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Abstract

The use of activated carbons in removing the pollutant effluents compounds has shown to
be an increasingly more economical and efficient process, therefore it is widely used in the
treatment and purification of municipal water supplies.

The main objective of this thesis was to apply UV-VIS in situ spectroscopic
measurements on adsorption in liquid phase process of PPCP's, namely caffeine and
paracetamol. In this new approach for measuring and experimental procedure we had to take
into account several factors and study their effect during the adsorption process. One of such
factors is the presence of activated carbon at the time of measuring the absorbance. Thus
measurements were made over time in solutions of activated carbon to determine its
interference in the measurement and the reasons for such behavior. It was also found that the
shape, the amount and the agitation of activated carbon also influence the results in
spectroscopy.

Applying this new method of measuring, it is necessary to adapt the Beer-Lambert law to
calculate the concentration of the different species in solution, eliminating the measurement
error caused by the presence of activated carbon. Thus, the spectral decomposition method is
applied and it appears that only the calculated concentrations of activated carbon does not
correspond to the actual concentrations values in solution, its variation only demonstrates the
evolution of the interference of the adsorbent in the measurement of absorbance values.

In the Kkinetic study of the adsorption of the solutes, both a commercial granular and a
powdered activated carbon are used. During the adsorption process, the granular carbon shows a
lower adsorption rate, probably due to the increased difficulty in accessing the pores caused by
the complexity of the structure. However, there was always a complete removal of the solute in
this carbon, even with the small amount used in these assays (about 2,5mg).

On caffeine’s adsorption study, in carbons from different sources, it was confirmed that
the removal efficiency of the solute was proportional to the total pore volume and it was
deduced that the speed of adsorption is related to the presence of mesoporosity.

Comparing the efficiency of removal and the adsorption rate of the two solutes by the
commercial carbon experiments, it was determined that the adsorption of caffeine is faster.
Although the solubility and molecular volume values don’t supply a direct explanation for this
result, caffeine has a higher affinity with the commercial carbon, suggesting that this adsorbent
has textural and chemical features that provide these results.

Finally, a study was carried out to adsorb mixtures of caffeine and paracetamol to verify
the hypothesis of competitive adsorption of these solutes. After the tests, it was found that there
is no significant competition between caffeine and paracetamol.

Key-words: PPCP’s, activated carbon, in situ Spectroscopy UV-Vis, Caffeine, Paracetamol,
liquid phase adsorption, Decomposition spectral method
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Resumo

A utilizacdo dos carvdes activados na remocdo compostos poluentes dos efluentes
urbanos tem demonstrado ser um processo cada vez mais econémico e eficaz, sendo por isso
muito utilizado no sector de tratamento e purificacdo de dguas de abastecimento.

O principal objectivo desta dissertacdo foi aplicar espectroscopia UV-Vis in situ no
processo de adsor¢do em fase liquida de PPCP’s, nomeadamente cafeina e paracetamol. Nesta
nova abordagem de medicdo e procedimento experimental, tiveram de se ter em conta Varios
factores e estudar o seu efeito durante o processo de adsor¢do. Um destes factores é a presenca
do carvao durante a medicdo da absorvancia em espectroscopia. Deste modo, foram realizadas
medicdes ao longo do tempo em solucBes de carvdo activado para determinar qual a sua
interferéncia na medicdo e os motivos de tal comportamento. Verificou-se também que a forma,
a quantidade e a agitacdo do carvao também influenciam os resultados de espectroscopia.

Aplicando este novo método de medicdo, foi necessario adaptar a lei de Lambert-Beer
para calcular os valores de concentracdo das espécies em solugdo, eliminando o erro na
medicdo, provocado pela presenca do carvdo. Deste modo, 0 método de decomposi¢do espectral
foi aplicado e verificou-se que apenas as concentragdes de carvdo calculadas ndo correspondem
aos valores reais em solucdo, apenas a sua variacdo demostra a evolucdo da interferéncia do
adsorvente na medicdo dos valores de absorvancia.

No estudo cinético de adsor¢do dos solutos foi usado um carvao comercial tanto em pé
como em formato granular. Durante o processo de adsor¢do em carvado granular verificou-se que
a velocidade de adsorcdo foi menor, provavelmente devido a maior dificuldade de acesso aos
poros, provocada pela complexidade da estrutura. Contudo, registou-se sempre uma remocao
completa do soluto neste carvdo, uma vez que a guantidade minima possivel nestes ensaios de
carvdo NOG ¢é de 2,5mg, sendo uma quantidade relativamente superior a necessaria para
remover o soluto completamente da solucao.

Num pequeno estudo de adsor¢do de cafeina em carvdes de diferentes origens confirmou-
se que a eficiéncia de remocdo do soluto é proporcional ao volume total de poros e deduz-se que
a sua velocidade de adsorcao esta relacionada com a presenca de mesoporosidade.

Comparando a eficiéncia de remocéo e a velocidade de adsor¢do dos dois solutos pelo
mesmo carvao, observou-se que a adsor¢do da cafeina é mais rapida. Apesar dos valores de
solubilidade e de volume molecular ndo justificarem de imediato este resultado, a cafeina tem
maior afinidade com o carvdo comercial, sugerindo a existéncia de propriedades guimicas e
texturais do carvao que levam a estes resultados.

Por ultimo, efectuou-se um estudo de adsorcdo de misturas para verificar a hipotese de
adsorcdo competitiva entre os solutos. Apos a realizagdo dos ensaios verificou-se que ndo existe
competicéo significativa entre a cafeina e o paracetamol.

Palavras-Chave: PPCP’s, Carvdo activado, Espectroscopia in situ UV-Vis, Cafeina,
Paracetamol, Adsorcdo em fase liquida, Método de decomposicéo espectral
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Abreviaturas

ppm - Partes por milhdo (=mg.L™)
ppb - Partes por bilido

CA - Carvéo activado
PAC  -“Powder Activated Carbon” — carvao activado em po
GAC  -“Granular Activated Carbon” — carvao activado granular

IUPAC -“International Union of Pure and Applied Chemistry” — Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada
PPCPs - Pharmaceuticals and Personal Care Products” — Produtos farmacéuticos e de
cuidado pessoal (PPCPs).
EPA - Environmental Protection Agency
NOP - Carvao activado comercial NORIT em pé
NOG - Carvéo activado comercial NORIT granular
AZE - Carvéo activado de carogos de azeitonas

SE6 - Carvéo activado da Seleude 6
MEV - Microscopia electrénica de varrimento
DSC - Calorimetria diferencial de varrimento
BET - Brunauer, Emmet e Teller
DR - Dubinin-Radushkevich
TG - Termogravimetria
TPD - Dessorc¢do térmica programada
q: - Quantidade adsorvida de soluto no tempo t
Co - Concentrag&o inicial de soluto em solugéo
(o - Concentragéo de soluto no tempo t
C. - Concentragéo de soluto em solucéo no equilibrio
%4 - Volume de solugéo
w - Massa de CA utilizada
kp1 - Constante de velocidade de pseudo-primeira ordem
e - Quantidade adsorvida de soluto no equilibrio
ko - Constante de velocidade de pseudo-segunda ordem
h - Velocidade de adsorcdo inicial do modelo de pseudo-segunda ordem
t1 - Tempo de meia vida do CA
2
t - Tempo
T - Temperatura

AH - Variacgdo de entalpia
AG - Variacéo da energia livre de Gibbs

AS - Variacéo de entropia
Re - Eficiéncia de remocéo
R? - Coeficiente de correlagdo
pHyc - pH no ponto de carga zero
C.,aa - Concentracdo de soluto que permanece em solucdo no equilibrio calculada pelo
modelo cinético de pseudo-segunda ordem
Qerca - Quantidade de soluto adsorvida por mg de adsorvente no equilibrio calculada
pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem
Viotal - Volume poroso total

Acspecifica - Area superficial especifica determinada pelo método de BET, area superficial
aparente ou area de BET
Vmicro - Volume total de microporos
A - Comprimento de onda
€ - Coeficiente de extincdo
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Y - Frequéncia
A - Absorvancia (Abs)
I - Espessura do percurso optico
c - Velocidade da luz no vacuo
E - Energia
h - Constante de Plank
lo - Intensidade da luz incidente
| - Intensidade da luz transmitida
Kpz - Constante de velocidade de pseudo-segunda ordem
h - Velocidade de adsorgéo inicial do modelo de pseudo-segunda ordem
Ke - Coeficiente de adsorcdo de Freundlich
KL - Constante de Langmuir
Ne - Expoente de Freundich
Om - Capacidade de adsorgdo na monocamada por massa de adsorvente
kq - Constante cinética da reacgdo directa (adsorcdo) do modelo cinético da adsorcao
reversivel
k4 - Constante cinética da reaccdo inversdo (dessorcdo) do modelo cinético da
adsorcao reversivel
[A] - Concentragéo de soluto
Cm - Capacidade maxima de adsor¢éo do soluto
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1.1  Objectivos

A temaética deste trabalho focou-se no problema ambiental relativo a contaminagdo das
aguas por compostos farmacéuticos poluentes, nomeadamente os PPCP’s. Da vasta gama destes
componentes quimicos contaminantes, escolheu-se a cafeina e o paracetamol devido a sua
presenca em inimeras fontes de agua potavel, tendo por isso um forte impacto na saude publica.
Tanto a cafeina como o paracetamol sdo compostos antropogénicos considerados como
marcadores de poluicdo aquéatica devido a contaminacdo dos aquiferos com os efluentes
urbanos. Deste modo é aplicado o uso de CA (carvdo activado) na remogdo destes compostos
em agua.

O objectivo principal do trabalho realizado consistiu na avaliacdo da implementacdo do
método de espectroscopia UV-Vis in situ num processo de adsor¢do em fase liquida em carvao
activado. Nesta avaliacdo é observada também o efeito da presenca e do tamanho de grdo do
adsorvente durante o processo de adsor¢do, medido por espectroscopia UV-vis. Para tal, sdo
utilizados carvdes activados comerciais idénticos expecto na sua granolometria (NOP e NOG)
no estudo cinético de adsor¢do da cafeina e do paracetamol.

Uma pequena abordagem sobre a forma como a caracterizacdo quimica e textural do
carvdo afecta o processo de adsorcao é realizada neste trabalho, incluindo um pequeno ensaio de
adsorcdo de misturas para verificar se existe uma adsor¢do competitiva entre os dois solutos em
estudo.
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.2  Revisao bibliogréafica

1.2.1 Polui¢do das aguas — PPCP’s como marcadores de poluigdo

A evolucdo e desenvolvimento tecnoldgico da Humanidade tém contribuido de forma
exagerada no aumento do tamanho da sua pegada ecolégica. No entanto, a sua
consciencializacdo da importancia da sustentabilidade ecoldgica leva ao desenvolvimento de
solucgdes que diminuem o impacto dos poluentes de origem da actividade humana (industrial,
agricola, etc.). Estes compostos poluentes sao conhecidos por poluentes emergentes e incluem
compostos provenientes de produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal (PPCPs).

Segundo a EPA, os PPCPs englobam qualquer produto usado para fins de saude,
cosmético ou agrondmico (medicamentos, fragrancias, cosméticos, medicamentos veterinarios,
etc.) A maior parte dos PPCPs usados eventualmente acabam por introduzir-se nos sistemas
aquiferos por desperdicio ou excrecdo, uma vez que grande parte destes compostos ndo sao

totalmente absorvidos pelo organismo [1].

Na Tabela 1.1, encontram-se exemplos de PPCPs encontrados com frequéncia em

correntes aquiferas:

Tabela .1 — Quantidades representativas de PPCP’s nos sistemas aquiferos [2]

% de Nascentes contaminadas
no qual o contaminante foi
encontrado

Concentragdo das Substancias representativas encontradas (ppb)

89% Esterodides

81%  Medicamentos  sem
prescricao
74% Repelente de insectos

66% Desinfectantes
48% Antibioticos

37% Hormonas reprodutivas
32% Medicamentos de
prescricdo médica

27% Fragrancias

Colestrol (0.83), Coprostanol (esterdide fecal) (0.88)
Paracetamol (0.11), Cafeina (0.081), ibuprofeno (0.2), cotinina
(metabdlito da nicotina) (0.05)

DEET (0.06)

Fenol (0.04), triclosano (0.14)
Metabolito de Eritromicina (0.1), ciprofloxacina (0.02),
sulfametoxazole (0.15)

17-alfa-etinil estradiol (0.073) (pilula), estrona (0.027)

Codeina (0.012), dehidronifedipina (0.012), diltiazem (0.021)
fluoxetina (0.012)

Acetofenona (0.15)
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1.2.1.1 Cafeina

A cafeina, C8H10N402, cujo nome IUPAC é 1,3,7-trimetil-1H-purino-2,6(3H,7H)-
diona, € um composto orgénico pertencente a familia quimica dos pseudoalcaldides,
nomeadamente, ao grupo das metil-xantinas. O seu peso molecular é de 194,19 g/mol com as
seguintes proporg¢des: 49,48% de carbono, 28,85% de azoto, 16,48% de oxigénio e 5,19% de
hidrogénio [3]. A sua densidade é de 1,23, tendo uma estrutura molecular representada na
Figura L.1:

Q  CH
HsC N
N
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Figura 1.1 - Estrutura molecular da cafeina [4].

O ponto de fusdo da cafeina é de 238°C (460°F) e tem um ponto de ebuli¢do de 178°C
(352°F), o que faz com que este composto sublime. A sua auto-ignicdo ocorre a uma
temperatura de 925°C (1697°F) [3] e a sua solubilidade em agua a temperatura ambiente (25°C)
éde18,7g.L™

Este composto caracteriza-se fisicamente como um pd branco cristalino, com sabor
amargo e inodoro. Quanto a compatibilidade, a cafeina é incompativel com acidos e bases
fortes, 4gua com cloro e com fortes oxidantes.

Em relacdo a reactividade, considera-se que a cafeina é estavel em condi¢Bes normais de
temperatura e pressao.

A cafeina é classificada como um composto farmacéutico que actua como estimulante
cardiaco, cerebral, respiratorio e ainda como diurético, aumentando também o efeito analgésico
de diversos medicamentos [3].

Devido a sua presenca numa grande variedade de alimentos e bebidas, a cafeina é
considerada, a nivel mundial, o estimulante mais consumido [5]. Como consequéncia, a cafeina
é habitualmente detectada em influentes e efluentes de ETARs, tendo sido considerada um
possivel marcador de polui¢do de aguas superficiais por aguas residuais domesticas [6], [7].
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1.2.1.2 Paracetamol

O paracetamol é um medicamento largamente usado hoje em dia, com propriedades
analgésicas, anti-inflamatdrias e antipiréticas. Apesar de ser uma droga relativamente segura,
possui um certo grau de risco para o figado e a sua dose letal é de 10 a 15 gramas para um ser
adulto [8].

Em termos de propriedades fisicas, o paracetamol apresenta uma estrutura molecular
(Figura 1.2) com a seguinte formula: CBHINO2 e com o respectivo peso molecular de 151,16
g/mol[9].

H
N\(
o
HO

Figura 1.2 — Estrutura molecular do paracetamol [10].

A sua aparéncia macroscopica caracteriza-se como um p6 branco cristalino. O nome
definido pela IUPAC é N-(4-hidroxifenil)etanamida, no entanto este composto também é
conhecido pelo nome comum de acetaminofeno.[9]. A sua solubilidade em agua a temperatura
ambiente (25°C) é de 14 g. L™
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1.2.2  Adsorcdo de contaminantes em fase liquida em carvoes activados

1.2.2.1 Carvoes activados

Em termos cronoldgicos, o uso do carvdo como adsorvente teve 0 seu primeiro registo no
mundo antigo, sendo usado pelos egipcios na remocdo de odores, doencas intestinais e até
mesmo para preservar os mortos (3750 A.C) [11].

Em 400 A.C., os hindus antigos e os Fenicios usavam o carvao para purificar a sua agua
devido as suas propriedades anti-sépticas. Os Fenicios eram conhecidos pela carbonizacdo de
barris para armazenar dgua nas suas longas travessias maritimas, pratica muito utilizada por
inimeros outros marinheiros, incluindo Cristévao Colombo até ao fim do século XVII [11].

Duas figuras mais importantes na historia da medicina, Hipocrates (50 D.C) e Claudius
Galeno (2 D.C) utilizaram o carvao para varios propositos medicinais.

No inicio do século XVIII, o carvao era bastante utilizado pela comunidade cientifica da
altura para fins industriais e medicinais. Em 1773, o quimico Carl Wilhelm Scheele quantificou,
pela primeira vez, o poder de adsor¢éo do carvdo, medindo o volume de gases adsorvido pelo
material. Em 1776, Lowitz realizou as primeiras experiéncias que comprovaram gue 0 carvao
poderia ser usado na descoloragdo de solucdes, observando, assim, as suas propriedades na
adsorcdo em fase liquida. Contudo, uma das maiores descobertas neste periodo, que
revolucionou a inddstria do acucar, ocorreu em 1794, quando uma empresa de refinacdo de
acUcar inglesa descobriu que poderia utilizar o carvdo como agente de descoloracdo no
processo, tornando o seu produto mais atractivo. Passada uma década, toda a Europa utilizava o
carvao para descolorar o aclcar. Este desenvolvimento gerou uma grande evolucdo na
experimentacdo do carvao activado.

No século XIX, o carvao continuou a ter grande importancia, especialmente na medicina.
Depois do desenvolvimento do primeiro processo de activacdo do carvdo, em 1820, o carvao
tornou-se reconhecido como um antidoto para venenos e problemas intestinais. E m1883,
Gabriel Bertrand, um quimico francés, comprovou o valor do carvao no tratamento de venenos,
ingerindo arsénico misturado em carvao.

Em 1862, Frederick Lipscombe, incitou a comercializa¢do do carvao activado, usando-o
como material de purificacdo de agua potavel. Apos 19 anos, o Fisico alemdo Heinrich Kayser,
estabeleceu o conceito de adsorcao para descrever a capacidade do carvao na absorgao de gases.

No inicio do século XX, o carvao activado foi produzido a escala industrial pela primeira
vez e durante a 1* Guerra Mundial o carvdo activado foi usado em mascaras de gas, levando a
producdo de carvédo granulado em grande escala.

Hoje em dia, as aplicagBes do carvéo activado sdo inumeras e em continuo crescimento.
Pode ser encontrado na area da salde e sector industrial, particularmente na refinagdo do milho
e do acucar, adsorcdo de gases, limpezas a seco, produtos farmacéuticos, remogdo de 6leos e
gorduras, producdo de bebidas alcodlicas, etc. No entanto, o sector de mercado com maior peso
na utilizacdo do carvdo activado encontra-se o processo de tratamento e purificacdo de dguas de
abastecimento [11], [12].
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1.2.2.1.1 Conceito e estrutura do carvao activado

O carvao activado (CA), no seu sentido amplo, é um termo que inclui uma vasta gama de
materiais a base de carbono amorfos que apresentam um elevado grau de porosidade e uma
extensa area superficial intraparticular [12]. Os CAs apresentam uma estrutura microcristalina
nao grafitica que contribui para a capacidade de possuir uma estrutura interna de poros acessivel
ao exterior e bem desenvolvida [13] Para além disso, os CAs contém, por vezes, outros
elementos atomicos tais como o hidrogénio, azoto enxofre e oxigénio, na forma de grupos
funcionais na superficie do CA. Estes heterodtomos, sdo provenientes da matéria-prima do
carvdo ou agregam-se a superficie do carvao durante a sua activacdo e/ou durante outros
procedimentos de preparacdo. A area superficial, as dimensGes dos poros e a sua distribuicdo
dependem da matéria-prima e das condi¢Oes de preparacdo do CA [13].

Devido a sua versatilidade nas aplicaces, o CA tem obtido diversas formas e
composices, tais como a forma granular (GAC), em p6 (PAC) e fibras. A forma granular esta
associada a aplicacBes que necessitem de uma area superficial intra-particular grande e de poros
estreitos; a forma em po é utilizada pelos seus tamanhos de poro elevados e pequena area
superficial intra-particular. As fibras tém uma grande area de superficie e contém
comparativamente uma maior percentagem de poros mais largos [12].

Em termos estruturais, o CA apresenta uma porosidade interna comparavel a uma
distribuicdo de taneis com bifurcac6es de canais de propor¢des cada vez menores (Figura 1.3).

Particula de contaminante

External surface

Macropores
w>50 nm

esopores
w <50 nm|

Mlcropores w<2nm

Figura 1.3 — a) Representacdo esquematica da estrutura porosa de um carvdo activado [14], [15] . b) Imagem MEV
de um carvao activado [16] . ) Classificagdo do tamanho do poro segundo a IUPAC [17].

Segundo a IUPAC, os poros sdo classificados de acordo com o seu tamanho, existindo
assim 3 grupos de acordo com a sua largura, w (didametro de um poro cilindrico ou largura de
uma fenda), ilustrado na Figura 1.3-c [12], [18]:

o Microporos: possuem dimensdes moleculares de larguras menores de 2nm. Estes poros
podem ser divididos ainda por supermicroporos, com w entre 0,7 - 2 nm, e
ultramicroporos com w inferior a 0,7 nm. Esta categoria de poros constitui a maior parte
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da &rea interna dos CAs, contribuindo maioritariamente na capacidade de adsor¢do dos
CAs.

o Mesoporos: as suas dimensdes estdo compreendidas entre 2 a 50 nm. Sdo também
designados por poros de transi¢do pois permitem que o adsorvato seja conduzido até aos
microporos, através da condensacao capilar do adsorvato.

o Macroporos: com w superior a 50 nm néo séo considerados importantes no processo de
adsorcdo devido a sua reduzida existéncia na area superficial do CA. Apenas actuam
como taneis de transporte para as particulas de adsorvato serem conduzidas até aos
meso e microporos.

