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Resumo

O presente trabalho consistiu no estudo da remoc¢do de ibuprofeno e acido clofibrico em
solucgdes aquosas por adsorcdo em carvles activados. Os carvdes preparados laboratorialmente a
partir de residuos lignocelulésicos apresentaram desempenhos semelhantes aos do carvao
comercial, mostrando que os carvfes laboratoriais podem ser considerados como alternativas
para tratamentos de &guas. O carvdo obtido a partir das borras de café mostrou ser o mais
adequado para a remoc¢do do ibuprofeno (58%) enquanto que o obtido a partir de residuos da
cortica revelou ser tdo eficiente como o carvdo comercial para a remocdo do acido clofibrico
(73%).

Os resultados de adsorcéo do ibuprofeno e do acido clofibrico no carvdo comercial e no carvao
obtido a partir de cortica mostraram que para concentracbes elevadas
(> 50 mg L™) a adsorcdo do écido clofibrico é sempre superior. Contudo, a concentracdes
baixas a remogdo dos dois compostos € semelhante no carvdo preparado a partir da cortica

enquanto no carvao comercial é favorecida a adsorcéo do ibuprofeno.

O estudo da influéncia da dureza da agua na adsorcdo do acido clofibrico no carvdo comercial
mostrou uma interferéncia significativa dos ibes Ca®* e Mg* no processo de adsorcéo,
aumentando a eficiéncia e diminuindo a velocidade de remogdo. A mudanga no mecanismo

observada, poderéa ser devido a diminuigdo da energia de solvatacdo do &cido clofibrico.

Para a analise das isotérmicas foram aplicadas diversas equacdes e modelos geralmente
utilizados em sistemas de adsorc¢do em fase liquida. Realizaram-se ajustes néo lineares tendo-se
avaliado varias funcdes de erro, de forma a normalizar os graus de liberdade e permitir
comparar os resultados obtidos pelos varios ajustes. Este é um campo de trabalho actual que
deve continuar a ser explorado, pois é crucial para o conhecimento do comportamento de

adsorcao dos contaminantes nos carvoes.

Palavras-chave: Carvbes Activados, Ibuprofeno, Acido Clofibrico, Adsorcdo em Fase

Liquida, Dureza da Agua, Tratamento de Aguas, Ajustes de Equacdes
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Abstract

The present work was focused on the removal of ibuprofen and clofibric acid in aqueous
solutions by adsorption on activated carbon. The lab-made carbons prepared from
lignocellulosic waste showed results similar to those marketed for water treatment also tested,
indicating that the laboratory carbons can be considered as alternatives for water treatment. The
spent-coffee-based carbon proved to be the most suitable for the removal of ibuprofen (58%)
while the cork based material was as effective as the commercial carbon for clofibric acid

removal (73%).

Ibuprofen and clofibric acid adsorption equilibrium results in the commercial and cork-based
carbons shown that for higher concentrations (>50 mg L™) clofibric acid adsorption is higher,

but at low concentrations in the commercial sample, the removal of ibuprofen is favored.

The study of the influence of water hardness in the adsorption of the commercial sample,
clofibric acid showed a significant interference of the ions Ca®* and Mg in the adsorption

process, increased the efficiency and decreasing the rate of removal.

In the analysis of various isotherms were applied different equations by non-linear adjustments.
Error functions were evaluated in order to standardize the degrees of freedom, allowing
comparing the results obtained by the models.

Key-words: Activated Carbons, Ibuprofen, Clofibric Acid, Liquid Phase Adsorption, Water

Hardness, Water Treatment, Equations Adjustments
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1. Introducao

O aumento populacional, e consequentemente o aumento das actividades industriais, que se
verificou nas Gltimas décadas tem contribuido de forma significativa para o agravamento dos
problemas ambientais, principalmente no que respeita as aguas superficiais e subterraneas.
Como consequéncia, a legislacdo tornou-se cada vez mais restrita, e a fiscalizacdo mais rigida,
tendo resultado numa enorme expansdo e modernizacdo das estacdes de tratamento de aguas

residuais nos paises industrializados (Helmer, Hespanhol et al., 1997).

Por outro lado, o desenvolvimento das técnicas analiticas para analise de dguas que se verificou
nos ultimos anos permitiu alertar para a presenca de novos contaminantes potencialmente
perigosos, denominados globalmente como contaminantes emergentes. Como resultado, os
estudos revelaram a presenca de, entre outros, aditivos de gasolina, produtos de desinfeccgéo,
retardantes de chama, surfactantes e metabolitos de surfactantes, anti-sépticos, compostos
farmacéuticos como antibidticos, antidepressivos, compostos esterdides, medicamentos para
tratamento de cancro, analgésicos, tranquilizantes, e compostos para reducdo de colesterol
(Barcelo, 2003; Diamond, Latimer et al., 2011). Os contaminantes emergentes, sdo actualmente
alvo de estudos prioritarios nos principais organismos dedicados a protec¢do da salde publica e
meio ambiental, tais como a World Health Organization (WHO), a Environmental Protection
Agency (EPA) e a Comissdo Europeia, pois sabe-se ainda muito pouco acerca do impacto destes
contaminantes no meio ambiente (Cunningham, Buzby et al., 2006).

Entre os contaminantes emergentes, dar-se-4& maior relevancia aos compostos farmacéuticos e de
higiene e cuidado pessoal, os denominados PPCPs (do acrénimo inglés para Pharmaceutical
and Personal Care Products), visto que neste trabalho se procedeu ao estudo detalhado da
adsorcao em carvdes activados de dois compostos deste grupo, nomeadamente o ibuprofeno e o
acido clofibrico. Na figura 1 é apresentado um esquema com um resumo das possiveis fontes e

caminhos para a presenca de residuos de PPCPs no meio ambiente (Thomas, 2002).

A importancia dos estudos centrados na problemética da detecgdo e remocdo de PPCPs nas
aguas foi evidenciada no estudo de revisdo realizado por Daughton e Ternes (1999) onde se
mostrou que a quantidade de compostos farmacéuticos e de higiene e cuidado pessoal que
entram anualmente no meio ambiente é aproximadamente igual a quantidade de pesticidas

utilizados em cada ano.
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Figura 1 - Esquema representativo das possiveis fontes e caminhos para a presenca de residuos farmacéuticos no
meio ambiente aquético (adaptado de (Thomas, 2002))

A industria farmacéutica, os hospitais e as clinicas sdo obviamente fontes desta nova classe de
poluicdo aquética, porém, uma contribuigdo significativa advém das &guas residuais urbanas. As
pessoas, muitas vezes eliminam medicamentos ndo utilizados pelo sistema sanitario, além de
gue, a urina e outros excrementos contém varios medicamentos metabolizados de forma
incompleta. Estes compostos podem passar intactos pelos sistemas de tratamento de aguas
convencionais, dai serem encontrados em rios, lagos, mares e até mesmo nos aquiferos. Além
disso, os produtos farmacéuticos ndo consumidos sdo muitas vezes descartados, acabando
directamente no lixo, terminando em aterros sanitarios, 0 que representa uma ameaca para as

aguas subterraneas.

As actividades agricolas e de criacdo animal também contribuem para a contaminagdo
emergente, os animais sdo uma fonte de entrada dos produtos farmacéuticos no meio ambiente,
através da ingestdo de hormonas, antibidticos e outros medicamentos veterinarios. Em
consequéncia, o estrume dos animais acaba por conter vestigios de produtos farmacéuticos.
Este, quando utilizado como adubo é um outro meio de contaminacdo pois quando ocorre
lixiviacdo do solo com a chuva, estes contaminantes atingem o0s rios e podem mesmo chegar as

aguas subterréneas.

Além dos produtos farmacéuticos, todos os compostos relacionados com a higiene pessoal

também tém aparecido em estudos de monitoriza¢do da polui¢do aquéatica. Geralmente esses
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produtos sdo ingredientes activos ou conservantes usados em cosméticos, produtos de higiene

ou perfumes. Por exemplo, certas fragrancias usadas em muitos cosméticos, detergentes,

produtos de higiene e outros produtos de cuidados pessoais, tém suscitado preocupacao entre a

comunidade cientifica devido a sua persisténcia e possiveis impactos ambientais adversos.

Alguns paises tomaram j& medidas para proibir a utilizagdo de alguns dos compostos desta

classe (Daughton e Ternes, 1999). Entre outros contaminantes, surgem por exemplo,

ingredientes dos protectores solares, que tém sido detectados em lagos e peixes.

A tabela 1 mostra o consumo anual per capita em (mg cap™ ano™) de PPCPs seleccionados em

diversos paises (Carballa, Omil et al., 2008).

Tabela 1 - Consumo per capita em (mg.cap™.ano™) de PPCPs (adaptado de Carballa, Omil et al. (2008)). A negrito é

indicado o composto farmacéutico mais consumido em cada pafs.

Australia Austria Finlandia Franca Alemanha Pol6nia Espanha

PPCP Suécia Suica
(1998)  (1997)  (1999)  (1998)  (2001) (2000) (2003) (2005) (2000)
Carbamazepina 506.3 791.8 1019.2  601.7 946.6 1071.5 463.0 820.2 556.8
Diazepam 371.7 15.6 385 6.8 5.3 12.9 20.8 19.8 55
Citalopram n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 37.0 n.d. n.d.
Oxazepam n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.6 n.d. n.d.
Fluoxetina n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 97.2 n.d. n.d.
Ibuprofeno 720.6 837.0 11610.0 2841.0 15534 15175 6391.2 7864.3 2152.6
Naproxeno 1159.9 n.d. n.d. 646.2 n.d. n.d. 986.1 n.d. n.d.
Diclofenaco 222.8 767.9 153.8 254.7 594.7 540.9 747.7 375.9 5325
Bezafibrato n.d. 559.3 1154 589.7 315.5 214 92.6 66.7  215.6
lopromida n.d. 673.3 n.d. 12547  1577.7 261.7 463.0 nd.  1506.8
Sulfametoxazole n.d. 120.4 n.d. 382.9 571.4 828.7 294.0 1604 352.3
Roxitromicina 190.1 47.5 76.9 159.0 75.2 53.0 9.3 1.6 204
Eritromicina 556.9 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 187.5 n.d. n.d.
Trimetoprim 136.8 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 85.6 n.d. n.d.
Metoprolol 3135 n.d. n.d. n.d. 631.1 n.d. 53.2 n.d. n.d.
Sotalol 106.3 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 16.2 n.d. n.d.
Etinilestradiol n.d. 0.50 0.02 n.d. 0.58 0.21 0.30 0.11 0.55

n.d. — Ndo detectado

Como esperado, 0 consumo mundial de compostos activos varia fortemente de pais para pais,

porém, é de se notar que o anti-inflamatdrio ibuprofeno, representado em negrito na tabela 1, é

guase sempre 0 gque apresenta 0 maior consumo per capita de entre todos os PPCPs estudados.



1.1. TIbuprofeno

O ibuprofeno (figura 2) € um medicamento anti-inflamatério ndo-esterdide derivado do &cido
propidnico. O seu efeito terapéutico funciona através da reducdo de hormonas que causam
inflamacdo e dor. O ibuprofeno é utilizado na terapéutica de dores brandas e moderadas e em
condi¢des inflamatorias tais como dor de cabeca e enxaqueca, dor pos-operatoria, dor de dentes,
célica menstrual, desordens musculosqueléticas e articulares, espondilite anquilosa, osteoartrite
e artrite reumatéide. E um dos medicamentos mais consumidos no mundo como se pode alias,
verificar pelos resultados apresentados previamente na tabela 1. A titulo de exemplo pode
referir-se que no Reino Unido é um dos cinco medicamentos mais consumido, tendo uma

producdo anual de vérias quilotoneladas (Sebastine e Wakeman, 2003).

CHj

OH
CH3

O
H3C

Figura 2 - Estrutura molecular do ibuprofeno.

Apesar de existirem diferentes sais, ésteres e complexos, o ibuprofeno é normalmente
administrado como uma mistura racémica de enantiomeros (R) e (S). E conhecido que o
isdmero biologicamente activo é o (S)-ibuprofeno. O enantiémero (R)-ibuprofeno é inactivo
(Davies, 1998; Lednicer, 2008; Liu, Wang et al., 2009), contudo pode ser convertido dentro do
organismo humano para a forma activa. No entanto, ha estudos que revelam que a forma
inactiva do ibuprofeno (enantidmero R) exibe toxicidade devido ao seu armazenamento no
tecido adiposo como um éster de glicerol hibrido, cujo os efeitos a longo prazo ndo sdo
conhecidos (Williams, Day et al., 1986).

Esta bem documentado que sais de ibuprofeno, como o sal sodico de ibuprofeno, é absorvido
mais rapidamente que as férmulas livres de ibuprofeno acido (Desjardins, Black et al., 2002;
Daniels, Reader et al., 2009), tendo sido igualmente demonstrado que quanto mais rapido o
ibuprofeno é absorvido, mais rapido os seus efeito sdo notados (Black, Max et al., 2002;
Desjardins, Black et al., 2002). Isto acontece porque o sal é rapidamente dissolvido no aparelho
gastrointestinal, levando a uma répida absor¢do. Andlises farmacocinéticas mostram que o
tempo para alcangar o pico de concentragdo do sal sédico de ibuprofeno di-hidratado no plasma
¢ de aproximadamente 30-40 minutos (Dewland, Reader et al., 2009), no entanto, para o

ibuprofeno acidosao necessarias 1-2 horas (Davies, 1998; Dewland, Reader et al., 2009).



1.2. Acido Clofibrico

O é&cido clofibrico (figura 3) é o metabolito e o principio activo dos reguladores lipidicos
clofibrato, etofilina e do etofibrato, e € também considerado um potencial desregulador
enddcrino, uma vez que interfere com a sintese do colesterol (Stumpf, Ternes et al., 1999;
Pfluger e Dietrich, 2001). Estas substancias, denominadas de antidislipidémicos, actuam de
modo a reduzir a quantidade de lipidos, reduzindo a fraccdo de lipoproteina, bastante rica em
triglicéridos.

O
I
c © OH

HsC CHs

Figura 3 - Estrutura molecular do acido clofibrico.

Os reguladores lipidicos clofibrato, etofilina e etofibrato sdo administrados por via oral e tém
uma absorc¢do lenta no intestino, onde se ligam as proteinas (cerca de 92 a 97% conseguem
estabelecer ligacdo). As doses terapéuticas dos reguladores lipidicos sao relativamente altas, de
1-2 g/ dia e sdo usados por pacientes por longos periodos de tempo, as vezes ao longo da vida
(Buser, Muller et al., 1998). Além do alto consumo, o acido clofibrico é altamente resistente a
degradacdo, tendo como consequéncia um aumento da concentragdo deste contaminante no

meio ambiente.

O acido clofibrico foi o primeiro contaminante da classe dos PPCPs detectado no meio
ambiente, em 1976 por Hignite e Azarnoff (Runnalls, Hala et al., 2007). Desde entdo, varios
estudos detectaram a sua presenca em efluentes provenientes de estacGes de tratamento de aguas
residuais (ETARS) (Buser, Muller et al., 1998; Jones, Voulvoulis et al., 2001; Debska, Kot-
Wasik et al., 2004; Zorita, Martensson et al., 2009), mostrando que 0s processos actualmente
utilizados nas estacGes de tratamento de agua ndo sdo eficazes para a eliminacdo de certos
PPCPs.

Na tabela 2 apresenta-se uma compilagdo dos resultados de varios estudos que detectaram e
mediram concentrages do &cido clofibrico no meio ambiente, de acordo com a matriz em que
foi encontrado (efluente de esgotos, aguas superficiais, aguas subterraneas e aguas potaveis). As

concentracdes em negrito representam o nivel maximo detectado em cada meio.



Tabela 2 - Valores de concentracdo de acido clofibrico detectado em diversos estudos no meio ambiente, compilados

por Schulman, Sargent et al. (2002).

Concentracdo

Meio #deamostras | (ng LY LOD (ng L™ Pais Ano
Efluentes de esgoto 7 2540-9740 140 EUA 1997
NA Acima de 4550 NA Alemanha 1997

NA ND-2050 250 Alemanha 1977

NA ND-1030 NA Alemanha 1977

5 420 1 Alemanha 1977

NA 450, 680 NA Alemanha 1988

49 360, 720, 1600* 50 Alemanha 1988

37 270, 660, 1560* 50 Alemanha 1996

NA 102 50 Brasil 1999

18 ND NA Canada 2000

Agua superficial NA 18-222 1-10 Alemanha 1994
NA 180 5 Alemanha 1996

NA ND-1750 1 Alemanha 1997

NA 140-180 NA Alemanha 1997

NA ND-300 1 Alemanha 1997

10 ND 1 Alemanha 1997

NA 30 NA Italia 1997

28 ND-875 NA Alemanha 1998

43 66, 210, 550* 10 Alemanha 1998

NA ND-9 NA Suica 1998

NA 90 10 Brasil 1999

NA ND 15 Italia 2000

Agua subterranea NA 300-1600 NA EUA 1982
NA 4000 NA Alemanha 1997

17 70-7300 NA Alemanha 1997

3 ND 0,5 Alemanha 1997

18 ~50-2900 NA Alemanha 1997

Agua potavel NA + NA Reino Unido 1981
NA 165 1-10 Alemanha 1994

NA 270 1 Alemanha 1996

25 1, 24, 70* 1 Alemanha 1996

3 ND 0,5 Alemanha 1997

NA ND-170 NA Alemanha 1997

NA ND-5,3 15 Italia 2000

* Media, Percentil de 90 no méaximo

LOD- Limite de deteccéo

"+" |dentificago positiva, mas concentragdo ndo quantificada
ND - N&o detectado

NA - Néo acessivel



Pelos resultados da tabela anterior constata-se que o &cido clofibrico é detectado em
concentragdes médias mais elevadas na Alemanha, onde o valor maximo detectado em &gua
potéavel foi de 270 ng L™ (Heberer e Stan, 1997). Em consequéncia da sua deteccdo e aparecer
frequentemente no meio ambiente, houve um crescente interesse da comunidade cientifica na
avaliacdo da toxicidade do éacido clofibrico. Actualmente existe uma larga gama de testes
ecotoxicoldgicos com o fim de analisar os efeitos de compostos com actividade bioldgica sobre
certos organismos no meio ambiente. Henschel e colaboradores realizaram em 1977 um dos
estudos mais importantes no que diz respeito a testes de ecotoxicidade do &cido clofibrico
(Henschel, Wenzel et al., 1997), sendo o0s seus resultados apresentados resumidamente na tabela
3.

Tabela 3 - Resultados do estudo ecotoxicoldgico do acido clofibrico (Henschel, Wenzel et al., 1997).

- - Tempo de A - 1
Toxicidade Teste Espécie exposicio Técnicas de analise ECs (ngL™)

Bactérias V. fischeri 30 min Luminescéncia 100000

Ciliados T pyriformis 48 h Crescimento 175000

Aguda (prot]?zparlos)
Dafnideos D.magna 48 h Mobilidade 106000
(crustéaceos)
Embrides de peixe D.rerio 48 h Mobilidade 86000
Cronica Algas P.subcapitata 96 h Crescimento 89000

In Vitro Células de peixes  Células de BF-2 48 h citoxicidade/proliferagdo 14000

O termo ECs, (effective concentration 50%) é definido como a concentracdo de uma
determinada substancia toxica que provoca uma resposta em 50% dos organismos presentes no
ensaio. Desta forma, quanto menor for o seu valor mais téxica é a substancia testada para
aqueles organismos. Assim, por exemplo, no caso do teste de inibicdo de luminescéncia da V.
fisheri, o valor de ECs, corresponde a concentracdo que inibe a luminescéncia de metade dos

organismos presentes no ensaio.

Foram realizados quatro testes agudos em bactérias, ciliados (protozoarios), dafniideos
(crustaceos) embrides de peixe, um teste cronico em alga, e um teste in vitro em células de
peixe, demonstrando-se que a dose de acido clofibrico toxica para metade das células de peixe é
de 14 mg L™ (Henschel, Wenzel et al., 1997).

Na tabela 4 apresentam-se os resultados de outro estudo de toxicidade do acido clofibrico
(Ferrari, Paxeus et al., 2003), que mostra que no caso da D.magna os valores de ECs, para a
toxicidade aguda sdo da mesma ordem de grandeza dos obtidos no estudo de Henschel e
colaboradores (1977). No entanto para a P. subcapitata, os valores de toxicidade cronica de
Ferrari denotam toxicidades a concentracfes mais elevadas do que as observadas nos testes

realizados por Henschel e colaboradores.



Tabela 4 - Valores experimentais obtidos com bactéria, rotifero, cladoceros e peixes submetidos a acido clofibrico
(Ferrari, Paxeus et al., 2003).

