho
de poros dos carvoes ativados ABc-1.0 ABc-1.5.
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Analisando a Figura 29a podemos perceber que as curvas de isotermas de
adsorgao/dessorgdo N2 dos carvdes ativados ABc-1.0 e ABc-1.5 sado isotermas do
tipo I(b) de acordo com a IUPAC (THOMMES et al., 2015). A isoterma do tipo I(b) é
compativel com matérias exibindo uma mistura de microporos e mesoporos
(THOMMES et al., 2015). Analisando as curvas de distribuicdo do tamanho dos
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poros de ambos carvdes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5) (Figura 29b) apresentaram
uma fragéo de poros com diametros de poros de 1-2 nm (materiais microporoso) e
uma fragdo de 2-6 nm (mesoporos). Os maiores volumes de nitrogénio adsorvidos
por ABc-1.0 e ABc-1.5 em P/Po = 0,99 foram 433,4 e 512,4 cm3g™", respectivamente.
O volume de poros total dos carvdes ativados ABc-1,0 foi 0,392 cm®g™ e ABc-1,5
foi 0,492 cm3g". As areas de superficie (BET) dos carvdes ativados ABc-1.0 foram
1267 m?/g”' e ABc-1.5 foi 1520 m?/g™'. Estas caracteristicas texturais dos carvoes
ativados de Butia catarinensis (ABc-1.0 e ABc-1.5) estdo de acordo com outros
carvdes ativados que foram preparados em outros trabalhos (CIMIRRO et al., 2022;
DOS REIS, et al., 2022). Como por exemplo Cimirro et al., 2022 preparou um
carvao ativado a partir de serragem de Pinus elliottii onde obtive uma area superficial
Sget de 1473 m?/g™" e volume de poros de 0,707 cm®g™". Dos Reis et al.,2022 utilizou
casca de arvores como fonte de material precursor para a producdo de carvao
ativado, ele utilizou diferentes agentes ativadores (MgCl. e KOH) onde obtive uma
area superficial Sger variando de 98 m?/g”’' (agente ativador MgClz) & 2209 m?/g™
(agente ativador KOH) e volume total de poros variando de 0,31 (agente ativante
MgCl2) a 1,49 cm3g™" (ativado quimicamente com KOH). Em geral, as caracteristicas
texturais do carvao ativado sao fortemente dependentes da materia-prima, dos
metodos de ativagdo (quimica ou fisica), dos programas de aquecimento utilizados
durante pirdlise, dos ativadores quimicos (sais empregados nas etapas de
impregnacao), e da extragdo utilizada para remover residuos inorganicos apos a
pirélise (CIMIRRO et al., 2022; DOS REIS et al., 2022; LEITE et al.,2018; THUE et
al., 2017)

5.2.1.2 Analise por FTIR

O espectro de FTIR dos carvdoes ativados ABc-1.0 e ABc-1.5 estao

apresentados na Figura 30.
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Figura 30 - Espectro de FTIR dos carvdes ativados a) ABc-1,0 e b) ABc-1,5
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Analisando o espectro de FTIR dos carvbes ativados podemos perceber uma
banda larga em 3402 cm™ (ABc-1.0) e 3149 cm™ (ABc-1.5) devido ao estiramento
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O-H com ligagdes de hidrogénio intermoleculares (CIMIRRO et al.,2022; LEITE et
al.,2018). Duas bandas em 2922 e 2852 cm™' para ambos os carvdes ativados (ABc-
1.0 e ABc-1.5) que correspondem ao estiramento assimétrico e simétrico do grupo
C-H, respectivamente (THUE et al.,2017; LEITE et al., 2017). A banda em 1741 cm’"
(ABc-1.5) é atribuida ao estiramento C=0 de acido carboxilico ou aldeido (ABDEL-
GHANI et al., 2009; VAGHETTI et al., 2009). Uma banda em 1614 cm™ de ABc-1.5
ou 1566 cm” de ABc-1.0 é designado para estiramento O=C-O de carboxilatos
(CIMIRRO et al., 2022; THUE et al., 2020; LEITE et al., 2018). Algumas pequenas
bandas em 1462 cm™ (ABc-1,0), 1460 cm™ (ABc-1,5) e 1400cm™ (ABc-1.0) s&o
atribuidos a C=C de anéis de areno (CUNHA et al., 2020; THUE et al., 2020). As
bandas em 1385 cm™ (ABc-1.0) e 1387 cm™ (ABc-1.5) podem ser atribuidos ao
ligagbes quimicas C—N de aminas ou amidas que podem ser sobrepostas com
deformagdo C-H (LEITE et al., 2018; THUE et al., 2017). As bandas em 1253 cm’"
(ABc-1.0) e 1255 cm™ (ABc-1.5) estéo relacionados ao estiramento C—-O de éteres
ou fendis (LEITE et al., 2018; 2017). As bandas em 1150 cm™ (ABc-1.0) e 1163 cm™
(ABc-1.5) sdo devidas ao estiramento C-O de alcoois. As bandas em 1120 cm™
(ABc-1.0) e 1122 cm™' (ABc-1.5) sdo devidos ao estiramento C-C-O do éster
(ABDEL-GHANI et al., 2009; VAGHETTI et al., 2009). As bandas em 877 cm™ e 802
cm™ (ABc-1.0) e 897 cm™ (ABc-1.5) corresponde a deformagdo C—H de aromatico
fora do plano (CIMIRRO et al., 2022; LEITE et al., 2018).

5.2.1.3 Determinagao dos grupos totais acidos e basicos através do método de

titulagcdo de Boehm

Tabela 8 apresenta os valores de acidez e basicidade total presentes nos

carvoes ativados ABc-1.0 e ABc-1.5.