1.2.2.1.2 Preparacéo dos carvoes

Qualquer tipo de material com elevado conteido de carbono e pobre em componentes
inorganicos pode ser usado para a formagdo de carvOes activados. Materiais como a madeira,
cascas de coco, carvao vegetal, etc., podem ser usados na sua producdo, sendo por isso que 0s
carvdes tenham a vantagem de possuirem uma vasta disponibilidade de matérias-primas. Os
principais critérios de escolha destes materiais precursores é segundo os seguintes factores [19]:

Quantidade de matéria inorganica (conteido de cinzas)
Elevado contetdo em carbono

Disponibilidade e de baixo custo

Baixa degradacéo

A aplicacdo final do CA

O O O O O

As propriedades finais do CA dependem essencialmente da matéria-prima usada e do
procedimento de activagdo [20], [21]. E dependendo destas caracteristicas desejadas, pode ser
necessario efectuar um pré-tratamento do material precursor, para remover guaisquer impurezas
ou reduzir o teor de matéria inorganica, lavando o material com dgua ou acido. A pré-oxidacdo
do material precursor é um outro pré-tratamento que cria ligacbes intercruzadas na estrutura do
material, prevenindo a liquefaccdo do material durante a 1% etapa de preparacdo do CA, a
carbonizacdo [18]. A preparacdo do CA ¢ usualmente efectuada pela conjugacdo de processos
de carbonizacéo e activacao.

A carbonizacdo ou a pirélise da matéria consiste na decomposicdo térmica do material
precursor a temperaturas entre os 500 a 900°C, eliminando as espécies volateis e produzindo
uma estrutura de carbono porosa primaria. Nesta fase ocorre a formagdo predominante de
macroporos, tendo o CA uma porosidade pouco desenvolvida e uma area superficial reduzida.
Deste modo, o carbonizado é processado numa segunda etapa, a activacdo, para que haja a
formagdo dos microporos [21]. A activacdo é efectuada normalmente com temperaturas acima
dos 700°C e pode ser de dois tipos:

o Activacdo fisica: O precursor carbonizado desenvolve uma estrutura porosa com uma
maior area superficial durante um tratamento térmico (700-1000°C) sob uma atmosfera
gasosa oxidante, como CO,, ar atmosférico, Vapor de agua, etc.

o Activagdo quimica: O precursor é impregnado por um agente quimico activante (&cido
nitrico, acido fosforico, hidréxido de sédio, etc.) durante um tratamento térmico (400-
1000°C). Contudo, este processo necessita de uma lavagem cuidadosa para remover
todo o agente activante e os residuos de reaccao.
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Em termos comparativos, a activagdo quimica possui vantagens em relacdo A activacio
fisica, nomeadamente nas suas temperaturas de activagcdo mais baixas, maiores rendimentos de
processo e areas superficiais e maior controlo e manutencdo da distribuicdo das dimensdes dos
poros, conseguindo-se obter amostras fundamentalmente microporosas. No entanto a sua
desvantagem encontra-se no passo adicional de lavagem e remoc¢do do agente activador no
processo de preparacdo dos CAs [21].

Ao longo da utilizacdo do CA, a sua capacidade de adsorcdo vai diminuido até chegar ao
ponto de saturacdo completa. Como o processo de adsor¢do é essencialmente um mecanismo
fisico, € possivel reverter o processo e proceder a dessor¢do dos compostos da superficie do
carvdo e reutilizad-lo em novas aplicacdes. Este processo de regeneracdo pode ser por via
térmica, quimica ou biolégica com recurso de vapor de agua, solventes e fluidos supercriticos.
Para além de economizar a utilizacdo do carvdo é também possivel recuperar o composto
adsorvido que tenha algum valor econémico. Esta regeneracdo nem sempre é viavel, pois o
custo de producdo do carvao é relativamente baixo, podendo ser inferior ao custo do processo de
regeneracao em causa. Para além desta desvantagem, o processo ainda possui perdas de massa e
nao é totalmente eficaz na remoc¢do do soluto adsorvido, no entanto continua a ser utilizada
essencialmente em CAs granulares [18].

1.2.2.1.3 Técnicas de caracterizacao de carvdes

O comportamento do CA durante o processo de adsorcao € moldado, essencialmente, pela
sua estrutura fisica e quimica. Os parametros que definem a estrutura fisica sdo principalmente a
area superficial, volume poroso e distribuicdo do tamanho de poros. A natureza quimica da
estrutura é determinada pela composicdo quimica da superficie exposta, ou seja, a presenca de
heterodtomos que levam a formacao de complexos activos responsaveis pela interaccao entre as
moléculas de soluto e de adsorvente.

e Caracterizacdo da estrutura porosa dos CAs:

A estrutura porosa dos CAs pode ser muito versatil, podendo apresentar diferentes
acessibilidades, tamanhos, formas, e distribuicdes de tamanho de poros. Deste modo, as suas
técnicas de caracterizacdo devem ser escolhidas tendo em conta estes pardmetros. As técnicas
gue podem ser usadas sdo: a adsorcao de gases, porosimetria de mercurio, entalpias de adsorcao,
calorimetria diferencial de varrimento (DSC), dispersdo de raios X de baixo angulo e de
neutrdes, microscopia electronica de transmisséo de resolucéo elevada, entre outras [18].

O método mais comum de caracterizagdo é a adsorcdo de gases, geralmente azoto, a sua
temperatura de ebulicdo (-196°C), onde s&o obtidas isotérmicas de adsor¢do que, por sua vez,
sdo interpretados por diferentes modelos matematicos (BET, DR, Langmuir, Freundlinch, DRS)
para a determinacdo dos parametros texturais [18].

e Caracterizacdo da quimica da superficie dos CAs:

Os CAs apresentam a sua superficie heteroatomos que podem ter origem na sua matéria-
prima (precursor), no procedimento de activagdo ou num pos-tratamento. Apesar de estarem em
quantidade reduzida, comparativamente aos &tomos de carbono, estes grupos superficiais podem
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afectar as propriedades dos CAs e, consequentemente, 0 seu desempenho no processo de
adsorcdo [18].

O oxigénio é o heteroatomo que mais influéncia a aplicacdo do CA, pois forma grupos
funcionais com o hidrogénio. Assim, estes grupos carbono- oxigénio podem tornar o CA de
caracter acido, neutro ou alcalino [20].

A formacdo destes grupos funcionais carbono-oxigénio do CA ndo sao exclusivamente
por reac¢do com o oxigenio, podendo ser o produto resultante de combinagdes reaccionais com
gases (ex: Oz, N,O, NO, CO,) ou solugbes oxidantes (ex: HNOs, H,0,). A temperatura a qual o
carvao € exposto ao oxigénio determina o carécter anfotérico dos grupos funcionais. A
temperaturas entre 0os 200 e os 700°C os grupos funcionais apresentam caracteristicas acidas,
enquanto que a temperaturas fora deste intervalo (<200°C e >700°C) apresentam caracter
alcalino [20], [21] .

A superficie dos CAs pode ser caracterizada por inimeras técnicas, no entanto as mais
comuns encontradas na bibliografia sdo o ponto de carga zero (pHpzc) e analise térmica.

o Ponto de carga zero — pHpzc:

Em aplicagcdes em fase liquida, as propriedades da superficie do carvdo séo influenciadas
pelo valor de pH da solucédo, caso o carvdo possua um caracter anfotérico [20]. Em termos de
adsorcdo do soluto, esta pode influenciada pela repulsdo ou atraccdo electrostatica quando
ambos, soluto e superficie do carvdo, possuem uma carga electrostatica [19].

Na superficie do CA, os grupos funcionais de caracter acido, tais como acidos
carboxilicos (-COOH), fenois (-OH), podem ser desprotonados a pH de solucdo elevados,
libertando protdes (H*) e obtendo uma carga total negativa. Estes centros comportam-se assim
como acidos tipos de Bronsted. Uma carga superficial positiva pode ser atribuida aos grupos
funcionais alcalinos, como as aminas (-NH,), que sofrem protonacdo a pH baixos,
comportando-se como centros basicos de Lewis. (Figura 1.4) Este caracter anfotérico da
superficie do CA é determinado através da medicdo de uma solucdo de CA em suspensdo
aquosa.

Superficie Meio

do carvio bisico

Figura 1.4 — Efeito do pH na carga da superficie do CA [19].

O valor de pH ao qual a carga superficial do CA é nula, denomina-se por ponto de carga
zero (pHpzc). Este valor corresponde ao momento em que a concentracdo de centros activos
protonados é igual a concentragdo de centros activos desprotonados. Deste modo, conclui-se que

=
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a superficie estd carregada positivamente quando o pH da solucdo é inferior a pHpzc e
negativamente quando pH>pHpzc. Relacionando a acidez do soluto no processo de adsorcéo, é
possivel assumir que para valores de pH superiores ao do pKa do soluto, este encontra-se
dissociado e a sua adsor¢do na forma ionizada depende da carga superficial do CA. Caso o
pH<pKa do soluto, este € adsorvido na sua forma ndo ionizada, e a sua adsor¢éo ndo depende da
carga superficial do CA.

O valor de pHpzc é também um indicador do estado de oxidacdo da superficie, pois
permite observar um aumento da acidez da superficie apds tratamentos de modificacdo. O
processo de oxidacdo gera um aumento da quantidade de grupos funcionais acidos a superficie
do CA, provocando um aumento da carga superficial negativa quando o CA é submerso numa
solucdo aquosa. Como tal, o seu pHpzc serd& menor comparativamente ao do CA antes do
processo de oxidacdo [18].

o Andlise térmica:

Os grupos funcionais contendo oxigénio no CA acima de temperaturas de 200°C deixam
de ser estaveis e decompdem-se em didxido e monoxido de carbono, em atmosfera inerte. E por
este motivo que a analise térmica por termogravimetria € usada para estudar o tipo de
complexos de oxigénio presentes na superficie do CA. Esta técnica tem como base a
determinacdo da variagcdo de massa da amostra de CA em func¢éo da temperatura.

As curvas termogravimétricas (TG) (massa da amostra em funcdo da temperatura)
fornecem informacao relativamente a estabilidade térmica e composicdo da amostra inicial, dos
seus compostos intermediarios e do residuo, caso houver (cinzas). Estas curvas representam,
tipicamente, um processo de perda de massa, de onde se consegue determinar a temperatura
inicial de decomposicdo, T;, a qual a termobalanca comeca a detectar variacbes de massa, € a
temperatura final de decomposicdo, Ty, a qual a variacdo de massa € maxima. O intervalo de
reaccdo deste processo € determinado pelo intervalo entre estas duas temperaturas de
decomposicéo [20].

A dessor¢do térmica programada (TPD) é uma técnica apropriada para a caracterizacao
de superficies. O termograma ou espectro de dessorcdo é a representacdo da dessor¢do em
funcdo da temperatura, sendo esta a primeira derivada de uma curva de TG.

E possivel caracterizar os grupos funcionais de CAs considerando que um tratamento
térmico em atmosfera inerte di lugar a diferentes reaccdes de decomposicdo dos grupos
funcionais. Conhecendo previamente o comportamento de grupos funcionais conhecidos em
reaccdes de decomposicdo térmica (ex: reacgOes de descarboxilacdo), é possivel comparar 0s
gases e os intervalos de temperaturas aos quais ocorreram reac¢Oes de decomposicdo em
amostras de CA em TG, cuja superficie possui grupos funcionais desconhecidos. Desta forma, é
possivel quantificar e identificar a natureza dos grupos funcionais, podendo relacionar os
diferentes intervalos de temperatura e a amplitude dos mesmos com a natureza do grupo
funcional e a sua interac¢do com outros grupos funcionais [20].
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1.2.2.2 Adsorgéo

A adsorcdo é um processo fisico-quimico onde uma espécie quimica (adsorvato), em fase
liquida ou gasosa, é vinculado a superficie do material adsorvente, ou seja, ocorre a acumulagéo
da substéncia na interface do material adsorvente [13]. O processo de adsorcdo pode ser
reversivel e o processo de remocdo do adsorvato da superficie do material denomina-se por
dessorcéo.

A adsorcdo é um processo espontaneo, logo hd uma diminuicdo de energia livre
superficial do sistema, AG<0. No entanto AS<0, pois as moléculas de adsorvato s6 podem
deslocar-se sobre a superficie. Deste modo, com AG<0 e AS<0, sendo que AG= AH-TAS, entdo
AH<0, isto é o processo de adsorg¢do é exotérmico. Como consequéncia, a quantidade de gas ou
liquido adsorvido no equilibrio diminui com o aumento de temperatura [21].

L @ ®
. Molécula de soluto por adsorver
Adsorcio Dessorcio & .r(‘
(exotérmica) (endotérmica)
LN ] Molécula de soluto adsorvida
»_ @ ]

e =
= 7’

Centros activos de adsorcio

,,,,,

Figura 1.5 — Sistema de adsorgéo e dessorcéo [18].

A forca motriz responsavel pelo deslocamento do soluto, entre as fases, é a diferenca de
concentracdes entre a solucdo e a superficie do adsorvente. Deste modo, com o soluto a
depositar-se na superficie do adsorvente, a eficiéncia de adsor¢do é maior quanto maior for esta
superficie, ou seja, o poder de adsor¢do do CA reflecte-se na sua estrutura porosa altamente
desenvolvida [13]. Contudo, a sua capacidade de adsor¢cdo em fase liquida é também
influenciada por outros factores, tais como: a natureza da estrutura porosa, conteiido de cinzas, a
presenca e o tipo de grupos funcionais na superficie, a natureza do soluto e do seu solvente [20].

O processo de adsor¢do pode ser classificado como adsorcéo fisica ou adsor¢ado quimica,
consoante o tipo de interacgBes existentes entre as moléculas de soluto e o material adsorvente.

A adsorcdo fisica é caracterizada por ser rapida, ndo-especifica e reversivel. Ocorre a
nivel superficial, onde as moléculas de adsorvato ficam retidas na superficie do adsorvente por
forgas fracas de van der Waals. Por outro lado, a adsor¢éo quimica é especifica, limitada a uma
monocamada e envolve forgas de ligacdo quimicas, mais fortes, caracterizadas pela partilha de
um electrdo entre o adsorvato e adsorvente [13]. Em particular, a adsor¢cdo em CA é quase
sempre fisica.

1.2.2.2.1 Adsorc¢ao em fase liquida

A adsorcdo na fase liquida procede-se da mesma forma que na fase gasosa, com a Unica
diferenca de possuir uma maior simplicidade no seu método experimental, pois ndo existem
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variacBes de volume. No entanto, existe a hipotese de ocorrer uma adsor¢do competitiva entre o
solvente e o soluto [21]

A capacidade de adsor¢do dos CAs em fase liquida pode ser influenciada por diversos
factores: natureza fisica e quimica do adsorvente, a sua estrutura porosa, conteldo de cinzas,
grupos funcionais, da natureza do soluto, o seu pka, a presenca e o tipo de grupos funcionais,
polaridade, peso molecular e dimensdes, das propriedades da solucdo, tais como pH e forca
ionica [20].

1.2.2.2.2 Equilibrio de adsorgéo

A adsorcdo € um processo dindmico onde o soluto é, continuamente, adsorvido e
dessorvido do CA. Quando a velocidade de adsorcdo é igual a velocidade de dessorcdo, o
sistema encontra-se em equilibrio. Mantendo a temperatura constante durante este processo, a
representacdo deste equilibrio em funcdo da concentragdo em fase fluida é denominada por
isotérmica de adsorcao [18].

1.2.2.2.2.1 Isotérmicas de adsorcao

No caso da interface sélido-liquido, durante a adsor¢do ocorre o enriquecimento do soluto
na superficie do adsorvente slido & custa do empobrecimento do soluto em solucdo. A medida
que o soluto é adsorvido, a sua velocidade de adsor¢édo vai diminuindo até atingir um equilibrio.
Este equilibrio € dindmico e caracteristico para cada sistema de adsorcdo, sendo afectado pelos
factores ja descritos anteriormente (estrutura molecular, tamanho da particula de soluto, o tipo
de material adsorvente, pH da solu¢do, forca idnica, tempo de contacto, a temperatura, etc.).

A isotérmica de adsorcdo em fase liquida corresponde a quantidade de soluto adsorvido
em equilibrio por unidade de massa de adsorvente (g.) em funcdo da concentracdo de soluto em
equilibrio na solucdo (C,), quando realizado a temperatura constante. As isotérmicas sao
normalmente realizadas para determinar a capacidade dos carvdes na adsorcdo de determinadas
moléculas, verificando qual o CA mais apropriado para a aplicacdo em causa [13].

Nos processos de adsor¢do com o CA, os tipos de isotérmicas que normalmente sdo
encontrados encontram-se exemplificados na Figura 1.6.

\I.u\/ ‘ L - Langmuir w H - High Affinity S - Sigmoid
W
Layy
—_—
C

e

Figura 1.6 — Isotérmicas de adsorcdo mais comuns para solucgdes aquosas em CA [13].

As isotérmicas lineares sdo pouco comuns na adsor¢do com carvdes mas sdo encontradas
na parte inicial de todas as isotérmicas em superficies homogéneas. A isotérmica de Langmuir
(L) ocorre mais frequentemente, mesmo quando as premissas tedricas de Langmuir ndo séo
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satisfeitas. A isotérmica de Feundlinch (F) é caracteristica de superficies heterogéneas e € o tipo
de isotérmica de adsor¢do mais frequente entre processos de adsor¢do em CAs. A isotérmica de
elevada afinidade (H) é caracterizada pela sua inclinagdo inicial acentuada seguida por um
pseudo patamar. Finalmente, a isotérmica tipo sigmoide (S) € obtida quando existe uma atrac¢do
moderada entre o soluto e o solvente, existindo uma forte competicdo pelos centros activos [13].

Existem muitos modelos matematicos para descrever e interpretar as isotérmicas de
adsorcdo. No entanto, neste trabalho apenas os modelos matematicos de Langmuir e de
Freundlinch sdo abordados.

Isotérmica de Langmuir:

As premissas tedricas que regem este modelo sdo essencialmente as seguintes: a adsor¢ao
ocorre em centros activos especificos no adsorvente e a sua energia de adsor¢do € igual para
todos os centros especificos. Cada centro activo € ocupado por uma sé molécula de soluto e ndo
existem interaccOes entre as moléculas adsorvidas em locais adjacentes. A representacdo
matematica deste modelo, descreve-se na seguinte Equagdo 1.

_quKLXCe
=14k xC,

Equacéo 1

Onde K, e q,, sdo, respectivamente, a constante de Langmuir e a capacidade de adsorcéo
na momocamada por massa de adsorvente, C, € a concentracdo de equilibrio da solugéo e g, é a
quantidade e soluto adsorvido no equilibrio por massa de adsorvente. A constante de langmuir
pode ser entendida como uma medida de afinidade entre o adsorvente e o soluto, estando
relacionada com a variacdo de energia livre do processo de adsor¢do. Efectuando a linearizacdo
da Equacdo 1, obtendo-se a seguinte expressao:
C, 1

- 4+ —XxC(
de Im xXK, qm €

Equacéo 2

Desta forma, a partir do declive e da ordenada na origem da representacdo grafica desta
equacdo linear, obtém-se os valores de K; e q,, . A aplicacdo deste modelo em dados
experimentais apresenta bons ajustes em solug@es de concentragdes relativamente elevadas [13],
[21], [22].

Isotérmica de Freundlinch:

Este modelo empirico é proposto para adsorventes com superficies heterogéneas,
resumindo-se a um expressdo matematica (Equacdo 3) que considera o aumento da
concentragdo do soluto adsorvido é proporcional & concentracéo inicial de soluto na solugao.
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1
de = Kp xceﬁ

Equacédo 3

Onde de K5 é o coeficiente de adsor¢do de Freundlinch, relacionado com a capacidade do
adsorvente, q, € a quantidade de soluto no equilibrio adsorvido por unidade de massa, C,. é a
concentracdo de soluto na solugdo em equilibrio, enquanto que de nz é uma constante do
equilibrio de adsorcdo. Efectuando também a linearizacdo da Equacdo 3, obtém-se a Equacéo 4
e calculam-se os valores de de K; e ng [13], [21], [22].

In(g) = In(Ke) + — x In(C.)
ng

Equacéo 4

1.2.2.2.3 Cinéticas de adsorcao

Para ser possivel expressar a capacidade de adsor¢do do CA em fase liquida, em termos
quantitativos, é efectuado um estudo cinético. Neste estudo é necessario distinguir as etapas
existentes durante o processo global de adsorcdo deste material sélido com elevada area
superficial. As etapas deste mecanismo sdo realizadas da seguinte ordem:

e Transferéncia de massa — deslocamento das moléculas do soluto existente em
solucdo até a superficie externa do adsorvente;

e Difusdo intra-particula — difusdo das moléculas de soluto pelos poros do
adsorvente até aos centros activos de adsorcao;

e Adsorcdo — ocorre finalmente a adsor¢do das moléculas de soluto na superficie
dos poros internos do adsorvente.

O passo de transferéncia de massa pode ser avaliado pelo célculo da constante de
velocidade de transferéncia de massa externa (ks). Este valor € obtido através da linearizagdo dos
instantes iniciais do grafico C/C, vs tempo [22].

Em termos cinéticos, a etapa mais rapida no processo global é a adsorcdo, chegando de
forma quase instantanea ao equilibrio. Deste modo, os Unicos factores limitantes na velocidade
do processo global de adsorgdo sdo o transporte de massa externo e a difusdo intra-particula,
caso os factores anteriormente descritos ndo influenciem a adsorg&o.

A anélise das cineticas de adsor¢do em fase liquida dos CAs pode ser efectuada com base
em diversos modelos cinéticos referidos na bibliografia [23] — [26]. Neste estudo foram
considerados trés: Modelo cinético de pseudo-primeira ordem, modelo cinético de pseudo-
segunda ordem e 0 modelo cinético de adsorgao reversivel.

Para ajustar qualquer um dos modelos, foi calculada primeiramente a quantidade de
soluto adsorvida no tempo t, através da seguinte equacéo:

(CO _Ct)
N N
e W

Equacéo 5
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Onde q; é a quantidade de soluto adsorvido no tempo t, C, é a concentragdo inicial de
soluto existente em solucdo, C; € a concentracao de soluto no tempo t, V é o volume de solucéo
de soluto e W a massa de CA utilizado [13], [18], [21], [22].

Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

Este modelo cinético foi proposto por Lagergren (1898) e tem por base a adsor¢do de um
soluto em fase liquida num adsorvente solido, em particular na adsorcdo de acido oxalico e
maldnico em carvao. Este modelo é aplicado em muitos sistemas de adsorcédo solido-liquido.