Toxicidade Espécie Tempo de exposicdo Resultado (ug L™)
Microtox 30 min ECs 91827
Aguda D. magna 48 h ECsy  >200000
C. dubia 48 h ECsy  >200000
. NOEC 75000
P.subcapitata 96 h LOEC 150000
. NOEC 246
crbica B. calyciflorus 48 h LOEC 240
. ) NOEC 640
C. dubia 7 dias LOEC 2560
D. rerio (ELS) 10 dias NOEC 70000

LOEC 140000
NOEC - no observed effect concentration (Concentracdo para a qual ndo se observaram efeitos)

LOEC - lowest observed effect concentration (Menor concentragéo para a qual se observaram efeitos)

1.3. Sistemas de tratamento de aguas

A preocupacéo pela qualidade da &gua, para os seus diversos usos, tem sido cada vez maior nas
Gltimas décadas, consequentemente 0s processos usados nas estagdes de tratamento de aguas
sdo cada vez mais diversificados. Na actualidade existe uma ampla gama de tecnologias de
tratamento de &guas, cujos objectivos fundamentais consistem em adequar o tratamento para
gue 0 seu consumo ndo provoque dano algum ao organismo humano, diminuir o impacto
ambiental das descargas de efluentes provenientes da agricultura, da inddstria e da populagdo
em geral e gerar efluentes finais que cumpram os fluxos e concentracdes de contaminantes

estipulados pela legislagdo em vigor (Klavarioti, Mantzavinos et al., 2009).

De acordo com a qualidade da agua na origem (caracteristicas fisicas, quimicas e
microbioldgicas) € implementado um sistema de tratamento de agua com uma série de
processos e operacOes unitarias. A titulo exemplificativo, na tabela 5 sdo apresentadas algumas
das tecnologias de tratamento de aguas agrupadas por fase de tratamento (Helmer, Hespanhol et
al., 1997).



Tabela 5 - Processos de tratamento de dgua de acordo com o nivel de tratamento (adaptado de Helmer, Hespanhol et
al. (1997)).

Primario Secundario Terciario Avancado
Gradeamento/Filtragéo Lamas activado Nitrificagédo Tratamento quimico
Remocdo de areia, Arejamento P .
Desnitrificacdo Osmose inversa
cascalho prolongado
Sedlmeptggao Lagoa arejada Precipitacdo Quimica Electrodialise
primaria
Remogao de Gleo e Filtro bioldgico Desinfeccéo Adsorcao com carvao
gorduras
Equalizacdo do fluxo  Tratamento biol6gico Filtracdo Troca ionica selectiva
- Tratamento A oo A x
Neutralizagdo do pH anaerébico Oxidagdo Quimica Hiperfiltragdo

Remocéo bioldgica

Tanque Imhoff Filtracdo anaerdbica de fésforo

Oxidacéo

Lagoas de

Trituragdo estabilizacéo

Aquacultura Desintoxicacéao

O desenho de cada uma das opera¢des depende do tipo de dgua a tratar, das suas caracteristicas,
do volume e da qualidade do efluente desejado, assim como da sua finalidade. As primeiras
etapas do tratamento as quais sdo submetidas as &guas residuais, tem uma denominacao geneérica
de pré-tratamento, que inclui uma série de operagdes fisicas como gradeamento (para
eliminacdo das matérias de maior tamanho, remoc¢do de areia e cascalho), sedimentacdo
primaria, remocéo de 6leo e gordura, e equalizacdo do fluxo. Na etapa posterior, denominada de
tratamento primario, a agua fica em repouso nos tanques de sedimentacdo de grande area.
Durante este processo separam-se as particulas de materiais inorganicos e organicos que devido
ao seu tamanho escapam dos tratamentos anteriores. Quando a carga que chega ao tanque de
sedimentacdo é elevada ou a natureza da agua a tratar assim o exige, podem acrescentar-se
produtos quimicos que favorecam a formacdo de agregados de maior dimensdo e sendo mais
eficaz a eliminacdo da matéria em suspensdo nesta etapa. Este Gltimo tratamento é obrigatério
quando a agua a tratar contém metais ou algum composto téxico podem inibir os processos

bioldgicos de depuracéo posteriores.

Os sdlidos separados, lamas e lodos priméarios sdo enviados para a linha de lamas, enquanto que
a agua chega ao que se considera a etapa mais importante do processo de depuragdo, que
tradicionalmente recebe o nome de tratamento secundario. O funcionamento desta etapa

consiste em acelerar o processo biolégico que teria lugar na natureza, eliminando a matéria
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organica com o recurso a microorganismos. O processo mais habitual é o sistema de lamas
activadas, que se leva a cabo em bioreactores fortemente arejados (tratamento aerébico)
mantendo a biomassa em suspensdo. O objectivo é conseguir uma boa separacao da &gua tratada
e da biomassa responsavel pela degradacdo dos contaminantes. Parte da biomassa retorna ao
bioreactor enquanto que o excesso é purgado do sistema e submetido a tratamento na linha de

lamas.

Os sistemas de tratamento convencionais (primario e secundario) sdo contudo inadequados para
eliminar completamente a grande quantidade de contaminantes organicos e inorganicos
presentes nas aguas, ja que, na sua maioria, ndo sdo compostos metabolizados pelos
microorganismos como fonte de carbono, podendo, até mesmo, inibir a actividade destes ou
produzir bioacumula¢do na cadeia tréfica. Por isso, actualmente sdo requeridos tratamentos
mais efectivos para reduzir o potencial impacto ambiental dos efluentes e cumprir as legislagdes
cada vez mais restritas. Por esta razdo, para obter uma depuracdo eficaz da agua, é necessario
submete-la a tratamentos terciarios, que sdo mais especificos que os tratamentos primarios e
secundarios. De seguida sdo apresentados exemplos de tratamentos terciarios, alguns ja
implementados em ETARs, e outros considerados apenas do ponto de vista académico e a

escala laboratorial com aguas sintéticas:

e Ozonizagdo (Ternes, Meisenheimer et al., 2002)

e Lamas activadas (Amaral, Ginoris et al., 2008)

e Adsorcdo em carvdo activado para eliminacdo tanto de contaminantes organicos
(Carvalho, Gomes et al., 2004; Mestre, Pires et al., 2007; Mestre, Pinto et al., 2010;
Ruiz, Cabrita et al., 2010) como inorganicos (Mohan e Singh, 2002; Babel e
Kurniawan, 2003).

e Bioreactores de Membrana (Tchobanoglous, Burton et al., 2003)

e Tratamento biol6gico (Tchobanoglous, Burton et al., 2003)

e Processos de oxidagdo quimica, tradicionais (cloro, dioxido de cloro, ozono, etc.) e
avancados (ozonizagdo catalitica, processos fotoquimicos, etc.). (lkehata, Naghashkar
et al., 2006; Klavarioti, Mantzavinos et al., 2009)

e Osmose inversa (Tchobanoglous, Burton et al., 2003)

Actualmente a adsor¢cdo com carvdo activado foi reconhecida pela U.S. Environmental
Protection Agency (EPA) com uma das melhores tecnologias disponiveis para a eliminagdo de
compostos organicos e inorganicos na dgua. No tratamento de &gua, o carvao activado actua
como adsorvente e tem o papel de melhorar a cor, o sabor e o cheiro, eliminar contaminantes
recalcitrantes como ibuprofeno e acido clofibrico, e reduzir a matéria organica natural

(Environmental Protection Agency, 2001).
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1.4. Adsor¢io de contaminantes em fase liquida por carvao

activado

O carvéo activado ¢ um material com uma porosidade muito desenvolvida e consequentemente
com uma elevada &rea superficial, podendo mesmo chegar aos 2000 m’g™ (Marsh e Rodriguez-
Reinoso, 2006). Estes solidos sdo constituidos na sua maioria por carbono, porém, para além do
carbono, possuem heteroatomos como 0 oxigénio e, num menor grau, hidrogénio, azoto e
enxofre, que ja podem estar presentes na matéria-prima ou entdo sdo adicionados ao carvao
activado durante a sua preparacgdo laboratorial. Estes atomos estdo ligados a superficie do carvao
activado na forma de complexos superficiais ou grupos funcionais, que podem fornecer ao

carvao propriedades basicas ou acidas.

A estrutura porosa dos carvdes activados apresenta poros com aberturas de diferentes dimensdes
que, segundo a classificacdo da IUPAC (Sing, Everett et al., 1985), sdo classificados em trés

grandes grupos:

e Microporos (dimensdes inferiores a 2 nm)
e Mesoporos (dimensdes entre 0s 2 e 0s 50 hm)

e Macroporos (dimensdes superiores a 50 nm)

Estes grupos de poros sdo interligados de acordo com a representacdo esquematica apresentada
na figura 4.

Superficie externa

>50nm
\ Mesoporos

Figura 4 - Representacdo esquematica da estrutura porosa de um carvao activado.

Os microporos constituem a parte principal da area interna dos carvdes activados, sdo estes que
contribuem maioritariamente para a sua capacidade de adsor¢do. Os microporos podem ser
divididos em dois subgrupos, os ultramicroporos (poros com dimensdes inferiores a 0.7nm) e 0s
supermicroporos (poros com dimens@es compreendidas entre 0.7 e 2nm) (Marsh e Rodriguez-
Reinoso, 2006).
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Os mesoporos permitem que o adsorvato atinja os microporos, sendo por este motivo
designados também por poros de transi¢do. O mecanismo de adsor¢do observado nos mesoporos
é diferente dos microporos, neste caso 0 adsorvato condensa por capilaridade.

Os macroporos apresentam uma baixa area superficial, e o fendmeno de adsorcdo por
condensacdo capilar observado nos mesoporos ja ndo é possivel, sendo assim, estes atuam
apenas como poros transportadores, sendo responsaveis pela velocidade de difusdo das

moléculas para 0S meso e microporos.

Nos diferentes processos de adsorcao em fase liquida, as moléculas ou dtomos (absorvivel) sao
fixadas (adsorvidas) na superficie do carvdo activado (adsorvente) por forcas dispersivas ou
electrostaticas e/ou ligacbes quimicas. Deste modo, torna-se evidente a importancia do
conhecimento das propriedades fisicas e quimicas dos carvdes activados para compreender o

comportamento dos carvfes activados em processos de adsorcao.

Uma das aplicagbes mais importantes destes materiais € como adsorventes de compostos
guimicos nocivos presentes nas estacdes de tratamento de agua, constituindo um dos meios mais
eficazes para a remocdo de uma vasta gama de contaminantes das aguas residuais industriais e
urbanas. O carvdo utilizado no tratamento de aguas contaminadas pode ser utilizado em pg, ou
na forma granular. Existe um niimero consideravel de estudos que utilizam o carvao activado no
tratamento de efluentes, sobretudo na adsorcdo de metais (Babel e Kurniawan, 2003), corantes
(Crini, 2006), compostos fenolicos (Ahmaruzzaman, 2008) e desreguladores endocrinos
(Chang, Choo et al., 2009). No que diz respeito a remocdo de PPCPs por carvdes activados,
existem ainda relativamente poucos estudos, sendo portanto um tema de investigacdo bastante

actual e pertinente.

Dado os grandes volumes de &guas residuais que tém que ser tratadas nas sociedades
industrializadas, e uma vez que as regulamentacdes ambientais sdo cada vez mais rigorosas, é de
extrema importancia desenvolver tecnologias de baixo custo para 0s processos de

descontaminagdo, mantendo a alta eficiéncia de remocao.

Os carvdes activados obtidos a partir de desperdicios da agricultura ou de subprodutos
industriais, isto é, residuos, sdo boas alternativas a serem utilizadas na tecnologia de adsorcao.
Neste estudo s&o utilizados materiais preparados a partir da cortica, sisal, borras de café e casca

de coco.

O processamento da cortiga é um sector industrial de grande importancia em Portugal, visto que
é¢ o maior produtor e transformador mundial de cortica. O residuo mais importante do
processamento da cortica é o "pd de cortica”, um termo usado para cobrir todos os residuos de
cortica compreendendo impurezas brutas da cortica, po, e particulas de cortica com menores

dimensfes do que a permitida para granulacdo (geralmente inferior a 0.5 mm). A producdo
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anual de pé de cortica é por volta das 50 000 toneladas, o que corresponde a, em média, 25-30%
da cortica processada (Gil, 1997). Este material tem sido utilizado nos ultimos anos como
precursor de baixo custo e com baixo impacto ambiental, para preparacdo de carvao activado.
Os carv0es obtidos a partir da cortica tém elevada area superficial especifica e bom desempenho
quando testados como adsorventes de compostos organicos volateis (Carvalho, Cardoso et al.,
2003; Carvalho, Gomes et al., 2004; Carvalho, Mestre et al., 2006), e também quando testados
como adsorventes de compostos farmacéuticos em solugdo aquosa, nomeadamente, de
ibuprofeno (Mestre, Pires et al., 2007), de &cido clofibrico (Mestre, Pinto et al., 2010) e de
paracetamol (Mestre, Bexiga et al., 2011).

O sisal é outro residuo, de origem industrial, que também tem sido utilizado como precursor
para a preparacdo de carvdes activados. Os carvdes activados obtidos a partir de sisal foram
estudados como adsorventes de contaminantes de aguas, tendo sido obtidos bons resultados na
remogdo do paracetamol e ibuprofeno em solucdo aquosa (Mestre, Bexiga et al., 2011). O sisal
(Agave Sisalana) é uma planta de origem mexicana, sendo o Brasil 0 seu maior produtor. E uma
das fibras vegetais mais resistentes, e hoje em dia a sua utilizagdo principal é como matéria-
prima para a inddstria de cordoaria. A fabricacdo de cordas produz residuos de sisal que podem
ser reciclados para a producdo de cordas de pior qualidade, podem ser usados como combustivel

ou na preparacéo de fibras de carbono (Chen, Liu et al., 2005).

As borras de café sdo um residuo produzido numa quantidade significativa pela sociedade
contemporanea, sendo normalmente enviado para aterros sanitérios. Contudo, existem ja alguns
estudos que avaliam as suas potencialidades como precursor para a preparacdo de carvies
activados (Boonamnuayvitaya, Chaiya et al., 2004; Boonamnuayvitaya, Sae-ung et al., 2005;
Oliveira, Franca et al., 2008; Bandosz, Kante et al., 2012).

A casca de coco é um residuo actualmente utilizado para a preparacdo de muitos dos carvies
activados disponiveis no mercado para tratamento de aguas. Estes materiais podem ser obtidos
por activacao térmica, como € o caso do carvdo comercial que se usou neste estudo para fins
comparativos. Os carvdes activados preparados a partir de casca de coco ja tém sido utilizados
como adsorventes em fase liquida para, por exemplo, remocdo do &cido clofibrico (Mestre,
Pinto et al., 2010), de metais pesados (Babel e Kurniawan, 2003) e do 4-clorofenol (Kurniawan,
Loetal., 2011).
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1.5. Efeito da dureza da agua na adsor¢iao de contaminantes por

carvao activado

Originalmente, a dureza da agua era medida pela capacidade da 4gua em precipitar sabdo. Um
dos métodos mais antigos na identificacdo da dureza da dgua é o simples teste de espuma: se 0
sabdo fizer muita espuma na 4gua, a 4gua é mole, mas se caso contrario, produzir pouca
espuma, a agua é dura. Uma das principais vantagens em controlar a dureza da agua é
econdmica, dado que é necessario menos sabdo nas limpezas domésticas e industriais, e reduz-
-se a formacdo de incrustacBes nas tubagens e caldeiras. A quantificacdo da dureza da &gua
também é crucial no tratamento de dgua por osmose inversa, sendo muitas vezes necessario um
pré tratamento da agua, com o objectivo de reduzir a dureza da agua e evitar assim a formacao
de incrustagGes nas membranas. Por outro lado, uma grande desvantagem da agua mole, é que
se torna mais corrosiva e agressiva, do que a agua dura, isto é, a agua mole dissolve mais

facilmente iGes metalicos nas canalizaces.

A dureza da agua para consumo humano é geralmente expressa quantitativamente como uma
concentragdo equivalente de carbonato de célcio, CaCOs;, no entanto, a dureza é uma
propriedade dos catides Ca®* e Mg®. E usual definir a dureza total como a soma das
concentracdes dos ides calcio e magnésio em mg L™, ambas expressas como equivalentes de
carbonato de célcio. A dureza da agua é normalmente calculada a partir de medicdes
independentes de calcio e magnésio. As concentracdes de ides de calcio e magnésio sdo
convertidos em concentragdes equivalentes de CaCO; pela equacgédo 1 (Weiner, 2000).

Dureza total (como CaC03) = 2.497[Ca?*t,mgL™'] + 4.118[Mg**,mgL™"] Eq.l

O objectivo nas estacdes de tratamento de agua é obter uma adgua com dureza total cerca de 70-
90 mg L™, a fim de reduzir os custos com compostos quimicos e a produgdo de lamas da
precipitacdo de Ca*" e Mg®*. As &guas podem ser classificadas de acordo com o seu grau de

dureza tal como se apresenta na tabela 6.

Tabela 6 - Graus de dureza da agua (adaptado de Weiner (2000))

Grau de dureza mg L™ CaCO;

Mole <75
Moderadamente dura 75-120
Dura 120-200

Muito dura >200

Sabe-se que a dureza da agua pode afectar a adsor¢do de contaminantes pelo carvao activado,

isto deve-se ao facto de que a solubilidade do contaminante orgénico depender da concentracao
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de sais presentes no meio (Breslow e Guo, 1990; Xie, Shiu et al., 1997), dado que quando a
concentragdo dos sais aumenta, pode haver uma diminui¢do (fendmeno salting-out), ou um
aumento (fendmeno salting-in) na solubilidade do contaminante orgénico. Outro factor que
também ¢ afectado pela dureza da agua é a forca ionica do solvente. Esta forca controla as
interacgdes electrostaticas atractivas ou repulsivas entre o adsorvente e adsorvato, podendo ser
reduzida quando se adicionam sais (ou seja, quando se altera a dureza da agua), produzindo
assim um efeito de blindagem da carga superficial.
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2. Estudos de adsorcido de ibuprofeno e de acido clofibrico em

carvoes activados

2.1. Cinéticas de adsorcao

Os adsorventes utilizados neste estudo para a remocéao de ibuprofeno e de acido clofibrico sdo
solidos altamente porosos com uma elevada area superficial, 0 que implica que o processo
global de adsorc¢do envolva outras etapas para além da adsorcéo propriamente dita. No processo
global de adsorcdo podem distinguir-se as seguintes etapas consecutivas:

e Transferéncia de massa; transporte externo do soluto desde a solugdo até a superficie
das particulas de adsorvente.

o Difuséo intra-particula; difusdo desde a superficie externa do adsorvente até os centros
activos de adsorcéo.

e Adsorcdo; é a fase final, onde as moléculas sdo finalmente adsorvidas pela superficie
dos poros do adsorvente.

O passo de transferéncia de massa que ocorre na primeira fase do processo global de adsorcéo
pode ser explorado através do calculo da constante de velocidade da transferéncia de massa
externa (k). O seu valor pode ser obtido através do declive da lineariza¢do dos instantes iniciais
do gréfico de C/C, vs tempo. Esta abordagem simples permite estimar a constante de velocidade
k¢, que se baseia em modelos de resisténcia (Walker e Weatherley, 1999).

Do ponto de vista cinético, a etapa de adsorcao é a mais rapida de todas as etapas do processo,
assumindo-se que o equilibrio é atingido instantaneamente, de modo que se considera que a
quantidade de soluto adsorvido sobre a superficie do poro estd em equilibrio com a
concentragdo de soluto em solucdo. Nestas condicGes, o transporte externo e/ou a difusdo intra-
-particula serdo os factores limitantes, e consequentemente os responsaveis pela velocidade

global do processo de adsorg&o.

Existem muitos factores que influenciam a capacidade de adsor¢do, nomeadamente, a
concentragdo inicial do adsorvato, a temperatura a que decorre o processo, o valor do pH da
solucdo, o tamanho de particula, a quantidade do adsorvente, bem como a natureza do soluto.
Contudo um modelo cinético apenas traduz o efeito dos pardmetros observaveis sobre a

velocidade geral de adsor¢éo (Ho, 2006).

A velocidade de adsorcao do soluto no adsorvente € descrita pela cinética de adsor¢&o, cujo tipo
permite prever a velocidade a que cada poluente é removido da solugdo. O conhecimento da

velocidade do processo de adsorcao é fundamental para planificar os tratamentos de adsorcao.
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A quantidade de adsorvato adsorvido é determinada a partir da equacao 2:

Co — Ct
= %4 Eq.2
1t w q

onde g, € a quantidade de adsorvato adsorvida no tempo t, C, é a concentracdo inicial de
adsorvato no tempo t, C; € a concentracdo de adsorvato no tempo t, V o volume de solucgdo de

adsorvato e W a massa de carvao activado utilizado.

Na bibliografia estdo descritos muitos modelos que sdo utilizados para o estudo da cinética nos
processos de adsor¢cdo em fase liquida. Alguns destacam-se pela simplicidade e féacil
interpretacdo, como é o caso do modelo cinético de pseudo-primeira ordem e do modelo

cinético de pseudo-segunda ordem, que se descrevem seguidamente.