Tabela 8- Determinagao da acidez e basicidade total dos carvoes ativados ABc-1.0
e ABc-1.5 através do método de titulacdo de Boehm

Amostra Grupos totais acidos (mmol g™') Grupos totais basicos (mmol g')

ABc-1.0 0,5021 0,1144

ABc-1.5 0,3937 0,09922
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Ao analisarmos a Tabela 8 podemos perceber uma maior quantidade dos
grupos totais acidos e basicos presentes no carvao ativado ABc-1.0 quando
comparado ao carvao ativado ABc-1.5.

5.2.1.4 Razao de Hidrofobicidade

Razao hidrofébicidade (HI) dos carvdes ativados sdo de ABc-1.0 de 0,819 e
de ABc-1.5 de 0,928. Os resultados da razdo hidrofobicidade (HI) obtidos pelos
carvies ativados ABc-1.0 e ABc-1.5 estdo de acordo com a soma dos grupos
funcionais presentes nos carvdes ativados. A soma de grupos totais acidos e
basicos de ABc-1.0 e ABc-1.5 foi 0,6165 e 0,4929 mmol g, respectivamente.
Quando maior a quantidade de grupos funcionais acidos e basicos no carvao
ativado, um menor valor de HI é obtido (THUE et al., 2020; LEITE et al., 2018). Isso
€ devido porque os grupos acidos e basicos sao polares e tendem a adsorver vapor
da agua na superficie do carvdo ativado (THUE et al., 2020; LEITE et al., 2018).
Portanto, o carvao ativado ABc-1.5 exibiu um comportamento mais hidrofébico
quando comparado ao carvao ativado ABc-1.0 devido a menor quantidade de grupos
polares acidos e basicos (THUE et al., 2020; LEITE et al., 2018).

5.2.1.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

O Termograma dos carvdes ativados de Butia catarinensis (ABc-1.0 e ABc-

1.5) sdo apresentados na Figura 31.
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Figura 31- Termograma dos carvdes ativados a) ABc-1.0 e b) ABc-1.5
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Ao analisarmos a Figura 31 podemos observar termograma dos carvdes
ativados ABc-1.0 e ABc-1.5, ou seja, a perda de massa do carvao na faixa de
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temperatura de 20-1000°C. As curvas do TGA dos carvdes ativados (ABc-1.0 e ABc-
1.5 ) apresentaram quatro eventos térmicos para ABc-1.0 e cincos eventos térmicos
para o ABc-1.5.

Para ABc-1.0, o primeiro evento térmico pode ser atribuido a perda de agua.
O segundo evento termico pode ser atribuida a perda de agua nos poros do carvao
ativado e perdas de grupos hidroxilas do carvédo ativado (CIMIRRO et al., 2022;
THUE et al., 2020). O terceiro evento termico € atribuido a decomposi¢do da matriz
carbonacea quando a atmosfera de nitrogénio é alterada para ar sintético (CIMIRRO
et al., 2022; THUE et al.,, 2020). No ultimo evento termico que corresponde a
oxidadacdo total da matriz carbonacea utilizando gas oxigénio, resultando em cinzas
inorganicas que sao deixadas como um residuo (THUE et al., 2017).

Para ABc-1.5, o primeiro evento térmico pode ser atribuida as perdas de
agua adsorvida (CIMIRRO et al., 2022; THUE et al.,, 2020). O segundo evento
térmico pode ser atribuida as perdas de agua intersiticial presentes nos poros ou
entre as particulas de carbono (CIMIRRO et al., 2022; THUE et al., 2020). O terceiro
evento térmico corresponde a liberagdes de grupos hidroxila e carbonila presente no
carvao ativado ABc-1.5 (CIMIRRO et al., 2022; THUE et al., 2020). O quarto evento
térmico é atribuida a degradagdo matriz carbonaceo quando o gas de purga é
alterado de N2 ao ar sintético (CIMIRRO et al., 2022; THUE et al., 2020). O ultimo
evento térmico corresponde a completa oxidagdo da matriz orgénica, levando a
formacgao de cinzas inorgéanicos. O teor de cinzas remanescentes nos residuos finais
foi de 2,27% (ABc-1.0) e 3,11% (ABc-1.5). A maior quantidade de inorganicos
deixados no ABc-1.5 foi maior que ABc-1.0 porque o ABc-1.5 utilizou 50% mais
ZnCl> na etapa de impregnacdo. Durante a etapa de lixiviagdo com HCI, a maior
parte da matéria inorganica foi removida, mas alguns inorganicos residuais podem

permanecer nos carvdes ativados (LEITE et al., 2017; THUE et al., 2017).

5.2.1.6 Analise elementar CHN/O

Os valores porcentuais de C, H, N, O e cinza presente nos carvdes ativados

ABc-1.0 e ABc-1.5 e sdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9- Analise elementar, teor de cinzas e razdo molar

Amostra Andlise elementar Teor Raz&o molar
C(%) H (%) N (%) O (%) de C/H C/(N+0O)
Cinzas
(%)
ABc-1.0 7256 1,99 1,83 21,35 2,27 3,06 4,12
ABc-1.5 79,94 1,00 0,94 15,01 3,11 6,71 6,62

Comparando os carvdes ativados ABc-1.5 e ABc-1.0 podemos perceber que
houve um aumento na quantidade de carbono 10,17 %, o teor de H diminuiu 49,75
%, o teor de N diminuiu 48,63 %, o teor de O diminuiu 29,70 % e o teor de cinzas
aumentou 37,00 %. Estes resultados mostram que o carvdo ativado ABc-1.5 teve
menos grupos funcionais do que ABc-1.0, sendo que o ABc-1.5 tem mais caracter
hidrofébico do que ABc-1.0. Além disso, a razdo molar C/H de ABc-1,5 foi 119,2 %
maior que ABc-1.0, indicando mais atomos de C para cada hidrogénio presente no
material carbonaceo. Este resultado mostra que a biomassa formou aneis

aromaticos condensados durante a pirolise.