A equacdo deste modelo considera que a forca motriz € a diferenca entre a quantidade de
soluto adsorvido no equilibrio e a quantidade de soluto adsorvido num determinado tempo t, de
modo que a velocidade de adsor¢do é determinada pela seguinte Equacao 6.

dq

d_tt = kpl X (qe _qt)

Equacéo 6

Onde k,1€ a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem, g, € a quantidade de
soluto adsorvido no tempo t e g, € a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio. Integrando a
Equacdo 2 para as condicdes fronteira: g, = 0 quando t = 0 e q; = g, quando t = t, obtém-se a
Equacéo 7.

In(qe — q¢) = In(qe) — kpl Xt
Equacéo 7

Efectuada a linearizacdo e representando In(g, — q.) em funcdo de t, obtém-se os
valores do declive e da ordenada na origem que, por sua vez, sdo utlizados para determinar os
valores da constante de velocidade deste modelo k,; € a quantidade de soluto adsorvido no

equilibrio g, [13], [21], [22].

Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

Este modelo foi proposto por Ho e McKay (1999) e considera que a for¢a motriz do
processo é o quadrado da diferenca de concentracdes proposta por Lagergren. A sua equacao € a
seguinte:

Equacéo 8

Onde kj,, € a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem, q, e g, sdo,
respectivamente, a quantidade de soluto adsorvido no tempo t e no equilibrio. Integrando a
Equacéo 8 para as condicOes fronteira q; = 0 quando t = 0 e q; = q, quando t = t, obtém-se a
seguinte Equacédo 9.
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Equacédo 9

Representando graficamente esta equacao linear de qiem funcéo de t, os seus valores do
t
declive e da ordenada na origem sdo usados para calcular os valores da constante de velocidade
deste modelo e o valor de q,. O produto kp, X q.> pode ser representado pela letra h que
simboliza a velocidade de adsorcdo inicial no CA [13], [21], [22], [24].
O tempo de meia vida do CA, t1, corresponde ao tempo de adsor¢do de metade da
2

quantidade de adsorvato total que é adsorvido até chegar ao equilibrio. Este valor também pode
ser considerado como uma medida de velocidade de adsorcdo do CA. O tempo de meia vida é
calculado a partir da seguinte Equacdo 10.

; 1

1=7——

2 kpz X {e
Equacéo 10

e

Esta equacdo € obtida pelo rearranjo da Equacdo 9, considerando t = t1 quando q; = q?.
2

Modelo cinético de adsorcao reversivel

Para este modelo a adsor¢cdo em CA é considerada como uma reaccdo de 12 ordem
reversivel baseada no esquema representado na Figura 1.7 e pelos balangcos de massa resultantes,
representados nas Equacédo 11.

4
dsowenteﬁfé/

A+C o AC
Figura 1.7 — Representagéo esquematica do processo de adsor¢do no CA [18].

—M X = X——=—[ky X [A] X (Cpp = qac) — k-1 X qac] XM

Equacéo 11

Onde A corresponde ao soluto em solugéo, C define-se como o centro activo do carvao ao
qual o soluto se adsorve, criando um complexo A.C (soluto adsorvido). Nos balangos de massa
definem-se, respectivamente, as variacGes de concentragdo de soluto em solucdo ([A]) e de
quantidade de soluto adsorvida no carvdo q,¢ . Os pardmetros k; e k.; sdo respectivamente as
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constantes cinéticas da reacgdo directa (adsor¢do) e inversa (dessor¢cdo) e Cm € a capacidade
total de adsor¢éo do carvéo.

Usando o método de Euler para resolver os balangos de massa das espécies relevantes (A
e A.C), o modelo é ajustado aos resultados experimentais usando o0 método do erro quadrado. A
concentracdo inicial do soluto adsorvido (A.C) foi considerado O e kj, ki, Cm e C, do soluto
presente na solucdo foram usados como parametros de ajuste do modelo.
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1.2.3  Métodos analiticos de medi¢do — Espectroscopia UV-Visivel

1.2.3.1 Definic&o e conceitos

A espectroscopia faz parte de uma classe de métodos analiticos que se baseiam na
interaccdo da matéria com a energia radiante. Existe uma vasta diversidade de tipos de
espectroscopia, consoante a grandeza fisica medida e pelo tipo de processo pelo qual a radiacdo
interage com a amostra analisada. Quando ocorre interaccdo entre a radiagdo e matéria pode
provocar processos de refleccao, dispersdo, absorgéo, fosforescéncia/fluorescéncia (absorcao e
remissdo) e reaccdo fotoquimica (absorcdo e quebra de ligacdes). Particularmente, neste
trabalho é utilizado o método de espectroscopia UV-Vis, técnica de absorcdo que correlaciona a
quantidade de radiacdo electromagnética absorvida pela matéria, em funcdo de um comprimento
de onda (1) da radiagdo incidente [27], [28].

Entre a vasta diversidade de técnicas analiticas, a espectroscopia UV-Vis é vista hoje em
dia como uma das técnicas mais simples, econémicas e mais comuns.

Espectro electromagnético

As radiacOes ultravioletas (UV) e visiveis estdo compreendidas numa pequena parte do
espectro electromagnético, o qual inclui também outras formas de radiacdo, tais como: as ondas
radio, os infravermelhos, raios gama, etc. (Figura 1.8).

Frequency [Hz]
101’! 19]5 AIIUW AIlﬂlS 1I0M »IP“] 106 103 1 19-3

Ultraviolet Visible Infrared
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Wavelength [m]

Figura 1.8 — Espectro electromagnético em fungdo do seu comprimento de onda (1) em metros (1m = 10°nm) e da
frequéncia (v) em Hertz (Hz) [27].

A radiacdo do espectro electromagnético € uma forma natural de energia em que o seu
grau energético € inversamente proporcional ao seu comprimento de onda (A). O intervalo de A
que define o espectro do UV-Vis geralmente entre 0s 190 nm e 0s 750 nm, onde a zona de A do

visivel corresponde apenas ao intervalo entre 400 a 750 nm [29].

A radiacdo do espectro electromagnético tem comportamentos ondulatorios, sendo uma
onda resultante da associacdo de um campo magnético alternado com um campo magnético que

viaja no espago (Figura 1.9).
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Figura 1.9 — Representagdo da onda electromagnética [30].

Toda a radiagdo possui uma velocidade de deslocamento no espago de 3 x 101° cm s71,
idéntica a velocidade da luz, ¢, no vacuo. A distancia entre dois picos adjacentes da onda
electromagnética a propagar-se é chamado de comprimento de onda, A, sendo expresso em
unidades de comprimento (nm). O n° de picos a passar num determinado ponto fixo por unidade
de tempo é chamado de frequéncia, v, normalmente expressa em ciclos por segundo (Hertz)

[31]. A relagdo aritmética entre estas trés unidades é definida pela seguinte Equacéo 12.
c=AXv
Equacéo 12
A energia associada a radiacao electromagnética é expressa pela Equacédo 13.
E=hXv
Equacéo 13

Onde E é a energia em Joules (]), h é a constante de Plank (6,62 x 1073*].s) e a
frequéncia, v, em segundos (s).

Deste modo é possivel verificar que a radiagdo com comprimentos de onda mais
pequenos possui maior grau energético e uma maior frequéncia. Na espectroscopia UV-Vis, é a
luz UV que possui uma maior energia, comparativamente com a luz visivel [31].

Interaccdo entre luz e matéria

Apesar de a radiacdo electromagnética ter um comportamento de onda, na absorcdo da
mesma pela matéria (&tomo ou molécula) é aceitivel descrever o comportamento desta radiagdo
equivalente a pacotes discretos de energia ou quanta. O quantum de luz (radiacdo) é conhecido
como fotéo.

A nivel atdmico, o processo de absor¢do depende da estrutura atomica na qual cada
electrdo do atomo tem um nivel de energia associado com a sua posi¢do no atomo. Os niveis de
energia permitidos sdo finitos e bem definidos mas um electrdo pode ser forcado a mudar para
outro nivel de energia, caso o quantum de energia (fotdo) introduzido seja idéntica & diferenca
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de energia entre os dois niveis em causa. O nivel de energia original é chamado de estado
fundamental enquanto o nivel induzido é chamado de estado excitado. Estes estados excitados
sdo geralmente instaveis e os electrGes tendem a reverter rapidamente para os estados mais
baixos de energia (estado fundamental), libertando a energia adquirida no processo [31].

O modelo da estrutura atomica e molecular conveniente para explicar o fendmeno
electrénico na espectroscopia € 0 modelo de Bohr. Este modelo define um 4&tomo como uma
estrutura detentora de um determinado nimero de camadas electronicas (nl1,n2,n3,...), nas quais
o0 crescente valor de n corresponde a niveis de energia cada vez mais elevados e mais afastados
do nucleo. Os electrdes transcrevem uma orbital & volta do nicleo que pode ser designada por
s,p.d, etc., de acordo com a sua geometria. Um atomo pode conter varios electrées em multiplas
orbitais em cada camada electronica, nivel n, mas nenhuma orbital possui mais que dois
electrdes [31].

]
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Figura 1.10 — Representacédo das camadas electronicas de um atomo em funcéo da energia de absorcao [31].

A nivel molecular, existem electrdes associados a mais do que um nicleo, criando uma
ligacdo electrénica entre dois atomos. Estes electrbes de ligacdo sdo particularmente
susceptiveis a transicdes electronicas, estimuladas pela quantidade de radiacdo incidente
adquirida.

As ligacBes quimicas sdo formadas por sobreposi¢cfes de orbitais atbmicas que resultam
numa orbital molecular que pode ser de 3 tipos: ligante (de baixa energia), antiligante (de alta
energia) e nao ligante (ver Figura 1.11). A energia de absorcdo é tipicamente associada a
transi¢des induzidas em electrdes envolvidos em orbitais ligantes e em 4tomos que possuam
electrbes com orbitais tipo s-p. Existem dois tipos de ligacdo: ligagdo sigma ¢ com a orbital
antiligante o', e a ligagdo m com a orbital antiligante =~ correspondente. Os electrdes que nio
estdo envolvidos nas ligagcBes (orbitais n ndo ligantes) ndo possuem orbitais antiligantes
correspondentes [31].
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Figura 1.11 — Representacédo espacial das orbitais ligantes, antiligantes e ndo ligantes num grupo carbonilo [29].

As transicdes electronicas proporcionadas pela absor¢do da luz UV-Vis estdo ilustradas
na Figura 1.12.

A
Antibonding o
* *
n—a O—T ) .
Z - - Antibonding "
o g’-‘—)ﬂ T—TT
{0 € (€) Naon-bonding n
(€) Bonding T
(€} Bonding o

Figura 1.12 — Transicdes electrdnicas possiveis na absor¢éo de luz UV-Vis [32].

A partida, é possivel verificar que as transicdes c—o ¢ n—oc  requerem elevados niveis
de energia e portanto estdo associadas a radiagdo de A curtos que, neste caso, é apenas a
radiacdo UV. As transicBes n—n e m—n necessitam de uma menor quantidade de energia,
podendo ser deste modo induzidas quer por radiagdo UV quer por radiacdo na zona do visivel
[31].

A discussdo detalhada sobre as probabilidades de transicdo muito além do contexto deste
trabalho, no entanto esta probabilidade relaciona-se com a sobreposicao das orbitais envolvidas
na excitacdo electronica, dependendo da natureza das orbitais do estado fundamental e do estado
excitado [29]. Isto é bem ilustrado no exemplo dado na Figura 1.13.

NN N\t N

/CTO e Ci() (‘?0 —_— (?;()
v,
h + /c—t 0t

C 05 e
H \ / pi —» pi*
n— pi* (187 nm)
transition —_
(285 nm) c 0
H

Figura 1.13 — Comparagcio das transigdes electronicas n—n" e m—m num grupo carbonilo [27], [29].

23

——
| —



I - Introducao

A transi¢io de n—n é de mais baixa energia (Am=285 nm) que a transi¢io T—7
(Amax=187 nm), mas a probabilidade de transi¢do da primeira € muito menor que a segunda, pois
a sua distribuicdo espacial assim o sugere. Na Figura 1.11 é possivel verificar que as orbitais n
nio se sobrepdem de forma alguma com as orbitais m', deste modo, a probabilidade desta
transicdo ocorrer é pequena. Por outro lado, a transi¢io m— envolve orbitais com uma
sobreposicgéo significativa, demonstrando assim uma grande probabilidade de transi¢cao[29].

A interac¢do da molécula com a radiacdo pode provocar outras alteracfes na sua estrutura
interna, para além de transi¢Oes electronicas.

‘ E ey
Rotational Vibrational
electronic levels electronic levels

Energy

E

0

Figura 1.14 — Representagdo dos niveis de transicéo electrénica (E, = estado fundamental e E” = estado excitado),
vibracionais e rotacionais [32].

A nivel molecular, existem electrdes ligantes que possuem uma frequéncia de ressonancia
natural que provocam vibra¢fes moleculares enquanto outros exibem o fenémeno de rotagdo.
Os estados de energia vibracional de varias partes da molécula estdo muito mais préximos que
0s niveis de transi¢do electronica e portanto os fotdes de energia mais baixo (maior A) sio
suficientes para modificar o estado vibracional da molécula. A energia de absor¢do apenas para
provocar a mudanca de estado vibracional, encontra-se na zona do infravermelho (1V) [31]. Os
estados rotacionais sdo tdo proximos que a luz para além da zona do 1V e das microondas tem
energia suficiente para provocar estas pequenas alteracdes rotacionais na molécula (Figura 1.14).

Relacdo entre absorcdo e concentracao

Num processo de espectroscopia de absor¢do as variaveis mais importantes sdo a
absorcdo e a transmissdo. Normalmente as condi¢bes de trabalho, nas quais a amostra é
examinada, tém como objectivo de minimizar a refleccdo, dispersdo e fluorescéncia.
Particularmente a espectroscopia UV-Vis é inteiramente uma analise quantitativa, onde se

estima a quantidade de composto presente na amostra, normalmente em solucédo [31].

Em termos tedricos, as leis que relacionam a absorg¢éo da luz com a concentragdo do meio
sdo as seguintes:
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Figura 1.15 — Emissdo, absorcdo e transmissdo de luz numa amostra em solucéo, contida numa célula com um
determinado percurso dptico | [33].

A gquantidade de luz absorvida pode ser expressa em valores de transmitancia (7') ou em
absorvancia (A4) [31]. A transmitancia é expressa pela lei de Lambert, definida na seguinte
Equacéo 14.

I

T =—

Iy
Equacéo 14

Onde I é a intensidade de luz transmitida pela amostra (ndo absorvida) e I, é a
intensidade de luz incidente na amostra (Figura 1.15). Os valores de transmitancia podem
também ser expressos em valores de percentagem.

Segundo Beer, a absorcédo de luz é directamente proporcional a concentracdo do meio de
absorc¢do e a espessura do percurso Optico da amostra, I. (Equagdo 15).

AN =) xC x1
Equacéo 15

Onde A é o valor de absorvancia, € é o coeficiente de extin¢do, sendo uma medida da
probabilidade de uma transicdo electronica ocorrer quando a molécula interage com a luz de um
determinado A. A espessura do percurso éptico, [, normalmente é dada em cm e a concentracao
de solucdo, €, em mol/L ou mg/L [27], [31]. Esta relacdo linear pode ser representada
graficamente (Figura 1.16).

Absorbance —
%

Concentration —
Figura 1.16 — Representagdo linear da equagdo de Beer [31].

A relacdo entre a transmitancia e a absorvancia é traduzida pela Lei de Lambert-Beer
(Equacéo 16):

——
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I 1
A(D) = log (70) = log (T) =e(A) xC x1
Equacéo 16

Quando a A for nulo, o valor da transmitancia é igual a 1, ou seja, hd 100% de
transmissao da luz na amostra e ndo ocorre o fendmeno de absor¢do. Contudo, caso A=1, entdo
T=0,1, ou seja, s6 10% da luz incidente foi transmitida e 90% foi absorvida [31].

Quando mais do que uma espécie se encontra presente na solu¢do, a absorvancia é a soma
das diferentes contribui¢Ges das espécies envolvidas (Equacao 17):

A(l) = [31(1) X C1 + Ez(l) X CZ + 33(1) X C3+] X [
Equacéo 17

Esta equacdo é depois adaptada pelo método de decomposicdo espectral para
determinacdo das concentragdes 0s compostos presentes em solugdo na espectroscopia in situ
UV-Vis [27], [29].

1.2.3.2 Instrumentacao

1.2.3.2.1 Componentes

O espectrofotometro é um instrumento de medicdo da transmitancia ou absorvancia em
fungdo do A da radiagdo electromagnética. As principais componentes de um espectrofotometro
sdo as seguintes:

4)

1) 5 Detector
Fonte 2) +
C:D .
de Monocromador Co;npammento Sistema de
Luz a amostra mediciio

Figura 1.17 — Esquema geral das componentes principais de um espectrofotdmetro de UV-Vis [31].
1) Fonte de luz

Nos espectrofotometros de UV-Vis sdo usadas duas fontes de luz: uma lampada de
deutério, que emite luz UV de forma continua e de alta intensidade, num intervalo de A entre
190 e 380 nm; e uma lampada de tungsténio-halogénio que emite radiacdo de intensidade
consideravel correspondente a parte da zona do espectro UV e a zona completa do espectro
visivel. Deste modo, a jungdo destas duas fontes emite uma radiagdo cujo A cobre o espectro
completo do UV-Vis (Figura 1.18).
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Figura 1.18 — Intensidade das fontes de luz UV-Vis em fungéo do A da luz emitida [31].

O principal requisito para a sua utilizacdo no espectrofotometro é manter uma intensidade
de emissdo de luz estavel durante o periodo de medicédo [27], [31].

2) Monocromador

A fun¢do desta unidade é produzir um feixe de luz monocromatico, de A tnico, no qual,
radiagdo de qualquer A pode ser seleccionado. As componentes desta unidade séo
essencialmente: uma fenda de entrada, lentes e vidros de retransmissdo da luz, um sistema de
dispersdo de luz e uma fenda de saida.

Os dispositivos de dispersdo provocam a dispersdo da luz, de diferentes A, em diferentes
angulos. Quando combinados com uma fenda de saida apropriada, o conjunto pode ser usado
para seleccionar a emissdo particular de luz de A especifico. Existem varios dispositivos de
dispersdo, mas apenas dois, prismas e grades hologréficas, sdo mais usados nos
espectrofotdmetros UV-Vis.

Os prismas sdo simples e econdmicos, muito usados na geracdo de arco-iris a partir da
incidéncia de luz, sendo o mesmo principio do seu uso no espectrofotometro (Figura 1.19-a).
Contudo, a sua dispersdo de luz ndo é angularmente linear, sendo sensivel a variacGes de
temperatura. Por este motivo, os espectrofotémetros mais recentes possuem redes hologréficas
de difraccdo em vez de prismas (Figura 1.19-b). Estes dispositivos sdo feitos de moldes de vidro
nos quais sdo gravadas ranhuras muito estreitas. As dimensfes destas ranhuras sdo da mesma
ordem de grandeza que o A da luz de modo a provocar a sua dispersao.

(a) Prism ﬂ e AN
U‘ﬁ“ e j[\} / A :‘i-\ ’£ A
M U N f— Y S
fenda de lente prisma 7
~. Az "
entrada lente // Fondi:de
A saida

> espelho r
:»‘-\*\ = = T

(b)  Grating v2 G AN y e ,?)‘
RN A /AN VA
b { N\ L N AT
oo XN\ AW
M L \._\ / VAR S
VRV AVARYY
[ Ry -:l\/ )h\‘ Al
7)‘\ , rede de 2 ,,,‘J_ 'l‘ B
First order fenda de difragfio fenda de
Second order entrada safda

Figura 1.19 — Dispositivos de dispersdo da luz num espectrofotémetro: Prisma (a) e uma rede de difraccéo (b) com o
suporte de lentes e espelhos [27], [34].
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Um revestimento de aluminio é aplicado nestas redes para criar uma fonte de refleccéo de
luz. Deste modo, a luz incide sobre a rede ¢ reflectida a diferentes dngulos, consoante o seu A.
Estas redes holograficas produzem uma boa dispersdo angularmente linear e sdo termicamente
estaveis. Estas redes possuem uma concavidade para ndo existir a reflec¢do da luz em diferentes
ordens (ver Figura 1.19-b) [27], [31].

3) Compartimento da amostra

O compartimento onde é introduzida a amostra a analisar por espectroscopia denomina-se
por célula ou cuvete. Para que este componente ndo interfira na medicao da absor¢éo da luz pela
amostra, deve ser feito de um material totalmente transparente que permita a passagem da luz
emitida e que seja inerte na presenca da solucdo. Assim, estas células podem ser de diversas
matérias dependendo da sua aplicacdo. Os mais usados na espectroscopia UV-Vis encontram-se
na Tabela 1.2 [31], [34].

Tabela 1.2 — Tipos de materiais de células de espectrofotometros UV-Vis [34]

Material Transparéncia Aplicabilidade
Quartzo 150-3000 nm UV-Vis
Vidro 375-2000 nm Visivel
Plastico 380-800 nm Visivel

4) Detector e sistemas de medicéo

Um detector é um dispositivo fotossensivel que converte a luz recebida num sinal
eléctrico. Idealmente, transmite uma resposta linear para um intervalo de A com o minimo de
ruido associado. Os tipos de detectores, tipicamente usados em espectrofotometros, sdo
fotomultiplicadores e os fotodiodos.

e Fotomultiplicadores:

Os fotomultiplicadores, apresentam-se na forma de um tubo e combinam o sinal de
conversdo com multiplos estados de amplificacdo ao longo do corpo do tubo., proporcionando
assim uma elevada sensibilidade para um maior alcance no espectro.

A luz transmitida pela amostra atinge o fotocatodo do detector e provoca a libertacdo de
um electrdo. O electrdo ao incidir sobre o primeiro diodo provoca a libertacdo de outro electrao.
Deste modo, a série de diodos dispostos ao longo do tubo intensificam a emissdo electronica,
amplificando assim o sinal. A densidade electronica emitida pelo Gltimo dinodo é transmitida
para um anodo e, apesar de ser de uma maior magnitude que a densidade emitida pelo catodo,
possui uma intensidade proporcional & intensidade da radiagdo incidente (Figura 1.20).
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Figura 1.20 — Diagrama de um tubo fotomultiplicador [35].