2.1.1. Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem tem por base a adsor¢do de um soluto em fase
liquida num adsorvente sélido, tendo sido proposto por Lagergren (1898) para a adsorcdo de
acido oxalico e mal6énico em carvdo. Este modelo é aplicado para um grande nimero de
sistemas solido-liquido, como iGes metalicos, corantes e varias substancias organicas em

sistemas aquosos e para varios adsorventes (Ho, 2004).

A equacdo cinética de pseudo-primeira ordem considera que a forga motriz é a diferenca entre a
concentracdo do soluto adsorvido no equilibrio e a concentragcdo do soluto adsorvido num
determinado tempo, de modo que a velocidade de adsorcdo € determinada pela seguinte

expressao:

dq

— = kp1(de — a0 Eq.3
onde ky, é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (h™), ge e g, correspondem
respectivamente & quantidade de soluto adsorvido (mg g*) no equilibrio e no tempo t. Ao
integrar a equacdo 3 para as condicdes limite g=0 quando t=0 e q=q; quando t=t e rearranjando-

-a de forma linearizada, obtém-se a equacgéo 4:
In(q. — q¢) = In(q.) — kplt Eq.4

Assim, representando In(q, — q;) em fungdo de t, obtém-se uma linha recta cujo declive e
ordenada na origem séo utilizados para determinar os valores da constante de velocidade de

pseudo-primeira ordem, kj; e a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio, ge.
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2.1.2. Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi proposto por Ho e McKay (1999). Neste
modelo a equacdo cinética considera que, tal como na equacao de Lagergren, a forca motriz do
processo é proporcional a velocidade total de adsor¢do, mas neste caso ao quadrado da mesma.

A equacdo cinética de pseudo-segunda ordem pode ser expressa pela equacéo 5:

dq

— = kp2(de — 0)? Eq.5
onde ky; € a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g mg™h™), ge e g, correspondem
respectivamente & quantidade de soluto adsorvido (mg g™) no equilibrio e no tempo t. Ao
integrar a equacdo 5 para as condicdes limite g=0 quando t=0 e g=g; quando t=t e rearranjando-
-a de forma linearizada, obtém-se a equacéo 6:

AL cas
q: kpzqg de q'

- t ~ 2 . . .
Assim, representando o em funcéo de t, obtém-se uma linha recta cujo declive e ordenada na
t

origem sdo utilizados para determinar os valores da constante de velocidade de pseudo-segunda
ordem, ky, e a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio, g.. O produto k,,zqg representa a
velocidade de adsorcdo inicial e, neste trabalho, sera designado por h. O tempo de meia vida,
t12, OU seja, 0 tempo necessario para que metade da quantidade de adsorvato que sera adsorvido
no equilibrio fique na superficie do adsorvente, é muitas vezes usado para medir a velocidade de

adsorcdo e € determinado pela equacéo 7:

1
kpzqe

t1/2 =

Esta equacg&o é obtida pelo rearranjo da equagédo 6 considerando t=t;;, quando q=q./2.

2.2. Isotérmicas de adsorg¢ao

A adsorc¢do é a acumulagdo de uma substancia numa interface e ocorre com todos os tipos de
interfaces: gas-sélido, solugdo-sélido, solugdo-gas, solugdoa-solucdop. O material sobre o qual
ocorre a adsorcao chama-se adsorvente, e a substancia adsorvida é o adsorvato.

Considerando o caso de adsorgdo gés-solido, a isotérmica de adsorgdo (n**= f(p/p°);) é obtida

“ em mmol g') em funcdo da

guando se representa a variacdo da extensdo da adsorcdo (n
pressdo relativa (p/p°) do adsortivo a temperatura constante (p° é a pressdo de saturacdo do
adsortivo). As isotérmicas de adsorcdo sdo extremamente Uteis, pois permitem obter

informacdes sobre 0o mecanismo do processo de adsor¢do. Com o estudo das isotérmicas pode
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avaliar-se a capacidade que os adsorventes tém para cada molécula, e identificar os diferentes
mecanismos de adsorcdo, permitindo assim escolher o so6lido mais adequado para cada
aplicacdo. Desta forma, é essencial classificar os tipos de isotérmicas mais comuns para 0S

sistemas de adsorcao.

Em 1940 Brunauer, Emmett e Teller fizeram uma pesquisa na literatura existente e classificaram
as isotérmicas de adsorcdo gas-solido em cinco tipos diferentes, que correspondem aos cinco
primeiros tipos da figura 5 (Brunauer, Deming et al., 1940). Em 1985 a comisséo IUPAC
propds uma modificacdo para esta classificacdo, adicionando um sexto tipo de isotérmica aos
cinco tipos de isotérmicas j& existentes (Sing, Everett et al., 1985). Na figura 5 sdo
representados 0s seis tipos de isotérmicas de adsor¢do de acordo com a classificacdo da IUPAC,

sendo o tipo VI a isotérmica adicionada em 1985.

Tipo |
_;i:
° Tipo I
=
e
=]
(%]
=
"
L)
=]
o]
=
e
c
@
3
o
Tipo V

Pressio relativa (p/p?) —»

Figura 5 -Os seis tipos de isotérmicas de adsorcdo gas-sélido de acordo com a classificagdo IUPAC de 1985
(adaptada de Sing, Everett et al. (1985))

A isotérmica tipo |, isotérmica de Langmuir, é caracteristica de muitos adsorventes solidos
microporosos (larguras de poros abaixo de 2 nm), como é o caso dos carvdes activados. A
adsorcdo acontece quimicamente ou fisicamente, estando impedida a adsor¢do em multicamada,
praticamente desde o inicio, o que justifica o patamar que se estende até a pressdo de saturacao.
Estas isotérmicas sdo concavas em relacdo ao eixo das abcissas e 0s declives da parte inicial da
isotérmica (p/p°® < 0.05) sdo indicativos das dimensdes da microporosidade. Com efeito, quanto

mais rectangular for a curva, mais estreitos sdo os microporos. O valor limite de quantidade
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adsorvida depende essencialmente do volume dos microporos acessiveis, correspondendo ao

completo preenchimento desse volume.

Os tipos Il e Ill sdo caracteristicos de materiais ndo porosos onde a interaccdo superficie-
-adsorvato é forte (tipo 1) ou fraca (tipo I11). No tipo Il a isotérmica traduz um mecanismo de
adsorcdo em multicamada, sem restricdes. O ponto B, assinalado no inicio da regido quase
linear, é normalmente considerado indicativo do preenchimento da primeira camada e do inicio
de formagdo da multicamada. No tipo Il a isotérmica ja ndo apresenta o ponto B, porque a
adsorcdo das moléculas, em camadas superiores, se inicia antes da primeira camada estar
completamente preenchida. Tal acontece devido ao processo cooperativo de adsorcéo, isto €,
cada molécula j& adsorvida ajuda na adsor¢do das proximas moléculas devido as interacgdes

entre elas.

Os tipos IV e V ocorrem respectivamente para interacces superficie-adsorvato forte e fraca,
guando o material é mesoporoso (larguras de poros de 2 a 50 nm) e ocorre condensacdo capilar.
Estas isotérmicas podem apresentar um ciclo de histerese quando o mecanismo de
preenchimento dos mesoporos por condensacéo capilar, difere do mecanismo de desadsorgéo

dos mesmos.

O tipo VI ocorre para alguns materiais com forgas superficie-adsorvato relativamente fortes,
normalmente quando a temperatura esta perto do ponto de fusdo do adsorvente, esta isotérmica
corresponde a um mecanismo de adsor¢do de multicamada, em escada. Observa-se em solidos
ndo porosos, com superficies muito uniformes. Cada camada é adsorvida numa gama de
pressOes especifica, e graficamente cada patamar observado resulta do preenchimento de uma
destas camadas. O processo de adsorc¢do diz-se cooperativo, porque a adsor¢do em cada camada
contribui para a adsor¢cdo das camadas seguintes através de interaccdes laterais das moléculas

(Sing, Everett et al., 1985; Balbuena e Gubbins, 1993).

No caso da interface solucdo-solido, o processo de adsor¢do ocorre com 0 enriquecimento do
soluto na superficie do s6lido, com consequentemente diminuicdo da sua concentragdo em
solugdo. A medida que o soluto é adsorvido pelo so6lido, a velocidade de adsor¢do diminui, até
gue se atinge um equilibrio. Este equilibrio é dindmico e é caracteristico de cada sistema
adsorvente/solucdo. Vérios factores afectam a adsor¢do, tais como a estrutura molecular, o
tamanho da particula do material adsorvente, a solubilidade do soluto, o pH do meio, a forca
idnica, e o0 tempo de contacto e a temperatura & qual ocorre adsor¢do. Denomina-se por
isotérmica de adsorcdo de equilibrio em fase liquida a representacdo da quantidade de soluto
adsorvido por unidade de massa do adsorvente (ge) em funcdo da concentragdo de soluto em

equilibrio (C.), quando realizado a temperatura constante.
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As principais diferencas entre adsorcdo gas-solido e liquido-solido sdo as seguintes (Moreno-
Castilla, 2004):

A solucéo é por definicdo um sistema de mais de um componente, assim, existem pelo
menos duas substancias que se podem adsorver. Para uma solugdo diluida, a adsorcéo
de um tipo de molécula envolve a substituicdo de outra. Assim, a adsor¢do a partir de
uma solucdo é essencialmente uma processo de troca, e por isso as moléculas sdo
adsorvidas ndo s6 porque sdo atraidas pelos sélidos, mas também porque a solugéo pode
rejeitd-las. Um exemplo tipico é a ligacdo de moléculas com pouco carécter polar em
adsorventes hidrofébicos nas solugbes aquosas, que é uma ligacdo impulsionada
principalmente pela repulsdo a agua.

As isotérmicas num sistema liquido-sélido podem evidenciar diferentes mecanismos de
adsorcdo das observadas num sistema gés-solido. No sistema liquido-solido tém que se
ter em conta as interacgdes laterais solvente-soluto, solvente-solvente e soluto-soluto.
Adsor¢do em multicamada a partir de solugdes € menos comum do que quando se trata

de adsorcéo de gases, devido as interac¢des das forcas de blindagem na fase liquida.

As isotérmicas de adsor¢do em fase liquida sdo normalmente realizadas para determinar a

capacidade dos carvles activados para adsorver uma molécula em particular. Constituem a

primeira informacdo experimental, a qual é usada geralmente como uma ferramenta para

diferenciar carvdes activados e sendo assim, escolher a melhor op¢do para uma determinada

aplicacdo. A forma da isotérmica é a primeira ferramenta experimental para diagnosticar a

natureza de um fendmeno especifico de adsorcdo, sendo importante classificar os tipos de

isotérmicas de acordo com 0 mecanismo de adsorcao.

Existem muitos tipos de isotérmicas de adsorcdo em fase liquida, mas os que sdo geralmente

encontrados para adsor¢do em carvGes activados sdo 0s cinco tipos apresentados na figura 6.
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Figura 6 - Os tipos mais comuns de isotérmicas de adsor¢do encontrados no sistema solugéo aquosa-carvao activado
(adaptado de(Moreno-Castilla, 2004)).

As isotérmicas do tipo linear ndo sdo comuns na adsorc¢éo de carvdes mas sdo encontrados na
parte inicial de todas as isotérmicas em superficies homogéneas. A isotérmica de Langmuir, tipo
L, acontece frequentemente, mesmo quando as premissas da teoria de Langmuir ndo séo
completamente satisfeitas. O tipo F, é caracteristico de superficies heterogéneas, e é
provavelmente o tipo mais comum. As isotérmicas do tipo H sdo caracterizadas por uma
inclinagdo inicial muito acentuada, seguida por um pseudo patamar. A isotérmica do tipo
sigmoidal é obtida quando existe uma atraccdo moderada entre o adsorvato e 0 adsorvente, e
ocorre uma forte competigdo das moléculas de solvente ou de outros adsorvatos pelos centros de

adsorcao.

Para o estudo das isotérmicas de adsor¢ao obtidas neste trabalho, aplicaram-se seis dos modelos
mais utilizados nos sistemas soélido-liquido, o modelo de Langmuir (1918), o modelo de
Freundlich (1926), o modelo de Redlich-Peterson (1959), o modelo de Temkin (1940), o
modelo de Toth (Jossens, Prausnitz et al., 1978), e 0 modelo de Dubinin-Astakhov (DA) (1979).

2.2.1. Isotérmica de Langmuir

Mediante a aplicagdo do modelo de Langmuir pode estimar-se a capacidade de adsorcdo em
carvies e o tipo de interacgbes adsorvato-adsorvente. Neste modelo, a atrac¢do entre o
adsorvato e a superficie do adsorvente baseia-se principalmente em forgas electrostaticas ou de

van der Waals (Langmuir, 1918). O modelo tem como base as seguintes premissas:

i.  Aadsorcdo ocorre em lugares especificos da superficie do adsorvente
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ii.  Cada molécula ocupa um centro activo impedindo a adsorcdo de outra molécula neste
centro, e sem que existam interac¢Oes entre as moléculas adsorvidas em locais
adjacentes.

iii.  Aenergia de adsorcéo é igual para todos os centros de adsor¢éo.

A expressdo matematica que representa 0 modelo de Langmuir € a seguinte:

_ QmKLCe

_ Amfile Eq.
Qe =711k, a8

onde K; e g,,, s30 respectivamente a constante de Langmuir (L mg™) e a capacidade de adsorcéo
na monocamada por massa de adsorvente, C, é a concentragio de equilibrio na solugdo (mg L™)
e g, é a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio por massa de adsorvente. A constante de
Langmuir K_ esta relacionada com a variacdo da energia livre do processo de adsorgdo
(K, oc e*™®Ty (Mohan, Singh et al., 2005) e pode ser entendida como uma medida da afinidade

entre o adsorvato e o adsorvente.

As constantes K; e q,, podem ser determinadas a partir da linearizacdo da expressao matematica
da equacdo de Langmuir (equacéo 9):

Ce_ 1 G
de 9mKL am

Eq.9

- C ~ . - . .
Assim, representando q—e em funcéo de C,, obtém-se uma linha recta cujo declive e ordenada na
e
origem sdo utilizados para determinar os valores dos parametros K;, e q,,.

Esta linearizagdo da equacdo de Langmuir, que no seguimento serd designada por equagdo de
Langmuir | (equagdo 9) apresenta bons ajustes aos dados experimentais correspondentes a
concentragdes relativamente altas (Juang, Wu et al., 1996). Uma forma alternativa para a
linearizacdo da equacdo de Langmuir (equacdo 10), foi sugerida para concentracfes

relativamente mais baixas, que no seguimento sera designada por equagédo de Langmuir 11.

1 1 1 1

= 4 —
de quL Ce dm

Eqg.10

1 ~ 1 2 . . .
Neste caso, representando o em funcéo de o obtém-se uma linha recta cujo declive e ordenada
e e

na origem sdo utilizados para determinar os valores dos parametros K; € q,.

2.2.2. Isotérmica de Freundlich

O modelo da isotérmica de Freundlich € empirico e foi proposto para superficies heterogéneas

(Clayton, 1926). A expressdo de Freundlich (equacdo 11) é uma equacdo exponencial que
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assume que com o0 aumento da concentracdo do adsorvato em solucdo, aumenta também a

concentracdo de adsorvato na superficie do adsorvente.
qe = Kp(Co)'/™ Eq.11

onde K é o coeficiente de adsorcdo, relacionado com a capacidade do adsorvente, g, € a
guantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no equilibrio, C, é a
concentracdo de equilibrio do soluto na solucdo e ng é a constante do equilibrio de adsorc¢&o.
Linearizando a expressdo de Freundlich tem-se a equagéo 12:

1
In(q.) = In(Kp) + n—ln(Ce) Eq.12
F

Assim, representando In(q,) em funcéo de In(C,) obtém-se uma linha recta cujo declive e

ordenada na origem séo utilizados para determinar os valores dos parametros Ky e ng.

2.2.3. Isotérmica de Redlich-Peterson

O modelo da isotérmica de Redlich e Peterson (1959) foi proposto empiricamente, designado
“a equacdo de trés parametros”, o qual pode ser utilizado para representar 0 processo de

adsorcao sobre uma larga gama de concentracdes.

KxC,

Qe = — b
¢ 1+aRC:R

Eq.13

Quando bg < 1, para baixas taxas de recobrimento a equacao reduz-se a uma isotérmica linear,
para a isotérmica de Freundlich & altas concentragdes de adsorvato e para a isotérmica de
Langmuir quando bg = 1 (Allen, Gan et al., 2003). No entanto, a equagdo ndo pode ser
linearizada de modo a obter-se os parametros da isotérmica Kg, ar, € br. A linearizagdo da

equacao 13 é dada por:

KgCe
ln[ p - 1] = Inag + bgrinC, Eq.14
e

. KRrC ~ . , . a
Assim, representando In [% - 1] em funcdo de InC, seria possivel determinar os parametros
e

da isotémica, no entanto ndo é aplicavel, visto que a equagdo apresenta trés parametros
desconhecidos. Sendo assim, sempre que se tentou ajustar 0 modelo de isotérmica de Redlich-
-Peterson, aplicou-se a forma ndo linear, assim como as isotérmicas que se apresentam de

seguida.

25



2.2.4. Isotérmica de Temkin

Em 1940 Temkin e Pyzhev propuseram uma isotérmica de adsorcdo que considera os efeitos de
interaccdes indirectas adsorvato-adsorvato e sugeriram que isso se deve ao facto de que estas
interaccdes, ou seja, o calor de adsorcdo de todas as moléculas na camada, poderiam diminuir
linearmente com a taxa de recobrimento (Temkin e Pyzhev, 1940). A isotérmica de Temkin tem

sido utilizada como esta representado na equacédo 15.
RT
Qe = -~ (InaxC,) Eq.15

Linearizando a equacdo 15 tem-se:
. = Bln a + BInC, Eq.16

onde
RT
B = T (]mol_l)

Assim, representando q, em funcéo de In(C,) obtém-se uma linha recta cujo declive e ordenada
na origem sdo utilizados para determinar os valores dos parametros a e B. A constante B esta

relacionada com o calor de adsorcéo (Allen, Gan et al., 2003).

2.2.5. Isotérmica de Toth

A isotérmica de Toth, equacdo 17, foi proposta para adsor¢do em fase gasosa, no entanto tem
sido aplicada para adsorcdo de solutos a partir de solu¢bes aquosa (Jossens, Prausnitz et al.,
1978). Resulta da teoria potencial e é aplicivel para adsor¢Oes heterogéneas. Assume uma
distribuigdo de energia “quasi-Gaussian”. A maioria dos centros activos apresenta uma energia
de adsorcdo mais baixa que o pico ou méxima adsor¢do energética.

klce

— Eq.17
[y + €71/ !

e =

2.2.6. Isotérmica Dubinin-Astakhov (DA)

A equacdo de Dubinin-Astakhov (equacdo 18) foi desenvolvida inicialmente para adsor¢éo em

fase gasosa em monocamada (Dubinin, 1979).

s (4™ £q18
we = w, exp BE q.
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onde wads representa o volume adsorvido & temperatura T e & presséo relativa p/p°, w, é 0 espaco
total de adsorcdo nos microporos, A é o potencial de adsorgdo (A = -RT In (p/p%)),e npa € E séo
pardmetros independentes da temperatura. E € a energia caracteristica de adsorcdo e pode ser
relacionada com a energética do sistema adsorvato/adsorvente, e a propriedades moleculares. O
pardmetro npa tem sido relacionado com a distribuicdo das dimensBes dos microporos do

material adsorvente.

A equacdo de Dubinin-Astakhov tem também sido aplicada com sucesso em varios sistemas de
adsorcdo liquido-sélido usando carvdes activados. A equacdo é aplicada da seguinte forma
(Furmaniak, Terzyk et al., 2011):

A NpaA
N, = Ny exp|— (E_> Eqg.19
N

Nesta expressdo, o potencial de adsorcdo vapor-sélido (A = -RT In (p/p®)), da equacio DA
(equacéo 18) é substituido por um novo potencial termodinamico, (As = -RT In (C¢/C*)), onde
C.q € a concentragdo de soluto no equilibrio, a qual corresponde a quantidade adsorvida N, e C*
a concentracdo de saturacdo da espécie adsorvida, e N,y representa a capacidade de adsorgdo na

monocamada.
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3. Objectivos

O objectivo geral desta tese consistiu na utilizacdo de carvles activados obtidos a partir de
residuos lignocelulésicos preparados laboratorialmente para a remocao de dois contaminantes
emergentes, o ibuprofeno e o &cido clofibrico. Para fins comparativos ensaiou-se também um

carvao activado comercializado para tratamento de aguas.

Numa fase inicial avaliou-se a adsorcdo do sal sédico de ibuprofeno em carvbes activados
obtidos a partir de residuos de cortica, sisal e borras de café, assim como na amostra de carvdo

comercial, realizando-se estudos cinéticos e de equilibrio (isotérmicas).