5.2.1.7 Ponto de carga zero (pHgcz)

O pHpcz dos carvdes ativados ABc-1.0 e ABc-1.5 sdo apresentados na Figura
32.
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Figura 32— pHpc; dos carvdes ativados a)ABc-1.0 e b)ABc-1.5
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Conforme pode ser observado na Figura 32, os valores dos pHpzc dos carvées
ativados ABc-1.0 é 5,85 e do ABc-1.5 é 6,61. Este resultado pode ser explicado pela

quantidade de grupos totais acidos e basicos obtidos pelo metodo de titulagao de
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Boehm onde o carvao ativado ABc-1.0 apresenta um maior o quantidade de grupos
totais acidos em comparagédo a quantidade de grupos totais acidos presentes na
superficie ABc-1.5. Portanto quanto maior a quantidade de grupos totais acidos
presentes na superficie do carvao ativado menor vai ser o pHpcz. Este resultado esta

em concordancia com o metodo de titulagao de Boehm.

5.2.2 Estudos de adsorgdo do maleato de enalapril nos carvoes ativados ABc-
1.0 e ABc-1.5

5.2.2.1 Influéncia do pH e correlagao dos valores de pka do maleato de

enalapril nos carvoes ativados ABc-1.0 e ABc-1.5

O efeito do pH na remogéo do maleato de enalapril (250,0 mgL™") utilizando os
carvoes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5) foi investigado dentro faixa de pH da solucéao
de 2,0-10,0, concentragdo de 200,0 mgL™" de maleato de enalapril, massa dos
carvdes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5) de 30,0 mg, a 25°C e tempo de contato entre
adsorvente e adsorvato de 2 h. Na Figura 33, sdo apresentados o efeito do pH na
capacidade de remoc¢ao do maleato de enalapril utilizando os carvdes ativados
a)ABc-1.0 e b) ABc-1.5.



84

Figura 33 - Efeito do pH na capacidade de remog¢ao do maleato de enalapril
utilizando os carvdes ativados a)ABc-1.0 e b) ABc-1.5.
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Analisando os resultados apresentado na Figura 33, podemos perceber que

em pH 2,0, a porcentagem de remogao do maleato de enalapril foi de 65,32 % para
ABc-1.0 e 72,54 % para ABc-1.5. Quando aumenta o pH inicial da solucao de
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maleato de enalapril de 2,0 para 5,1, a porcentagem de remog¢ao também aumenta
de 75,37 % para ABc-1.0 e 85,54 % para ABc-1.5. No intervalo de pH de 5,1 para
10,0 a porcentagem de remog¢ao manteve-se praticamente constante para ambos os
adsorventes. Nesse intervalo de pH a porcentagem de remogao média do maleato
de enalapril utilizando os carvoes ativados como adsorventes foi de 77,52 + 0,96
para ABc-1.0 e de 86,27 + 0,44 para ABc-1.5. Para os demais experimentos de
adsorcao do maleato de enalapril utilizandos os carvoes ativados ABc-1.0 e ABc-1.5,
foi escolhido o pH= 7, levando em consideracao que solu¢des neutras sdo um meio
adequado para tratamento de efluentes (CIMIRRO et al., 2022; CAICEDO et al.,
2020; SOPHIA et al., 2018).

O pHpzc dos carvoes ativados ABc-1.0 foi de 5,85 e ABc-1.5 foi de 6,61. Os
valores de pKa do maleato de enalapril séo 3,16, 3,88 e 5,21 (Figura 34). Em pH 7,0,
a espécie D (Figura 34) é a espécie predominante do maleato de enalapril com
98,39% (CUNHA et al., 2023). A espécie D contém um carboxilato que é
negativamente carregada (CUNHA et al., 2023). Em pH 7,0, ambos os carvdes
ativados sdo carregados negativamente (CUNHA et al., 2023). Com base nos
resultados obtidos no experimento do efeito pH iniciais das solugcdes maletato de
enalapril, valores do pHpcz dos carvdes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5) e valores de
pKa do maleato de enalapril, € possivel inferir que 0 mecanismo de adsorcao do
maleato de enalapril utilizando os carvdes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5) n&o foi
eletrostatico (CUNHA et al., 2023).



Figura 34— Distribuicdo das espécies do maleato de enalapril em fungéo do pH
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5.2.2.2 Efeito da quantidade de massa de adsorvente utilizando os carvoes

ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5) para remogao do maleato de enalapril

O efeito da quantidade de massa de adsorvente para remocdo maleato de
enalapril utilizando os carvdes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5) foi realizada usando
uma quantidade de massas de adsorvente variadas na faixa de 10,0 mg a 200,0 mg
e fixando outros pardmetros: 20 mL de solugdo maleato de enalapril com
concentragéo inicial de 300 mgL™", pH 7, tempo de contato de 2h e temperatura de
25 °C. Na Figura 35 é apresentado o efeito da quantidade de massa do adsorvente

(ABc-1,0 e ABc-1,5) para remogao do maleato de enalapril.
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Figura 35- Efeito da quantidade de massa de adsorvente na porcentagem de
remoc¢ao e capacidade de adsor¢gdo do maleato de enalapril utilizando a) ABc-1.0 e
b) ABc-1.5. Condigbes: Temperatura 25 °C, Co= 300mg L"; pH =7
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Analisando a Figura 35 podemos percerber que o comportamento das curvas
de porcentagem de remocgdo versus quantidade de massa de adsorvente e
capacidade de adsorgdo (q) versus quantidade de massa de adsorvente sao
semelhantes para a ambos os carvdes ativados. A porcentagem de remogao
maxima de maleato de enalapril é praticamente constante para massa adsorvente
>50,0 mg. Por outro lado, a capacidade de adsor¢é&o diminuiu continuamente com
uma umento da massa adsorvente. Este efeito pode ser explicado matematicamente
pela equagdo (18), onde a capacidade de adsorcao do adsorvente (q) é

inversamente proporcional @8 massa do adsorvente (m) (LAZARROTO et al., 2021).