Um Unico fotomultiplicador proporciona sensibilidade adequada para todo o espectro da
regido UV-Vis, no entanto este detector é dispendioso em termos econémicos por ser necessario
uma fonte de energia e um circuito de controlo [27], [31].

e Fotodiodos:

Os detectores fotodiodos possuem um maior intervalo de A, contudo possuem uma menor
sensibilidade. S&o dispositivos mecanicamente mais compactos e robustos que 0s
fotomultiplicadores, para além de possuirem beneficios como o baixo consumo energético e a
inexisténcia de um circuito de controlo adicional.

Num fotodiodo, quando a luz incide sobre um material semicondutor ocorre a passagem
de electrdes através da mesma, provocando uma descarga do capacitador conectado ao material.
A quantidade de carga necessaria para recarregar o capacitador até ao seu estado inicial €
proporcional a intensidade de luz emitida sobre o detector. Estes aparelhos possuem uma menor
sensibilidade para A no espectro do UV (maior ruido), contudo é possivel usar fotodiodos de
silicone, tendo um limite de detec¢do de 170-1100 nm (Figura 1.21) [27], [31].

Photon

Metal contact

Intrinsic region

Gold block

Figura 1.21 — Detector fotodiodo [27]
e Matriz de diodos:

A matriz de diodos é a montagem de fotodiodos individuais numa matriz linear, a qual é
construida de modo que o espectro completo seja adquirido pela matriz de dimensdo adequada,
ou seja, nenhum mecanismo de mudanga de A é necessario e a apresentacdo de resultados ¢
praticamente instantdnea. Contudo a resolucdo € limitada pelo tamanho fisico dos elementos dos
fotodiodos (>2 nm).
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Em termos estruturais, a disposi¢do paralela dos fotodiodos na matriz possui um conjunto
de capacitadores, cada um adjacente a um fotodiodo. Existe também um interruptor de transi¢cdo
para cada detector, que por sua vez, estd conectado a uma linha de saida comum [27]. Os
interruptores sdo controlados por registadores de deslocamento (Figura 1.22).

Light

Photodiode

Capacitator

Shift
register
T

Transistor
switch

Video line | ! ! L L L

Readout cycle

Figura 1.22 — Diagrama esquematico de uma Matriz de Diodos [27].

Inicialmente, os capacitadores encontram-se carregados e quando os fotGes penetram a
camada de silicone, ocorre uma transicdo electrénica por entre os interruptores, permitindo
assim o descarregamento dos capacitadores. A recarga dos capacitadores é efectuada em
intervalos de tempo regulares que representam o periodo de medicdo de cada ciclo de
varrimento do espectro. A quantidade de carga necessaria para recarregar os capacitadores é
proporcional ao n° de fotGes detectados em cada diodo, que por sua vez, é proporcional a

intensidade da luz incidente [27], [31].

1.2.3.2.2 Tipos de espectrofotometros

Existem essencialmente dois géneros de espectrofotometros, no entanto podem existir
variacdes na sua configuragdo optica

Espectrofotémetro convencional

Sample

Monochromator

‘ Xit slit
spersion

device

Detector

Source Entrance

@ slit

Figura 1.23 — Esquema de um espectrofotometro convencional [27].
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A Figura 1.23 representa de forma esquematica um espectrofotémetro convencional de
feixe simples. A luz UV-Vis é emitida pela fonte e atravessa a fenda de abertura do
monocromador. No exemplo ilustrado, 0 mecanismo de dispersdo usado no monocromador é
um prisma de dispersdo e, com o auxilio de lentes e espelhos, apenas uma banda estrita do
espectro de luz atravessa a fenda de saida do monocromador, entrando no compartimento da
amostra. Ao longo do tempo, partes do monocromador mobilizam-se de forma que todo o A do
espectro de luz atravesse a amostra e seja analisado pelo detector.

A absor¢do da amostra é determinada pela medicdo e comparacgdo da intensidade da luz
recebida pelo detector entre um ensaio com a solugdo sem soluto (o branco) e um ensaio com
soluto presente em solugéo [27].

Espectrofotdmetro de matriz de diodos

Polychromator

PRl 1'sion
device
Source El_m‘ance
® slit

Figura 1.24 — Esquema de um espectrofotometro de matriz de diodos [27]

A luz policromatica da fonte de luz atravessa a area da amostra e é focada para o
policromador (juncdo da fenda de entrada e o dispositivo de dispersao). Esta unidade dispersa a
luz para um detector de matriz de diodos, no qual cada diodo mede uma determinada banda
estreita do espectro de luz. A largura da banda detectada pelo diodo esta relacionada com o
tamanho da fenda de entrada do policromador e com o tamanho do diodo. Cada diodo, por
consequéncia, realiza a mesma funcdo que a fenda de saida de um monocromador de um
espectrofotémetro convencional (Figura 1.24) [27].

Particularmente o espectrofotébmetro de matriz de diodos utilizado neste trabalho
apresenta uma estrutura compacta, representada na Figura 1.25.
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Figura 1.25 — Espectrofotometro de matriz de diodos (Ocean Optics USB4000).(1) Entrada de luz é conduzida por
um cabo de fibra 6ptica proveniente da sonda ou do compartimento da amostra. (2) A quantidade de luz de entrada é
controlada com uma fenda ajustavel e por um filtro (3) que restringe o intervalo de A. A luz filtrada é direccionada
por um espelho colimador (4) que foca o feixe de luz para uma rede hologréafica de difraccdo de luz (5). A luz
difraccionada é direccionada por um espelho de focuo (6) para as lentes colectoras (7) do detector matriz de diodos
(8) que converte o sinal 6ptico em formato digital [36].

Comparando os dois tipos de espectrofotometros abordados, pode-se verificar que as
unidades da amostra e de dispersdo de luz estdo dispostas de forma inversa. Deste modo, esta
configuracdo do espectrofotometro de matriz de diodos é referida como dptica inversa. Em
suma, é um método de medicdo bastante rapido devido a sua aquisicao paralela de dados, possui
um excelente reprodutibilidade e um elevado grau de confianga.

Configuracdes dépticas dos espectrofotémetros

Varios tipos de configuracGes sdo comercializados actualmente e cada um possui as suas
caracteristicas vantajosas.

e Configuragao Optica de feixe simples:

Ambos 0s exemplos de espectrofotdémetro convencional e de matriz de diodos sdo de
feixe simples. Esta configuracdo tem a vantagem de ser mais econdémica e simples.
Particularmente, a répida aquisi¢cdo de dados na matriz de diodos minimiza o intervalo de tempo
entre a edi¢do do branco e da amostra (Figura 1.26).
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Shutter

Lens

Tungsten
lamy
Sample ® o

Lens Deuterium
Slit ® lamp
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diode array

Figura 1.26 — Esquema de um espectrofotémetro de matriz de diodos com configuracdo de feixe simples e com uma
rede de dispersdo no corpo do policromador [27].

e Configuracdo Optica de feixe duplo:

No caso do espectrofotometro convencional de feixe simples, a medi¢do consecutiva do
branco e da amostra pode levar um intervalo de tempo de segundos para a medicdo de um Unico
A ou varios minutos para percorrer do espectro completo. Com esta discrepancia de tempo a
fonte de luz pode produzir variagdes na sua intensidade de emissao, propagando-se como erros
de medicdo da absorcdo. Deste modo, os espectrofotémetros de feixe duplo foram
desenvolvidos para compensar esta variacdo. Nesta configuracdo, a peca em forma de hélice de
helicoptero (“chopper”) é colocada no caminho da luz na sequéncia entre 0 monocromador € 0
compartimento das amostras (Figura 1.27).

Monochromator

h ersion
® device

Entrance Cho

et .
Source it ]J}JEI[\T @- f' ] Detector

Sample
Figura 1.27 — Esquema de uma configuragdo Optica de feixe duplo [27].

Esta lente em forma de hélice gira provocando a projeccéo alternada da luz para o branco
de referéncia e para a amostra experimental. Como consequéncia, 0 detector mede,
alternadamente, a luz transmitida pelo branco e pela amostra. Esta alteracdo de medicdo tem um
intervalo muito curto, ocorrendo varias vezes por segundo devido a velocidade de rotagdo da
hélice, sendo por isso corrigido como um erro de derivacdo da luz.

A desvantagem desta configuracdo é a sua perda de sensibilidade associada ao maior n°
de componentes utilizadas, indicando assim um menor grau de confianca.

Esta configuragdo também pode ser utilizada com matriz de diodos, tal como a Figura
1.28 demostra.
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Figura 1.28 — Esquema de uma configuracgdo Optica de feixe duplo usando uma matriz de diodos como detector [27].

e Configuracdo de feixe dividido:

Esta configuracdo é semelhante a de feixe duplo com a excepcao do uso de um divisor de
luz em vez de uma hélice giratéria que desvia o percurso da luz de forma alternada. Este divisor

transmite simultaneamente luz para ambas as amostras (Figura 1.29).

—

Reference  Detector

-

Sample Detector

Monochromator

h Dispersion
® device

Entrance
Source it

Figura 1.29 — Esquema de configuracéo Optica de feixe dividido[27]

Esta configuracdo dispde de grande estabilidade, embora seja inferior ao de feixe duplo
por possuir dois detectores que podem provocar um maior ruido na medi¢do independente da

luz [27].

1.2.3.3  Espectroscopia UV-Vis in situ

Para avaliar o processo de adsorcédo é utilizada a espectroscopia UV-Vis como processo
analitico para a determinacéo das concentragdes dos solutos ao longo do processo de adsorgao.
O procedimento experimental tradicional, normalmente utilizado no estudo cinético de
processos de adsorcao, inicia-se com a preparagao das solu¢Ges de soluto. Apos esta primeira
etapa, é adicionado o carvdo as solugdes, iniciando o processo de adsorgdo. Este processo
normalmente é realizado num copo de vidro com agitagdo constante e com controlo de
temperatura, caso desejado. O tempo de contacto, entre as solucdes e o carvéo, varia de acordo
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com um intervalo de tempo estipulado e a sua separacdo € feita por filtragdo com um filtro
seringa. A solucdo é depois analisada por espectroscopia, obtendo-se os dados de absorvancia
que, por sua vez, sdo convertidos em dados de concentracdo com a ajuda da recta de calibracéo.
Realizando a repeticdo dos passos de filtracdo e de espectroscopia, para 0s restantes ensaios
com diferentes tempos de contacto, sdo obtidos 0s pontos experimentais da cinética de adsorc¢ao.

A vantagem deste procedimento é a auséncia da interferéncia do carvdo na medicdo do
espectro UV-Vis do soluto, proporcionando o uso directo da recta de calibracdo no calculo das
concentragdes. No entanto, este processo de adsorcdo € descontinuo, onde 0s pontos
experimentais correspondem a ensaios independentes, sendo cada ponto experimental a média

de pelo menos dois ensaios independentes, tornando-o um processo lento e repetitivo.

Esta nova abordagem de espectroscopia in situ realizada neste trabalho consiste em
utilizar um espectrofotometro de matriz de diodos ligado a um suporte de célula de quartzo por
fibra dptica. Apos a preparacao das solucdes do soluto e de carvdo, sdo ambas introduzidas na
célula de quartzo, onde comega o processo de adsorcdo. A obtencdo dos resultados de
espectroscopia é imediata, podendo monitorizar a sua evolu¢do temporal. Deste modo, o
processo experimental é rapido e facil, obtendo-se resultados de um Unico processo continuo de
adsorc¢do. Por outro lado, as desvantagens deste processo sdo a presenca do carvdo na medicédo
do espectro e a sua limitagdo no uso de volumes pequenos para ensaios de adsorcdo na célula de
quartzo. A interferéncia do carvdo durante a medicdo do espectro leva a que seja necessario o
uso de um método de célculo de concentracdes diferente ao do método analitico tradicional.

35

——
| —



I - Introducao

.24  Métodos e modelacao

1.24.1 Método de decomposicao espectral

Este método consiste simplesmente em aplicar um modelo de ajuste ao espectro
experimental. Considerando que o percurso 6ptico da célula em estudo é de 1cm, o espectro
modelo, para cada momento t, € composto valores de absorvancia calculados a partir da seguinte
equacao:

Abscomposigéo (Ar t) = £soluto(}‘) X Csoluto (t) + &ca (A) X CCA (t)
Equacéo 18

Esta equacdo é uma adaptacdo da Equacdo 17 na qual é considerada a existéncia de mais
do que uma espécie em solucdo, nomeadamente o adsorvente (CA) e o soluto poluente.

O &501ut0(4) € 0 coeficiente de extingdo do soluto para um determinado A; Cgppeo(t) € @
concentracdo do soluto calculado (ppm) no momento t; £-4(4)é o coeficiente de extincdo do
adsorvente para um dado A e C4(t)é a concentracdo do CA (ppm) no momento t.

Ambos os valores de extingdo das espécies em causa sdo obtidos ap6s o célculo do
espectro padrdo de cada espécie. Deste modo, é necessario adquirir, por espectroscopia UV-vis,
os espectros de varias solucdes de concentracdes conhecidas, de soluto e de adsorvente. Obtidos
os valores de absorvancia e rearranjando a Equacgdo 15 em ordem &;(4), é calculado o valor de
coeficiente de extingdo para cada A do espectro, para cada solucdo medida. A representacao
gréfica dos valores de £;(4) em fungdo de todos os A do espectro UV-Vis, é denominada como
espectro padrdo do composto i.

Para calcular os valores de absorvancia do espectro modelo de uma solugdo é
necessario aplicar a Equagdo 18, substituindo &51,0(1) € ec4(1) pelos valores de
coeficientes de extingdo obtidos no espectro padrdo do soluto e do CA, respectivamente.

Para igualar o espectro modelo ao espectro experimental é necessario calcular o erro
associado ao modelo e minimiza-lo ajuntando os valores de concentracao da cafeina e carvao da
Equacdo 18.

O erro do ajuste do modelo é efectuado através do célculo do erro quadrado com a
seguinte expressao:

A=400 nm

2
Z erro total = Z ([AbsExperimental (A) - Abscomposic;éo ()l)] t)
A=220nm

Equacéo 19

Neste caso, os picos de absorcdo da cafeina e do paracetamol usados encontram-se na
regido dos 220 e os 320 nm do espectro do UV-vis, basta calcular o erro associado ao ajuste
nesta zona entre os 220 e 400nm, contando com o efeito do carvao. Este ajuste foi efectuado
pela ferramenta solver do Excel [37].
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No caso da utilizacdo da sonda dptica, que possui um espectro absor¢do com maior ruido
associado, o erro é calculado num intervalo de A mais curto, mantendo-se entre os 260 e os 400
nm para a cafeina, para um melhor ajuste do modelo.

1.2.4.2 Modelag@o com o Programa Spartan 10

A habilidade de previsdo de resultados, num sentido gquantitativo, de uma reaccao
quimica ou visualizagdo das moléculas organicas em 3D, foi até recentemente uma
oportunidade rara efectuada por uma pequena sec¢do da comunidade cientifica. Esta inovacdo
computacional é agora extensamente utilizada no design de drogas, mutagéneses proteicas,
catalises, estudos de interaccbes DNA/proteina, determinacgdo de estruturas de moléculas usando
espectroscopia NMR, etc.

As propriedades fisicas e a reactividade quimica das moléculas é uma consequéncia
directa da sua estrutura molecular. Os modelos quénticos utilizados neste programa permitem a
estimativa da geometria atémica e da distribuicdo electrénica das moléculas.

A complexidade do modelo usado ndo é necessariamente uma medida de aproximacao a
realidade, mas a utilizacdo de modelos mais elaborados permite uma estimava, em principio,
mais precisa dos parametros calculados, quer em termos geométricos quer de energia.

Os modelos matematicos destes programas calculam a geometria de equilibrio de uma
molécula, a respectiva energia molecular bem como a informacdo sobre as orbitais. Este
programa permite a visualizacdo da molécula, podendo ser rodadas em qualquer direc¢do no
painel de visualizacdo [38].

Os modelos matematicos em que este programa se baseia na producdo de dados sdo 0s
seguintes:

e Modelo de mecanica molecular:

Este modelo considera que as moléculas sdo criadas a partir de ligagfes de 4&tomos e usa
equacdes de mecanica classica. As posicdes dos atomos sdo melhores ajustadas de acordo com
parametros empiricos, tais como os comprimentos e angulos de ligacGes derivados de dados
experimentais.

¢ Modelo semi-empirico:

Estes sdo os modelos mais simples dos quanticos, sendo alguns dos calculos necessarios
aproximados, sendo parametrizados de forma a descrever adequadamente certo tipo de
resultados experimentais. A vantagem deste modelo é a velocidade de célculo, obtendo-se, no
entanto, resultados de menor qualidade. Contudo sdo adequados para moléculas dentro do
ambito em que foi desenvolvida a sua parametrizagdo e para o estudo de moléculas de grandes
dimensdes, para os quais 0s modelos mais elaborados sdo excessivamente lentos.

¢ Modelo de quimica quantica ab initio:

Considera que as moléculas possuem um nulcleo atdmico positivamente carregado
envolvido por uma nuvem electrostatica negativa. Este modelo baseia-se na teoria quéntica
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fisica e em equagOes matematicas (Equacdo de Shrodinger) que descrevem as interacgdes de
atraccoes e repulsdo entre as cargas que mantém a molécula unida. O programa permite efectuar
calculos do tipo Hartree-Fock (HF) ou de Funcional de Densidade (DFT).

A limitagdo do uso destes modelos computacionais é a sua admissdo de ndo ocorrer
interacges entre as moléculas. Deste modo, o programa é normalmente utilizado para estudas
as moléculas isoladas em profundidade, podendo apenas prever o tipo de interaccdo que pode
ter com outras moléculas.

O maior desafio na quimica computacional encontra-se na compreensao das capacidades
e limitacbes de cada modelo, para que depois seja possivel escolher qual o método que
proporciona informacéo Gtil e o0 minimo tempo de calculo [38].
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1.1 Materiais

11.1.1 Farmacos contaminantes

Os dois compostos poluentes em estudo foram a cafeina e o paracetamol.

111 Cafeina
A Cafeina usada neste estudo é proveniente da Sigma-Aldrich, contendo uma pureza de

98%, aproximadamente. As suas propriedades fisico-quimicas estdo apresentadas na seguinte
Tabela I1.1.

Tabela 11.1 — Principais propriedades fisico-quimicas da cafeina [39].

Cafeina
H3C\ N
N
Estrutura )\ | />
07 "N N
CHs
Formula Molecular CgH10N4O;
N° CAS 58-08-02
Massa Molecular (g.mol™) 194,19
PpKa 10,4
Solubilidade em Agua (25°C) (mg.mL™) 18,7
pH em solucéo aguosa 5,8

As dimensbes da molécula de cafeina foram estimadas por modelacdo molecular no
programa Spartan 10 (Wavefunction, Inc), usando para a optimizacdo o método semi-empirico

PM3. As dimensdes da molécula para a configuracdo de menor energia foram estimadas em A°
(Figura I1.1).

1,783 A
r

6,156 A

C

7,813 A

A

v

v L

&
<€

7,813A -
Figura 1.1 — Arranjo atomico da Cafeina apresentando as distancias interatomicas estimadas de acordo com a
modelacdo realizada com o SPARTAN 10 usando o método semi-empirico PM3
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11.1.1.2 Paracetamol

O Paracetamol foi adquirido também da empresa Sigma-Aldrich e tem uma pureza de
98%, aproximadamente. As suas principais propriedades estdo dispostas na Tabela I1.2.

Tabela I1.2 — Principais propriedades fisico-quimicas do paracetamol[40].

Paracetamol
H
N
Estrutura \g/
H
Formula Molecular CgHsNO,
N° CAS 103-90-2
Massa Molecular (g.mol™) 151,16
pKa 9,51
Solubilidade em Agua (25°C) (mg.mL™) 14
pH em solucéo aquosa 5,8

As dimens@es da molécula de paracetamol foram estimadas por modelagdo molecular no
programa Spartan 10 (Wavefunction, Inc), usando para a optimizacdo o método semi-empirico

PM3. As dimens@es da molécula para a configuracdo de menor energia foram estimadas em A°
(Figura 11.2).

1,761 A

4,949 A

9,034 A

A

9,034 A
Figura I11.2 — Arranjo atomico do paracetamol apresentando as distancias interatdmicas estimadas de acordo com a
modelacdo realizada com o SPARTAN 10 usando o método semi-empirico PM3.
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11.1.2 Material Adsorvente — Carvao activado

Neste trabalho foram utilizados 4 carvdes activados: 2 carvoes comerciais Norit® GAC
1240 plus (Norit Américas Ind., Gedrgia, EUA) na forma em pd e granular; um carvao
activado em p6 da Seleude 6 e um carvao granular proveniente de cascas de azeitonas. Os
carvbes da Norit na forma em p6 e granular sdo denominados por NOP e NOG,
respectivamente, enquanto os carvoes da Seleude 6 e o proveniente de carogos de azeitonas
sdo denominados por SEL6 e AZE.

Tabela 11.3 — Dados obtidos de caracterizagéo textural dos carvBes em estudo, onde Aespecirica € @ area superficial
especifica determinada pelo método de BET; Vo € 0 Volume poroso total; Vi COrresponde ao volume total de
microporos e pHpzc é 0 valor do ponto de carga zero dos seguintes carvoes.

Amostra Aespecifica (mz gl) Viotal (Cm3 gl) Vmicro (Cm3 gl) pHPZC
NOP
NOG 1501 0,62 0,43 6,9
SE6 1607 0,98 0,65 6,7
AZE 1385 0,90 0,64 6,6
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1.2 Meétodos

.21 Quantificacéo das solucbes e 0 método analitico

Para analisar a adsor¢do dos compostos em fase liquida foi necessario uma avaliagdo
prévia dos compostos em solugdo aquosa. Deste modo, foram preparadas solucbes de
concentracgdes entre 5 a 100ppm de cada composto em agua destilada.

Os espectros de absorcdo dos solutos foram obtidos por espectroscopia de UV-Vis,
usando 2 espectrofotometros: um mini espectrofotometro Ocean Optic série USB2000® (Figura
11.3) e um espectrofotémetro JASCO V-670 (Figura 11.4).