Na segunda parte deste trabalho estudou-se a adsorcéao de acido clofibrico no carvao comercial e
na amostra preparada a partir de cortica de forma a obter dados para comparar a eficiéncia
destes dois carvdes para a remogéo dos dois compostos alvo deste estudo.

O conhecimento da influéncia da dureza da &gua no processo de adsorcdo de micropoluentes em
carvdes activados é crucial para uma aplicacdo mais eficaz destes materiais em sistemas de
tratamentos de &guas, contudo existem ainda poucos estudos dedicados a esta tematica.
Relativamente a adsor¢do do acido clofibrico avaliou-se ainda o efeito da dureza da agua na

adsorcdo deste composto no carvao activado comercial.

As isotérmicas de adsor¢do descrevem a interaccdo dos poluentes com o material adsorvente,
desde modo a determinacdo da equacdo que melhor se ajusta aos resultados experimentais é
essencial para uma compreensdo dos mecanismos envolvidos no processo assim como para a
obtencdo dos parametros de adsorcdo. Deste modo, um objectivo transversal da presente tese
consistiu no ajuste de modelos de isotérmicas (com dois e trés parametros), a fim de avaliar qual
0 modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais. Paralelamente, no caso da equacéo de
Langmuir e de Freundlich, também se avaliou a influéncia do ajuste usando a equagéo na forma
linear ou ndo linear. A qualidade dos ajustes foi avaliada recorrendo-se a determinacao e analise

de varias funcoes de erro.
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4. Parte Experimental

4.1. TIbuprofeno e acido clofibrico

Neste estudo usaram-se dois contaminantes pertencentes a classe dos PPCPs, sal sodico de
ibuprofeno e acido clofibrico. No que se refere ao ibuprofeno optou-se por trabalhar com o sal
sodico em vez da sua forma 4cida, devido ao facto de que este apresenta uma maior solubilidade
em agua, tal se pode observar na figura 7, onde estdo representadas as propriedades fisico-

guimicas destes dois compostos.

Ibuprofeno acido Sal sédico de ibuprofeno
O
H3C
ONa
CHs
OH
Estrutura CHj
O
H3C
CHj
CHs3
Formula molecular C13H150, Ci3H170,Na
NUmero CAS 15687-27-1 31121-93-4
Peso molecular (g mol™) 206.29 228.26
Solubilidade em agua (25 °C) 21 mgL™? 100 mg mL*

Figura 7 - Principais caracteristias fisico-quimicas do ibuprofeno &cido e o sal sédico de ibuprofeno (Sigma-Aldrich;
Cho, Huang et al., 2011).

O sal sddico de ibuprofeno foi sintetizado pela Sigma-Aldrich com uma pureza de 98%. Todas
as solucdes de ibuprofeno foram preparadas com agua mili-Q, tendo-se trabalhado ao pH de
dissolucdo (pH~5.4). As dimensdes do ibuprofeno na forma é&cida foram estimadas por
modeliza¢do molecular com o programa Gaussian-03 (Trucks, Frisch et al., 2003) usando para a
optimizacdo o método semi-empirico PM3 (Stewart, 1989a; 1989b). As dimensdes da molécula
para a configuracdo de menor energia foram estimadas em (em nm) 1.03 (comprimento) x 0.52

(largura) x 0.43 (espessura) (figura 8).
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0.43 nm
1.03 nm

Figura 8 - Arranjo dos atomos do ibuprofeno no espago apresentando as distancias interatdmicas estimadas de
acordo com a modelizagdo molecular realizada com o Gaussian 03 usando o método semi-empirico PM3 (Mestre,
Pires et al., 2007).

O é4cido clofibrico, € 0 nome comum do acido 2-(4-clorofenoxi)-2-metilpropidnico tendo sido
sintetizado pela Alfa Aesar com uma pureza de 98%. Este composto possui uma massa
molecular de 214.65 g mol™ e a sua estrutura molecular foi apresentada anteriormente no topico
1.2. As solugdes foram preparadas com agua mili-Q tendo-se trabalhado ao pH de dissolucéo
(pH~2.9), contudo, devido a lenta cinética de dissolucdo deste composto em agua, todas as
solugcbes preparadas foram termostatizadas a 30°C (controlado com um aparelho Eurotherm

2216L) durante uma noite para garantir a solubilizagéo total do &cido clofibrico.

Para o estudo da influéncia da dureza da agua no processo de adsorcao, prepararam-se solucoes
de &cido clofibrico na agua moderadamente dura (pH=2.8) e na agua dura (pH=2.6) com a

mesma gama de concentracdes (20 a 180 mg L™).

As dimensdes do acido clofibrico foram estimadas por modeliza¢cdo molecular com o programa
Gaussian-03 (Trucks, Frisch et al., 2003), e embora possam ser consideradas duas espécies
(ndo-dissociada e dissociada) como se pode observar na figura 9, os resultados obtidos para as
dimensGes moleculares sdo concordantes, apresentando variagdes de apenas 0.01 nm. As
dimensfes da molécula (figura 10) foram estimadas em (em nm) 1.90 (comprimento) x 0.58

(largura) x 0.50 (espessura).
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Fraccédo de espécies

pH

Figura 9 - Diagrama de especiagdo do acido clofibrico (Whiteside, Hilal et al., 2006).

=1.90 nm

=1.90 nm

=0.58 nm

Figura 10 — Arranjo dos 4tomos do acido clofibrico no espago apresentando as distancias interatomicas estimadas de
acordo com a modelizagdo molecular realizada com o Gaussian 03 usando 0 método semi-empirico PM3

4.2. Quantificacdo do ibuprofeno e acido clofibrico.

A determinacdo das concentragdes das diferentes solu¢bes foram realizadas por espectrometria
UV-vis. As absorvancias foram medidas no comprimento de onda de absorvancia méaxima para
0 ibuprofeno (4,,5,= 212 nm) e para o &cido clofibrico monitorizaram-se os comprimentos de

onda 228 e 278nm. As rectas de calibracdo usadas apresentam-se no anexo 9.3.
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4.3. Carvoes activados

Neste estudo foram utilizados como adsorventes quatro carvfes activados, um comercial, e trés
amostras preparadas a partir de materiais lignocelulosicos no Laboratorio de Adsorcédo e
Materiais Adsorventes onde este estudo foi realizado. Os materiais lignocelulésicos usados
foram cortica, sisal e borras de café e o processo de activacdo usado foi activagcdo quimica com
K,CO; a 700 °C durante uma hora. A preparacdo e caracterizacio destes materiais ndo foram
realizadas no ambito do presente trabalho. Contudo, no sentido de correlacionar os resultados de
adsorcdo em fase liquida com as caracteristicas dos carvles, as propriedades texturais e a

quimica superficial destes adsorventes serdo apresentadas e brevemente discutidas.

O carvdo comercial usado foi gentilmente disponibilizado pela Quimitejo e, de acordo com a
ficha técnica, foi preparado a partir de casca de coco, sendo este carvao activado denominado
por CP. Os carvBes preparados a partir da cortica, sisal e borras de café serdo denominados
respectivamente por CAC, SAC e CFAC.

4.4. Estudos cinéticos

Os ensaios cinéticos foram realizados com 6 mg de carvao activado em 9 mL de solucédo de 120
mg L™ de cada contaminante. As suspensdes foram agitadas a 700 rpm (placa de agitacdo
Variomag Multipoint) num banho a 30 °C (controlado com um aparelho Eurotherm 2216L).
Recolheram-se varias entre o primeiro minuto e as 24 horas, sendo as solugdes aquosas
separadas da suspensdo com carvdo usando um filtro de acetato de celulose com pré-filtro de
fibra de vidro (Minisart Plus 0.45 um CA/GF). A quantidade de contaminante adsorvido foi
calculada através da equacao 2 (topico 2.1.). Para todos os sistemas foram realizados ensaios em
branco, verificando-se para todos eles que ndo ocorrem perdas por volatilizagdo ou adsorcao nas

paredes dos frascos e/ou na barra magnética e/ou nos filtros.

4.5. Isotérmicas de adsorc¢ao

As isotérmicas de adsorcdo foram obtidas adicionando-se 6 mg de adsorvente a diferentes
volumes de solugdo (entre 9 e 20 mL) de contaminante (ibuprofeno ou acido clofibrico) com
concentraces entre 20 e 180 mg L™. As suspensdes foram agitadas mecanicamente a 700rpm
(placa de agitacdo Variomag Multipoint) num banho a 30°C (controlado com um aparelho
Eurotherm 2216L) até alcangcarem o equilibrio. Os resultados dos ensaios cinéticos revelaram
que apds duas horas o equilibrio havia sido atingido para ambos 0s compostos, deste modo

definiu-se um tempo de equilibrio de quatro horas para prosseguir 0s ensaios das isotérmicas de
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adsor¢do. Uma vez alcancado o equilibrio, procedeu-se de modo idéntico ao descrito no

paréagrafo anterior de forma a determinar a quantidade adsorvida.

Tanto para o estudo cinético, quanto para as isotérmicas de adsorc¢do, os carvdes activados
foram secos durante uma noite numa estufa ventilada com temperaturas entre 60 e 100 °C antes

de serem utilizados.

4.6. Influéncia da dureza da agua no processo de adsorc¢ao

Os estudos do efeito da dureza da agua na adsorcéo de acido clofibrico foram realizados com o
carvao activado CP. Trabalhou-se com uma agua dura, 200 mg L™ de equivalente de CaCO; e
outra 4gua moderadamente dura, 80 mg L™ de equivalente de CaCOs. De acordo com os estudos
de qualidade das 4guas monitorizadas pela EPAL (Empresa Portuguesa das Aguas Livres), as
4guas das torneiras na regido de Lisboa tém durezas entre 40 e 170 mg L™ de equivalente de
CaCO;, sendo o valor médio de 80 mg L™ de equivalente de CaCOs.

Para a preparacdo das aguas sintéticas, foram adicionados cloreto de célcio di-hidratado
(CaCl,.H,0, Sigma-Aldrich, 99%) e cloreto de magnésio anidro (MgCl,, Sigma-Aldrich, 98%)
em agua mili-Q. Na preparagdo das aguas sintéticas mantiveram sempre as relagdes molares de
1.5 para [Ca®*]/[ Mg®*], os calculos para a preparacdo destas aguas sao apresentados no anexo
9.1. Na tabela 7 sdo apresentadas as massas de cada composto necessaria para preparar as aguas

sintéticas com diferentes grau de dureza.

Tabela 7 - Massas necessarias para a preparacao das aguas sintéticas utilizadas neste trabalho.

Equivalentes de CaCO; m(CaCl,.H,0) (mg)  m(MgCl,) (mg)

80mg L™ 70.97 30.47
200 mg L™ 176.42 76.17

4.6.1. Determinacio da solubilidade

A solubilidade de acido clofibrico foi determinada para as aguas com diferentes graus de
dureza. Em todos os casos, as solugfes aquosas foram saturadas permanecendo durante 7 dias
em agitacdo continua a 700 rpm (placa de agitacdo Variomag Multipoint) hum banho a 30 °C
(controlado com um aparelho Eurotherm 2216L). Ap6s os 7 dias filtrou-se usando filtros de
acetato de celulose com pré-filtro de fibra de vidro (Minisart Plus 0.45 um CA/GF) e
determinou-se a concentragdo das diferentes solucGes aquosas por espectrometria UV-vis,
(descrito no capitulo 1.1.2.). Para todos os casos foi necessario fazer dilui¢bes para assim poder

utilizar as rectas de calibracdo previamente obtidas (topico 3.1.2.).
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5. Resultados e Discussao

5.1. Caracteristicas dos carvoes activados

Como mencionado anteriormente, a preparacdo das amostras de carvdo activado ndo faz parte
dos objectivos desta tese. Contudo, para interpretacdo dos resultados obtidos na aplicacdo destes
materiais na remoc¢do de compostos farmacéuticos em fase liquida, sdo aqui apresentadas e
discutidas brevemente os resultados da caracterizacao textural e os valores de pH no ponto de
carga zero dos carvoes activados usados. As isotérmicas de adsorcdo de azoto nos carvles
activados obtidos a partir de cortica, borras de café e sisal (CAC, CFAC e SAC,

respectivamente) assim como do carvao comercial (CP) sdo apresentados na figura 11.
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Figura 11 - Isotérmicas de adsor¢do de N2 a -196 °C nos carvBes activados. Os simbolos vazios e cheios
representam, respectivamente, os pontos de adsor¢do e desadsor¢do (Mestre, 2009; Mestre, Bexiga et al., 2011;
Proenga, 2011).

Todas as amostras apresentam isotérmicas do tipo I, de acordo com a classificacdo IUPAC
(Sing, Everett et al., 1985), caracteristicas de s6lidos microporosos. Nenhuma das amostras
apresenta ciclo de histerese. Verifica-se que o carvdo preparado a partir das borras de café é o

gue apresenta uma estrutura porosa mais desenvolvida.

Na tabela 8 sdo apresentados os resultados da analise das isotérmicas de adsorcdo de N, destas
amostras, 0s quais corroboram a analise realizada com base na configuracdo das isotérmicas. De
facto, os carvoes CP,CAC e SAC tém Ager da ordem dos 900 m? g'l enguanto a amostra CFAC

tem uma érea superficial aparente de 1203 m? g™.
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Tabela 8 - Propriedades texturais dos carvdes activados estudados e valores de pH no ponto de carga zero.

Método as Equacéo DR

ABET Vtotal Vmeso

Amostra 2 -1 3 1 3 1 vV \V/ vV W, W, PHpzc
m cm cm a total o ultra o super 0 N2 0CO2
ey Ema)y e ey ene) @) @re) em'e)
CP 907 0.43 0.03 0.40 0.16 0.24 0.40 0.27 10.3
CAC 851 0.40 0.02 0.38 0.17 0.21 0.35 0.34 49
CFAC 1203 0.56 0.03 0.53 0.18 0.35 0.49 0.34 5.3
SAC 885 0.40 0.02 0.38 0.22 0.16 0.39 0.38 6.2

No que se refere a porosidade, os dados confirmam que os carvBes ensaiados Sa0 amostras
essencialmente microporosas, sendo que ao nivel da microporosidade todas as amostras tém
ultra e supermicroporos. Os valores de pH no ponto de carga zero revelam que os carvoes
preparados a partir de residuos de cortica, borras de café e sisal com K,CO; tém grupos
superficiais acidos, apresentando valores de pHpzc entre 4.9 e 6.2. O carvéo activado comercial
tem um pHpzc de 10.3 sendo portanto um carvdo com grupos superficiais basicos.

A distribuicdo do tamanho de microporos apresentada na figura 12 foi obtida pelo ajuste dos
resultados de adsor¢do de CO, a equacdo 20 de acordo com o método descrito por Pinto e

colaboradores (Pinto, Mestre et al., 2010).

w(4) = i Wi €Xp [— (320)]2 Eq.20
i=1 t

largura de poro /nm

Figura 12 — Distribui¢do do tamanho de microporos dos carvoes activados, obtida de acordo com o método descrito
por Pinto, Mestre et al. (2010), aplicado as isotérmicas de adsor¢do de CO, a 0 °C.

Os resultados apresentados na figura 12 permitem uma anélise mais detalhada da distribuigcdo da
microporosidade, revelando por exemplo que o carvdo SAC apresenta a maior percentagem de
microporos mais estreitos o que esta de acordo com os resultados obtidos pelo método o, e que
o0 carvdo obtido a partir da cortica (CAC) é o que apresenta a distribuicdo de microporos mais

larga.
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5.2. Adsor¢ao de ibuprofeno

5.2.1. Estudo das cinéticas de remocéo de ibuprofeno

Os resultados cinéticos da adsor¢do de ibuprofeno a 30 °C para o0s quatro carv@es activados em
estudo, sdo apresentados na Figura 13. Pela andlise das curvas € possivel observar que 0s
carvles activados apresentam diferentes comportamentos cinéticos que de acordo com a
eficiéncia na remogdo do ibuprofeno os carvbes activados podem ser ordenados da seguinte
forma, CFAC = CP > CAC > SAC.
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Figura 13 - Resultados cinéticos da adsor¢do de ibuprofeno a 30°C (6 mg de carvdo activado / 9 ml solucdo
[ibuprofeno] =120 mg L™

Para o0 ajuste dos resultados experimentais obtidos foi testada a equagdo cinética de pseudo-
-primeira ordem, equacdo 4 (Lagergren, 1898), e a equacéo cinética de pseudo-segunda ordem,
equacdo 6 (Ho e McKay, 1999). A descricdo destes modelos e dos resultados que nos permitem
obter foi apresentada detalhadamente no tdpico 2.1. Na tabela 9 sdo apresentados os coeficientes
de correlagdo dos ajustes dos dados experimentais até as seis horas aos modelos cinéticos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, sendo possivel verificar-se que a adsorcdo de

ibuprofeno nos carvdes testados obedece & equacao de pseudo-segunda ordem (R%>0.991).

Tabela 9 - Coeficientes de correlacdo dos ajustes até o tempo de 6 horas, a equagdo cinética de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordem, para a adsor¢do nos carvdes activados estudados.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem

Amostra

R® R®
CP 0.666 0.998
CAC 0.498 0.991
CFAC 0.850 0.998
SAC 0.737 0.993
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Os pardmetros cinéticos do ajuste da equacdo de pseudo-segunda ordem aos dados

experimentais séo apresentados na tabela 10.

Tabela 10 - Pardmetros das cinéticas de pseudo-segunda ordem da adsorcéo ibuprofeno para as amostras de carvdes
estudados. k, é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem, h é a velocidade de adsorcéo inicial, t;, é 0
tempo de meia vida, Qe cac € Cecac SA0 respectivamente, a quantidade de ibuprofeno adsorvida e a concentragéo que
permanece em solucéo no equilibrio, ambas calculadas pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem, e re é a
eficiéncia de remocéo.

kp2 2 h Oe,calc Ce,calc *(0,
AmMOStra o mginy R (mggtht B2 mgg?) (mgLy O
CP 0.387 0.998 4000 0.0254 101.6 52.2 56.5

CAC 0.384 0.991 2500 0.0323 80.6 66.2 44.8
CFAC 0.077 0.998 833 0.1250 104.2 50.6 57.9
SAC 0.121 0.993 345 0.1551 535 84.3 29.7

— (CO_Ce,calc)
0

*re x 100

De acordo com a eficiéncia de remocéo para a o ibuprofeno os carvdes podem ser ordenados na
seguinte sequéncia (CFAC = CP > CAC > SACQ), estando esta sequéncia de acordo com o
volume de supermicroporos obtido a partir da analise das isotérmicas de azoto (tabela 8).
Estudos previamente realizados sobre a adsor¢do de compostos farmacéuticos em carvoes
activados tém revelado que a quantidade de poluente adsorvida é normalmente directamente
proporcional ao volume de microporos mais largos (V, syer) (Mestre, Pires et al., 2007; Mestre,
Pires et al., 2009; Cabrita, Ruiz et al., 2010; Mestre, Pinto et al., 2010; Mestre, Bexiga et al.,
2011). Na figura 14 é possivel observar a tendéncia linear do aumento da eficiéncia de remogéo
em funcdo do volume de supermicroporos., com excepcao do carvdo CFAC. Atendendo a que o
Vo super d0 carvdo CFAC é 1.5 vezes superior ao do carvdo CP, seria de esperar que 0 primeiro
tivesse uma eficiéncia de remocdo muito mais elevada. Contudo verifica-se que os dois carvoes

tém eficiéncias de remocao semelhantes.
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Figura 14 — Eficiéncia de remogao do ibuprofeno versus volume de supermicroporos.
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Podem ser varios os factores que podem estar a interferir no processo de adsorcao do ibuprofeno
no carvdo CFAC e que levam a que a quantidade de ibuprofeno adsorvido seja menor que a que
se esperaria atendendo apenas ao volume dos microporos mais largos (figura 14). Um destes
factores pode ser o pH no ponto de carga zero. O conhecimento da carga superficial dos carvoes
durante o processo de adsor¢do do ibuprofeno é crucial para a compreensdo das interaccdes
entre os carves activados e o soluto. CarvBes com carga superficial positiva atraem moléculas
negativas em solugdo e carvdes com cargas superficiais negativas repelem moléculas negativas.
As solucbes de ibuprofeno usadas apresentavam um pH de aproximadamente 5.4. Assim no
esquema da figura 15 representa-se a carga superficial global que cada um dos carvies
ensaiados apresenta a este pH de solugdo. A este pH a amostra comercial, CP, é a Unica que tem
uma carga superficial positiva (pHpzc de 10.3), o carvdo CAC com pHpzc de 4.9 apresenta uma
carga global ligeiramente negativa, o carvdo CFAC com o pHpzc de 5.3 apresenta a sua
superficie quase inteiramente neutra, e por Ultimo o carvdo SAC, com um pHpzc de 6.2

apresenta uma carga global ligeiramente positiva.