Portanto, um aumento na massa de adsorvente fara com que a capacidade
de adsorgao diminua (quando considerando valores fixos o volume de adsorbato (V)
e a concentragao inicial do farmaco (Co)) (CUNHA et al., 2023). Alem disso, esse

efeito pode ser explicado por dois fatores (CUNHA et al., 2023):

e Um aumento na massa de adsorvente usando uma concentragao inicial fixa e o
volume fixo de adsorbato isso levara & insaturacdo dos sitios ativos do
adsorvente através do processo de adsor¢do (CUNHA et al., 2023);

¢ A diminuicdo da capacidade de adsor¢do (q) poderia ser atribuida a agregagao
de particulas adsorventes para massas de adsorventes elevadas. Esta
agregagao do adsorvente levara a uma diminuicdo da area de superficie do
adsorvente e a um aumento no comprimento do caminho difusional do
adsorvente (LAZARROTO et al., 2021).

Além disso, a Figura 35 mostra que a diferenga na porcentagem de remogao foi
de cerca de 1% entre os intervalos de 30-50 mg de massa de adsorvente.
Entretanto, a diferenca na capacidade de adsorcao foram superiores a 63 % no
intervalo de 30-50 mg de massa de adsorvente. Neste sentido, a massa de

adsorvente foi fixada em 30,0 mg para os demais experimentos.

5.2.2.3 Estudos cinéticos de adsorcao do maleato de enalapril utilizando os

carvoes ativados ABc-1.0 e ABc-1.5

A fim de investigar a cinética de adsorgdo do maleato de enalapril nos

carvoes ativados ABc-1.0 e ABc-1.5 foram usados os modelos cinéticos nao-lineares
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de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, pseudo primeira ordem fractal e
pseudo segunda ordem fractal (CUNHA et al., 2023). Os ensaios cinéticos foram
realizados com massa de 30,0 mg de carvdo ativado ABc-1.0 e ABc-1.5,
concentragdes iniciais de 450 mg L' e 900 mg L', 25°C e pH 7,0. As curvas
cinéticas de adsorgdo do maleato de enalapril nos carvées ativados (ABc-1.0 e ABc-
1.5) e parametros dos modelos cinéticos sao apresentadas na Figura 36 e Tabela
10, respectivamente. A adequacido dos modelos cinéticos apresentados na Tabela
10 foi realizada por analise dos valores R?aq, SD e BIC (GONZALEZ-HOURCADE et
al., 2021; THUE et al., 2021; CUNHA et al., 2020).
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Figura 36. Cinética de adsor¢éo do enalapril utilizando os carvdes ativados (a) e (b)
ABc-1.0 e (c) e (d) ABc-1.5. (a) e (c) concentracao inicial de 450,0 mg.L™"; (b) e (d)
900,0 mg.L™". Condigdes: pH inicial 7, massa adsorvente 30,0 mg e 25 °C
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Tabela 10- Parametros cinéticos de adsor¢cdo do maleato de enalapril nos carvoes
ativados ABc-1.0 e ABc-1.5 utilizando os modelos cinéticos (pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem, pseudo primeira ordem fractal e pseudo segunda ordem
fractal). Nas condigbes: Massa de adsorvente 30mg; pH inicial da solugdo de

maleato de enalapril 7,0; Temperatura 25 °C)

ABc-1,0 ABc-1,5

450 mgL"" 900 mgL"" 450 mgL™" 900 mgL™"
Pseudo- primeira ordem
ge(mgg™) 188,9 229,1 228,7 291,1
ki(min™") 0,3358 0,3347 0,3376 0,3378
t1/2(min) 2,064 2,071 2,053 2,052
to.os(min) 8,921 8,950 8,874 8,868
R%aj 0,9889 0,9889 0,9910 0,990
SD (mgg™) 5,646 6,862 6,189 8,270
BIC 72,50 79,91 75,99 87,00
Pseudo -Segunda Ordem
ge(mgg™) 195,9 237,7 237,3 302,0
ka(g mg'min™) 0,002774 0,002271 0,002298 0,001805
t1/2(min) 1,812 1,824 1,806 1,807
to.o5(min) 30,31 30,49 30,22 30,24
RZ4j 0,9971 0,9977 0,9964 0,9970
SD (mgg™) 2,878 3,154 3,911 4,566
BIC 46,89 50,37 58,54 64,43
Pseudo primeira ordem fractal
ge(mgg™) 190,7 231,4 230,6 293,7
k1.o(min™) 0,3239 0,3221 0,3270 0,3263
n 0,7292 0,7315 0,7612 0,7489
t1/2(min) 1,868 1,881 1,889 1,879
to.os(min) 13,90 13,92 12,93 13,26
RZ4j 0,9973 0,9973 0,9973 0,9971
SD (mgg™) 2,790 3,380 3,400 4,489
BIC 47,50 54,79 55,02 65,58
Pseudo segunda ordem fractal
ge(mgg™) 193,5 234,6 233,6 297,6
kz,0(g mg'min-  0,002460 0,002003 0,001954 0,001557
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")

n 1,163 1,172 1,219 1,201
ty/2(min) 1,881 1,894 1,894 1,888
to.95(min) 22,44 22,22 20,37 21,00
RZ 0,9991 0,9998 0,9999 0,9999
SD (mgg™) 1,638 0,8104 0,7256 0,8850
BIC 27,27 0,5222 -3,674 3,872