Balanced Deuterium
Tungsten Source

3)

Computer

UV-VIS Spectrometer

SR Fiber

SR Fiber

S— ]

Figura 11.3 — 1) Espectrofotometro Ocean Optic série USB; 2) TLC 50F - suporte de cuvete de fibra dptica com
agitador incorporado da QUANTUM NORTH WEST; 3) computador com o programa Spectra Suite para tratamento
e visualizagdo dos dados 4) manta de aquecimento com agitagao incorporada da Yellow line; 5) copo de 200ml com a
solugdo; 6) sonda de fibra dptica; 7) Fonte de Luz Deutério- Halogénio da Micropack®; 8) Controlador de agitagéo e
temperatura do suporte da cuvete de fibra dptica QUANTUM NORTHWES [41].

No caso do espectrofotometro Ocean optic, a sua fonte de luz e o controlador de agitacdo
e temperatura sdo exteriores (Figura 11.3- 8) e tem a capacidade de obtencdo de espectros de
solucBes com volumes superiores a capacidade da célula de quartzo (>1,5ml), através da uma
utilizacdo de uma sonda de fibra optica. (Figura 11.3 lado direito).

O espectrofotometro Jasco apenas tem o controlador de agitacdo e temperatura exterior
mas a aquisicdo de dados é forma idéntica ao do Ocean (Figura 11.4). A agitacdo em ambos 0s

44

——
| —



II - Materiais e Métodos

espectrofotometros é proporcionada pelo suporte de célula e pela utilizacdo de uma pulga
magnética introduzida no seio da solugdo.

Figura 11.4 — 1) - Espectrofotdmetro Jasco V-670; 2) controlador de agitagdo e temperatura; 3) computador
com o programa Spectra Suite para tratamento e visualizagéo dos dados

Os espectros foram medidos num intervalo de comprimento de onda entre os 215 nm e 0s
400 nm no Ocean Optic e no caso do Jasco foram medidos entre 190 e 1300nm. O percurso
optico usado em ambos os espectrofotometros é de 1cm (célula de quartzo) e o espectro branco
é composto apenas por agua destilada, sendo este o solvente de todas as solucdes feitas. Apds a
obtencdo dos espectros de cada composto, a diferentes concentragdes, foram elaborados os
espectros padrdo da cafeina, paracetamol e carvao activado.

Pela lei de lambert-beer, tracou-se uma recta de calibracdo para cada composto em solugédo
aquosa. Para tal foram medidos os valores de absorvancia maxima (Absns) de cada espectro
composto, correspondente a um comprimento de onda (Amsx) de 273nm para a cafeina e 243nm
para o paracetamol.

Todas as solugdes realizadas foram a temperatura ambiente (23°C) e submetidas a
agitacdo constante de 700 rpm, excepto as que foram medidas no espectrofotometro Jasco
devido a falha na ligacdo do controlador ao aparelho.

11.2.2 Efeito da presenca do carvao na medigdo de espectroscopia in situ

Foram realizados 4 ensaios para a observa¢do do comportamento do carvdo em funcdo do
tempo, utilizando a espectroscopia in situ como método analitico. A concentragdo do carvao
presente na solucdo é de 25ppm (0,035 mg) e encontram-se todas nas mesmas condigfes de
temperatura e agitagao.

Dois dos ensaios foram realizados para observar apenas o comportamento do carvao
sozinho em solugdes de diferentes volumes. O volume do 1° ensaio foi de 1,4 ml de solucéo de
carvdo NOP, enquanto o 2° foi realizado com um volume de 200 ml. Para o 1° ensaio a solucédo
foi preparada pelo método de diluicdo de uma solugdo mée de 100ppm, enquanto no 2° ensaio
introduziram-se 5 mg de carvao em 200 ml de &gua destilada. O método de aquisi¢do dos dados
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para o de menor volume foi feito no suporte de cuvete (célula de quartzo), ao contrario do
ensaio de volume de 200 ml, que foi efectuado pela sonda de fibra dptica.

Os restantes dois ensaios foram medidos da mesma forma que 0s ensaios anteriores, com
exactamente as mesmas condigfes de volume, temperatura e agitacdo. Estes ensaios serviram
para observar a interferéncia do carvdo num processo de adsor¢do de 10ppm de soluto em
solucdo, neste caso a cafeina, verificando qual a diferenca de resultados entre os ensaios
medidos na célula e na sonda.

Neste estudo também foi verificado qual o efeito da presenca de carvao granular NOG
num processo de adsor¢do de cafeina. A quantidade de carvdo utilizada para este ensaio foi de
10 mg e a concentracdo inicial de cafeina foi de 10ppm. O espectro de absorcao foi medido de 2
em 2 minutos no espectrofotémetro Ocean Optic numa célula de quartzo de 1,4 ml de volume.

O célculo das concentracdes de todos os ensaios realizados foi efectuado pelo método de
decomposicdo espectral.

11.2.3 Cinética de adsorcéo

Para a realizacdo dos ensaios cinéticos usou-se apenas o espectrofotémetro Ocean Optic
com um volume de solucdo de 1,4 ml (volume da célula), agitacdo constante (700rpm) e a
temperatura ambiente (23°C).

11.2.3.1 Adsorcao de cafeina

11.2.3.1.1 Processo de adsor¢cdo em carvéo activado comercial em p6 (NOP)

e Estudo da adsorcdo de diferentes concentracbes de cafeina para a mesma
quantidade de adsorvente:

Neste caso foram realizados trés ensaios de adsorcdo de cafeina em 0,035 mg de carvéo
(25ppm de carvao em solucdo). As concentraces iniciais de soluto usadas nos ensaios foram de
5, 10 e 25ppm. Para preparar as respectivas solugdes, foram utilizadas solugdes mée de 10, 20 e
50ppm de cafeina em &gua destilada e uma solugdo de carvdo em suspensao com a concentragao
de 50ppm (5 mg em 100 ml de solugdo). Em cada ensaio de adsor¢do realizado, foram
introduzidos na célula 0,7 ml da solucéo de adsorvente e outros 0,7 ml da solugdo contendo o
soluto poluente, diluindo para metade a concentracéo das espécies presentes na solucéo utilizada
no ensaio de adsorcao.

Ao longo do ensaio de adsorcdo foram registados os espectros de 2 em 2 minutos desde a
introducéo da solugdo de carvao, tendo um tempo de contacto de 140 minutos.

e Estudo da adsor¢do de cafeina de 12,5ppm de concentracdo para diferentes
guantidades de carvao:

Neste estudo efectuaram-se seis ensaios de adsorcdo de cafeina com diferentes
quantidades de adsorvente. O procedimento experimental neste caso foi idéntico ao estudo
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anterior, utilizando solugdes mée de cafeina de 25ppm e de adsorvente com as seguintes
concentracdes: 10, 25, 50, 80, 160 e 320ppm.

A aquisicdo dos espectros foi efectuada numa sequéncia cronoldgica idéntica a utilizada
no estudo anterior (2 em 2 minutos com um tempo de contacto de 140 minutos).

e Efeito do tamanho das particulas de carvao na espectroscopia in situ:

Para avaliar este efeito foram preparadas duas solu¢fes de 10 ppm de cafeina. Apés a sua
introducdo na célula, foi adicionada 2,5 mg de carvdo NOP no 1° ensaio de adsorcédo e 2,5 mg
de carvdo NOG no 2° ensaio. Apenas para distinguir as diferencas nos valores de absorcao, foi
apenas medido um espectro apés 6 minutos de contacto.

11.2.3.1.2 Processo de adsor¢cdo em carvao activado comercial granular (NOG)

Foram elaboradas solucdes de cafeina com concentragdes de 5, 10, 12,5 e 25ppm de
cafeina. Apo6s a introducdo da solucdo na célula de quartzo, mediu-se o 1° espectro de absorcao
(t=0), o qual corresponde a solucéo de cafeina sem a presenca do carvdo. Depois desta medicdo
foi introduzido o carvdo granular com uma certa quantidade, 5 ou 10 mg, criando dois conjuntos
de ensaios de adsorcdo. Os espectros foram obtidos de 2 em 2 minutos e 0 tempo de contacto
entre soluto e adsorvente foi de variado, de 20 a 120 minutos, dependendo da quantidade de
carvao utilizada no ensaio.

11.2.3.1.3 Processo de adsorc¢ao de cafeina em diferentes tipos de carvao

Neste caso foi usada uma solugédo de cafeina de 12,5ppm de concentracdo nos 4 ensaios
de adsorcdo em carvdes de diferentes origens. A concentracdo dos carvdes em solucdo foi
idéntica (25ppm) e com o mesmo estado de agregacdo (em po). Os carvdes utilizados foram os
seguintes: carvao comercial Norit (NOP e NOG), carvdo da SELEUDE 6 e carvdo produzido a
partir de carogos de azeitonas (AZE).

11.2.3.2 Adsorc¢ado de paracetamol
11.2.3.2.1 Processo de adsorg¢é@o em carvéo activado comercial em p6 (NOP)

O procedimento experimental neste caso é semelhante ao procedimento efectuado no estudo de
adsor¢do da cafeina para a mesma quantidade de carvdo NOP. As solugdes resultantes de
paracetamol obtidas tinham uma concentracéo de 5 e 25ppm.

11.2.3.2.2 Processo de adsorc¢d@o em carvéo activado comercial granular (NOG)

Na adsorcdo de paracetamol em carvdo NOG, o procedimento experimental e a aquisigao
dos espectros foram idénticos ao dos ensaios de adsor¢ao da cafeina em carvdo NOG.
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11.2.3.3 Adsorcéo de misturas de cafeina e paracetamol

Efectuou-se a preparacdo de solucBes individuais de paracetamol e de cafeina com
concentragOes variadas, entre 2,5ppm e 25ppm. Para preparar uma solucdo de mistura foram
introduzidos, na célula, 0,7ml de uma solucdo individual de cafeina com o dobro da
concentragdo pretendida na solucdo final da mistura, diluindo com 0,7ml de uma solucéo
individual de paracetamol também com o dobro da concentracéo final pretendida. As solucfes
que foram utilizadas nos ensaios de adsor¢do de misturas tinham uma concentragéo inicial de
12,5ppm de cafeina e de paracetamol. Apenas as quantidades de carvdo NOG introduzidas na
célula foram alterando de 2,5, 5 e 10mg. O tempo de contacto da solu¢do com o carvao foi
variado, entre 60 a 170 minutos e os espectros foram medidos de 2 em 2 minutos.

11.2.4 Modelagéo e simulagdo molecular - SPARTAN

Nesta seccdo do trabalho apenas foi utilizado o programa SPARTAN 10 na obtencdo dos
resultados recorrendo a modelos quénticos moleculares dispostos na discussao de resultados.
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CapitUIO I I I — Resultados e Discussao
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I11.1  Resultado para a cafeina

I11.L1.1  Absorc¢do no UV-Vis da cafeina em agua

Todos os espectros de absor¢do no UV-Vis da cafeina em dgua encontra-se na regido dos
220nm e 320 nm de comprimento de onda, A, com 0 seu pico maximo de absor¢do (AbSms) NO
273 nm de comprimento de onda (4,4, ). No gréfico seguinte (Figura 111.1) estdo representados
o0s espectros de cafeina a diferentes concentracdes medidos nos dois espectrofotometros.

a) b)
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Figura I11.1 — a)Espectros de absorcdo de solugdes de cafeina a diferentes concentracdes medidas pelo
espectrofotémetro JASCO. b) Espectros de absorcdo de solugBes de cafeina a diferentes concentragfes medidas pelo
espectrofotémetro Ocean Optic.

Analisando os dois graficos anteriores, pode-se concluir que ndo existem diferencas nos
espectros medidos pelos dois espectrofotometros utilizados, excepto nos espectros de
concentracdes elevadas, superiores a 50ppm (mg.L™). O Ocean Optic ndo é capaz de efectuar
medicdes em solugdes muito concentradas, encontrando-se saturado. Isto deve-se por o Ocean
Optic possuir uma matriz de diodos como detector, o qual possui uma menor
sensibilidadecomparativamente ao espectrofotometro de feixe duplo, JASCO, que utiliza um
monocromador como detector. Nesta perspectiva, o espectrofotometro Jasco possui vantagem
na medicdo de solugbes mais concentradas, no entanto, a medicdo de cada espectro por este
aparelho demora cerca de 4 minutos, ao contrario do Ocean Optic que reproduz o espectro de
forma quase imediata. E em termos praticos, as concentracfes existentes destes compostos
poluentes nas aguas residuais ndo sdo superiores a ppb, logo ndo é necessario controlar o
processo de adsorcédo deste trabalho a concentragdes muito elevadas.

Em todos os ensaios de adsor¢éo efectuados foi utilizada a espectroscopia in situ, ou seja,
0 carvéo ndo é removido da solugéo utilizada nas medicGes dos espectros. Deste modo, o soluto
é continuamente adsorvido ao longo do tempo, provocando uma diminui¢cdo continua dos
valores de absorvancia no pico de absor¢do do composto em causa. Por este motivo, é preferivel
uma medicdo mais rapida possivel para que os valores de absorvancia, de todo o A do espectro,
correspondam, mais aproximadamente, a0 momento t em que se iniciou o registo do espectro.

No fim deste estudo preliminar, foi escolhido o espectrofotémetro Ocean Optic como
aparelho de medicdo neste estudo de adsor¢do. Como consequéncia, as concentracdes de
solucdo de cafeina para o estudo de adsor¢cdo foram determinadas, ndo ultrapassando valores
superiores a 50ppm (mg.L™).
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11.1.1.1 Rectas de calibragéo

No seguinte grafico estéo representadas as rectas de calibracdo da cafeina, determinadas
pela analise dos espectros medidos nos dois espectrofotometros utilizados no A correspondente
ao maximo de absorvancia (Amax)-

- y =0,0473x
| R2=0,9374
y = 0,0441x
R2=0,9693

® Espec. Ocean Optic
Espec. JASCO

Abs (273,15 nm)

O P N W B~ O
1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Concentragéo (ppm)

Figura 111.2 — Valores da Abs: em fungdo da concentragio da solugdo de cafeina medidas em células de quartzo de
1cm pelos dois espectrofotémetros: JASCO e Ocean Optic.

Verifica-se que as duas rectas sdo praticamente coincidentes, apesar da recta do Jasco se
prolongar a concentracdes mais elevadas. Isto comprova que para as mesmas condicdes de
medicdo, os valores de absor¢do obtidos ndo sdo divergentes, comprovando assim a
credibilidade dos resultados do espectrofotémetro usado para o estudo de adsor¢do. Contudo,
devido a interferéncia do carvdo no processo, esta recta ndo é facilmente para o célculo das
concentracdes de soluto nos ensaios de adsor¢do tendo, neste caso, sido utilizada a técnica da
decomposicdo espectral.
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I11.1.2  Ensaios de adsorcdo da cafeina em carvdo activado comercial —
Norit 1240

Num processo de adsor¢cdo de cafeina, é de esperar que os valores de Absm: NO Seu
espectro de absorcdo diminuam ao longo do tempo, uma vez que a quantidade de cafeina na
solucéo diminui durante a adsorcao.
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Figura 111.3 — Evolucéo do espectro de absor¢ao da cafeina ao longo do seu processo de adsorcdo em fase liquida em
carvdo activado (C, de cafeina de 10ppm e 5 mg de carvdo NOG) medido pelo espectrofotometro Ocean Optic sob
agitacdo e a temperatura ambiente.

Na Figura I11.3 é possivel visualizar a diminuicdo dos valores de absorvancia do pico de
absorcédo da cafeina em fungdo do tempo devido ao processo de adsor¢do provocado pelo CA
existente em solucdo. Também neste grafico é possivel verificar que a linha de base do espectro
de absorgdo vai aumentando gradualmente. Este efeito € uma consequéncia directa a presenca
do carvéo durante o processo de medigdo de espectroscopia.

Efeito da presenca do carvao na medigdo de espectroscopia in situ

Na utilizagdo in situ da espectroscopia na adsor¢do com carvao activado, a presenca do
adsorvente em solugdo pode aumentar os valores de absorvancia ao longo do tempo para todos
os comprimentos de onda tal como se verifica na Figura I11.4. Neste caso foi utilizada a célula
de quartzo no Ocean Optic num ensaio de adsor¢do em carvao granular.
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Figura I11.4 — Resultados de espectroscopia in situ na adsorcéo em fase liquida de cafeina (Co= 10 ppm) em 10 mg
de CA NOG em solucdo.

No grafico representado na Figura I11.4, verifica-se um efeito de dispersdo da luz pela
presenca do adsorvente em solucéo, efeito que vai aumentando ao longo do tempo. Neste caso,
o CA encontra-se na forma granular e, devido a forca de agitacdo do meio, este sélido vai-se
fragmentando em particulas de menores dimensfes que, por sua vez, provoca uma maior
dispersdo de luz na medicdo do espectro. Este efeito provoca assim uma diminuicdo da
transmitancia da luz que atravessa a amostra ao longo do tempo, reflectindo-se no aumento dos
valores de absorvancia.

Este comportamento do carvdo ao longo do processo de adsorcdo ndo é previsivel e
dificilmente controlado, uma vez que a mudanga do estado de agregacao do carvao depende de
varios factores (quantidade de carvdo, estado inicial de agregacdo, velocidade de agitacao, etc)
[37]. Por este motivo, ndo é apropriado aplicar simplesmente a recta de calibracéo da cafeina no
calculo da sua concentracdo no sistema de adsorcao.

Outro aspecto que tem de ser considerado neste estudo é o volume da solucdo na
dispersdo do carvao. No 1° caso foi usado um pequeno volume de 1,4 ml, medido no suporte de
célula de 1 cm, enquanto no 2° caso foi utilizado um volume de 200 ml, medido pela sonda
(Figura I11.5).
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Figura I11.5 — a) Valores de absorvancia em funcéo do A de uma solugdo de 25ppm de CA NOP medido numa célula
de quartzo de 1cm com um volume de 1,4 ml. b)Valores de absorvancia em fungdo do & de uma solucéo de 25 ppm
de CA NOP medido num copo de vidro de 200ml por uma sonda de espectroscopia.

Na anélise do ensaio da célula (Figura I11.5-a) ndo se verifica nenhum pico de absorgao
pelo carvdo. Deste modo, pode-se concluir que ndo houve nenhuma transi¢do electronica nesta
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estrutura de carbono, apenas uma dispersao da luz pelas particulas de carvdo em solucdo. Esta
dispersdo reflecte-se num aumento da linha de base do especto [37].

Seguindo a evolucéo temporal deste espectro, verifica-se uma diminui¢do dos valores de
absorvancia, sendo eventualmente uma consequéncia de uma deficiente agitacdo do meio. Neste
volume de pequenas dimensfes, a agitacdo deixa de proporcionar a suspensdo do soluto em
solucdo e provoca a separacao do carvao por centrifugacdo, depositando as particulas de carvédo
nas paredes da célula.

Ao contrario do 1° ensaio, na Figura Il1.5-b verifica-se que, num volume de 200 ml de
solucdo e numa medicdo com uma sonda de espectroscopia, 0s niveis de absorvancia ao longo
do tempo aumentam. Este efeito pode ser explicado pela simples acumulagédo do carvao na lente
de projeccéo da luz dentro da cavidade da sonda, correspondente ao percurso Optico do aparelho
(Figura I11.6). Esta acumulacdo de carvado e impedimento de passagem de luz, por sua vez, é
consequéncia da agitacdo do meio, que, devido as dimensdes de volume superiores, deixa de
possuir um efeito de separacdo por centrifugacdo, mas sim m efeito eficaz de dispersdo do
carvao.

Figura 111.6 — llustracdo da acumulacéo do carvdo nas paredes da sonda, realgando a hipétese de acumulagéo das
particulas de carvdo dentro da sua cavidade do percurso dptico

Analisando ainda a Figura I11.5-b, na zona do espectro de UV, existe um pico de absor¢édo
na zona dos 230 e 250 nm de A. Como o tipo de carvao utilizado em ambos os ensaios €
idéntico, é de esperar que ndo exista nenhuma absor¢éo de luz pelo CA.

Apesar dos ensaios representados na Figura I11.5 possuirem a mesma quantidade de
carvéo, 0 seu comportamento dentro da suspensédo é diferente, influenciando assim a evolucéo
do espectro da solugdo ao longo do tempo. Por falta de credibilidade nos resultados obtidos pela
sonda, desistiu-se da hip6tese de trabalhar em volumes de maiores dimens@es, passando a medir
os resultados sempre na célula com um volume constante de 1,4 ml.

Como a presenca e o efeito do carvdo na medicdo das concentragdes em solugdo, € uma
consequéncia inerente a espectroscopia in situ, deve-se utilizar o método de decomposicao
espectral no calculo das concentragdes dos solutos (cafeina e paracetamol).
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111.1.2.1 Método de decomposicgao espectral

De acordo com o método apresentado no capitulo I, os espectros padrdo utilizados no
calculo dos coeficientes de extingdo de cafeina e do adsorvente.

0,1
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> 0,06 - = Cafeina
2 0,04 - Carvéo

1

(mg.L

© 0,02 -

0 T T T T T -

220 240 260 280 300 320
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Figura 111.7 — Espectros padrdo da Cafeina e do Carvao obtidos pelo método de decomposicéo espectral

Na avaliacdo do grafico (Figura I11.7), conclui-se que para qualquer concentracdo de
cafeina em solucdo, o pico de absorcdo do composto encontra-se nos 273 nm do espectro
electromagnético. No caso do carvdo, como ja foi referido anteriormente, ndo possui nenhum
pico de absorcdo, interferindo apenas na transmissao da luz, por efeito de disperséo.
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111.1.2.2 Ensaios com carvdao NOP

Efeito da presenga do carvéo no processo de adsorcéo na medicé@o de espectroscopia in situ

Tal como foi dito anteriormente, foram feitas as analises de espectroscopia apenas na
celula de quarto com volume de 1,4 ml. Deste modo, foi realizado um ensaio de adsorcdo em
carvao activado para avaliar a evolucdo do espectro ao longo do tempo, verificando a
interferéncia do carvdo na sua medicdo. A Figura 111.8 representa 0 ensaio de adsor¢do de
cafeina com uma concentracdo inicial de 10ppm em 0,035 mg de carvdo NOP (25ppm em
solucéo).
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Figura 111.8 — Espectro de absor¢ao obtido ao longo do processo de adsorcédo de cafeina (Co=10ppm) em CA NOP
([Carvao]=25 ppm) medido numa célula de quartzo de 1 cm de volume de 1,4 ml.