CP +[ \o CAC
pHrzc = 10.3 + o pHezc = 4.9

+
CFAC e\ [o SAC
pHeze = 5.3 o] [+ pHrpzc = 6.2

Figura 15 - Esquema representativo das cargas do ibuprofeno e dos carvdes activados utilizados na adsor¢do do
ibuprofeno.

Outro factor podera ser a presenca de heterodtomos, que possam ndo contribuir para uma
alteracdo significativa do pHpzc, interferem na interacgdo entre o ibuprofeno e a superficie do
carvdo CFAC. De facto, os resultados da analise elementar do carvdo CFAC apresentada na
tabela 11 revelam que este carvdao tem uma percentagem de azoto bastante superior as
apresentadas pelas restantes amostras. A presenca de quantidades significativas de azoto em
carvoes activados a partir de borras de café foi ja documentada por outros investigadores, sendo
este facto atribuido & presenca de cafeina nas borras de café usadas como precursor (Bandosz,
Kante et al., 2012). E interessante verificar que a quantidade de azoto determinada no carvio
CFAC que foi preparado por activagdo quimica com K,CO; é da mesma ordem de grandeza
(2%) da quantidade de azoto determinada para carvdes preparados a partir de borras de café mas

por activagdo quimica com ZnCl, (Rufford, Hulicova-Jurcakova et al., 2008). Estd bem
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documentado na literatura que a presenca de grupos azotados na estrutura carbonacea dos
carvOes activados exerce um efeito muito importante na quimica global da superficie, assim o
caracter global &cido ou basico dependera das funcionalidades criadas (Bandosz e Ania, 2006).
Deste modo, a menor capacidade de adsor¢cdo do carvdo CFAC para o ibuprofeno, quando
comparado com aos restantes carvdes activados podera dever-se a presenca de grupos
superficiais azotados que neste caso parecem interferir negativamente na capacidade global de
adsorcéo do carvdo CFAC.

Tabela 11 - Analise elementar dos carvdes activados em estudo.

Amostra C (%) H (%) N (%) S (%) O (%) K*(%) Referéncia

CAC 88.5 0.95 0.63 0.12 9.8 - (Mestre, 2009)
CFAC 71.2 1.7 2.7 n.d. 24.4 n.d. (Proenca, 2011)

SAC 757 1.7 0.2 n.d. 22.4 0o  (Mestre, Bexigaet

al., 2011)
n.d. - Nao detectado

Outro facto que pode influenciar a remogdo do ibuprofeno pelo CFAC, além dos seus grupos
azotados, é a sua carga superficial, quase inteiramente neutra. O que diminui, ou melhor, anula
as possiveis interaccdes electrostaticas entre a superficie do carvao e o ibuprofeno. No caso do
carvao activado CP, apesar de ter um volume de supermicroporos bastante inferior ao CFAC,
possui além de uma remocdo mais eficaz, uma cinética muito rapida, demonstrado na sua
velocidade inicial de adsorcéo e no tempo de meia vida. Tal deve-se ao facto de que a sua carga

superficial ser positiva, favorecendo a interacgdo do ibuprofeno por forcas electrostaticas.

No que se refere aos restantes parametros cinéticos do ajuste da equagdo de pseudo-segunda
ordem apresentados na tabela 10, verifica-se que o carvdo CP tem valores de velocidade inicial
de adsorcdo, h, muito mais elevados do que as amostras preparadas no laboratério. De entre
estas, 0 CAC é o material onde o processo é mais rapido seguido do CFAC e por tltimo o SAC.
O ty» (tempo de meia vida) confirma os resultados das velocidades iniciais de adsor¢do, quanto
maior a velocidade inicial de adsorcdo, menor € o tempo necessario para reter metade do

ibuprofeno que sera adsorvido no equilibrio.

Os dados da literatura revelam que geralmente carvfes com maiores volumes de mesoporos
normalmente apresentam maiores velocidades iniciais de adsor¢do, uma vez que a rede
mesoporos funciona como poros de transporte até aos centro activos onde ocorre a adsorcao,
contudo, como observado na tabela 8, os resultados obtidos neste estudo cinético de adsor¢do
ndo podem ser explicados pelos volumes de mesoporos, visto que sdo semelhantes para todos 0s

carvOes activados estudados.
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5.2.2. Estudo das isotérmicas de adsor¢io de ibuprofeno

Tal como discutido previamente no topico 2.2 os dados experimentais das isotérmicas de
adsorcdo podem ser ajustados a diferentes equacgdes. Primeiramente tentou-se ajustar a equacao
do modelo de Langmuir, aplicando duas linearizaces (equacdo 9 e 10) e a equacdo empirica de

Freundlich usada também na sua forma linearizada (equacdo 12). As representacdes graficas

obtidas apresentam-se na figura 16.
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Figura 16 - Isotérmicas de adsorcao de ibuprofeno para os carvdes activados seleccionados, a 30 °C apresentando o
ajuste dos dados experimentais aos modelos de Langmuir (linha tracejada) e Freundlich (linha sélida). Para cada
ponto experimental séo apresentadas as barras de erro.

Como ¢ possivel observar pela confrontacéo das isotérmicas de adsorgdo do ibuprofeno obtidas
com o0s quatro carvles activados utilizados, o carvdo CP é o que tem maior capacidade de
adsorcao, seguido do CFAC, do CAC e por fim do SAC. Relativamente aos ajustes das varias
equacdes observa-se que a equacdo Langmuir Il é a que pior se ajusta aos resultados dos carvoes
CP e CFAC, permitindo contudo um ajuste razoavel no caso dos resultados dos carvdes CAC e
SAC. E possivel ainda observar que, a equacdo de Langmuir | e de Freundlich apresentam bons
ajustes, coincidindo com os pontos experimentais ou passando pelo intervalo representado pelas

barras de erro.
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Os parametros obtidos pelas linearizacGes do modelo de Langmuir e pela equacdo de Freundlich
juntamente com os coeficientes de correlacdo das linearizacdes (R?) sdo apresentados na tabela
12. Os valores dos coeficientes de correlacdo (R?) dos ajustes apresentados ndo sio suficientes
para determinar o melhor modelo para cada isotérmica de adsorcdo tendo-se por isso, realizado
também a analise ndo linear pelo teste do qui-quadrado (x ?). Estudos recentes tém discutido as
vantagens desta analise ndo linear na selec¢cdo do modelo que melhor se ajusta aos resultados
experimentais (Ho, 2004; Mestre, Pires et al., 2007; Mestre, Pires et al., 2009; Cabrita, Ruiz et
al., 2010). O 4 é determinado pela equagéo 21.

=y e ) g 21

dem

onde g. é a quantidade de ibuprofeno adsorvida determinada experimentalmente e Qem € a
guantidade de ibuprofeno adsorvida no equilibrio calculada através do modelo aplicado. Quanto
mais proximos forem os pontos experimentais do modelo, ou seja, quanto mais semelhante ¢, de
Oem, Menor serd o valor de y % Pode ainda calcular-se o qui-quadrado reduzido, sendo esta
funcdo erro bastante Util quando se pretende avaliar modelos com diferente ndmero de
pardmetros, pois permite contabilizar os graus de liberdade. Os graus de liberdade calculam-se
pela diferenca entre os pontos experimentais e 0 nimero de parametros (n-p). O teste estatistico
do qui-quadrado reduzido é traduzido pela equagdo 22.

2
2(de — dem)
Xl%eduzido = enf;m Eq.22

Os valores obtidos pelo teste qui-quadrado e o qui-quadrado reduzido sdo também
representados na tabela 12. Os valores em negrito representam os melhores ajustes obtidos para

cada carvao.
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Tabela 12 - Parametros das isotérmicas de Langmuir e de Freundlich para a adsorcdo de ibuprofeno a 30°C para as
quatro amostras de carvies estudados, coeficientes de correlacdo das regressées lineares, R? e analise no linear do
teste qui-quadrado, x2. Os valores a negrito representam os melhores ajustes para cada carvao.

CP CAC SAC CFAC
Langmuir | linearizado

om (Mg g™) 149.5 103.4 78.2 143.8
K. (dm* mg™) 0.093 0.141 0.084 0.088
R? 0.992 0.989 0.977 0.992
P 4.87 2.20 2.39 2.95
% *Reduzido 88.99 35.98 31.83 78.33
Langmuir Il linearizado

am (Mg g™) 121.6 93.2 62.2 111.1
K. (dm* mg™) 0.320 0.412 0.536 0.372
R? 0.985 0.992 0.933 0.975
x° 11.84 2.81 5.86 15.61
¥ *Reduzido 268.09  50.19 71.31  408.17
Freundlich linearizado

1/ng 0.304  0.239 0.198 0.300
Ke (mg*¥™(L)""g") 335 32.4 27.0 32.0
R? 0.965 0.924 0.961 0.983
22 4.18 5.47 0.96 1.97
3 2Reduzido 7464  80.67 8.93 46.16

Segundo os coeficientes de correlacdo das linearizacdes (R?) os resultados obtidos pelas
isotérmicas de adsorcdo do ibuprofeno usando os carvbes activados CP, SAC e CFAC
apresentam um melhor ajuste para a equacdo Langmuir 1. Por outro lado, a analise ndo linear
pelo teste do qui-quadrado (y %) e do qui-quadrado reduzido (x “requsice) MOStram que, para estes
trés carvles activados, a equacao empirica de Freundlich é a que melhor se ajusta aos dados
experimentais. Contudo os valores de y e y 2requsido ObtidOs no ajuste pela Langmuir | sdo
bastante semelhantes aos obtidos com o ajuste a equacdo de Freundlich, assim, e uma vez que a
equacdo de Langmuir é uma equacdo tedrica e portanto os seus parametros tém um significado
fisico bem definido, neste trabalho proceder-se-a a analise dos parametros obtidos pelo ajuste a

equacdo Langmuir 1.

Quanto ao carvao activado CAC, o coeficiente de correlacdo da linearizacdo é mais elevado
para a equacdo Langmuir II, enquanto os testes y ? e do y “redurico iNdicam um melhor ajuste &
equacdo Langmuir I. De facto, graficamente (figura 16) confirma-se que todos os pontos
experimentais com excepcdo do ultimo, apresentam uma boa tendéncia tanto para a equagao
Langmuir | como para a equagdo Langmuir Il. De forma a comparar o processo de adsorcédo
deste carvao com 0s obtidos nas restantes amostras de carvao activado, decidiu-se analisar 0s

parametros obtidos pela equagdo Langmuir |.

Pela andlise dos resultados dos pardmetros de Langmuir obtidos pelo ajuste a equacdo de

Langmuir | (tabela 12), é possivel ordenar os carvdes activados de acordo com a capacidade de
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adsor¢do na monocamada (qm), CP =~ CFAC > CAC > SAC, o que esta de acordo com 0s
volumes porosos determinados por adsor¢do de azoto para estes quatro adsorventes (figura 17),
com excepgéo do carvéo activado CFAC, para o qual se esperava uma capacidade de adsorcdo
na monocamada mais elevada face ao seu V, g5 POrem o que se observa é que o carvdao CFAC
tem valor semelhante ao obtido pela amostra CP. Estes resultados apresentam a mesma
tendéncia ja previamente discutida relativamente a percentagem de remocgdo estimada com 0s
resultados cinéticos confirmando a mesma sequéncia mesmo para maiores quantidades de
ibuprofeno em solucdo. Este comportamento poderd estar relacionado com a quimica superficial
deste carvdo que sera distinta dos restantes carvGes ensaiados tal como ja se discutiu

anteriormente na analise dos resultados cinéticos.
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Figura 17 - Capacidade de adsorcdo do ibuprofeno na monocamada versus o volume de supermicroporos.

Como ja mencionado no topico 2.2.1, a constante de Langmuir (K,) é uma medida da afinidade.
Deste modo, de acordo com os valores de K, apresentados na tabela 13, observar-se que o
carvao activado CAC é o que apresenta maior afinidade para o ibuprofeno, seguido dos carvies

CP, CFAC e SAC que apresentam todos, afinidades semelhantes.

E interessante notar que a equacao de Freundlich, apresenta um ajuste relativamente bom, tanto
pela analise no linear do teste qui-quadrado (y %) como o qui-quadrado reduzido (tabela 12). De
facto para os carv@es activados CP CFAC e CAC, a equacdo empirica de Freundlich é a que
melhor se ajusta aos dados experimentais, apesar de ter valores semelhantes aos obtidos pela
aplicacdo da equacdo de Langmuir, o que é concordante com o que se vé na figura 16, onde é
possivel observar que os pontos experimentais das isotérmicas de adsor¢do, para as quatros
amostras de carvles activados, se ajustam relativamente bem tanto a equacdo de Langmuir |

como a equacdo de Freundlich.

No sentido de se procurar uma equacao que apresente um melhor ajuste a toda a gama de
concentracdes estudadas, uma vez que os dados experimentais parecem ter um melhor ajuste a

equacdo de Langmuir a baixas concentracdes e a equacao de Freundlich a concentracfes mais
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elevadas, decidiu-se aplicar a estes dados experimentais a outras equagdes usadas para
isotérmicas de adsor¢do em sistemas liquido-sélido, que incorporam caracteristicas quer da
equacdo de Langmuir quer da equacdo de Freundlich. Aplicou-se a equagéo de Redlich-Peterson
(equacéo 13), a equacéo de Temkin (equagdo 15) e a equacdo de Toth (equacéo 17), abordadas
com mais detalhe no topico 2.2. Como a equagdo de Redlich-Peterson e de Toth sdo tri-
paramétricas, surge a necessidade de aplica-las na forma ndo linear, para tal utilizou-se o
programa Origin. Este programa permitiu determinar os pardmetros das isotérmicas por
minimizacdo da funcédo erro ndo linear qui-quadrado reduzido, j& mencionado anteriormente. O
programa fornece também outra funcéo de erro ndo linear importante na anlise do ajuste da
equacdo aos pontos experimentais, o denominado coeficiente de determinacdo ajustado
(R%ajustado). Tal como acontece com o qui-quadrado reduzido, a funcio RZajustado contabiliza
os graus de liberdade, podendo assim normalizar os diferentes valores obtidos de R? para os
ajustes dos modelos com diferentes graus de liberdade. De forma a poder comparar 0s ajustes
obtidos pela equagdo de Redlich-Peterson e de Toth aos obtidos com os restantes modelos
realizou-se também o ajuste ndo linear dos modelos de Langmuir, de Freundlich e de Temkin.
Os resultados sdo apresentados na tabela 13. Os valores obtidos em negrito representam 0s

melhores ajustes obtidos para cada carvao.
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Tabela 13 - Parametros das isotérmicas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Toth, Temkin obtidos pelo
ajuste ndo linear para a adsorcdo de ibuprofeno a 30°C para as quatro amostras de carves estudados, coeficientes de
determinacéo ajustados (R?), a anélise ndo linear do teste qui-quadrado, %, e o qui-quadrado reduzido, 2 reduzido.

CP CAC SAC CFAC

Equacéo de Langmuir

am (Mg g™) 140.1 96.5 65.9 137.7
K. (dm® mg™) 0.128  0.298 0.33 0.097
R ajustado 0926 0934 0735 0911
x° 3.62 1.94 4.61 256
% *Reduzido 120.06  41.31 65.30  145.06
Equacéo de Freundlich

1/ng 0258  0.194  0.195  0.265
Ke (mg*¥M(L)"" g™ 40.2 38.9 27.4 36.7
R ajustado 0976  0.904  0.942 0.986
x° 0.94 2.46 1.24 0.46
¥ 2Reduzido 38,57  60.01 14.35 22.36
Equacéo de Redlich-Peterson

Kg (dm® g™ 69.5 51.4 243.9 86.45
ag (dm®* mg™?) 1.24 0.82 8.4 1.85
br 0.811  0.906  0.817 0.784
R ajustado 0.996 0.97 0.929  0.998
x° 0.27 0.78 1.20 0.10
1 *Reduzido 6.76 18.78  17.52 3.14
Equacéo de Toth

ki 723 116.2 2.60E+06 3241.7
k 1.27 1.01 2.87 1.48
Ny 0.263 0498  0.117 0.196
R ajustado 0991 0962  0.919 0.996
P 0.64 1.05 1.65 0.43
3 *Reduzido 14.22 2345 20.06 6.46
Equacéo de Temkin

b 1133 1814  269.7 120.1
a 35 9.5 12 35
R pjustaco 0.992 0.96 0.924  0.984
x° 0.51 1.35 1.46 0.81
3 Reduzido 1265  24.85 18.78  25.81

Os coeficientes de determinacdo ajustados (I?ZAjustado) e os resultados do teste do qui-quadrado
(x? e do qui-quadrado reduzido (y “requride) Obtidos pela aplicacio das equagbes em estudo na

sua forma ndo linear sdo concordantes indicando que a equacdo de Redlich-Peterson é a que
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melhor se ajusta aos dados experimentais das isotérmicas de adsorcdo do ibuprofeno pelos
carv@es activados CP, CAC e CFAC. Quanto ao carvio activado SAC, 0 R?ajustade€ O ) “Reduzido
indicam que a equacdo de Freundlich é a que melhor se ajusta, contudo o teste do qui-
-guadrado aponta para a Redlich-Peterson como o melhor modelo, sendo o valor obtido pelo
ajuste de Freundlich muito semelhante. Para a analise comparativa analisar-se-80 0s parametros
obtidos pelo ajuste ao modelo de Redlich-Peterson para todos os carv@es, visto que 0s ajustes
obtidos com o SAC do modelo de Redlich-Peterson sdo relativamente bons e semelhantes aos
obtidos com a equacdo de Freundlich. Na figura 18 é possivel confirmar graficamente que os
ajustes dos pontos experimentais pela equacdo de Redlich-Peterson (linha continua) séo, de
facto, bastante bons para toda a gama de concentracdo estudada, sendo melhores do que as que
haviam sido obtidos previamente pelo ajuste linear das isotérmicas de Langmuir ou de
Freundlich.

O melhor ajuste da equacdo de Redlich-Peterson aos dados experimentais esta de acordo com o
que se observou previamente aquando dos ajustes &s equagdes de Langmuir e Freundlich
linearizadas. Nos ajustes apresentados na figura 16 verifica-se que a baixas concentra¢des 0s
dados experimentais se ajustam bem a isotérmica de Langmuir | e para concentragdes mais
elevadas o ajuste a equacdo de Freundlich € melhor. Uma vez que a equacdo de Redlich-
Peterson é uma isotérmica hibrida que incorpora funcionalidades quer da isotérmica de
Langmuir quer da isotérmica de Freundlich (Foo e Hameed, 2010), seria de esperar que o ajuste
dos dados experimentais a esta equacdo fosse melhor do que o obtido com as equagdes de

Langmuir ou Freundlich.
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Figura 18 - Isotérmicas de adsorcdo de ibuprofeno para os carvoes activados seleccionados, a 30 °C apresentando o
ajuste dos dados experimentais ao modelo de Redlich-Peterson (linha sélida).
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Apesar do muito bom ajuste das isotérmicas de adsorcdo do ibuprofeno pela equacdo de
Redlich-Peterson para todos os carvdes activados, ao analisar os erros percentuais relacionados
com a obtencdo dos trés pardmetros (tabela 14), verifica-se que no caso do SAC o erro é

substancialmente maior que o proprio valor.

Tabela 14 - Parametros da isotérmica de Redlich-Peterson e os seus respectivos erros percentuais obtidos na sua
forma néo linear para a adsorcéo de ibuprofeno a 30°C para as quatro amostras de carvdes estudados.

CP CAC SAC CFAC
Ke (AM°gY)  69.5+24.8% 51.4+353% 243.9+3346% 865 23.0%

ar (m°mgl) 124+31.9% 0.82+48.3% 8.40+354.8%  1.85+27.8%
br 0811+21% 0906+3.9% 0817+59%  0.784 + 1.5%

Erros associados a um intervalo de confianga de 95%.

Muitos estudos tém vindo a aplicar as equactes de Redlich-Peterson, Temkin e Toth em
sistemas de adsorcdo liquido-solido em carvdes activados (Bercic, Pintar et al., 1996; Ho, Porter
et al., 2002; Allen, Gan et al., 2003; Richard, Nunez et al., 2009), porém nestes estudos apenas
se procura a isotérmica que melhor se ajusta aos dados experimentais ndo sendo realizadas

interpretacdo dos parametros obtidos e do seu significado fisico.

Uma vez que neste estudo se procedeu ao ajuste da equacdo de Langmuir e de Freundlich na
forma linear e n&o linear, é pertinente proceder a comparagdo dos resultados obtidos seguindo

estes dois procedimentos.