A Tabela 10 mostra que o modelo cinético do pseudo segunda ordem fractal
foi o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais obtidos baseado nos
valores de R%q mais proximos de 1,00, e nos menores valores desvio padrdo para
ambos os carvoes ativados (CUNHA et al., 2023). A diferenga nos valores BIC entre
os modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem fractal variaram de
45,23 a 79,39 para ABc-1.0 e 79,66 a 83,13 para ABc-1.5. A diferenca nos valores
BIC entre pseudo-segunda ordem e fractal pseudo-segunda ordem foram 19,62—
49,85 para ABC-1.0 e 60,55-62,22 para ABc-1.5 e entre pseudo-primeira ordem
fractal e pseudo-segunda ordem fractal foram 20,23-54,27 (ABc-1.0) e 58,69-61,70
(ABc-1.5). Essas diferengas BIC entre pseudo primeira ordem e pseudo segunda
ordem fractal, pseudo segunda ordem e Pseudo segunda ordem fractal, e pseudo
primeira ordem fractal e pseudo segunda ordem fractal foram consistentemente
superiores a 10, indicando que o modelo pseudo-segunda ordem fractal foi o modelo
cinético mais adequado para descrever a cinetica de adsorcdao do maleato de
enalapril em ambos os carvdes ativados (CIMIRRO et al., 2022; LIMA et al., 2021a;
2021B; LEITE et al., 2017).

Considerando que diferentes modelos cinéticos possuem diferentes unidades
para a constante de taxa cinética, torna-se dificil compara-los. Por outro lado, o
tempo para atingir 50% (to;5) € 95% (to,95) de saturagdo do adsorvente foram
empregados com sucesso para comparar esses diferentes modelos cinéticos
(CIMIRRO et al., 2022; GONZALEZ-HOURCADE et al., 2021; LIMA et al., 2021;
THUE et al., 2021; CUNHA et al., 2020; LEITE et al., 2017). Como pseudo-segunda
ordem fracionaria foi o modelo cinético que melhor se ajustou aos dados
experimentais, os valores tos foram 1,894—1,881 min (ABc-1.0) e 1,888-1,894 min
(ABc-1.5). Os valores toges foram 22,22-22.44 min (ABc-1.0) e 20,37-21,00 min



95

(ABc-1.5). Os menores tempos para atingir 50% e 95% da saturagéo do adsorvente
indicou que a cinética de adsorcao do maleato de enalapril para ambos carvbes
ativados foi rapido (LIMA et al., 2021). Entdo, o tempo de contato entre o adsorvente
e o adsorbato foi ajustado para 40 min (>to,95) de modo que o tempo de contato é
suficiente para atingir o equilibrio (LIMA et al., 2021).

5.2.2.4 Estudos equilibrio de adsor¢cao do maleato de enalapril nos carvoes
ativados ABc-1.0 e ABc-1.5

A fim de entender o mecanismo de adsor¢cao do maleato de enalapril nos
carvoes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5) foram utilizados os modelos de equilibrio ndo-
lineares de Langmuir, Freundlich e Liu (CUNHA et al., 2023). Os ensaios do
equilibrio de adsorcao foram realizados variando a temperatura de 10 °C a 45 °C,
massa de adsorvente (ABc-1.0 e ABc-1.5) de 1,5g.L"', pH 7 e tempo contato de
40min. A isoterma de adsor¢éo do maleato de enalapril nos carvdes ativados (ABc-
1.0 e ABc-1.5) a 45 °C é mostrada na Figura 37. A Tabela 11 apresenta os
parametros dos ajustes dos modelos equilibrio. A avaliagdo dos modelos de
equilibrios é apresentada na tabela 11 e foi baseada nos valores R?ag, SD e BIC
(GONZALEZ-HOURCADE et al., 2021; CUNHA et al., 2020; THUE et al., 2020;).
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Figura 37- Isoterma de adsorc¢ao de enalapril. Condi¢des: 45 “C, massa adsorvente
30,0 mg, tempo de contato 40 min, pH 7. (a) ABc-1.0 e (b) ABc-1.5
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Tabela 11- Parametros das isotermas de equilibrio dos modelos de Langmuir,
Freundlich e Liu para adsor¢cdo maleato de enalapril utilizando os carvdes ativados
(ABc-1.0 e ABc-1.5) nas seguintes condi¢des (pH 7,0; massa de adsorvente de 30,0

mg, 40 min e temperatura de 10 a 45°C)

ABc-1.0
Langmuir 10°C 20°C 25°C 30°C 40°C 45°C
Quax (Mgg 2156 251,5 240,5 268,0 242,9 264,3
")
K.(Lmg')  0,04837 0,04010 0,03088 0,01960 0,02387 0,01911
R, 0,0985 09821  0,9880 09987  0,9768  0,9804
SD(mgg') 2,294 9,795 7,343 2,588 10,18 10,23
BIC 32,76 79,20 69,98 36,61 80,43 80,58
Freundlich 10°C 20°C 25°C 30°C 40°C 45°C
Ke (Mg g~ 75,29 71,27 60,71 50,51 51,48 48,79
(mg L—1)—1/nF)
N 5,998 4,952 4,594 3,893 4,107 3,837
R 0,9128 09670  0,9707 09599  0,9821  0,9848
SD(mgg’) 17,69 13,30 11,48 14,66 8,957 9,008
BIC 98,11 88,99 84,28 92,10 76,34 76,52
Liu 10°C 20°C 25°C 30°C 40°C 45°C
Qmax (Mg g’)  211,3 291,2 2747 279,9 316,8 3475
Ks (Lmg')  0,04856 0,02953 0,02315 0,01799 0,011324 0,008838
N 1,135 06176 06693 08792  0,5613  0,5731
R, 0,9999 09999  0,9999 09999  0,9991  0,9999
SD(mgg')  0,6563 0,003682 0,003063 0,003957 2,060  0,003713
BIC 5708  -1716  -1775  -169,3 30,90 71,3