Ao analisar a Figura 111.8, verifica-se um comportamento da linha de base idéntica ao
ensaio anterior da Figura I11.5-a, concluindo que o carvdo NOP nas mesmas condi¢bes de
agitacdo e volume produz a mesma interferéncia na medicdo do espectro ao longo do tempo,
mesmo em ensaios de adsorcao.

Aplicando a técnica de decomposicdo espectral ao ensaio exemplificado na Figura I11.8,
no tempo t=0, t=32 e t=104 minutos, representa-se na Figura I11.9.
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Figura 111.9 — Ajuste do modelo de decomposi¢do espectral aos valores experimentais de absorvancia obtidos
durante o processo de adsorcéo (t=0; t=32 e t=104 minutos) de cafeina (Co,=10 ppm) em CA NOP ([Carvao]=25 ppm)
medido numa célula de quartzo de 1 cm de volume de 1,4 ml.

Em termos qualitativos, € possivel verificar que os espectros obtidos pela técnica de
decomposicdo espectral encontram-se bem ajustados aos valores experimentais, proporcionando
assim valores de concentracao reais da cafeina em solucéo ao longo do processo de adsorcéo.

Os valores calculados de concentracdo para cada composto presente em solucdo para
ambos os ensaios estdo representados na Figura 111.10:
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Figura 111.10 — a) Valores de concentracdo de cafeina ao longo do processo de adsorcdo, obtidos pelo método de
decomposic¢do espectral, para o ensaio realizado com a célula de quartzo, ambos com uma concentracdo inicial de
cafeina Co=10ppm e com uma concentragdo de adsorvente NOP em solucéo de 25ppm. b) Valores de concentracdo
do carvdo ao longo do processo de adsorcédo, obtidos pelo método de decomposicéo espectral, para 0 mesmo ensaio
realizado.
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Analisando o gréafico da Figura 111.10-a, verifica-se a remogdo gradual da cafeina ao
longo de 2 horas de contacto. No entanto, o ponto de equilibrio de adsorcéo ocorre ao fim de 15
minutos.

A Figura 111.10-b, verifica-se que os valores de concentracdo do carvao diminuem ao
longo do tempo. Na realidade, o carvao contido na solucdo € constante, no entanto ao existir
agitacdo do meio, a quantidade de carvao que se sobrepde no feixe de luz é alterado ao longo do
tempo. Como foi verificado na analise dos gréaficos anteriores, existe um efeito da dispersdo do
carvdo sobre os valores da absorvancia ao longo do tempo, propagando-se no calculo das
respectivas concentragdes ao longo do tempo.

Em suma, os valores de concentracdo de soluto obtidos na decomposi¢do espectral,
correspondem a valores reais ao longo do tempo, no entanto para o caso do adsorvente, as
concentracdes calculadas em funcdo do tempo apenas representam uma previsdo geral do
comportamento do carvao sob agitacdo e ndo da sua verdadeira concentracdo na solucéo.

111.1.2.2.1 Estudo da adsorcédo de diferentes concentrac6es de cafeina para a
mesma quantidade de carvéo

Nesta seccdo do trabalho foram efectuadas ensaios de adsorcdo de cafeina de diferentes
concentragdes mas com a mesma quantidade de adsorvente NOP (25ppm em solugéo), na forma
em po. Todos os ensaios realizados foram efectuados na célula com um volume constante de 1,4
ml e o0 tempo de contacto foi de 140 minutos. Ap6s a medicdo dos espectros de absorcao, foram
calculados os valores de concentracdo de cafeina e de carvao para cada ensaio, apresentados no
seguinte grafico:

0 20 40 60 80 100120140

Tempo (min) Tempo (min)
Figura I11.11 — a) Valores de concentragdo de cafeina em funcdo do tempo, obtidos pelo método de decomposi¢do
espectral, para os ensaios de adsorcédo realizados em solugdes de diferentes C, (5, 10 e 25 ppm), e com a mesma
concentracdo de adsorvente NOP em solugéo (25 ppm). b) Valores de concentragdo de carvéo, obtidos pelo método
de decomposicéo espectral, para 0s mesmos ensaios de adsorcéo realizados.
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Relativamente aos valores de concentracdo de cafeina em solugdo ao longo do tempo
(Figura 111.11-a), pode-se verificar que ao fim de 30 minutos de contacto o carvao atinge um
equilibrio de adsorcdo em todos os ensaios realizados.

Analisando o grafico da Figura I11.11-b, o carvao tem demostrado a tendéncia para ser
projectado para fora do percurso do feixe de luz devido & agitacdo, comprovando assim 0s
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cIC,

valores decrescentes ao longo do tempo (ensaio de C,=10ppm) quase nulos (ensaios de Co igual
a 5 e 25ppm de cafeina)

Tabela 111.1 — Avaliacdo da aplicacdo do modelo de decomposicdo espectral, comparando os valores de C, das
solugdes de cafeina, usadas no processo de adsorgdo em 25ppm de carvdo NOP, com os valores de C calculadas pelo
modelo (Co mogeio), ONde ¥ Erro? representa o erro quadrado associado ao ajuste do modelo aplicado.

Co(mg L™ Coymodelo. (Mg L™ Z Erro?
5 5,88 1,513
Ensaios 10 12,17 5,730
25 27,59 2,022

A Tabela I11.1 demostra uma avaliacdo do ajuste do método de decomposicdo espectral
para 0s ensaios realizados, comparando os valores C, das solugGes feitas com os valores obtidos
pelo método. Verifica-se que o erro quadrado do ajuste deste método € relativamente pequeno,
para além de que a diferenca entre as concentracfes das solucdes e as calculadas é pequena.
Esta pequena diferenca também pode ser provocada pela falta de rigorosidade na preparacédo das
solucdes, no entanto estas concentraces ndo estdo muito fora do padréo esperado, dando assim
credibilidade a forma de preparacéo das solugdes como a eficiéncia do método utilizado.

a) b)

1,2 | 250

' 200
08 fececcccccccccccccccccee . .‘.““‘00000000000000

1 4 .
0,6 g 150
04 5ppm = 100 5ppm
0,2 10 ppm 50 | 10 ppm

0 * Z5ppm 0 J. ® 25ppm

0 20 40 60 80 100 120 140 =
Tempo (min) 0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo (min)

Figura 111.12 — a) Cinética de adsorcdo da cafeina nos ensaios realizados com diferentes C, (5, 10, 12,5 e 25ppm) e
com a mesma quantidade de adsorvente NOP (25ppm). b) Quantidades de cafeina adsorvidas por g de carvdo NOP
em funcédo do tempo.

Observando agora a cinética de adsorcdo da cafeina no carvdo NOP (Figura 111.12-a),
pode-se concluir & partida que existe uma maior eficiéncia de remogdo em solu¢Bes de menores
concentragdes de soluto, o que é promissor em termos de aplicagdo deste tipo de carvGes para a
remogao de contaminantes. Contudo, na Figura 111.12-b, verifica-se que a velocidade inicial de
adsorcdo é maior para maiores concentragdes de adsorvato, como seria de esperar, e ainda que a
quantidade de cafeina adsorvida no equilibrio, g., é proporcional a C, de cafeina na solugao,
aumentado de 120 para quase 180 mg g*. Desta forma, pode-se afirmar que o aumento da
concentragdo inicial provoca um aumento da quantidade adsorvida, como seria de esperar,
aumentando também a velocidade de adsorcao por aumento da respectiva forga motriz [42].

1.1.2.2.1.1 Modelagéo da cinética de adsorgao

Para o ajuste dos resultados experimentais obtidos, foram testados os seguintes modelos
cinéticos:
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Modelo de pseudo 12 e 22 ordem:

Apbs a aplicagdo das equagbes cinéticas de pseudo-primeira ordem (Equacdo 7) e
pseudo-segunda ordem (Equacdo 9),foi avaliado o ajuste dos mesmos pela correlagdo entre os
valores de g, calculados pelos modelos e os valores g, experimentais (Figura 111.13).

200
150
° <o
8 100
[«5)
o 4 © Modelo pseudo 12ordem
50 Modelo pseudo 22 ordem
<o
0
0 50 100 150 200

ge

Figura 111.13 — Correlagdo entre as quantidades de cafeina, q, (valores experimentais) € g, Usando os modelos de
pseudo primeira e pseudo-segunda ordem para os ensaios de adsor¢do de solugdes de cafeina (Co= 5, 10 e 25ppm) em
25ppm de carvdo NOP .

Observando o grafico da Figura I11.13, verifica-se imediatamente que a adsor¢do de
cafeina em carvdao NOP obedece a uma cinética de pseudo-segunda ordem. Isto também pode
ser comprovado com a comparacdo dos coeficientes de correlacdo dos dois modelos, uma vez
que os coeficientes do modelo de pseudo-primeira ordem foram sempre mais desfavoraveis
(R?<0,997) em relacdo aos do modelo de pseudo-segunda ordem(R?>0,999).

Deste modo, estdo apresentados na seguinte Tabela 111.2, os pardmetros cinéticos
resultantes do modelo de melhor ajuste.

Tabela I11.2 — Par&metros da cinética de pseudo-segunda ordem da adsor¢do de solugBes de cafeina de diferentes C,q
em 25ppm de carvdo NOP. O parametro ky, e a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem, h é a velocidade
de adsorgdo inicial, t;/, € 0 tempo de meia vida do CA utilizado, g,cace Cecalc S80, respectivamente, a quantidade de
cafeina adsorvida e a concentragdo que permanece em solucéo no equilibrio. re é a eficiéncia de remogéo do CA em
estudo.

C0 k 2 2 h qeycalc Ceycalc re
Amostra T4 @mginy R (mogihy 3 (mogh (mord o)
5,88 0,08 0,999 1111 0,107 123,46 2,80 52,47
NOP 12,17 0,42 1 10000 0,015 156,25 8,26 32,10
27,59 3,1 0,999 100000 0,0018 185,19 22,96 16,78

Analisando os parametros calculados, conclui-se que um aumento de concentracdo de
cafeina na solugdo provoca um aumento na velocidade de adsor¢do inicial, h, e global, k..
Consequentemente, isto reflecte-se na diminuicéo do tempo de meia vida, t,/,, € no aumento da
quantidade de cafeina adsorvida no equilibrio, q,.
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Modelo cinético de adsorcédo reversivel:

Aplicado o modelo aos ensaios realizados, € possivel verificar de forma qualitativa o seu
ajuste no gréfico da Figura I11.14 e de forma quantitativa na Tabela I11.3.

30
,-\25
ézo Sppm
,§. 15 10ppm
‘% 10 | e 25ppm
O, | Modelo
5 | Modelo
0 e \odelo
0 20 40 60 80 100 120 140

Tempo (min)

Figura 111.14 — Ajuste do modelo cinético de adsorcdo reversivel para os ensaios de adsorgdo de cafeina de C,
diferentes (5, 10 e 25ppm) em carvdo NOP de concentragéo constante (25ppm).

Tabela I111.3 — Avaliagio da aplicacdo do modelo cinético de adsorgdo reversivel, comparando os valores de C, das
solucdes de cafeina, usadas no processo de adsor¢édo em 25ppm de carvdo NOP, com os valores de C, calculadas pelo
modelo (Comodelo), ONde Y. ETro? representa o erro quadrado associado ao ajuste do modelo aplicado e R? representa
o coeficiente de correlacdo do ajuste.

Cafeina (mg L™ Carvio Z ) )
C0 C0 Modelo Ccarvéo (mg L-l) Massa (mg) Erro R
5,88 5,70 0,885 0,934
Ensaios 12,17 11,88 25 0,035 0,604 0,963
27,59 27,06 1,007 0,966

No caso das concentrac@es inicias, a diferenca entre os valores experimentais e os valores
ajustados é muito reduzida para os trés ensaios. Relativamente, ao erro quadrado do ajuste do
modelo é minimo e o R? do modelo é relativamente proximo de 1, deste modo, é possivel
garantir que o modelo foi bem ajustado, obtendo assim os seguintes parametros cinéticos na
Tabela 111.4:

Tabela I11.4 — Pardmetros do modelo cinético de adsorcéo reversivel relativos ao processo de adsor¢éo de cafeina de
diferentes C, (5, 10 e 25ppm) para a mesma quantidade de carvdo NOP em solugdo (25ppm), onde k; — constante
cinética de reaccdo directa (adsor¢do da cafeina no CA); k., — constante cinética da reaccdo inversa (dessor¢do da
cafeina pelo CA), Cm ¢ a quantidade de massa de soluto maxima de soluto adsorvido por unidade de massa de CA

utilizado.

ki (ml mg™s™) k(s Cm (mg/mg) Volume (ml)
14,90 0,03 0,173 14

Estes pardmetros sdo o resultado do ajuste do modelo no conjunto de ensaios de adsor¢ao
efectuados em 0,035 mg de carvdo NOP. Relativamente a quantidade adsorvida pelo carvao,
calculada por este modelo, é verificado que a quantidade correspondente a uma monocamada é

de 173 mg.g™.
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De uma forma geral, conclui-se que os modelos aplicados no processo de adsorcdo de
cafeina, utilizando a mesma quantidade de carvdo NOP para todos os ensaios, foram bem
ajustados e ndo se encontram fora do comportamento geral da adsor¢do num carvao.

111.1.2.2.2 Estudo da adsorcédo de cafeina a concentragdo constante para diferentes
quantidades de carvéo

Neste caso foi efectuado o procedimento idéntico estudo e modelacdo cinética para o0s
ensaios de adsorcdo de uma solucdo de concentracdo fixa de cafeina mas para quantidades
diferentes de carvdo em cada ensaio. Todas a restantes condicdes experimentais foram idénticas
aos ensaios anteriores.

Apos a aplicacdo do modelo de decomposicdo espectral, as concentracbes de cafeina e
carvéo estdo dispostas na Figura 111.15:

a) b)
16 40 5ppm
A14 t 35 L 12,5ppm
12 €30
% 10 bosss % o5 ® 25ppm
N—r . N—r
T 8 b, teececececcecececes SPPM  —5p | © 40ppm
£ 6 o 125ppm D95 | ® 80ppm
E i 0000000000000 00000 ® 25 ppm 8 0 ® o.................... ® 160ppm
= ° © 40 ppm - °
2 ° 5
o _"%eeceeces ©80 ppm 0 $55588808s0snsssnsssnses
0 20 40 60 80 100 120 140 ®160ppm 0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 111.15 — a) Valores de concentracdo de cafeina em fungdo do tempo para os ensaios de adsorcdo realizados
em solugBes de Cy=12,5ppm, e com diferentes concentragdes de adsorvente NOP em solucdo (5, 12,5, 25, 40, 80 e
160ppm). b) Valores calculados de concentracdo de carvdo em fungéo do tempo, para 0s mesmos ensaios de adsor¢do

realizados.

Verifica-se, logicamente, que 0 aumento da quantidade de carvao utilizada provoca um
aumento na cinética de adsorcao e eficiéncia de remocdo do soluto presente em solucdo (Figura
111.15-a). Este facto é facilmente explicado pela proporcionalidade directa entre a quantidade de
carvao com o volume de poros associado.

Relativamente aos valores de carvao ao longo do tempo (Figura 111.15-b), verifica-se um
comportamento idéntico aos ensaios realizados numa célula, abordados anteriormente. A
diminuicdo de concentracdo é provocada pela separacdo do carvao da solugdo por agitacdo do
meio (centrifugacéo).

Para avaliar o grau de ajuste do modelo, efectuou-se a seguinte Tabela I11.5.
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Tabela 111.5 — Avaliacdo da aplicagdo do modelo de decomposicdo espectral, comparando os valores de C, das
solugdes de 12,5ppm de cafeina, usadas no processo de adsorcdo em diferentes quantidades de carvdo NOP em
solugdo (5, 12,5, 25, 40, 80,160), com os valores de C, calculadas pelo modelo (Copmodelo), ONde Y ETro? representa o
erro quadrado associado ao ajuste do modelo aplicado.

Carvéo Cafeina Z Erro?
Co(mgL™) Co(mgL™) Coymodelo. (Mg LT

5 0,219

12,5 6,425

. 25 10,347
Ensaios 40 12,5 14,93 186
80 0,140

160 0,243

Neste caso, o valor de C, de cafeina foi deixado livre para ser estimado pelo modelo. O
valor calculado pelo modelo possui quase 2,5 ppm a mais que o valor estipulado na preparacao
da solucdo. No entanto, o erro (3 Erro?) associado ao ajuste € minimo, podendo considerar a
hip6tese de uma menor precisdao na preparacdo da solucdo para explicar esta diferenca de
concentracdo C,. Considera-se assim que a concentracdo inicial das solugcdes de cafeina é de
14,93 ppm.

Apo6s a determinacdo da veracidade dos valores da concentracdo de cafeina, é possivel
demonstrar os resultados das cinéticas de adsorcdo e quantidades de cafeina adsorvidas para
cada ensaio na Figura 111.16.

a) b)
1.2 { 500
! Sppm 400 5ppm
08 o3 12,5ppm 12,5ppm
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04 % PP = 200 e00®
, 00000000 cccccccccce © 80ppm E ° 00000000000000000
02 | e ® 160ppm = 100 388888................. © 80ppm

Tempo (min) Tempo (min)
Figura I11.16 — a) Cinética de adsor¢do da cafeina nos ensaios realizados com concentragdo de cafeina idéntica,
Co=12,5ppm, e com diferentes concentragdes de adsorvente utilizado em solugdo, CA NOP (5, 12,5, 25, 40, 80 e
160ppm). b) Valores de quantidade de cafeina adsorvida por g de carvdo NOP para cada ensaio realizado.
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Observando a Figura I11.16-a conclui-se que para remover toda a cafeina desta solucéo é
aproximadamente necessario ter em solucdo uma concentracdo de carvdo NOP de 160ppm,
tendo esta uma eficiéncia de remocao de quase 100%. Relativamente aos valores de q;, este é
inversamente proporcional a quantidade de carvdo utilizada. A agitacdo do meio proporciona
uma distribuicdo uniforme de carvao por toda a solucdo de cafeina, deste modo, a quantidade de
cafeina repartida por cada grama de carvdo € menor quanto maior for a quantidade de carvao
disponivel.
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111.1.2.2.2.1 Modelagdo da cinética de adsorcéo

Modelo de pseudo 12 e 22 ordem:

Aplicados os modelos, compararam-se os valores de g, calculados pelos valores de g,
experimentais, no seguinte grafico:

500

2
400
4
[&]
& 300 o
%200 . 8 ©
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o pseudo 22 ordem
¢
0
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Figura 111.17 — Correlagio entre as quantidades de cafeina, q, (valores experimentais), € q,,cac Usando os modelos
de pseudo primeira e pseudo-segunda ordem para os ensaios de adsor¢do de 12,5ppm de cafeina em diferentes
quantidades de carvdo NOP em solucéo (5, 12,5, 25, 40, 80 e 160ppm).

Mais uma vez, é confirmado que o processo de adsorcdo deste carvao segue um modelo
de pseudo-segunda ordem, pois a discrepancia entre os valores do modelo de pseudo-primeira
ordem sdo muito superiores ao do segundo modelo (Figura 111.17). A comparacdo entre 0s
coeficientes de correlagdo destes modelos também reforca a mesma ideia. Assim, os parametros
cinéticos calculados do modelo de pseudo-segunda ordem estdo dispostos na Tabela I11.6.

Tabela 111.6 — Parametros da cinética de pseudo-segunda ordem da adsorcdo de cafeina pelo carvdo NOP, para as
amostras de solucBes de cafeina de diferentes Co. O parametro ky, e a constante de velocidade de pseudo-segunda
ordem, h € a velocidade de adsorgéo inicial, t;,, € 0 tempo de meia vida do CA utilizado, g, cac ¢ Ce cac S30,
respectivamente, a quantidade de cafeina adsorvida e a concentracdo que permanece em solugdo no equilibrio. Re é a
eficiéncia de remocdo do CA em estudo.

C0 K 2 2 h qecalc Ceycalc re
Amostra Ty amginty R mggthy 300 (mggl) (gLl ()
5 0,11 0,999 25000 0,019 476,19 12,55 15,95
12,5 0,08 0,999 10000 0,035 357,14 10,46 29,91
NOP 25 0,10 0,999 5000 0,044 222,22 9,37 37,22
40 0,18 0,999 5000 0,033 169,49 8,14 45,42
80 0,12 0,999 2000 0,064 131,58 4,40 70,52
160 0,40 1 3333 0,027 92,59 0,11 99,25

De um modo geral, os valores de velocidade inicial de adsorcdo, h, diminuem com o
aumento da concentracdo de adsorvente. Este facto é coerente com a conclusdo efectuada
anteriormente, pois a diminui¢do da proporcdo da cafeina relativamente ao carvdo leva a uma
diminuicdo da forga motriz.

Modelo cinético de adsor¢éao reversivel

A representagdo grafica do ajuste do modelo, apresenta-se na Figura I11.18 e de forma
guantitativa na Tabela 111.7.
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Figura 111.18 — Ajuste do modelo cinético de adsorcdo reversivel para os ensaios de adsorcdo de cafeina de
Co=12,5ppm em diferentes quantidades de carvdo NOP em solugdo (5, 12,5, 25, 40, 80 e 160ppm).

Tabela 111.7 - Avaliagdo da aplicacdo do modelo cinético de adsorcao reversivel, comparando os valores de C, das
solugdes de 12,5ppm de cafeina, usadas no processo de adsorcdo em diferentes quantidades de carvao NOP (5, 12,5,
25, 40, 80, 160ppm) em solugdo, com os valores de C, calculadas pelo modelo (Cg wogelo), ONde Y. Erro? representa o
erro quadrado associado ao ajuste do modelo aplicado e R? representa o coeficiente de correlagéo do ajuste..