A andlise de regressdo linear tem sido aplicada frequentemente a isotérmicas de adsorcéo,
primeiro devido & sua larga aplicagdo numa vasta gama de dados de adsor¢do e também devido
a simplicidade das equagdes com que se trabalha. Contudo, durante os ultimos anos tem-se
notado um crescente interesse na utilizacdo de modelacdes ndo lineares (Allen, McKay et al.,
2004; Mohammad I, 2008; Foo e Hameed, 2010). Um artigo de revisdo sobre modelagéo de
isotérmicas de adsor¢ao realizado por Foo e Hameed (2010) revela que apesar de a linearizacdo
ser utilizada em mais de 95% dos sistemas de adsorcdo em fase liquida, investigacGes recentes
tem indicado discrepancias significativas entre os ajustes e 0s dados experimentais, em alguns
sistemas, apontando para a necessidade de recorrer a ajustes ndo lineares dos modelos a fim de
avaliar se o pior ajuste obtido com uma dada equacdo se deve a linearizacdo da mesma ou ao

préprio modelo aplicado.

Existem varios estudos em que a adsorcdo de corantes em carv@es activados € avaliada pelos
ajustes ndo lineares das isotérmicas de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson (Foo e

Hameed, 2010). Contudo, ndo se encontraram na literatura estudos de adsorcdo em carvoes
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activados onde se comparem 0s ajustes lineares e ndo lineares das isotérmicas de Langmuir e

Freundlich.

Deste modo, nas figuras 19 e 20, apresentam-se 0s ajustes lineares e ndo lineares das
isotérmicas de Langmuir e de Freundlich, respectivamente, para a adsorcéo de ibuprofeno nos
quatro carv@es activados ensaiados. Pelas curvas obtidas pode concluir-se que, nestes sistemas,
quer na forma linear quer na forma néo linear apresentam bons ajustes aos dados experimentais.
Por exemplo, no caso do carvdo SAC o ajuste linear e ndo linear da isotérmica de Freundlich

apresenta mesmo curvas coincidentes (figura 20).

160 160 CAC

140 140

120 120

" 100 5o 100
oo oo

E 80 E 80
~ ~

& 60 & 60

40 40

20 20

0 0

0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
C./mglL? C./mglL?
160 SAC 160 CFAC

140 140

120 120

"o 100 "o 100
oo oo

S E 80
~ ~

& & 60

40

20

0

0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
C./mglL? C./mglL?

Figura 19 - Isotérmicas de adsorcao de ibuprofeno para os carvdes activados seleccionados, a 30 °C apresentando o
ajuste dos dados experimentais a0 modelo de Langmuir aplicado na sua forma n&o linear (linha continua) e linear, a
partir da equagdo da Langmuir | (linha tracejada). Para cada ponto experimental sdo apresentadas as barras de erro.
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Figura 20 - Isotérmicas de adsorcéo de ibuprofeno para os carv@es activados seleccionados, a 30 °C apresentando o
ajuste dos dados experimentais ao modelo de Freundlich aplicado na sua forma néo linear (linha continua) e linear
(linha tracejada). Para cada ponto experimental sdo apresentadas as barras de erro.

Com base nos resultados obtidos pode concluir-se que para o sistema estudado (adsor¢éo de
ibuprofeno em carvdo activado), quer o ajuste linear quero o ndo linear das isotérmicas de
Langmuir e de Freundlich d&o resultados razoavelmente consistentes, o que corrobora a
qualidade dos ajustes. Deste modo, no seguimento desta tese, decidiu-se proceder apenas ao
ajuste nao linear, uma vez que para além das equacdes de Langmuir e Freundlich, também se

ajustam equac0es tri-paramétricas para as quais se pode usar apenas 0 ajuste ndo linear.
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5.3. Adsorc¢ao de acido clofibrico

5.3.1. Estudo das cinéticas de remocdo de acido clofibrico

Os resultados cinéticos de adsorcdo de &cido clofibrico a 30 °C nos carvfes activados CP e
CAC sdo apresentados na Figura 21. Pela analise das curvas é possivel verificar que o carvao
activado CP tem uma eficiéncia de remocao para o &cido clofibrico ligeiramente superior a do
carvido CAC. E de se notar também que a curva correspondente & amostra CP apresenta uma
curvatura inicial muito mais acentuada, o que indica que neste material o processo de adsorcao

do acido clofibrico apresenta uma cinética mais rapida que no caso do CAC.
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Figura 21 - Resultados cinéticos da adsorcao de acido clofibrico a 30°C (6 mg de carvao activado / 9 ml solugdo
[4cido clofibrico] = 120 mg L™.

A semelhanca do que se realizou anteriormente no estudo relativo a adsorcdo do ibuprofeno,
também neste caso os resultados experimentais foram ajustados as equacdes cinétias de pseudo-
primeira ordem, equacdo 4 (Lagergren, 1898), e de pseudo-segunda ordem, equacdo 6 (Ho e
McKay, 1999). Na tabela 15 sdo apresentados os coeficientes de correlagcdo dos ajustes dos
dados experimentais aos dois modelos cinéticos, sendo possivel verificar-se que a adsorcéo de
acido clofibrico no carvao activado CP e CAC tem uma cinética de pseudo-segunda ordem
(R%>0.998).

Tabela 15 - Coeficientes de correlacdo dos ajustes de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, para a adsor¢ao nos
dois carvdes activados estudados.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem

Amostra R? RZ
CP 0.568 0.999
CAC 0.646 0.998
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Os pardmetros cinéticos do ajuste da equacdo de pseudo-segunda ordem aos dados

experimentais séo apresentados na tabela 16.

Tabela 16 - Pardmetros das cinéticas de adsor¢do de pseudo-segunda ordem do &cido clofibrico para as duas
amostras de carv@es estudados. k, é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem, h é a velocidade de
adsorcéo inicial, t;, € o tempo de meia vida, Gecac € Cecaic SA0 respectivamente, a quantidade de &cido clofibrico
adsorvida e a que permanece em solucdo no equilibrio, ambas calculadas pelo modelo cinético de pseudo-segunda
ordem, e re é a eficiéncia de remocéo.

kpz 2 h e, calc Ce,calc
Amostra e mg—l h—l) R (mg g—l h—l) ty2(h) (mg g-l) (mg L'l) re*(%o)
CP 1.776 0.999 33333 0.0041 137.0 28.7 76.1

CAC 0.144  0.998 2500 0.0526 131.6 32.3 73.1

— (CO_Ce,calc)
0

*re x 100

Pela analise da eficiéncia de remocdo observa-se que, o carvdo activado CP apresenta um
rendimento de adsorcdo do &cido clofibrico um pouco superior ao carvdo CAC, 0 que esta de
acordo com o volume de supermicroporos (tabela 17) obtido a partir da analise das isotérmicas
de azoto. Como seria de se esperar, quanto maior a quantidade de microporos mais largos, maior
a capacidade do carvao para a adsorc¢do de &cido clofibrico tal como observado previamente na

remogao do ibuprofeno. O mesmo resultado foi observado na remocéao do ibuprofeno.

Tabela 17 - Relagdo da eficiéncia de remoc&o do &cido clofibrico com o volume de supermicroporos.

Amostra re(%) V, super Cm3 g_l
CP 76.1 0.24
CAC 73.1 0.21

No que se refere a velocidade inicial de adsorcéo, h, os resultados mostram que para o carvao
CP o processo de adsor¢do € muito mais rapido do que para o carvdo CAC, tal como j& tinha
sido observado na andlise da configuracéo gréfica das curvas cinéticas (figura 21), onde a curva
relativa a amostra CP apresenta uma curvatura mais abrupta. O t;, (tempo de meia vida)
confirma os resultados obtidos para as velocidades iniciais de adsorg¢do; quanto maior a
velocidade inicial de adsor¢do, menor é o tempo necessario para reter metade do ibuprofeno que
sera adsorvido no equilibrio. A distribuicdo de tamanho de microporos apresentada na figura 12
revela que o carvao CP tem uma distribuicdo bi-modal, apresentado microporos mais estreitos
centrados a cerca 0.6 nm e também microporos mais largos (larguras de poro superiores a 1.2
nm), enquanto que o carvdo CAC tem uma distribuigdo mais larga mas centrada em microporos
de largura entre 0.3 e 1.4 nm. Estas distribui¢cGes poderdo justificar a maior velocidade inicial de
adsorcao observado para o CP, visto que esta é também a amostra que tem maior percentagem

de microporos mais largos e consequentemente o processo de adsorcao inicial é favorecido.
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Para pH aproximadamente de 2.9 (pH de dissolugdes de acido clofibrico), os dois carvdes
activados usados, CP e CAC tém carga superficial positiva, devido aos valores de pHpzc serem
respectivamente, 10.3 e 4.9. Segundo o diagrama de especiacdo apresentado na figura 9, a pH
2.9 o é&cido clofibrico apresenta-se maioritariamente na sua forma desprotonada, deste modo
sera de esperar que a interaccdo das espécies com a superficie positiva dos dois carvdes
activados, CP e CAC, ocorra por interac¢des electrostaticas.

Comparando a adsorgdo de &cido clofibrico e ibuprofeno quanto a eficiéncia e velocidade de
remogdo, observa-se que a adsor¢do do &cido clofibrico € muito mais eficaz e rapida, o que pode
ser justificado pelo facto da solubilidade deste composto ser de ~755 mg L™, sendo, bastante
inferior & do sal sodico de ibuprofeno, 100 000 mg L™.

De facto, quanto menor a solubilidade de um composto num dado solvente menor a sua
afinidade para o solvente e consequentemente maior a tendéncia para ser adsorvido no carvao
activado (Lundelius, 1920). Deste modo a maior remocdo obtida para o &cido clofibrico é

justificada pela sua menor solubilidade (figura 22).
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Figura 22 - Comparacéo da eficiéncia de remogdo na adsorcéo do ibuprofeno e 4cido clofibrico no carvdo activado
CPe CAC.

5.3.2. Estudo das isotérmicas de adsorc¢ao de acido clofibrico

As isotérmicas de adsorcao do acido clofibrico nos carvdes activados CAC e CP (figura 16),
revelam que o carvdo CAC, tem uma isotérmica de adsor¢do que se ajusta a equacdo de
Freundlich e semelhante as observadas aquando do estudo da adsorcdo do ibuprofeno. A
isotérmica de adsorcdo no carvdao comercial apresenta uma curva do tipo S, revelando que o

mecanismo de adsorcao do acido clofibrico neste carvéo é diferente.

Pela observagdo das curvas obtidas pode desde logo concluir-se que o &cido clofibrico tem

maior afinidade para o carvdo CAC do que para o carvdo CP, levando a maiores quantidades
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adsorvidas a baixas concentracdes. Contudo para concentracBes mais elevadas o carvao CP
adsorve maior quantidade de &cido clofibrico, o que esta de acordo com o seu maior volume de

Supermicroporos.

Estes resultados permitem concluir que para maximizar a eficiéncia destes dois carvoes numa
possivel aplicacdo real para remover o acido clofibrico em batch, o CAC adsorvera maiores
quantidades de acido clofibrico a concentragdes menores que 50 mg L™. Se, pelo contrério, se
pretender usar um filtro de carvdo activado, ap6s a adsorcdo das primeiras moléculas de
clofibrico o CP poderé ser utilizado durante um periodo mais longo pois tem maior capacidade
de adsorcéo para o acido clofibrico.
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Figura 23 - Isotérmicas de adsorcdo do &cido clofibrico para os carvdes activados CAC e CP, a 30 °C. Para cada
ponto experimental sdo apresentadas as barras de erro. Apresenta-se também os modelos que permitiram, obter os
melhores ajustes (linha sélida) para cada isotérmica: Freundlich (CAC) e DA (CP).

De forma a aprofundar este estudo ajustaram-se as equagfes previamente utilizadas na adsorcéo
de ibuprofeno. Neste sistema, ajustaram-se apenas as formas ndo lineares aos dados
experimentais da isotérmica de adsorcdo, ou seja, Langmuir (equacdo 8), Freundlich (equacdo

11), Redlich-Peterson (equacéo 13), Temkin (equacdo 15) e Toth (equagdo 17).

Observando a isotérmica de adsorcdo do &cido clofibrico no carvao CP (figura 23) é possivel
verificar que para concentra¢fes baixas a interacgéo entre o acido clofibrico e o carvéo é fraca
mas aumenta com o aumento da concentracdo, demonstrando que a adsor¢do das primeiras
moléculas favorece a interaccdo com as restantes moléculas a serem adsorvidas, 0 que é um
claro indicio de uma isotérmica do tipo S (sigmoidal). Quando se trata de isotérmicas deste tipo,
a concavidade direccionada para o eixo das ordenadas das isotérmicas € uma indicagdo muito
forte da existéncia de interaccdes laterais entre as moléculas do soluto, enquanto que para as
isotérmicas do tipo L (Langmuir) ndo h& interacces laterais (Denoyel, Rouquerol et al., 2008).

Sendo assim, aplicou-se a equacdo de Dubinin-Astakhov (equacdo 19) aos dados experimentais
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obtidos com a amostra CP. De facto os dados da literatura demonstram que por variacdo dos

parametros desta equacao, normalmente obtém-se bons ajustes a isotérmicas do tipo S.

Como algumas das equacOes utilizadas sdo tri-paramétricas, tal como a equagdo de Redlich-
Peterson, de Toth e de Dubinin-Astakhov, surge a necessidade de aplica-las na forma néo linear.
Fazendo o ajuste pela minimizacio da funcdo de erro qui-quadrado reduzido
(¢ Zreduzico) Para além do y requrico Sera também apresentado outra funcdo erro ndo linear
importante na analise do ajuste da equacdo aos pontos experimentais, 0 denominado coeficiente
de determinacéo ajustado (R’ajustado), que tal como acontece com o qui-quadrado reduzido,
contabiliza os graus de liberdade, podendo assim normalizar os diferentes valores obtidos de R?
para os ajustes dos modelos com diferentes graus de liberdade. Os resultados sdo apresentados
na tabela 18. Os valores obtidos em negrito representam os melhores ajustes obtidos para o

respectivo carvao e a analise em estudo.
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Tabela 18 - Parametros das isotérmicas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Toth, Temkin, DA, obtidos na
sua forma ndo linear para a adsorcdo de acido clofibrico a 30°C para as duas amostras de carvles estudados,
coeficientes de determinagdo ajustados (I_izAjustado), a anélise ndo linear do teste qui-quadrado, % e o qui-quadrado
reduzido (XzReduzido)-

Parametros CAC CP
Equacédo de Langmuir

dm (Mg ) 2318  470.1
K (dm® mg™) 0.032  0.021
R justado 0943  0.808
x’ 9.5 755
X *Recuzido 220.9  2323.0
Equacéo de Freundlich

1/ne 0.429 0.49
Ke (mg""(L)""g™) 24.3 33.3
R? pjustado 097  0.755
x’ 3.0 90.2
X *Reczido 116.0  2967.3
Equacdo de Redlich-Peterson

Kg (dm*® g™) 24.9 6.2
ag (dm* mg™?) 0.616 6.30E-06
br 0.665  2.590
R? njustado 0969  0.843
P 3.1 61.2
){ZReduzido 121.4 1903.3
Equagdo de Toth

ke 251 5.9
ks 0.661 6.28E-15
Nt 0.193 8.27
R njustado 0.966  0.857
x’ 3.4 58.7
X *Rectzido 1322 1739.3
Equacédo de Temkin

b 56.7 21.1
A 0.483  0.148
R? pjustado 0953  0.815
%’ 5.3 77.1
X *Rectzido 183.2 22395
Equacdo de DA

Nam (Mg g™) - 331.1
E, (kJ mol™) - 8655.5
Npa - 5.74
R? pjustado - 0.91
x’ - 17.0
1 Redurido - 1220.1
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Os coeficientes de determinacdo ajustados (RZAjustadO) e 0s resultados da analise ndo linear pelo
teste do qui-quadrado (x ?) e o qui-quadrado reduzido (x Zrequzico) Obtidos pela aplicacdo das
equacOes em estudo na sua forma ndo linear sdo concordantes, indicando que a equacgdo de
Freundlich é a que melhor se adapta aos resultados experimentais da isotérmica obtido com o
carvao activado CAC. Para o carvdo CP, uma vez que se obteve uma isotérmica do tipo S, a

equacdo DA foi a que melhor se ajustou.

De forma a comparar as isotérmicas de adsorcdo do ibuprofeno e do &cido clofibrico obtidas
pelos carvbes activados CAC e CP, na figura 24, compilaram-se o0s resultados obtidos,
juntamente com 0s modelos que melhor se ajustaram aos pontos experimentais. Verifica-se que
no carvdo CAC a adsor¢do do &cido clofibrico (simbolos vazios) é sempre superior a adsor¢do
do ibuprofeno (simbolos cheios), contudo, as quantidades adsorvidas a baixas concentragdes sdo
semelhantes para os dois compostos. Tal diferenca pode ser explicada pela solubilidade dos
compostos em &gua, que vai favorecer ou desfavorecer a interaccdo destes compostos com a
superficie dos carv@es activados. Visto que o acido clofibrico apresenta uma solubilidade muito
inferior (~755 mg L™) & do ibuprofeno (100 000 mg L™), o 4cido clofibrico ter& uma maior
tendéncia a ser adsorvido o que também se reflectiu nas cinéticas, onde se verificou que a
adsorcao do acido clofibrico apresenta uma maior velocidade inicial, menor tempo de meia vida

e maior percentagem de remocao.

Para o carvdo CP, a concentracdes elevadas observar-se também maior capacidade de adsorcéo
para o acido clofibrico do que para o ibuprofeno. Porém, a concentracdes baixas a eficicia na
adsorcdo inverte, sendo que agora o ibuprofeno é o mais adsorvido. Tal pode ser explicado
devido a diferenca do mecanismo observado na adsor¢do dos dois compostos pelo carvao
comercial CP. O facto de a isotérmica de adsorcdo do &cido clofibrico no carvdo CP ser do tipo
S, indica que a concentragdes baixas ndo houve ainda a adsor¢do de moléculas suficientes para
favorecer o processo de adsor¢do. Ao aumentar a concentragdo do composto em solucéo, ja é
possivel observar que a quantidade adsorvida comeca a tomar valores muito superiores, devido

as interacgdes das moléculas ja adsorvidas com as que estdo em solugao.
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Figura 24 - Isotérmicas de adsorcdo de ibuprofeno (simbolos cheios) e acido clofibrico (simbolos vazios) para os
carvdes activados CAC e CP a 30 °C apresentando o melhor ajuste dos dados experimentais. A equagdo de Redlich-
Peterson no caso do ibuprofeno, quer com o carvdo CAC quer com o CP e quanto ao acido clofibrico o melhor ajuste
foi da equacéo de Dubinin-Astakhov no caso do carvdo CP e Freundlich no caso do carvdo CAC.

Além da menor solubilidade do &cido clofibrico favorecer a interaccdo do composto com a
superficie do carvao activado CAC, é de salientar também que, no sistema acido clofibrico-
CAC as forcas electrostaticas favorecem a interacgao, enquanto que no sistema ibuprofeno-CAC
estas forgas sdo repulsivas (figura 25).

CP +| |\© CAC
pHezc =103 + o pHpzc =4.9
Redlich-Peterson " Redlich-Peterson

+
pHrpzc = 10.3 -:_

+
+ pHezc =4.9
Dubinin-Astakhov +

Freundlich

Figura 25 — Esquema representativo das cargas do ibuprofeno e acido clofibrico e dos carvdes activados utilizados na
adsorcao destes.

60



5.4. Influéncia da dureza da agua no processo de adsorciao do acido

clofibrico

5.4.1. Estudo da cinética de adsorcio de acido clofibrico para diferentes durezas de
agua

No estudo da influéncia da dureza da 4gua no processo de adsorc¢ao no acido clofibrico, utilizou-

-se como solvente agua mili-Q, e duas &guas sintéticas com durezas de 80 e 200 mg L™ de

equivalentes de CaCOs. Na tabela 19 apresenta-se o tipo de agua usada como solvente e a

designacdo usada para a referir, no sentido de simplificar a apresentacao dos resultados.

Tabela 19 - Tipos de agua usadas como solvente e siglas como seréo referidas ao longo do presente trabalho.

Tipode agua  Equivalentes de CaCO; (mg L™) Designacéo

Mili-Q 0 W
Moderadamente
dura 80 W80
Dura 200 W200

De forma a estudar a influéncia da dureza da &gua no processo de adsorcdo, efectuou-
-se primeiramente o estudo cinético de adsorcdo do &cido clofibrico em aguas com diferentes
graus de dureza usando o carvao activado comercial, CP (figura 26). Pela analise das curvas é
possivel observar que a presenca dos ides Ca** e Mg?*, responsaveis pelo aumento da dureza das
aguas sintéticas, afecta significativamente a cinética de adsorcao, tendo-se claramente uma
maior eficiéncia na remocdo do 4cido clofibrico por adsorcdo no carvdo activado.

1
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Figura 26 - Resultados cinéticos da adsorg¢do de acido clofibrico a 30 °C em aguas de diferentes durezas (6 mg de
carvio activado (CP) / 9 ml solugdo [4cido clofibrico] = 120 mg L™).