ABc-1.5
Langmuir 10°C 20°C 25°C 30°C 40°C 45°C
Quax(Mg g')  282,5 329,1 315,5 3424 314,8 339,5
K.(Lmg")  0,05327 0,04151 0,03026 0,02449 0,02680 0,02415
R 0,9999 09843 09932 09935 09751  0,9740
SD(mgg') 05077 12,03 7,211 7,732 13,99 15,50
BIC -15,51 85,78 69,40 71,63 90,60 83,88
Freundlich 10°C 20°C 25°C 30°C 40°C 45°C
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Ke (Mg g~ 102,9 95,05 79,78 73,88 70,78 70,26
(mg L—1)—1/nF)

N 6,215 5,022 4,615 4,184 4,235 4,056
RZq 0,9240 09633 09634 09651 09818  0,9854
SD(mgg') 21,52 18,37 16,78 17,99 11,96 11,60
BIC 104,5 99,33 96,42 98,55 85,60 84,62
Liu 10°C 20°C 25°C 30°C 40°C 45°C
Qmac (Mg g7)  281,8 374,3 345,1 377,7 4112 455,3
Ke(Lmg")  0,05328 0,03237 0,02554 0,01979 0,01263 0,0009953
N 1,014 06395 07433 07508  0,5480  0,5451
Ry 0,9999  0,9999  0,9999  0,9999  0,9999  0,9999
SD(mgg') 04195 04375  0,3107 04206 03618  0,3371
BIC 20,03  -1868  -2964  -1994  -2476  -27,02

De acordo com os parametros estatisticos demonstrado na Tabela 11, o
modelo de Liu foi o que melhor se ajustou ao conjunto de dados experimentais,
obtendo valores R?gjvariando 0,9991-0,9999 e menores valores de desvio padréo
(SD) e BIC (LIMA et al., 2021; CAICEDO et al., 2020). A diferenga entre os valores
BIC do modelo de Langmuir menos os valores BIC do modelo Liu variou de 38,46 a
251,9 para ABc-1.0. Para o carvao ativado ABc-1.5, a 10 °C, ABIC entre o Langmuir
e os modelos Liu foi 4.514; entretanto, de 20 °C a 45 °C, os valores de ABIC
variaram de 91,58 a 120,9. A diferenga no valor BIC entre Freundlich e Liu variou de
45,44 a 261,7 (ABc-1.0) e110,4-126,1 (ABc-1.5). Quando ABIC< 2, podemos
concluir que nao ha diferenga significativa entre os dois modelos (LIMA et al., 2021a;
2021b). Entretanto quando os valores de ABIC estao variando entre 2 a 6, o modelo
com menor valor de BIC, tende a ser o modelo mais bem ajustado (LIMA et al.,
2021a; 2021b). Por outro lado, para ABIC > 10, o modelo com valor BIC menor &
sem duvida o modelo mais bem ajustado (LIMA et al., 2021a; 2021b). O modelo Liu
€ o0 modelo que melhor explica o equilibrio de adsor¢ao do maleato de enalapril nos
carvdes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5) quando comparado aos modelos de Langmuir
e Freudlich por apresentar ABIC > 10 (LIMA et al., 2021a; 2021b).

Analisando a Tabela acima podemos perceber que com o aumento das
temperatura os valores de Qmax para adsor¢gao do maleato de enalapril utilizando os

carvdes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5) tendem aumentar. Em 45 °C, os valores



99

maximos de Qmax do modelo de Liu foram obtidos 347,5 mgg™ para ABc-1,0 e 455,3
mgg' para ABc-1.5. Entretantos, os valores de Ky diminuiu regularmente com o
aumento das temperaturas para ambos os carvoes ativados, indicando que o
processo de adsorcao foi exotérmico para o adsorcao de maleato de enalapril em
ambos os carvdes ativados (LIMA et al., 2020; 2019a;2019b).

5.2.2.5 Termodinamica de adsorgao

Os parametros termodinamicos de adsorcdo AH e AS’ foram calculados
utilizando a equagdo nao linear de van't Hoff. As constantes de equilibrio de
termodinédmica foram obtidas a partir do modelo Liu para temperaturas que variam
de 293 a 318 K (10— 45 °C) (Tabela 12). (LIMA et al., 2019b, 2020)

Tabela 12- Termodindmica de adsor¢do do maleato de enalapril utilizando os carvoes
ativados ABc-1.0 e ABc-1.5

ABc-1.0

T(K) 283 293 298 303 313 318

Ko 2,392.10* 1,454.10* 1,140.10 8,861.10° 5,573.10° 4,353.10°
€ 4

AG (kJ mol™y  -23,72 -23,35 -23,14 -22,90 -22,45 -22,15

AS (JK'.mol ™) - - -41,45 - - -

AH (kJ mol ™) - - -35,46 - - -

ABc-1.5

T(K) 283 293 298 303 313 318

K9 2,624.10* 1,594.10* 1,258.10 9,746.10° 6,219.10° 4,902.10°

4

AG (kJ mol™y  -23,94 -23,57 -23,39 -23,14 -22,73 -22,47

AS (JK ' .mol™) - - -39,68 - - -

AH (kJ mol™) - - -35,18 - - -

Valores calculados por meio do ajuste ndo linear



100

Figura 38- Ajuste ndo linear da equagéao de van't Hoff para calculo dos parametros
termodinédmicos de adsor¢gdo maleato de enalapril nos carvdes ativados a) ABc-1.0

e b) ABc-1.5.
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Analisando os resultados apresentados na tabela 12, podemos observar que
os valores padrdao de mudanga de energia de Gibb (AG°) foram todos negativos para
temperaturas entre 283-318 K, indicando processo de adsorcao favoravel e
espontanea para ambos os carvdes ativados (CUNHA et al., 2023). Também,
podemos perceber que os valores AH° foram —35,46 kJ mol' para ABc-1.0 e —35,18
kJ mol™ para ABc-1.5. Esses valores de AH° estdo de acordo com um processo de
adsorc¢ao fisica, em linha com nosso estudo computacional (veja abaixo) (CHANG et
al 2020; LIPKOWSKI et al., 2002). As ligagdes de hidrogénio tém valores AH°
variando de 25 a 60 kJ mol”' o que corresponde ao valor de AH° de adsorcdo
(CHANG et al 2020; LIPKOWSKI et al., 2002). Portanto, pode-se presumir que o
processo de adsor¢cao do maleato de enalapril nos carvoes ativados ABc-1.0 e ABc-
1.5 é regido para adsorc¢ao fisica (CUNHA et al., 2023).