Cafeina (mg L™ Carvio 5 )
Co Comodei Co(mgLY)  Massa(mg) Z Erro R
13,39 5 0,007 2,668 0,935
12,57 12,5 0,0175 8,044 0,959
Ensaios 14.93 13,21 25 0,035 6,382 0,995
! 14,09 40 0,056 1,554 0,974
15,78 80 0,112 7,016 0,971
14,72 160 0,224 1,698 0,993

A partida 0 modelo demostra ajustar-se bem em todos os ensaios realizados com um
Unico conjunto de parametros. Observando os valores Comodelc Para a cafeina, estes sdo
relativamente proximos ao valor experimentais de concentracdo e o erro associado ao ajuste ndo
é superior a 9. E possivel verificar também que o valor de R? de qualquer ensaio é sempre
superior a 0,93, garantindo assim a qualidade do ajuste deste modelo.

De acordo com o ajuste do modelo, foram obtidos os seguintes parametros cinéticos
(Tabela 111.8).

Tabela 111.8 — Pardmetros do modelo cinético de adsorcéo reversivel para a adsor¢do de 12,5ppm de cafeina em
solugdes de carvdo NOP de diferentes quantidades (5, 12,5, 25, 40, 80, 160ppm) em solugdo, onde: k; — constante
cinética de reaccéo directa (adsor¢do da cafeina no CA); k., — constante cinética da reaccdo inversa (dessor¢do da
cafeina pelo CA), Cm ¢ a quantidade de massa de soluto méxima de soluto adsorvido por unidade de massa de CA

utilizado.

ki (ml mg™s™) ki (s Cm (mg/mg) Volume (ml)
13,17 0,006 0,149 14

Relativamente ao valor Cm, é um valor praticamente idéntico ao do caso de adsorcao de
cafeina para 25ppm de carvdo em solucédo, concluindo-se que mesmo alterando-se as condi¢des
de concentracgdo quer do soluto quer do adsorvente, este carvdo NOP possui uma capacidade de
adsorver entre 149 a 173 mg de cafeina por cada g de adsorvente adsorvente.
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[Cafeina] (ppm)

Nestes dois estudos realizados foi variado a concentragdo de soluto e de adsorvente, no
entanto continua a ser o0 mesmo processo de adsor¢do no mesmo tipo de carvdo comercial em po
(NOP). Deste modo, é preferivel que este modelo de adsorcdo reversivel seja aplicado e
ajustado no conjunto completo de ensaios.

A representacdo grafica do ajuste do modelo em ambos 0s conjuntos de ensaios
apresenta-se na seguinte Figura 111.19 e de forma quantitativa na Tabela 111.9.

a) b) 5 ppm
30 14 e 12,5ppm
\ 2
25 o0 0eee0e000000000000 5ppm ~12 : 4(5) ppm
20 10ppm g_lo pp
e 25ppm S e 80ppm
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| Modelo O, 4 Modelo
5 2 = Modelo
0 | 0 = Modelo
0 20 40 60 80 100120 140 0 20 40 60 80 100 120 140 moge:o
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Figura 111.19 — Ajuste do modelo cinético de adsorcdo reversivel para os dois conjuntos de ensaios de adsorgdo de
cafeina realizados com o carvdo NOP. a)Conjunto de ensaios de adsor¢do de cafeina de diferentes Cy (5, 10 e 25ppm)
em 25ppm de carvdo NOP (0,035mg) b) Conjunto de ensaios de adsor¢do de cafeina de Cy=12,5ppm em diferentes
quantidades de carvdo NOP em solucéo (5, 12,5, 25, 40, 80 e 160ppm).

Tabela 111.9 — Avaliagéo da aplicacdo do modelo cinético de adsorgdo reversivel nos dois conjuntos de ensaios em
carvdo NOP, comparando os valores de C, das solugdes de cafeina, usadas no processo de adsorg¢do em carvdo NOP,
com os valores de C, calculados pelo modelo (Copmodelo), ONde ¥ Erro? representa o erro quadrado associado ao
ajuste do modelo aplicado e R? representa o coeficiente de correlagdo do ajuste. Parametros do modelo cinético de
adsorcéo reversivel para o conjunto de ensaios de adsor¢do em carvdo NOP, onde: k; — constante cinética de reacgéo
directa (adsorcéo da cafeina no CA); k_; — constante cinética da reacgdo inversa (dessorgdo da cafeina pelo CA), Cm é
a quantidade de massa de soluto maxima de soluto adsorvido por unidade de massa de CA utilizado.

Cafeina Carvao

1 P 9 z:Erro2 R?
C (mgL) CO,ModeIo (mgL) CO (mgL) Massa (mg)

0,cafeina

5,88 6,13 1,258 0,964
12,17 11,83 25 0,035 1,164 0,935
27,59 26,68 1,406 0,963
13,39 5 0,007 2,678 0,940
Ensaios 12,57 12,5 0,0175 8,161 0,958
14.93 13,21 25 0,035 6,626 0,993
' 14,09 40 0,056 1,583 0,974
15,78 80 0,112 6,586 0,971
- 14,72 160 1 0,224 1,881 0,993

I - -1

k (mimg s) k,(s) Cm (mg.mg )

13,85 0,006 0,149

Desta forma pode-se concluir que os parametros cinéticos calculados anteriormente encontram-
se proximos do valor calculado pelo modelo para todo o conjunto de ensaios. Relativamente a
capacidade de adsorcdo do carvao para este soluto é de 149 mg de cafeina por cada grama de
carvao.
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111.1.2.3 Efeito do tamanho das particulas de carvao

Nesta seccdo do trabalho, foi verificado o efeito do tamanho das particulas em
espectroscopia UV-Vis in situ num processo de adsor¢do de cafeina. As suas condigdes de
volume e método de analise foram idénticas, variando apenas o estado de agregacao do carvao,
granular e em pé.

Na Figura I11.20 é possivel verificar as principais diferencas nos valores de absorvancias
entre 0s ensaios com granulometrias diferentes.

1,4

1,2

1
808 J—)

0,6 t= 6min NOP

04 = t=6 min NOG

0,2

0

215 265 315
Wavelenght (nm)

Figura 111.20 — Comparagdo entre os espectros de absorcédo de solucéo de cafeina, de C, igual a 10 ppm (momento
t=0), e espectros de absor¢do de processos de adsor¢do da mesma solucdo em 2,5 mg de carvbes com formas de
agregacéo diferentes, NOP e NOG, ap6s 6 minutos de contacto.

Ao analisar os dois ensaios, nota-se que ocorre uma elevada dispersdo da luz pelas
inimeras particulas de carvdo NOP, ao contrario do ensaio que utiliza 0 NOG. Apesar de ambas
as solucdes possuirem a mesma quantidade de carvdo, 0 modo como se encontram presentes na
solucdo vao influenciar directamente a transmissao da luz que atravessa a amostra. Enquanto as
particulas em pd se dispersdo bastante bem em toda a solucdo, o carvao granular sob agitacéo
apenas se desintegra de forma lenta e gradual. Deste modo, as particulas de carvao que se
sobrepdem ao feixe de luz sdo bastante superiores no ensaio com o carvdo NOP do que com o
carvao NOG.

Observando a Figura 111.20, verifica-se que pico de absor¢do da cafeina é de certa forma
camuflado pelo aumento dos valores de absorgdo provocado pela dispersdo da luz, no caso do
carvdo NOP. Na utilizagdo do carvdo NOG, apesar de existir agitacdo do meio, ndo ocorre
grandes interferéncias na transmissdo de luz pela amostra, verificando claramente o pico de
absorcdo da cafeina ao longo do tempo.

Em suma, para a utilizacdo de espectroscopia in situ em processos de adsor¢ao, o melhor
tipo de granulometria utilizada, para elevadas concentragdes de carvéo, é o granular (NOG).
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111.1.2.4 Ensaios com o Carvao NOG

Neste capitulo é efectuado o estudo de adsorgao de cafeina semelhante ao caso do carvdo
NOP, excepto no tipo de carvdo e nas respectivas quantidades. Foram aplicados 0s mesmos
modelos e as mesmas formas de avaliacdo dos ajustes.

De uma maneira geral, a Figura I11.21 é um resultado exemplar da decomposi¢do espectral aos
ensaios realizados.

2
0
1,5 — )
@ 38
<! 55
74
0,5 —92
110
128
0 —— Composigdo
215 225 235 245 255 265 275 285 295 305 315 325

A (nm)

Figura 111.21 — Espectro de absorcéo de um processo de adsorcéo de cafeina (Co=25 ppm) em 5 mg de carvdo NOG,
ao longo de 128 minutos de contacto, e o resultado do ajuste do modelo de decomposigdo espectral (Composicdo) ao
espectro medido.

De forma qualitativa, pode-se garantir que a decomposicao espectral permitiu ajustar-se
perfeitamente a todos os pontos de absorcdo ao longo do A do espectro. Deste modo, € possivel
afirmar que os valores de concentracdo calculados (Figura 111.22) estdo de acordo com os valores
de absor¢do medidos por espectroscopia com um erro aceitavel.

a) b)

35 L 35
e €30
&5 g o
o =g 5 ppm
S154 o e125ppm & 15 © 10 ppm
& 10 ‘r ° © 25 ppm T 10 e ©125ppm
£ : v 0..'0. %’ 5 ° o © 25 ppm
© 0 ﬁi&uuum.. © 0 N o

0 20 40 60 80 100 120 0 10 20 30 40 50 60
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Figura 111.22 — a) Valores de concentracdo de cafeina em funcéo do tempo para os ensaios realizados em solucdes de
cafeina com diferentes C, (10, 12,5 e 25ppm), utilizando 5 mg carvédo. b) Valores de concentragdo de cafeina em
funcédo do tempo para os ensaios realizados em solucdes de cafeina com diferentes Cy (5, 10, 12,5, 25ppm), utilizando
10 mg carvao.

Numa primeira analise, é verificado que ocorre a remogdo completa da cafeina em
solucdo em ambos os casos e que 0 aumento da guantidade de carvdo provoca um aumento na
velocidade de adsorcao.

69

——
| —



IIT - Resultados e Discussao

Observando os parametros do ajuste da Tabela 111.10, confirma-se que ndo existem
diferencas significativas entre os valores de concentragdes reais e os calculados.

Tabela 111.10 — Avaliacéo da aplicagdo do modelo de decomposicéo espectral, comparando os valores de C, das
solugdes de cafeina, usadas no processo de adsorcédo em carvdo NOG, com os valores de C, calculadas pelo modelo
(Comodelo), ONde ¥ Erro? representa o erro quadrado associado ao ajuste do modelo aplicado.

Carvao (mg) Co(mg LY Cormodelo. (MY L) Z Erro®
10 9,24 0,045
5 12,5 14,65 0,051
25 30,32 0,324
Ensaios 5 4,21 0,267
10 10 8,90 3,012
12,5 14,18 0,201
25 28,88 0,324

Relativamente ao erro quadrado do ajuste, para todos os ensaios, este possui valores
muito reduzidos, significando assim uma sobreposi¢cdo do modelo aos valores experimentais
quase perfeita, ao longo de cada momento t do processo de adsorcao.

Para cada valor de concentracdo de cafeina calculado pelo método de decomposicao
espectral, existe um valor de concentracdo de carvao associado, que € obtido através do
procedimento de decomposicdo espectral e corresponde essencialmente a dispersdo da luz
provocada pela fragmentacdo das particulas de carvdo. A titulo exemplificativo, para cada
ensaio, estes valores em funcdo do tempo encontram-se registados na Figura 111.23.

N

(6]
o
&

(e»)
[ )
[ )
[ ]
[ )
[ ]
[ )
ppm)
w b
g1 o
[ )
[ )
[ )
[ )

(
8
[ J

5 ppm
$ . ceo® ° ®125 ppm
10 |goe”® ® 25 ppm

== N
o u
[ ]
[ J
[ J
[
et
o
-
e
3

Concentracéo (ppm)

[ ]

[ ]

N

(8]

=}

=}

3

Concentracdo

=
ol

o o

e 0
0 20 40 60 80 100 120 0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min) Tempo (min)
Figura 111.23 — a) Evolucdo temporal dos valores de concentragdo de carvdo NOG para 0s ensaios realizados em
solugdes de cafeina com diferentes C, (10, 12,5 e 25ppm), utilizando 5 mg carvéo b) Valores de concentracdo do
carvao NOG para 0s ensaios realizados em solugdes de cafeina com diferentes C, (5, 10, 12,5, 25ppm), utilizando 10
mg carvéo.

,Observando os graficos da Figura 111.23, verifica-se que o0 carvdo tem um
comportamento oposto ao do carvdo NOP, referenciado na Figura Ill.11-b. Neste caso, a
deterioracdo dos gréos de carvdo, provocada pela agitacdo e pelo choque entre os grdos e
agitador, liberta de forma gradual particulas de menores dimensdes, dispersando-se na solucao.
Consequentemente, essas particulas de carvéo provocam a dispersdo gradual da luz, diminuindo
a transmitancia do sinal de luz, reflectindo-se na subida dos valores da absorvancia (como no
exemplo ilustrado na Figura 111.4).

Comparando os ensaios da Figura 111.23 relativamente a quantidade de carvao utilizada,
verifica-se que a dispersdo da luz, num determinado momento, t é maior quanto maior for a
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guantidade de carvao utilizada. No entanto, estes valores de concentracdo de carvao calculados
ndo tém qualquer relacdo com a concentracdo de soluto dentro da solugdo, como seria de
esperar. E também ndo representam os valores reais de concentracdo de carvao das solugdes, tal
como foi verificado anteriormente.

Efectuados os calculos das concentracOes, estes sdo usados para calcular a cinética de
adsorc¢éo de cada um dos ensaios, dispostos na Figura 111.24.

a) b)
1 *» le
0,8 0,8 ;
° 10 ppm o ppm
Q06 12,5 ppm ©06 10 ppm
@] ©] °
04 ° @ 25 ppm 04 12,5 ppm
’ ° ' ® 25 ppm
0.2 %, 02 |
LY LYY ° o o P
0 [ YYYYYYY 0 L———¢ 90 @ 0o 0o 0 o
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 111.24 — a) Cinéticas de adsorcdo para os ensaios de adsor¢do de solugdes de diferentes C, de cafeina (10,
12,5 e 25ppm) em 5 mg de carvdo NOG. b) Cinéticas de adsorcéo dos ensaios de adsorcédo de cafeina de diferentes
concentracdes (5, 10, 12,5 e 25ppm) em 10 mg de carvdo NOG.

Comparando os ensaios realizados para a mesma quantidade de adsorvente, todos estes
possuem as mesmas velocidades especificas de adsor¢do, independentemente da quantidade de
soluto presente em solucdo. Estas velocidades de adsorcdo idénticas sdo o resultado da
utilizacdo de quantidades de carvao muito superiores, ao contrario do caso dos ensaios com 0
carvao NOP. Deste modo, estas quantidades de carvao elevadas levam a remocdo completa do
soluto sem que haja uma saturacdo dos centros activos do carvdo. O aumento da quantidade de
carvao provoca uma reducdo no tempo de remocao do soluto.

Aplicando a Equacédo 5, foram calculados os valores de ¢; dos ensaios, representando-os
em funcao do tempo, obtém-se o grafico da Figura I11.25.

a
10 ) 10 &
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Figura 111.25 — a) Valores de quantidade de cafeina adsorvida por 5 mg de carvdo NOG em funcéo do tempo, para
cada ensaio realizado. b) Valores de quantidade de cafeina adsorvida por 10 mg de carvdo NOG em fungéo do tempo.

Observando a Figura 111.25, conclui-se que, para a mesma solugdo de cafeina, a
guantidade adsorvida por g de carvado diminui para metade quando a quantidade de adsorvente
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passa a ser o dobro, e que o maior valor de q; registado de cafeina ndo corresponde ao
equilibrio, uma vez que a cafeina é removida completamente da solugao.

Neste caso conclui-se que a utilizacdo de carvdo NOG leva a uma remocdo completa do
soluto para estas condicdes de espectroscopia in situ. A possibilidade de utilizar concentrages
mais elevadas de soluto ndo existe, uma vez que foi concluido anteriormente que o
espectrofotometro Ocean Optic ndo consegue reproduzir espectros de solugBes muito
concentradas (> 50ppm de cafeina). No caso de utilizar quantidades de carvdo menores sé é
possivel com o carvao em pd, uma vez que a quantidade minima possivel de carvao NOG ¢, em
média, 2,5 mg de carvdo (1 grdo) que também remove totalmente o soluto com estas baixas
concentragdes (<50ppm).

1.1.2.4.1 Modelacgao cinética de adsorcao

Neste caso, ndo foi registado nenhum patamar de equilibrio na adsor¢do do soluto em
solugdo, uma vez que a cafeina existente foi completamente adsorvida pelo carvdo NOG. Deste
modo, 0 modelo de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem ndo foram utilizados, pois é
necessario saber os valores de C.e g, dos ensaios de adsorcdo realizados. Por este motivo, foi
apenas aplicado o modelo cinético de adsor¢éo reversivel.

Modelo cinético de adsorcao reversivel

A representacdo grafica do ajuste do modelo encontra-se na Figura 111.26 e de forma
guantitativa na Tabela 111.11.
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Figura 111.26 — a) Ajuste do modelo cinético aos ensaios de adsorcéo de cafeina a diferentes C, (10, 12,5, 25ppm),
utilizando 5 mg de adsorvente. b) Ajuste do modelo cinético aos ensaios de adsorcdo de cafeina a diferentes C, (5,
10, 12,5, 25ppm), utilizando 10 mg de adsorvente.
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Tabela 111.11 — Avaliacdo da aplicacdo do modelo cinético de adsorcéo reversivel, comparando os valores de C, das
soluces de cafeina, usadas no processo de adsorcdo em carvdo NOG em solugdo, com os valores de C, calculadas
pelo modelo (Cowmogen), ONde Y Erro? representa o erro quadrado associado ao ajuste do modelo aplicado e R?
representa o coeficiente de correlacdo do ajuste.

Cafeina (ppm) Carvéo 2 2

CO CO,Modelo Massa (mg) Z Erro R
4,21 3,84 10 0,567 0,985
9,24 9,44 5 0,955 0,999
8,9 9,18 10 0,807 0,993
Ensaios 14,65 15,65 5 3,658 0,997
14,18 13,87 10 1,464 0,996
30,32 32,90 5 13,195 0,993
28,88 25,35 10 31,005 0,962

Comparando os valores de C, experimentais e os valores C, do modelo cinético na Tabela
I11.11, é possivel verificar, mais uma vez, que o modelo se aproxima bastante dos valores reais
e, deste modo, o seu erro de ajuste associado (X Erro?) é minimo. Contudo para os ensaios,
cujas concentragdes iniciais de cafeina sdo iguais ou superiores a 12,5ppm, possuem um pior
ajuste.

Para este modelo cinético ajustado, obtém-se os seguintes parametros representados na
Tabela I11.12.

Tabela 111.12 — Pardmetros do modelo cinético de adsorcéo reversivel para os ensaios de adsor¢éo de cafeina em
carvdo NOG, onde: k; — constante cinética de reacgdo directa (adsorcdo da cafeina no CA); k_; — constante cinética da
reacgdo inversa (dessorcéo da cafeina pelo CA), Cm é a quantidade de massa de soluto maxima de soluto adsorvido
por unidade de massa de CA utilizado.

k, (ml mg™*s?) ki (s Cm (mg/mg) Volume (ml)
1,42 0 0,016 1,4

Neste caso verificou-se que adsorcdo € praticamente irreversivel. Contudo, para a sua
forma granular (NOG), maiores quantidades foram utilizadas e o seu k; € menor que o valor
registado para o carvdo NOP, o que se pode relacionar com eventuais limita¢Ges difusionais no
interior das particulas de carvdao NOG. Relativamente, ao k., nulo, pode-se afirmar que a ndo
saturacdo do carvdo pode impedir a observacdo da adsorcdo proxima das condicdes de
equilibrio entre as velocidades de adsorcdo e dessorcdo, observando-se apenas a adsor¢do da
cafeina.

Quanto a quantidade de cafeina adsorvida por mg de carvdo é praticamente 10 vezes
inferior ao valor obtido para o carvdo NOP. No entanto, pelos motivos expostos acima, nao se
pode afirmar que a quantidade adsorvida seja a capacidade total de adsor¢do deste carvao pois
ndo foi possivel obter uma saturacdo do carvao neste caso. Como a Unica diferenga entre o
carvdao NOP e o NOG ¢ a sua forma granular, estima-se que estes valores Cm deveriam ser
proximos. No entanto, utilizando este tipo de espectroscopia in situ, ndo é possivel verificar
realizar ensaios de saturacdo de carvdo NOG, uma vez que se esta limitado a concentragdes
maximas de cafeina (<50 ppm) e a quantidade minima possivel para a utilizacdo do carvédo
NOG é de 2,5 mg.
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11.1.3  Ensaios de adsorcdo da cafeina em tipos diferentes tipos de carvao

Os resultados cinéticos para a adsorcdo de cafeina para quatro carvdes activados
utilizados neste estudo decorreram num periodo de 146 minutos e estdo apresentados no grafico
seguinte (Figura I11.27).
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Figura 111.27 — Resultados cinéticos da adsorcdo de 12,5ppm de cafeina em 25ppm de carvdes NOP, NOG, AZE e
SE6 em solugdo.

Pela analise dos comportamentos cinéticos dos carvfes na adsorcao da cafeina, verifica-
se uma eficiéncia de remocgdo com a seguinte ordem: NOP=NOG <SE6 <AZE.

O facto de que a Unica diferenca entre o carvdo NOP e NOG ¢ a forma granular,
comprova-se que, ao moer o carvao NOG, este fica com as mesmas caracteristicas que o NOP.
Deste modo, o processo de adsor¢cdo em ambos € idéntico, pois os seus perfis cinéticos
praticamente coincidentes. Estes carvdes atingem um equilibrio de adsorcdo ao fim de 30
minutos de contacto.

Por ultimo, verifica-se que os carvées AZE e SE6 possuem um comportamento cinético
completamente distinto, uma vez que o SEG6 atinge o equilibrio ao fim de 15 minutos, enguanto
0 AZE demora 120 minutos ap6s a sua introducao na solucao.

Para o ajuste dos dados experimentais foram aplicados os modelos cinéticos de pseudo-12
e 22 ordem. Na Tabela 111.13, estdo apresentados os coeficientes de correlacdo dos ajustes dos
valores experimentais por estes modelos.