No ajuste dos resultados experimentais obtidos foi testada a equacdo cinética de pseudo-

-primeira ordem, equacdo 4 (Lagergren, 1898), e a equacéo cinética de pseudo-segunda ordem,
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equacdo 6 (Ho e McKay, 1999). Na tabela 20 sdo apresentados os coeficientes de correlagcdo dos
ajustes dos dados experimentais aos modelos cinéticos, sendo possivel verificar-se que a
adsorcao de acido clofibrico nas dguas com diferentes graus de dureza pelo carvao activado CP

obedece & equacio de pseudo-segunda ordem (R%>0.999).

Tabela 20 - Coeficientes de correlacdo dos ajustes das equacdes cinéticas de pseudo-primeira e de pseudo-segunda
ordem, para a adsorcdo de acido clofibrico a partir de aguas com diferentes graus de dureza no carvao CP.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem

Tipo de agua

R? R?
W 0.568 0.999
W80 0.659 0.999
W200 0.731 0.999

Os parametros cinéticos do ajuste da equacdo cinética de pseudo-segunda ordem aos dados

experimentais sdo apresentados na tabela 21.

Tabela 21 - Parametros das cinéticas de adsor¢do de pseudo-segunda ordem do &cido clofibrico a partir de 4guas com
diferentes graus de dureza no carvéo activado CP. k, é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem, h é a
velocidade de adsorcéo inicial, t;; € 0 tempo de meia vida, e carc € Ce caic S80 calculadas respectivamente, a quantidade
de &cido clofibrico adsorvida e a que permanece em solucéo no equilibrio, ambas pelo modelo cinético de pseudo-
segunda ordem, e re é a eficiéncia de remocéo.

H 4 kp2 2 h e, calc Ce,calc
Tipo de 4gua (gmgh?) R (mg g hY) tiz(h) (magh) (mg LY re*(%o)
w 1.776 0.999 33333 0.0041 137.0 28.7 76.1
W80 0.769 0.999 20000 0.0081 161.3 12.5 89.6
W200 0.336 0.999 10000 0.0172 1724 5.1 95.8

Co—C
*Te — ( 0 Ce,calc) X 100
0

Com base nos parametros apresentados na tabela 21 é possivel confirmar as observacdes
previamente apresentadas a partir da analise da representacdo grafica das cinéticas de adsorcao
do é&cido clofibrico no carvdo activado CP. De facto, a presenca dos ibes afecta
significativamente a remog&o do &cido clofibrico, levando ao aumento progressivo da eficiéncia
de remocdo a medida que a dureza aumenta. Verifica-se um aumento de 15% na eficiéncia de
remogdo ao passarmos da agua mili-Q para a agua moderadamente-dura (W80), sendo este
aumento mais significativo do que o que se observa (6%) quando se passa da agua

moderadamente dura para a agua dura (\W200).

No que se refere aos pardmetros cinéticos do ajuste da equacdo de pseudo-segunda ordem
apresentados na tabela 21, verifica-se que & medida que a dureza aumenta, a velocidade inicial
de adsor¢do, h, diminui. O t;, (tempo de meia vida) estd de acordo com os resultados das
velocidades iniciais de adsorcdo, quanto maior a velocidade inicial de adsorcdo, menor é o

tempo necessario para reter metade do &cido clofibrico que sera adsorvido no equilibrio.
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Estes resultados indicam que, apesar do aumento da eficiéncia de remo¢do com o aumento da
dureza da &gua, a cinética de adsorcao do acido clofibrico no carvdo CP é gradualmente mais
lenta. No sentido de compreender os pardmetros que podem justificar estes resultados,
procedeu-se & determinacgdo da solubilidade do &cido clofibrico com diferentes graus de dureza
usadas como solvente, e avaliou-se a adsorcdo dos ides Ca** e Mg®* no carvéo activado CP na
presenca e auséncia de &cido clofibrico.

Devido ao aumento da eficiéncia de remocdo do 4cido clofibrico na presenca dos ides Ca*" e
Mg”* realizou-se um teste de solubilidade do é&cido clofibrico nas 4guas com diferentes graus de
dureza, de forma a verificar se esta maior remogdo esta relacionada com o fendmeno salting-
-in ou salting-out. Contudo, a partir dos resultados obtidos para a solubilidade do &cido
clofibrico (tabela 22), é possivel observar que a presenca dos ides ndo afecta significativamente
a solubilidade do &cido clofibrico notando-se apenas um ligeiro aumento da solubilidade,
(~4%). Este ligeiro aumento da solubilidade pode dever-se a alteracdo das interaccdes
electrostaticas do acido clofibrico, uma vez que o aumento da dureza leva uma ligeira
diminuicdo do pH da dissolucdo (passa de 2.9 a 2.6) e consequentemente ao aumento da

percentagem de moléculas protonada.

Tabela 22 - Solubilidade do &cido clofibrico em adgua com diferentes graus de dureza.

Dureza (mg L) Solubilidade (mg L™)
0 755
80 792
200 784

Deste modo, a maior eficiéncia de remogédo obtida nas 4guas moderadamente dura e dura ndo
pode ser atribuido & alteracdo da solubilidade do &cido clofibrico, uma vez que seria de esperar
que o ligeiro aumento da solubilidade levasse a diminuicdo da eficiéncia de remocéo, sendo isto

0 oposto dos resultados que se obtiveram.

Com objectivo de avaliar a competicdo dos ides Ca’* e Mg”™ nos centros de adsorgdo e de
verificar como é que a presenca do acido clofibrico se reflecte na adsorcdo destes catides,
procedeu-se & sua quantificacdo apds quatro horas em contacto com o carvdo CP quer na
presenca que na auséncia de acido clofibrico (mesmas condi¢es experimentais dos ensaios de
adsorcdo do &cido clofibrico). As concentragdes dos ides foram determinadas por ICP (do
acronimo inglés para Inductively Coupled Plasma), tendo esta analise sido realizada no
laboratério de analises da Faculdade de Ciéncias e Tecnologias da Universidade Nova de
Lisboa. Os resultados revelaram que ndo ocorre adsorgdo dos ides Ca** e Mg®* no carvo CP

nem na presenca nem na auséncia do acido clofibrico.
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Deste modo, pode concluir-se que a diminuicdo da velocidade de adsorcdo do acido clofibrico
com o aumento da dureza da agua nao se deve a competigdo entre os catides e o &cido clofibrico
nos centros activos de adsor¢do do carvdo activado. De facto, € interessante verificar que a
eficiéncia de remocdo aumenta com aumento da dureza da &gua, apesar de a solubilidade
diminuir. Este resultado pode dever-se a alteracdo da energia de solvatacdo das moléculas de
acido clofibrico, que a este pH de solucdo (2.6 < pH < 2.9) j& comegcam a estar presentes em
solugdo na sua forma desprotonada (ver figura 9). Um estudo previamente realizado revelou
que, de facto, a estrutura do &cido clofibrico parece ser um factor crucial na compreenséao do seu
mecanismo de adsorcdo nos carvoes activados, visto que a energia de solvatacdo aumenta
significativamente quando passamos da forma protonada para a forma desprotonada (Mestre,
Pinto et al., 2010). Uma vez que o aumento da dureza da &gua tem como consequéncias a
alteracdo da sua forca ionica é de esperar que a presenca destes ides interfira também no proprio
processo de solvatagdo das moléculas de &cido clofibrico presentes em solugdo. Com o aumento
da forga ionica passa a haver mais espécies carregadas em solucdo, consequentemente o
solvente agua passa a solvatar mais ifes, 0 que podera contribuir para a diminuigdo da energia

de solvatacédo do &cido clofibrico desprotonado.

5.4.2. Estudo das isotérmicas para diferentes durezas de aguas

Na realizagdo do estudo da isotérmicas de adsorcao do &cido clofibrico, em &guas de diferentes
graus de dureza no carvao activado CP (figura 27), foi possivel observar que o mecanismo
mudou na presenca dos ides Ca®* e Mg®* responsaveis pelo aumento da dureza das aguas
sintéticas. Em agua mili-Q obtém-se uma isotérmica do tipo S, enquanto que nas aguas

sintéticas 0 mecanismo de adsorcéo se altera obtendo-se isotérmicas do tipo L ou F.
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Figura 27 - Isotérmicas de adsor¢do do &cido clofibrico pelo carvdo activado CP, a 30 °C. Para cada ponto
experimental sdo apresentadas as barras de erro.
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Os dados experimentais das isotérmicas de adsorcdo foram ajustados a diferentes equacoes, tal
como realizado previamente no estudo da adsor¢do do ibuprofeno e do acido clofibrico. Os
diferentes modelos isotérmicos ajustados nas suas formas ndo lineares aos dados experimentais,
foram as equacbes de Langmuir (equacdo 8), Freundlich (equacdo 11), Redlich-Peterson
(equacéo 13), Temkin (equacdo 15), Toth (equacdo 17) e Dubinin-Astakhov (equagéo 19). Os
resultados apresentam-se na tabela 23. Os valores obtidos em negrito representam os melhores
ajustes obtidos para &guas de diferentes graus de dureza.
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Tabela 23 - Parametros das isotérmicas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Toth, Temkin, Dubinin-
Astakhov obtidos pelo ajuste ndo linear para a adsorcéo de acido clofibrico a partir de aguas com diferentes graus de
dureza a 30°C no carvéo activado CP, coeficientes de determinacéo ajustados (R?), a analise ndo linear do teste qui-
quadrado, %, e 0 o qui-quadrado reduzido, x* reduzido.

Parametros Equivaltende de CaCO; (mg L™)
0 80 200
Equacdo de Langmuir
dm (Mg g™ 470.1  336.3 325.3
K. (dm® mg™) 0.021 0.08 0.179
R? justado 0.808  0.970 0.893
P 75.5 34.9 610.8
X *Recuzido 23230 3036 1235.5
Equacéo de Freundlich
1/ne 0.49 0.331 0.228
Ke (mg*"(L)""g %) 33.3 68.2 114.2
R pjustado 0755  0.95 0.975
x’ 90.2 11.4 6.4
1 *Reduzido 2967.3 5145 284.2
Equacéo de Redlich-Peterson
Kg (dm® g™) 6.2 52.3 1.10E+07
ag (dm* mg™) 6.30E-06  0.35 96037.49
br 2590  0.832 0.772
R? njustado 0843 0974 0.971
P 61.2 12.8 6.4
% *Reduzido 1903.3  266.6 3315
Equacéo de Toth
ki 5.9 84.7 5.24E+07
ks 6.28E-15  0.428 2.6
nr 8.27 0.498 0.098
R?justado 0857  0.978 0.967
x° 58.7 10.9 12.1
1 *Redurido 1739.3  224.9 378.6
Equacéo de Temkin
b 21.1 44.4 63.3
A 0.148 1.89 22.39
R justado 0815  0.967 0.935
x? 77.1 13.3 35.5
X *Rectzido 22395 3438 747.7
Equacdo de DA
Nam (Mg g7) 331.1 - -
E, (kJ mol™) 8655.5 - -
Npa 5.74 - -
RzAjustado 0.91 - -
x° 17.0 - -
X *Recuzido 1220.1 - ]
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Os coeficientes de determinacéo ajustados (R2ajustado) e os resultados do teste do qui-quadrado
(x? e do qui-quadrado reduzido (y  reduzido) obtidos pela aplicagdo das equacdes nio lineares
em estudo sdo concordantes ao indicar que a equacdo DA é a que melhor se ajusta aos dados
experimentais obtidos para a adsor¢do do &cido clofibrico no carvdo CP em &gua mili-Q

(0 mg L™ equivalentes de CaCO5).

No que se refere & &gua moderadamente dura (80 mg L™ equivalentes de CaCO5), a equagéo de
Toth é a que melhor se ajusta, seguida da equacdo de Redlich-Peterson e da equacdo de
Langmuir, obtendo-se com estas duas Ultimas ajustes relativamente bons. Contudo, ao analisar
0s erros associados a determinacdo de cada parametro na aplicacdo dos modelos (tabela 24),
observa-se que a equacao de Langmuir é a que apresenta menor erro percentual associado aos
pard@metros obtidos, e apesar de que ndo ser a equacdo que melhor se ajusta aos dados

experimentais, € a que tem maior consisténcia nos parametros obtidos.

Tabela 24 - Anélise do erro associado a cada parametro obtido na aplicagdo da equacéo de Toth, de Redlich-Peterson
e de Langmuir aos dados experimentais da isotérmica de adsor¢do do 4cido clofibrico na &gua moderadamente dura.

Toth

k1 84.7 £ 87.5%
K, 0.428 £ 63.3%
Nt 0.498 + 39.0%

Redlich-Peterson
Kg (dm® g™ 52.3 + 45.2%
ar (dm*mg?)  0.35+79.4%

br 0.832 £ 9.3%
Langmuir
Om (Mg g™) 336.3 +4.8%

K. (dm*mg")  0.08+18.8%

Quanto aos resultados experimentais de adsor¢do do acido clofibrico utilizando a &gua dura
(200 mg L™ equivalentes de CaCO;), a equagdo de Freundlich é a que permite obter melhor
ajuste aos pontos experimentais, apresentando-se na tabela 25 os parametros do ajuste a esta

equacdo juntamente com os erros associados, que como se pode constatar sdo inferiores a 10%.

Tabela 25 - Andlise do erro associado a cada parametro obtido na aplicacdo da equacdo de Freundlich aos dados
experimentais da isotérmica de adsor¢do do &cido clofibrico na agua dura.

Freundlich
Ke (mg*"(L)""g?) 1142+ 8.2%
1/ng 0.228 + 9.5%

Os resultados dos ajustes vém confirmar a analise previamente realizada com base na
configuracdo das isotérmicas obtidas. O aumento da dureza da &gua leva a alteracdo do

mecanismo de adsor¢do uma vez de se observar uma isotérmica do tipo S, caracteristica da
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ocorréncia de interaccOes laterais entre as moléculas de soluto (fendmeno de adsorcdo
cooperativo), obtém-se isotérmicas do tipo F ou L, caracteristicas de um processo de adsor¢do
em que ha maior afinidade do soluto para o adsorvente. E, no entanto, de realcar que para
concentracdes de equilibrio superiores a 40 mg L™ a capacidade de adsorcdo do carvdo para o
acido clofibrico nas &guas de diferentes durezas ensaiadas € semelhante. Deste modo, a
influéncia da forca i6nica manifesta-se essencialmente a baixas concentraces revelando que
para uma aplicagdo numa &gua residual, em que este composto est4 presente na ordem dos ppbs
ou ppts, a dureza da &gua terd um efeito positivo na adsor¢do do acido clofibrico neste carvao
activado.

Num estudo realizado previamente (Mestre, Pinto et al., 2010) a obtencédo de isotérmicas do tipo
S para a adsorcdo do &cido clofibrico em carvbes activados foi atribuida a elevada energia de
solvatacdo da molécula de &cido clofibrico desprotonada, o que é indicativo de uma forte
interac¢do do acido clofibrico com o solvente, interacgdo esta que desfavorece o processo de

adsorcdo no carvao devido a blindagem criada pela esfera de solvatacéo.

E de realcar que o aumento da dureza da agua leva a ligeira diminuicdo do pH (passa de 2.9 a
2.6) da solucéo e consequentemente & diminui¢do progressiva da percentagem de moléculas de
acido clofibrico que se encontram na forma desprotonada. Este facto podera também justificar
parcialmente o facto de se obterem isotérmicas caracteristicas de maior afinidade entre o soluto

e 0 adsorvente quando se aumenta a dureza da agua.

Deste modo, os resultados obtidos no presente estudo parecem indicar que a presenca dos
catides favorece a interac¢do entre o soluto e o carvdo activado, o que podera ser devido a
diminuicdo da energia de solvatacdo do acido clofibrico. Contudo, para obter outros dados que
permitam fundamentar as interpretacdes anteriormente apresentadas seria necessario proceder a
determinacgdo tedrica da energia de solvatacdo do acido clofibrico nas aguas de diferentes

durezas, a semelhanga do que foi realizado no estudo de Mestre et al. (2010).
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6. Conclusoes

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que os carvbes activados preparados a
partir de residuos lignocelulésicos removem eficientemente o ibuprofeno e o acido clofibrico
em solucdo aquosa. De entre os carvOes preparados laboratorialmente a amostra obtida a partir
de borras de café foi a que apresentou capacidade de adsorcdo mais proxima do valor que se

obteve com o carvao comercial (CP) usado para fins comparativos.

Na avaliacdo da capacidade de adsorcdo dos carvdes obtidos laboratorialmente e do carvéo
comercial para o ibuprofeno, a maior capacidade de adsorcao foi obtida com o carvao comercial
e com a amostra preparada a partir das borras de café (CFAC). Atendendo ao maior volume de
supermicroporos desta Gltima, era espectavel que a sua capacidade de remocao fosse superior a
da amostra comercial, o que nao se verificou. Este facto foi atribuido a presenca de grupos
azotados na superficie do CFAC o que podera condicionar a adsor¢ao do ibuprofeno. No que se
refere a velocidade de adsor¢do, apesar de o volume de mesoporos ser semelhante para todas as
amostras, verificou-se que a velocidade inicial de adsor¢do do carvdo CP é significativamente
superior a dos carvdes obtidos a partir dos residuos. Este resultado poderéa ser justificado pelo
maior volume de supermicroporos do carvdo CP e também pelo facto de, nas condicbes de
trabalho, este material ter uma superficie carregada positivamente, o que favorecera as

interac¢des electrostaticas com o ibuprofeno que se encontra na sua forma desprotonada.

No estudo da remocéo do &cido clofibrico em solucdo aquosa, avaliou-se a aplicabilidade do
carvdo preparado a partir da cortica (CAC) juntamente com o carvdo CP. As eficiéncias de
remogdo foram semelhantes verificando-se contudo, que com o carvdo comercial a velocidade
do processo de adsorgdo é superior. Os ensaios de equilibrio revelaram que a adsorcéo do &cido
clofibrico no carvdo CAC apresenta um bom ajuste a equagdo de Freundlich enquanto os dados

experimentais obtidos com o carvao CP foram ajustados a equacao de Dubinin-Astakov.

Ao comparar os resultados obtidos na adsor¢do do ibuprofeno com a adsor¢do do &cido
clofibrico nos carvées CAC e CP, foi possivel concluir que o processo de adsor¢do deste ultimo
é mais rapido e mais extenso. Este resultado podera ser explicado pelo facto de a solubilidade
do &cido clofibrico ser bastante inferior a do ibuprofeno e ainda devido as forcas electrostéaticas,
que serdo atractivas, excepto no caso do sistema ibuprofeno-CAC onde predominaré a repulsao.
Verifica-se por outro lado que no CAC, a concentracfes elevadas, a quantidade de &cido
clofibrico adsorvida é superior a de ibuprofeno, mas a concentracGes baixas as quantidades
adsorvidas sdo semelhantes para os dois compostos. No caso do carvdao CP o comportamento é
diferente pois a concentracdes elevadas o carvado tem maior capacidade de adsorcdo para o acido
clofibrico do que para o ibuprofeno (quase triplica), mas a concentracfes baixas a eficacia na

adsorc¢do inverte, sendo o ibuprofeno o composto mais adsorvido.
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Este conjunto de resultados permite concluir que para maximizar a eficiéncia destes dois
carvdes uma possivel aplicagdo real para remover o &cido clofibrico em batch, o carvdo CAC
adsorvera maiores quantidades do composto a concentracdes menores que 50 mg L™. Se, pelo
contrério, se pretender usar um filtro de carvdo activado, apés a adsorgdo das primeiras
moléculas de clofibrico o carvdo CP podera ser utilizado durante um periodo mais longo pois
tem maior capacidade de adsorcao para este composto.

Na terceira e Ultima parte deste trabalho, estudou-se a influéncia da dureza da 4gua na adsorcéao
do &cido clofibrico no carvdo comercial. Os resultados permitem concluir que a presenca de ides
Ca® e Mg”™, responsaveis pelo aumento da dureza das &guas sintéticas, afectaram
significativamente a adsorgdo deste composto, aumentado a eficiéncia e diminuindo a
velocidade de remocdo. Tal modificacdo no processo de adsorcdo devido a presenca dos ides
inorganicos ndo pode ser explicada pela alteracdo da solubilidade do acido clofibrico nem pela
possivel adsor¢do competitiva destes, visto que foi demonstrado que ndo existe adsor¢do destes
iBes no carvao activado. A alteracdo do processo de adsorcdo do &cido clofibrico em fungéo da
dureza da &gua poderd ser devida a diminuicdo da energia de solvatagdo desta espécie na
presenca dos ides em solucdo. Para fundamentar esta hipotese seria necessario proceder a
determinagdo tedrica da energia de solvatacdo do acido clofibrico nas aguas de diferentes

durezas.