5.2.3 Mecanismo de adsorgao

Os provaveis mecanismos de adsor¢do do maleato de enalapril utilizando os
carvdes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5) séo as interagdes doador-aceitador (interagao
n-1r) envolvendo anéis aromaticos na estrutura dos carvbes ativados (ABc-1.0 e
ABc-1.5) que funcionam como um aceitador de elétrons e os grupos carboxilatos do
maleato de enalapril (CUNHA et al., 2023). Além disso, o O dos grupos carbonila e o
N do grupo amina secundaria e prolina presente no maleato de enalapril podem
funcionar como aceitador de elétrons (CUNHA et al., 2023). Outras interagdes que
podem estar ocorrendo sao as ligagdes de hidrogénio do grupo O—H disponiveis nos
carvdes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5) com o O (carbonila e carboxilato) e atomos de
N (amina secundaria e prolina) do maleato de enalapril em pH 7,0 (ver estrutura D
na figura 28) (CUNHA et al., 2020). Além disso, ocorrem interacbes de van der
Waals de C-H, conhecidas como interagdes hidrofobicas (CUNHA et al., 2020;
LEITE et al.,, 2018). Além disso, considerando as propriedades texturais dos
carvoes ativados ABc-1.0 e ABc-1.5, o mecanismo de preenchimento de poros
também deve ocorrer como o principal contribuinte para a adsor¢éo global do
maleato de enalapril (CUNHA et al., 2023). A Figura 39 apresenta o diagrama
esquematico do mecanismo de adsorcdo do maleato de enalapril para ambos os

carvoes ativados.
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Figura 39- As diferentes possibilidades interagao entre maleato de enalapril e os
carvoes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5).
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5.2.4 Estudo computacional DFT

A interagdo entre as moléculas do maleato de enalapril e um dominio grafitico
de um poro de carvao ativado, modelado por uma molécula de circumcoroneno
(CoeH24), foi explorada teoricamente por calculos DFT (CUNHA et al., 2023). Quatro
configuragdes do maleato de enalapril em dire¢do ao dominio grafitico diferiram nos
principais segmentos de adsorvatos interagindo com o poros do carvao ativado
(Figura 40) (CUNHA et al., 2023). Dentre essas configuragées de adsorgao, a mais
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estavel apresenta uma energia de interagdo de —88,7 kJ mol”, e implica uma
interacdo de empilhamento T—11 face a face envolvendo o segmento fenil presente
no maleato de enalapril € um anel aromatico de CgsH24, bem como Dispersdo de
London (interacdo van der Waals) decorrente da proximidade do etoxi/ pirrolidina
aos atomos de carbono CgeH2s, com distancias Inter atémicas de 3,31 A para o
primeiro e 3,60 A /3,48 A para o ultimo (Figura 40a) (CUNHA et al., 2023). A
magnitude desta energia de interagdo corresponde a ligacdo n&o covalente, de
acordo com o processo de adsorgao aqui descrito (CUNHA et al., 2023). As energias
de interagcdo mais baixas sdo encontradas para o segundo modo de configuragédo na
adsorgao, onde a contribuicdo do grupo etoxi para a interagdo nao covalente é
excluida (Figura 40b), e a terceira configuragdo, onde ocorre um empilhamento Tr-1r
inclinado de face para borda (Figura 40c) com uma distancia entre anéis de 3,57 A,
maior que a distancia face a face observada no caso mais estavel. As energias de
interagdo obtidas sdo —75,3 kJ mol' e —67,4 kJ mol™, respectivamente, sugerindo
um papel mais relevante desempenhado pelo anel fenil comparado ao etoxi na
ancoragem do adsorvato ao poro do carvdo ativado (CUNHA et al., 2023).
Finalmente, na ultima configuragdo de maleato de enalapril, 0 empilhamento 1T —17 €
excluido (Figura 40d), permitindo que apenas os segmentos etoxi e pirrolidina
entrem em contato CoeH24, resultando na menor energia de interagdo da série
considerada, ou seja, —28,0 kJ mol', confirmando o papel fundamental do fenil na
adsorcao do maleato de enalapril em diregdo a um dominio grafitico de carvao
ativado (CUNHA et al., 2023).
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Figura 40- Configuragbdes de adsor¢ao do maleato de enalapril em um modelo
grafitico de carvao ativado obtido por calculos DFT conduzidos no nivel te6rico MO6-
2X/6-31G (d)

@ 88.7 kJ mol @ -75.3 kJ mol @ 67.4 kJ mol @

-28.0 kJ mol”*

5.2.5 Tratamento de aguas residuais da industria farmacéutica sintética

Considerando as excelentes propriedades texturais dos carvoes ativados
(ABc-1.0 e ABc-1.5), supbe-se que ambos os carvbes ativados poderiam ser
utilizados para o tratamento de efluentes da industria farmacéutica. Dois efluentes
sintéticos farmacéuticos foram preparados (Tabela 2) e foram empregadas para
avaliar o desempenho dos carvdes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5) para a remogéao de
varios compostos farmacéuticos misturados com diferentes produtos quimicos
(compostos organicos e inorganicos) geralmente encontrados em aguas residuais
(GONZALEZ-HOUCARDE et al., 2022; CAICEDO et al.,, 2020) (Figura 41). Os
espectros de UV-Vis dos dois efluentes sintéticos foram usados para calcular a
quantidade de produtos quimicos removidos (Figura 41). O espectro de varredura foi
realizado no comprimento de onda de 190 a 500 nm antes e apds o tratamento do

efluente com carvdes ativados ABc-1.0 e ABc-1.5. A quantidade de compostos
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removidos (em porcentagem) foi calculado de acordo com a area de integragao sob
a banda de absor¢do (GONZALEZ-HOUCARDE et al., 2022; CAICEDO et al., 2020).