Durante todo o estudo foram aplicadas varias fungdes erro de forma a estudar o ajuste das
equacdes tedricas (que em muitos casos sao funcdes tri-paramétricas) aos dados experimentais.
Tal foi essencial para a determinacdo da equacgdo que melhor se ajusta aos dados experimentais,
normalizando os graus de liberdade. Os resultados obtidos e a literatura consultada revelaram
que este € um campo de trabalho actual e que devera continuar a ser explorado, uma vez que é
crucial para um conhecimento do comportamento de adsor¢do dos contaminantes nos carvoes
activados. Sendo portanto essencial que se proceda ao ajuste das equacdes na sua forma linear e
ndo linear a fim de se obterem os melhores ajustes e de se avaliar a concordancias entre 0s

resultados obtidos com os diferentes modelos.

Como comentéario final pode referir-se, que os resultados obtidos ao longo deste trabalho
demonstram que os carvdes obtidos a partir de residuos lignocelulésicos poderdo vir a ser
usados com sucesso na remocao de poluentes emergentes (especificamente ibuprofeno e acido
clofibrico) em estacfes de tratamento de aguas. Verificou-se ainda que na presenca de alguns
ides, como o Ca?* e Mg?*, que estardo presentes nas condicdes reais das estaces de tratamento
de &guas, observa-se uma maior eficiéncia na remoc¢do do acido clofibrico por adsorcdo em

carvao activado.

70



7. Perspectivas de trabalho futuro

No estudo das cinéticas de adsorcao realizado ao longo do trabalho, foi sempre aplicado
a equacdo de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. Estas equagdes diferenciais
foram utilizadas a partir do rearranjo linear proveniente da sua integragdo para as
condicbes limite g=0 quando t=0 e g=q; quando t=t. Para trabalhos futuros, seria
interessante tentar ajustar as equagdes cinéticas na sua forma diferencial aos dados
experimentais, de forma a estudar possiveis diferencas nos resultados obtidos dos
ajustes, e/ou ainda, estudar a aplicacdo das equagdes ja integradas mas na sua forma nédo
linear. Deste modo seria possivel determinar os parametros (tal como realizado no
estudo das isotérmicas de adsor¢do com o programa Origin) por minimizacao da fungédo
qui-quadrado reduzido, visto que na aplicacdo dos dados experimentais os ajustes nem
sempre tém o mesmo ndmero de pontos, estando assim a funcdo qui-quadrado

normalizando os graus de liberdade.

No que se refere as funcdes de erro, aos parametros apresentados na presente tese foram
obtidos por minimizag6es da fungdo de erro qui-quadrado reduzido, contudo os ajustes
podem ser realizados por minimizagdes de outras fungdes erros de forma a analisar a

gue permite o melhor ajuste aos dados experimentais.

O estudo realizado neste trabalho foi abordado no ponto de vista académico, tendo-se
trabalhado com &guas com pH mais acido do que o que se tem em 4guas residuais.
Torna-se assim pertinente a realizacdo do mesmo estudo com &guas sintéticas a pH mais
proximo do que se tem nas estagdes de tratamento de aguas, de forma a avaliar as

potencialidades destes carvdes em condi¢Ges mais proximas das reais.

Novamente, no ponto de vista académico foi muito importante o estudo da adsorcéo de
dois contaminantes distintos da classe dos PPCPs em carvdes activados, porém, seria
muito interessante realizar o estudo de adsor¢do simultdnea de mais compostos desta
classe de poluentes. Deste modo, seria possivel avaliar eventuais adsorgdes
competitivas e a eficiéncia efectiva dos materiais numa &gua sintética cuja composicéo

seria mais proxima da realidade das estagdes de tratamento.

O estudo do efeito da dureza da agua ainda tém muito por desvendar, é um campo novo,
e junto com o estudo da alcalinidade (n&o realizado no presente trabalho) é muito

inovador, seria mais um passo para laboratorialmente nos aproximarmos da realidade.

Apesar do enorme erro associado ao estudo a baixas concentragbes, seria muito
interessante trabalhar na gama de concentragdes proximas da realidade dos sistemas de

tratamento de &guas.
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9. Anexos

9.1. Preparacao das aguas sintéticas

As concentragdes de ides de célcio e magnésio sdo convertidos em concentracdes equivalentes

de CaCO; como se segue:
1. Determinar o peso equivalente de Ca®*, Mg®* e CaCOs,.

Peso molecular ou atémico

esoeq.= - — - =
p 1 Magnitude da carga ibnica ou niimero de oxidagdo

40.08
peso eq.de Ca?* = —— = 20.04

24.31
peso eq.de Mg?* = — = 12.15

100.09
peso eq.de CaCO5; = — = 50.04

2. Determinar os factores multiplicativos para obter a concentragéo equivalente de CaCOs.

peso eq.de CaCOz  50.04
peso eq.de Ca?t ~ 20.04

2+

factor multiplicativo de Ca = 2.497

peso eq.de CaCO;  50.04

= =4.118
peso eq.de Mg?*  12.15

factor multiplicativo de Mg?* =

3. Calcular a dureza total.
Dureza total (como CaC03) = 2.497[Ca*t,mgL™'] + 4.118[Mg**,mgL™"] Eq.l

A equacdo 1 pode ser usada para calcular a dureza sempre que as concentragdes de Ca** e Mg**

sejam conhecidas. Para o estudo em questdo a relagdo molar do célcio e 0 magnésio € de 1.5
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9.2. Tabelas dos ensaios de adsorc¢ido em fase liquida

9.2.1. Adsorc¢ao de ibuprofeno

9.2.1.1.  Cinéticas de adsor¢dio

Tabela 26 - Dados das cinéticas de adsorcéo de ibuprofeno respectivamente no carvdo CP, CAC, CFAC e SAC a
30°C para uma concentragdo inicial constante de 120ppm.

CP CAC CFAC SAC
tempoh g.mgg"’ tempoh g.mgg’ tempoh g.mgg’ tempoh qg.mgg®’
0.017 49.376 0.017 27.539 0.017 37.201 0.017 14.638
0.050 57.017 0.050 36.941 0.050 50.323 0.050 22.975
0.083 67.483 0.083 47.626 0.083 52.867 0.083 24.310
0.167 77.600 0.167 57.033 0.167 60.235 0.167 31.712
0.333 85.746 0.333 62.499 0.333 78.498 0.333 29.458
0.500 86.694 0.500 69.328 0.500 75.769 0.500 35.784
1.000 95.840 1.000 78.354 1.000 89.050 1.000 43.388
2.000 103.447 2.000 75.778 2.000 97.461 2.000 44.777
3.000 108.951 3.000 91.909 3.000 96.387 3.000 49.631
4.000 101.660 4.000 85.985 4.000 105.544 4.000 56.731
6.000 98.872 6.000 76.250 6.000 102.373 6.000 50.920

24.000 102.693 24.000  89.693 24.000 104.952 24.000 62.696

Tabela 27 — Continuacéo dos dados das cinéticas de adsorcdo de ibuprofeno respectivamente no carvdo CP, CAC,
CFAC e SAC a 30°C para uma concentragdo inicial constante de 120ppm.

CP CAC CFAC SAC
tempo h CICy tempoh  C/C, tempo h CIC, tempo h CICy
0.017 0.722 0.017 0.849 0.017 0.800 0.017 0.921
0.050 0.672 0.050 0.790 0.050 0.720 0.050 0.872
0.083 0.638 0.083 0.733 0.083 0.691 0.083 0.868
0.167 0.575 0.167 0.686 0.167 0.677 0.167 0.829
0.333 0.532 0.333 0.642 0.333 0.576 0.333 0.840
0.500 0.519 0.500 0.619 0.500 0.561 0.500 0.809
1.000 0.475 1.000 0.579 1.000 0.509 1.000 0.758
2.000 0.427 2.000 0.587 2.000 0.463 2.000 0.756
3.000 0.406 3.000 0.498 3.000 0.443 3.000 0.732
4.000 0.423 4.000 0.528 4.000 0.433 4.000 0.693
6.000 0.444 6.000 0.563 6.000 0.431 6.000 0.717
24.000 0.432 24.000 0.494 24.000 0.397 24.000 0.650

80



9.2.1.2.  Isotérmicas de adsorgdio

Tabela 28 - Dados das isotérmicas de adsorgdo de equilibrio de ibuprofeno respectivamente para o CP, CAC, CFAC
e SAC a 30°C.

cp CAC CFAC SAC
C.mgg® g.mgg’ C.mgg’ g.mgg® C.mgg’ g.mgg® C.mgg’ g.mgg®
0.971 29.042 1.078 28.791 0.931 28.802 1.489 27.861
7.716 74.781 11.106 70.902 9.882 71.681 11.084 48.594
24.785 96.081 32.861 82.893 26.982 90.894 22.319 51.642
45,935 108.583 61.199 86.879 51.618 104.510 52.389 54.874
81.214 125.757 91.137 93.912 124.244 131.891 79.577 61.284
122.079 135.861 131.498 92.130 154.842 136.526 98.827 66.390
152.029 144.860 160.000 105.487 163.670 77.822

9.2.2. Adsorcio de acido clofibrico em agua mili-Q

9.2.2.1. Cinéticas de adsorg¢do

Tabela 29 - Dados das cinéticas de adsor¢do de acido clofibrico respectivamente no carvdo CP e CAC a 30°C para
uma concentracdo inicial constante de 120ppm e pH a volta de 3.

CP CAC

tempoh g.mgg" tempoh qg.mgg®
0.017 110.449 0.017 57.130

0.050 124.240 0.050 74.607

0.083 131.104 0.083 79.384

0.167 127.572 0.167 96.902

0.333 132.543 0.333 92.870

0.500 138.906 0.500 112.352
1.000 139.478 1.000 112.995
2.000 137.033 2.000 130.889
3.000 135.583 3.000 127.779
4.000 138.050 4.000 122.244
6.000 134.603 6.000 114.662
24.000 130.985 24.000 110.584
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9.2.2.2.  Isotérmicas de adsorgdo

Tabela 30 - Dados das isotérmicas de adsorgéo de equilibrio de acido clofibrico respectivamente para o CP e CAC a
30°C e pH a volta de 3.

CP CAC

C.mgg* gemgg’ C.mgg’ g.mgg
0.000 29.491 3.136 25.585
13.500 70.718 10.227 74.009
25.068 98.248 24.614 101.133
29.727 139.787 39.432 123.352
43.545 258.512 75.273 148.198
58.114 307.00 114.394 174.683
90.288 300.486 138.136 210.658

118.114 306.131

1

9.2.3. Estudo do efeito da dureza da agua na adsorcdo de acido clofibrico pelo

carvio activado CP

9.2.3.1.  Cinéticas de adsorg¢do

Tabela 31 - Dados das cinéticas de adsorcéo de acido clofibrico para diferentes graus de dureza de &gua a 30°C para
uma concentragéo inicial constante de 120ppm. Com pH=3 para 0 mg.L™* de CaCOs, pH=2,8 para 80 mg.L™ de
CaCOj; e pH=2,6 para 200 mg.L™* de CaCOs.

200 mg L™ de

0 mg L* de CaCO, 80 mg L™ de CaCO; CaCO;

tempoh g.mgg® tempoh g.mgg' tempoh qg.mgg”
0.017  110.449 0.017  105.887 0.017  106.230
0.050  124.240 0.050  125.016 0.050  131.691
0.083  131.104 0.083  132.979 0.083  136.213
0.167  127.572 0.167  150.667 0.167  148.874
0.333  132.543 0.333  153.982 0.333  152.839
0.500  138.906 0.500  144.918 0.500  160.986
1.000  139.478 1.000  163.154 1.000  163.148
2.000  137.033 2.000  158.317 2.000  167.017
3.000  135.583 3.000  164.275 3.000  165.890
4.000  138.050 4000  155.986 4000 169.678
6.000  134.603 6.000  160.049 6.000  170.930

24.000  130.985 24.000 163.095 24.000 175.133
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9.2.3.2.  Isotérmicas de adsorgdo

Tabela 32 - Dados das isotérmicas de adsor¢do de equilibrio de acido clofibrico para diferentes graus de dureza de
4gua a 30°C. Com pH a volta de 3 para 0 mg.L ™ de CaCOj3, pH & volta de 2,9 para 80 mg.L ™! de CaCO; e pH & volta
de 2,7 para 200 mg.L"! de CaCOs.

0mg L™ de CaCO; 80 mg L™ de CaCO; 200 mg L™ de CaCO;
C.mgg® gemgg® _C.mgg® g.mgg’ _C.mgg’ g.mgg®
0.000 29.491 0.705 28.804 0.000 30.273
13.500 70.718 2.023 85.712 0.182 88.948
25.068 98.248 8.341 123.167 3.182 132.765
29.727 139.787 13.045 157.702 7.568 170.929
43.545 258.512 26.977 232.000 24.955 260.262
58.114 307.00 41364  259.362 40.318  267.793
90.288 300.486 64.227 285.674 63.182 287.776
118.114 306.131 92.409 287.558 86.477 319.079

117.977  312.447 111477  329.812

9.3. Rectas de calibracao para a determinacao da quantidade de

analito por espectofotometria UV-vis.

9.3.1. Ibuprofeno

2.5
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Figura 28 - Recta de calibragdo para a determinacédo da quantidade de &cido clofibrico em solugdo.
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9.3.2. Acido Clofibrico

9.3.2.1. Agua mili-Q, 0 mg.L! de CaCO;

2.5

15

y =0.0218x + 0.0989
R?=0.999

Absorvancia a 228nm

0 20 40 60 80 100 120 140
[4cido clofibrico] / ppm

Figura 29 - Recta de calibracdo quando o estudo é feito com o comprimento de onda de 228nm para a determinagéo
da quantidade de &cido clofibrico em solucéo a partir de agua mili-Q.
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0.15 y =0.0021x + 0.0206

R?=0.9984
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Figura 30 - Recta de calibragdo quando o estudo é feito com o comprimento de onda de 278nm para a determinagao
da quantidade de acido clofibrico em solucéo a partir de agua mili-Q.

84



9.3.2.2. Agua moderadamente dura, 80 mg L de CaCO;

3
2.5 y =0.0216x + 0.0385
£ R? = 0.9945
f =
& 2
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S 15
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2
g 1
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0.5
0
0 20 40 60 80 100 120 140
[acido clofibrico] / ppm

Figura 31 - Recta de calibracdo quando o estudo é realizado com o comprimento de onda de 228nm para a
determinacéo da quantidade de &cido clofibrico em soluco a partir de 4gua moderadamente dura 80 mg L™t CaCOs.
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Figura 32 - Recta de calibracdo quando o estudo é realizado com o comprimento de onda de 278nm para a
determinacéo da quantidade de &cido clofibrico em solucéo a partir de 4gua moderadamente dura 80 mg L™t CaCO®.
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9.3.2.3.  Aguadura, 200 mg L de CaCO;

3

2.5 y = 0.022x + 0.0605
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Figura 33 - Recta de calibracdo quando o estudo é realizado com o comprimento de onda de 228nm para a
determinacéo da quantidade de &cido clofibrico em solucéo a partir de 4gua moderadamente dura 200 mg L™ CaCO?®.
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Figura 34 - Recta de calibracdo quando o estudo é realizado com o comprimento de onda de 278nm para a
determinacéo da quantidade de &cido clofibrico em solucéo a partir de 4gua moderadamente dura 200 mg L™ CaCO®.
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9.4. Analise ICP-MS

Tabela 33 — Concentragdo dos ifes Ca?* e Mg?* obtidas pela analise ICP-MS das diferentes amostras utilizadas no
estudo da influéncia destes ides na adsorcéo do &cido clofibrico.

Amostra [CaCO4] [Acido clofibrico]  [Ca™] [Mg*®] [CaCOs]ca.

(mg L™ (mg L) (mgL™) (mgL?) (mgL™)
o0 0 19.06 5.76 70
CAC 120 19.91 5.56 71
200 0 4560  14.56 171
120 4614  14.35 171
50 0 18.90 5.58 69
op 120 17.67 5.33 65
200 0 4434 14.30 167
120 4453 1414 166
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9.5. Comunicag¢des aceites para a apresentacao em painel na Annual

World Conference on Carbon 2012 na Cracovia, Poldnia.
Effect of water hardness on clofibric acid adsorption onto activated carbons

Patrick L. Figueiredo®, Maria M. Diaz*, Isabel M. Fonseca?, Ana S. Mestre*, Ana P.
Carvalho®

! Departamento de Quimica, REQUIMTE CQFB, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia,
Universidade Nova de Lisboa, Quinta da Torre, 2829-516 Caparica, Portugal
2 Departamento de Quimica e Bioquimica and CQB, Faculdade de Ciéncias da Universidade
de Lisboa, Ed. C8, Campo Grande, 1749-016 Lisboa, Portugal
asmestre@fc.ul.pt

Natural waters are composed by soluble and insoluble materials, that can have organic or
inorganic origin. It is well known that the presence of humic acids can lower the adsorption
efficiency of activated carbons due to pore blocking, however the effect of water hardness is
not so well documented. The water hardness is a measurement of the amount of minerals
present, being calcium and magnesium salts the most common. Hardness is usually reported
as an equivalent guantity of calcium carbonate, being this a water quality parameter that
depends on the geology of each region[”. Since advanced water treatment technologies
employing activated carbon are used in waters with very distinct hardness degrees, the study
of the influence of this parameter on the adsorption of micropollutants is a very pertinent and
usefull issue.

In this work, the water hardness on clofibric acid adsorption onto an activated carbon
comercialized for water treatment purposes was evaluated. For this purpose, solutions
prepared with deionized water (W) and with water of different hardness levels: 80 mg dm™
(W80) and 200 (W200) mg dm™ of equivalent CaCO3, were used.

The activated carbon has an apparent surface area of 907 m°g™ as is an essencially
microporous solid with a pH at the point of zero charge of 10.

The effect of water hardness on the adsorption of clofibric acid onto the activated carbons was
evaluated by kinetic and equilibrium adsorption studies. All the systems presented better
fittings to the pseudo-second order kinetic model. The kinetic results revealed that the
presence of soluble inorganic matter led to the increase of the removal efficiency from 77 to

200 | values > 90 %. The equilibrium results (Figure
250 | 1) show that while in deionized water the
200 | e% % isotherm is of S-type, when W80 and W200
B e & were used the isotherm shape changes for F-
E ol type. For higher concentrations the adsorption
¢ w0 | °a capacities of the activated carbon do not denote
NG AA any influence of the water hardness. Hovgever,
50; A oo owme s for lower concentrations (C.<40 mg dm™) the

. ° ; ¢ increase of water hardness greatly favours the

o 20 4 e s 10 120 10 clofibric acid adsorption onto the activated

Ce f/ mg dm carbon. Since the contamination of water

Figure 1- Clofibric acid adsorption isotherm in StreamS.WIth clofibric acid is at ppbs or ppts

water with increasing hardness: W — deionized ~ 1€Vel this study allows us to conclude that for

water; W80 — 80 mg dm™ of equivalent CaCO,  basic activated carbons the water hardness will
and W200 — 200 mg dm® of equivalent CaCOs.  favour the adsorption of clofibric acid.
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Lignocelullosic-based activated carbons for ibuprofen adsorption
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The use of lignocelulosic wastes as activated carbons precursors has gained special emphasis
as it allows to due to reduce prodution costs of materials with high adsorption capacities.
Actually, the implementation of technologies employing activated carbons have as major
drawback its costs™, and consequently the use of the so called green carbons can allow to
extend the use of these powerful advanced water treatment technologies.
The water streams contamination with pharmaceutical compounds has received great attention
from the scientific community and agencies that regulate the environmental issues. From this
group of pollutants, ibuprofen is one of the active pharmaceutical ingredients (APIs) more
often detected in water quality monitor studies, being the second most frequently reported
API in finishing drinking water, and also the one for which highest concentrations are
reported (> 1 ppb)!?.
In this work, activated carbons prepared from three different lignocellulosic precursors: cork
(CAC), sisal (SAC) and spent coffee grounds (CFAC) by chemical activation with K,CO3
were evaluated for the removal of ibuprofen from water. For comparison purposes a
commercial available activated carbon (CP) was also tested. The activated carbons were
characterized by N, and CO, adsorption at -196 and 0 °C, respectivelly, and their surface
chemistry was characterized by the determination of the pH at the point of zero charge. The
results revealed that the prepared activated carbons and the commercial sample have apparent
surface areas near the 900 m°g™, being all essencially microporous solids.
The adsorption of ibuprofen onto the activated
160 1 carbons was evaluated by kinetic and
140 1 equilibrium adsorption assays. All the systems
presented better fittings to the pseudo-second
order kinetic model. The equilibrium results
(Figure 1) did not adjust to the linear form of
Langmuir or Freundlich isotherms, being the
better fitting obtained for the nonlinear three-
parameter Redlich-Petersen equation. From the
results presented in Figure 1 it is possible to
conclude that among the waste derived solids,
coffee-based activated carbon has the highest
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Figure 1- Ibuprofen adsorption isotherms on the
studied carbons at 30 °C. Symbols correspond to
the experimental data, whereas the lines represent
the fitting to the Redlich-Petersen isotherm.
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adsorption capacity for ibuprofen, which is very
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