Absorbancia

Figura 41. Efluente sintético da industria farmacéutica. Os espectros de
absorgao do efluentes sintéticos antes e apds adsorgéo. A) Efluente A antes e apos
adsorgao; B) Efluente B antes apds adsorgao. Condi¢des: massa de adsorvente

30 mg, tempo de contato 40min, 25 °C

4.0
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Analisando os espectros UV-Vis dos efluentes sintéticos farmacéuticos
utilizando os carvdes ativados antes apos adsorcao (Figura 41) podemos perceber
alta porcentagem de remocédo de 98,66% do efluente A e 98,09% do efluente B
utilizando ABc-1.0 e 99,06% do efluente A e 98,59% do efluente B usando ABc-1.5.
Notavelmente, ambos os carvdes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5) apresentaram altos
desempenhos para a remogado de organicos, mesmo quando a concentragdo foi
dobrada dos poluentes (Tabela 1 e 2). Estas observagdes s&o uma indicagéo de que
ambos os carvbes ativados poderiam ser empregados com sucesso para O

tratamento de aguas residuais da industria farmacéutica.
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6. CONCLUSOES

Neste estudo, foram produzidos dois carvdes ativados de caroco de Butia
catarinensis através do método ativacdo quimica com ZnCl; e pirdlise em forno
convencional a 600 °C. Estes carvbes ativados foram denominados de ABc-1.0 e
ABc-1.5 e posteriormente foi aplicado na remogao dos contaminantes emergentes
(captopril e maleato de enalapril).

Com relagao ao trabalho realizado conclui-se que:

» Os carvdes ativados (ABc-1.0 e ABc-1.5) apresentaram elevada area
superficial 1267 m?g™" e 1520 m?g™" e alto de volume de poros de 0,392 cm®g™
e 0,492 cm?g" respectivamente sendo este predominantemente microporoso.

» Baseado no metodo de titulagao de Boehm foi obtido o total de grupos acidos
0,5021 mmol g™ para ABc-1.0 e 0.3937 mmol g™! para ABc-1.5, e foi obtido o
total de grupos basicos 0.1144 mmol g™ para ABc-1.0, e 0.09922 mmol g
para ABc-1.5.

» A razao de Hidrofobicidade/hidrofilicidade (HI) de ABc-1.0 foi de 0.819e ABc-
1.5 foi de 0.928. Os valores de HI obtidos para ABc-1.0 e ABc-1.5 estao de
acordo com a soma dos grupos funcionais presentes nos carvdes ativados.

> A anadlise de FTIR

> no ABc-1.0 e 455,3 mg g™ para adsorgéo do maleato de enalapril no ABc-1.5

» Os estudos cinéticos mostram que o modelo de ordem mostrou que ambos os
carvbes ativados ABc-1.0 e ABc-1.5 apresentam grupos hidroxilicos,
carboxilicos, fenol, ésteres e grupos que podem interagir bem com o captopril
e com maleato de enalapril.

» Os estudos de equilibrio de adsorcao do captopril no ABc-1.0 e do maleato de
enalapril no ABc-1.0 e ABc-1.5 mostraram que modelo de Liu é que o melhor
se ajustou aos dados de equilibrio de adsorgdo experimental, atingindo
valores de Qmax de 717,2 mgg™' para adsorgdo do captopril no ABc-1.0 a 45
°C e de 347,5 mgg’ para adsor¢do do maleato de enalapril fracionaria de
Avrami foi o modelo cinético mais adequado para descrever adsor¢cdo do

captopril no ABc-1.0 e o modelo pseudo segunda ordem fractal foi o modelo
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mais adequado para descrever adsor¢cao do maleato de enalapril no ABc-1.0
e ABc-1.5.

Os estudos de termodindmica de adsorcdo foram conduzidos usando a
constante de equilibrio obtida a partir da isoterma de Liu de 283 a 318 K.

Os valores de AG® foram todos negativos para esta faixa de temperaturas,
indicando processo de adsorcdo é favoravel e espontdneo para ambos
adsorventes a base de carbono.

A remocao do captopril no ABc-1.0 e do maleato de enalapril no ABc-1.0 e
ABc-1.5 foi um processo espontaneo e endotérmico.

Os valores de AH° foram -35,46 kJ mol' para ABc-1.0 e -35,18kJ mol™' para
ABc-1.5. Esses valores de AH° concordam com um processo de adsorcao
fisica confirmado pelos calculos DFT.

O mecanismo de adsorcao do captopril no ABc-1.0 e do maleato de enalapril
no ABc-1.0 e ABc-1.5 pode ser explicado por interagdes doador-receptor
(interagdes n-17) entre os anéis aromaticos de carbono com o carbonil, grupos
O- de carboxilato e dos grupos N do captopril, a ligagdo de hidrogénio e o
preenchimento dos poros do carbono.

Os ABc-1.0 e ABc-1.5 foi empregado no tratamento de efluentes
farmacéuticos sintéticos e apresentou excelentes resultados de até 99,0% de
remocao. Esses resultados demonstram o potencial de utilizar o ABc-1.0 e

ABc-1.5 como um adsorvente eficaz para tratamento real de aguas residuais.
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