Tabela 111.13 — Coeficientes de correlacdo dos ajustes dos modelos cinéticos de primeira e segunda ordem aos
ensaios de adsorc¢do da cafeina para os diferentes carvoes estudados

Pseudo 1%ordem Pseudo 22 ordem
Amostra R’ R’
NOP 0,903 0,999
NOG 0,850 0,998
SE6 0,914 0,999
AZE 0,942 0,998
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Verifica-se que o melhor ajuste realizado é com o modelo de pseudo-segunda ordem,
possuindo um R? maior o modelo anterior (R*>0,99) Deste modo, sdo apresentados 0s
parametros de ajuste deste modelo estdo apresentados na Tabela 111.14.

Tabela 111.14 — Parametros cinéticos de pseudo-segunda ordem da adsor¢do de cafeina para as amostras de carvao:
NOP, NOG, SE6 e AZE. Onde kp, é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem, h é a velocidade de
adsorcéo inicial, t, € 0 tempo de meia vida, geca€ Ceca S80 @ quantidade de cafeina adsorvida e a concentracio que
permanece na solugao no equilibrio e re é a eficiéncia de remogao.

2 kpz h e, cal Ce,cal
Amostra R gmg'nt) (meg'h’) " (mog?) (moL? 0
NOP 0,999 0,141 2000 0,062 119,048 10,432 22,20
NOG 0,998 0,177 2000 0,056 106,383 10,424 20,33
SE6 0,999 0,218 5000 0,031 151,515 8,309 31,31
AZE 0,998 0,031 1250 0,168 200 6,894 42,04

A divergéncia de comportamento destes adsorventes é muito provavelmente uma
consequéncia directa das caracteristicas intrinsecas das suas estruturas microporosas.

A partida, € possivel verificar a origem comum dos carvdes NOP e NOG, pois ambos tém
0 mesmo comportamento cinético quando se encontram nas mesmas condi¢des de tamanho de
particula.

Relembrando os valores de caracterizacdo textural dos carvGes (Tabela 11.3), conclui-se
que todos possuem uma estrutura essencialmente microporosa. De acordo com o volume total
de poros, o carvdo SE6 possui 0 maior valor registado enquanto que o carvdo NOP (e NOG)
possui o valor minimo, reflectindo-se na sua eficiéncia de adsor¢do (SE6>NOP=NOG).

Comparando os valores de kp,, h e ty,, verifica-se que o carvdo SE6 possui 0 processo de
adsorcdo mais rapido, ao contrario do carvdo AZE. No entanto, o carvdo AZE possui a melhor
eficiéncia de remocdo. De acordo com a literatura, deduz-se que o carvao SE6 pode possuir um
volume mesoporoso (poros de transporte) mais desenvolvido.

O carvdo AZE possui uma adsor¢do lenta, possivelmente devido a existéncia de
microporos estreitos. No entanto o seu volume microporoso é maior, levando a uma eficiéncia
de remogdo. Observando os valores de pH da solugédo, pKa e o pHp, do carvéo, conclui-se
também que esta adsorcéo néo é influenciada pela carga superficial dos carvdes em estudo.

Em suma, para os carvdes usados na adsorcéo da cafeina, o carvao Norit comercial (NOP
e NOG) provou ser o menos eficiente na sua remogdo. Para obter um processo rapido de
adsorcdo, o carvdo escolhido é o SE6 mas para obter a melhor eficiéncia, opta-se por um
processo lento de remogdo com o carvao AZE.
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I11.2  Resultado para o Paracetamol

111.2.1  Absorc¢do no UV-Vis do paracetamol em agua

A regido de absorcdo do espectro UV-Vis do paracetamol corresponde ao intervalo de
215 a 235 nm de A. O valor de Absn registado para este composto encontra-se N0 Apg=243
nm. Tal é verificado na Figura I11.28, onde estdo representados os espectros do paracetamol a
diferentes concentragdes, medidos pelos dois espectrofotometros.
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Figura 111.28 — a) Espectros de absorcdo de solugBes de paracetamol a diferentes concentragdes medidas pelo
espectrofotometro JASCO. b) Espectros de absorcdo de solugdes de paracetamol a diferentes concentragdes medidas
pelo espectrofotémetro Ocean Optic.

Tal como foi verificado no estudo da cafeina, os aparelhos ndo demonstram diferencas
significativas na medicdo dos espectros a baixas concentragdes. Contudo, para este composto, a
saturacdo do espectro no Ocean Optic ocorre a partir de concentracdes superiores a 25 ppm
enquanto no Jasco ocorre saturacdo a partir dos 50 ppm de solu¢do de paracetamol.

Deste modo, em espectroscopia de UV-Vis medida pelo aparelho Ocean Optic para 0s
ensaios de adsorcdo tem-se um limite maximo de concentracdo de solucdo de paracetamol, ndo
podendo exceder uma concentracao de 25 ppm em solucéo.
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111.2.1.1 Rectas de calibragéo e espectro padréo

As seguintes rectas de calibracdo para este composto encontram-se na Figura 111.29.
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R2 =0,9821
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Figura 111.29 — Valores de Absys em fungdo da concentragdo da solucéo de paracetamol medidas em células de
quartzo de 1cm pelos dois espectrofotémetros: JASCO e Ocean Optic.

Comprova-se que a medicdo dos aparelhos ndo tem qualquer discrepancia mesmo na
utilizagdo de um composto diferente.
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I11.2.2  Ensaios de adsorcdo do paracetamol em carvao activado comercial —
Norit 1240

No processo de adsorcdo de paracetamol verifica-se uma reducdo do pico de absorcdo ao
longo do tempo, tal como o seguinte gréafico o demostra.
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Figura 111.30 — Evolugdo do espectro de absor¢do do paracetamol ao longo do seu processo de adsor¢do em carvao
activado (C, de paracetamol de 10ppm e 5 mg de carvdo NOG) medido pelo espectrofotometro Ocean Optic sob
agitacéo e a temperatura ambiente.

Na Figura 111.30 ¢ possivel verificar o intervalo do A onde existe o pico de absor¢do de
luz por parte do paracetamol, nomeadamente entre os 230 e os 250 nm. Tal como no caso de
adsorcédo da cafeina em espectroscopia, a linha de base desta medigao vai aumentando ao longo
do tempo, sendo também a influéncia do carvdo em solugao.
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111.2.2.1 Método de decomposicgao espectral

Tal como no estudo da cafeina, a interferéncia do carvdo na espectroscopia in situ
impossibilita 0 uso directo da recta de calibracdo calculada anteriormente. Apenas usando o
método de decomposicdo espectral é possivel calcular os valores de concentragcdo dos
componentes presentes em solucdo na espectroscopia UV-Vis. Deste modo, os coeficientes de
extingdo do paracetamol em fun¢do do A do espectro foram calculados e ilustrados na Figura
11.31.

= Paracetamol

Carvao

0 T T T T T T T T T T T T T T T T
210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310

A (hm)
Figura 111.31 — Espectros padréo do paracetamol e do Carvao obtidos pelo método de decomposicéo espectral

Através da Equacdo 18 e dos coeficientes de extingdo da Figura 111.31 é possivel calcular
as concentragdes de paracetamol e prever o comportamento do carvao ao longo do processo de
adsorcdo.
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111.2.2.2 Ensaios com o carvdo NOP

Neste caso foram utilizadas apenas uma concentracdo de carvdo NOP de 25 ppm para 0s
ensaios de adsorcdo de duas solugdes de paracetamol de concentragdes iniciais distintas, de 5 e
25 ppm. O tempo de contacto entre soluto e adsorvente foi de 140 minutos e 0s respectivos
valores de concentragdo calculados em funcdo do tempo encontram-se apresentados na Figura
I11.32. A veracidade destes valores de concentracdo calculados pela decomposicdo espectral
pode ser avaliada na Tabela 111.15.

a) b)
35 6
% 30 .--v 000000000000000000 fE\ 5
— 25 S 4 =o=25ppm
S 20 5ppm = 5ppm
5 15 g3
D ® 25ppm )
g 10 3 CoLTEOTRTD00
£ 5 —
0 0
0 20 40 60 80 100120140 0 20 40 60 80 100 120 140

Tempo (min) Tempo (min)
Figura 111.32 — a) Valores de concentragdo de paracetamol em funcdo do tempo, obtidos pelo método de
decomposigdo espectral, para os ensaios de adsorcéo realizados em solugdes de diferentes Cq (5 e 25 ppm), e com a
mesma concentracdo de adsorvente NOP em solucdo (25 ppm). b) Valores de concentracdo de carvéo, obtidos pelo
método de decomposicdo espectral, para 0s mesmos ensaios de adsorgdo realizados.

Tabela 111.15 — Avaliacéo da aplicacdo do modelo de decomposi¢do espectral, comparando os valores de C, das
solugdes de paracetamol, usadas no processo de adsor¢éo em 25ppm de carvdo NOP, com os valores de C, calculadas
pelo modelo (Comogeto), ONde Y. ETro? representa o erro quadrado associado ao ajuste do modelo aplicado

Co(mg L™ Cosmodelo. (Mg L) Z Erro?
Ensaios 5 6,40 1,585
25 31,27 2413

Os valores de C, calculados encontram-se relativamente proximos dos valores das
concentracdes das solucBes formadas, comprovando-se deste modo um bom ajuste do modelo
(Tabela 111.17). Ao fim de 40 minutos de contacto observa-se um equilibrio de adsor¢cdo em
ambos os casos (Figura 111.32-a).

Analisando a Figura I11.32-b, verifica-se que o carvdo, no ensaio de Co=5 ppm, provoca
uma dispersdo de luz quase nula ao longo de todo o processo de adsorcdo. No entanto no
segundo ensaio nota-se uma oscilagdo de concentragdo do carvdo até aos 40 minutos de
adsorcdo. Apesar de ser um comportamento fora do vulgar, continua a ser consequéncia da
dispersdo do carvdo sob agitacdo dentro da célula. Contudo esta dispersdo é independente da
concentragao de soluto existente na solugéo.

Baseados nos valores de concentracdo, foram calculadas as cinéticas de adsorcdo e as
respectivas quantidades de soluto adsorvidas em funcéo do tempo (Figura 111.33).
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Figura 111.33 — a) Cinética de adsorcdo do paracetamol nos ensaios realizados com diferentes Cq (5 e 25ppm) e com
a mesma concentracdo de adsorvente NOP em solugdo (25 ppm). b) Quantidades de paracetamol adsorvidas por mg
de carvdo NOP em funcéo do tempo.

Analisando a Figura 111.33-a, é claro que quanto menor for a quantidade a remover
melhor é a sua eficiéncia de remocdo, no entanto o aumento da C, da solucdo proporciona um
aumento na quantidade de paracetamol adsorvida no equilibrio, ge (Figura 111.33-b), tal como foi
verificado anteriormente no processo de adsor¢do da cafeina.

1.2.2.2.1 Modelacao da cinética de adsorg¢do

Modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem

Aplicando estes modelo e correlacionando os valores obtidos com o0s experimentais,
obtém-se o seguinte grafico (Figura 111.34):

300
250

50 © ©Modelo pseudo 12 ordem
00 Modelo pseudo 22 ordem
50 <

0 100 200 300
ge

Figura 111.34 — Correlagdo entre as quantidades de paracetamol, q, (valores experimentais) e g, ,cc Usando 0s
modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para os ensaios de paracetamol em 25ppm de carvdo NOP.

Deste modo é determinado que a adsor¢do de paracetamol em carvdo NOP segue uma
cinética de pseudo-segunda ordem. Isto também é comprovado pela simples comparagdo dos
coeficientes dos modelos impostos. Os parametros obtidos pelo melhor modelo encontram-se na
Tabela 111.16.

Tabela I11.16 — Parametros da cinética de pseudo-segunda ordem da adsor¢do de paracetamol pelo carvdo NOP, para
as solugBes de paracetamol de diferentes Co. O parametro k;, e a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem, h
é a velocidade de adsorcdo inicial, £1/, € 0 tempo de meia vida do CA utilizado, g, caic e Cecalc S80, respectivamente, a

——

82

'



IIT - Resultados e Discussao

quantidade de paracetamol adsorvida e a concentracdo que permanece em solugdo no equilibrio. re é a eficiéncia de
remocgéo do CA em estudo.

CO k 2 2 h q scalc C ycalc re
Amostra ] z R g ti(h) ercal ercal
(mgL™) (gmg™h™) (mggth?) - (mggh) (mgL?h) (%)*
NOP 6,40 0,19 0,997 1111 0,065 84,75 4,28 33,09
31,27 0,18 0,998 5000 0,033 172,41 26,96 13,79

Comparando os valores de adsor¢do entre os dois ensaios, verifica-se que para uma
menor concentracdo de soluto houve uma adsor¢do inicial mais lenta (menor h) que para o
ensaio de C, de paracetamol mais elevada. Tal comportamento é verificado nos ensaios de
adsorcdo de cafeina para 0 mesmo carvdo NOP. Deste modo, conclui-se que para qualquer
soluto, o aumento de Cy da solugdo cria uma diminuicdo da resisténcia de transferéncia de
massa entre fases. Este fendmeno leva a um aumento na quantidade de paracetamol adsorvida
por grama de carvao utilizado.

Modelo cinético de adsorcao reversivel

Aplicando este modelo cinético é possivel avaliar o seu ajuste observando a Figura I11.35
e a Tabela I11.17. Os respectivos parametros cinéticos calculados por este modelo estdo
dispostos na Tabela 111.18.

35
’g 30
225 Modelo
% 20 = Modelo
= 15 5ppm
§ 10 e 25ppm
3 5
0

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (min)

Figura 111.35 — Ajuste do modelo cinético de adsorcgao reversivel.

Tabela 111.17 — Avaliagéo da aplicacdo do modelo cinético de adsorcéo reversivel, comparando os valores de C, das
solugdes de paracetamol, usadas no processo de adsor¢do em 25ppm de carvdo NOP em solugéo, com os valores de
C, calculadas pelo modelo (Comoden), Onde Y. ETro? representa o erro quadrado associado ao ajuste do modelo
aplicado e R? representa o coeficiente de correlagdo do modelo aplicado no ensaio.

Paracetamol (mg L) Carvdo Z 2 2
. Erro R
Co CoModelo Co(mg L l) Massa (mg)
. 6,40 6,86 1,248 0,943
Ensalos 31,27 32,05 25 0,035 2,708 0,913
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Tabela 111.18 — Parametros do modelo cinético de adsorcéo reversivel do processo de adsorgdo de paracetamol em
25ppm de carvdo NOP, onde: k; — constante cinética de reaccédo directa (adsorcdo da paracetamol no CA); k; —
constante cinética da reacgdo inversa (dessorgdo da paracetamol pelo CA), Cm é a quantidade de massa de soluto
maxima de soluto adsorvido por unidade de massa de CA utilizado.

k; (ml mg™*s?) ki (s Cm (mg/mg) Volume (ml)
6,23 0,02 0,222

3

Comparando estes parametros calculados com os do processo de cafeina é possivel
deduzir que o processo de adsorcdo de cafeina é mais rapido que o do paracetamol, possuindo
um maior valor de k;. Quanto a capacidade de adsorcdo de paracetamol neste carvdo é
ligeiramente superior do que no caso da cafeina, sendo 222 mg de paracetamol por grama de
adsorvente, no entanto é proximo dos valores de Cm calculados para a cafeina.
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111.2.2.3 Ensaios com o carvdo NOG

De forma semelhante ao estudo da cafeina, foi usado o carvao granular (NOG) no
processo de adsorcdo. A ilustracdo da evolucdo temporal das concentraces de paracetamol dos
ensaios encontra-se na Figura I11.36.

25 a) 30 b)
£ 20 5 ppm g 25 5 ppm
o
Toﬁ, " 10 ppm :?; 20 . 10 ppm
g ° ® 12,5 ppm & 15 © 12,5 ppm
§ 10 . © 25 ppm § 10 @ 25 ppm
3 e o ®
0 ‘—'O_._Q_._. 100000000 0 \—"_l_._._._._._
0 20 40 60 80 100 120 0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 111.36 — a) Valores de concentracdo de paracetamol em fungdo do tempo para os ensaios realizados em
solugdes de paracetamol com diferentes Co (5, 10, 12,5, 25ppm), utilizando 5 mg carvdo. b) Valores de concentracdo
de paractamol em funcdo do tempo para os ensaios realizados em solugdes de paracetamol com diferentes Cy (5, 10,
12,5, 25ppm), utilizando 10 mg carvéo.

Observando a evolucdo da concentragdo nos ensaios, verifica-se uma remocdo completa
do soluto presente em qualquer solugdo entre 5 a 25 ppm de paracetamol, utilizando estas
quantidades de carvdo. Para o dobro da quantidade de carvao, regista-se metade do tempo
necessario para remover a mesma quantidade de soluto da solucdo. Tal como foi verificado para
todos os restantes ensaios, 0 método de decomposicdo espectral foi bem ajustado, sendo a
Tabela 111.19 a prova disso.

Tabela 111.19 — Avaliacdo da aplicagdo do método de decomposicao espectral, comparando os valores de C, das
solugdes de paracetamol, usadas no processo de adsor¢do em carvdo NOG, com os valores de C, calculadas pelo
modelo (Comodeno), ONde ¥ Erro? representa o erro quadrado associado ao ajuste do modelo aplicado

Carvéo (mg) Co (mg LY) Contoceio. (Mg L) > Erro?
5 4,04 0,066
5 10 9,17 0,495
12,5 11,90 0,114
Ensaios 25 23,09 0,829
5 4,58 0,351
10 10 9,59 0,201
12,5 11,60 0,089
25 24,86 0,396

Analisando os valores de concentracdo de carvdo calculados pelo método de
decomposicdo espectral, é possivel confirmar o mesmo comportamento do carvdo em
espectroscopia verificado no estudo da cafeina (Figura I11.37).
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Figura 111.37 — a) Evolucéo temporal dos valores de concentragdo de carvdo NOG em solugdo (5 mg) para 0s
ensaios de adsorcdo de diferentes C, de paracetamol (5, 10, 12,5 e 25ppm). b) Valores de concentracdo do carvao
NOG em funcdo do tempo (10 mg) para os ensaios de adsorcdo de diferentes C, de paracetamol (5, 10, 12,5 e
25ppm).

O carvdo NOG sob agitagdo sofre uma desintegracdo da sua estrutura granular,
provocando um aumento gradual na sua interferéncia na transmissdo da luz nas medicGes dos
espectros. Verifica-se claramente que o grau de interferéncia é proporcional a quantidade de
adsorvente granular utilizado.

Demonstrando as cinéticas de adsorcdo destes ensaios (Figura 111.38), confirma-se a
eficiéncia de remocdo de quase 100% e que as velocidades de adsorcdo sdo praticamente
idénticas devido a elevada quantidade de adsorvente comparativamente a quantidade de soluto a
adsorver.

a) b)
1 L 10
08 5 ppm 08 5 ppm
10 ppm L 10 ppm
Q’ 0.6 $ © 12,5 ppm g\'):’ 06 |o ©12,5 ppm
O 04 g e25ppm  © 04 ® 25 ppm
02 | 5 02 | ¢
[ ——LL T TTTTYTTTTY oL Yeeasass
0 20 40 60 80 100 120 0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 111.38 — a) Cinéticas de adsor¢éo para os ensaios de adsor¢ao de solugdes de diferentes C, de paracetamol (5,
10, 12,5, 25ppm) em 5 mg de carvdo NOG. b) Cinéticas de adsor¢do dos ensaios de adsorcdo de paracetamol de
diferentes Cq (5, 10, 12,5, 25ppm) em 10 mg de carvdo NOG.

Relativamente a quantidade de soluto adsorvida por grama de carvao, conclui-se que é
proporcional & C, da solucéo (Figura 111.39).
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Figura 111.39 — a) Valores de quantidade de paracetamol adsorvida por 5 mg de carvdo NOG em funcéo do tempo,
para cada ensaio realizado. b) Quantidade de paracetamol adsorvida por 10 mg de carvdo NOG em funcéo do tempo.

111.2.2.3.1 Modelacao cinética de adsorgao

Modelo cinético de adsorcao reversivel

Aplicando o modelo cinético obteve-se a Figura I11.40 como ilustracdo qualitativa e a
Tabela 111.19 como forma de avaliagdo quantitativa do ajuste.

a) b) 5
25 | 5 ppm 30 ppm
€ 20 =3 e 125ppm
a 12,5 ppm X
= 220 e 25ppm
3 19 * 25ppm 3 Modelo
g Modelo g'15 Modelo
=10 | Modelo =
) | Model 310 Modelo
o odelo o
5 5 5 === Modelo
o e Modelo o 5
i 0 f
0 20 40 60 80 100 120 0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 111.40 — a) Ajuste do modelo cinético aos ensaios de adsor¢do de paracetamol a diferentes Cq (5, 10, 12,5,
25ppm), utilizando 5 mg de adsorvente. b) Ajuste do modelo cinético aos ensaios de adsorcéo de cafeina a diferentes
Co (5, 10, 12,5, 25ppm), utilizando 10 mg de adsorvente.

Tabela 111.20 — Avaliacéo da aplicacdo do modelo cinético de adsor¢éo reversivel, comparando os valores de C, das
solugdes de paracetamol, usadas no processo de adsor¢do em carvdo NOG em solugdo, com os valores de Cg
calculadas pelo modelo (Cqmodeo), ONde Y. ETro? representa o erro quadrado associado ao ajuste do modelo aplicado
e R? ¢ o coeficiente de correlagéo do ajuste do modelo.

Paracetamol (ppm) Carvao B 2
Co Comoselo _Massa (mg) Z Erro R
4,04 4,31 5 1,014 0,994
4,58 5,05 10 2,445 0,981
9,17 9,75 5 7,359 0,989
Ensaios 9,59 9,76 10 0,557 0,999
11,90 12,12 5 0,983 0,999
11,60 10,84 10 1,572 0,990
23,09 22,71 5 8,914 0,992
24,86 24,51 10 3,449 0,998
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Tal como foi verificado anteriormente, este modelo foi bem ajustado, verificando-se
valores de Copréximos aos valores de Cycalculados pelo modelo, para além de valores minimos
do erro associado ao ajuste.

Os parametros cinéticos resultantes desta modelagdo sao os seguintes:

Tabela 111.21 — Parametros do modelo cinético de adsorcéo reversivel do processo de adsor¢do de paracetamol em
carvao NOG, onde: k; — constante cinética de reaccéo directa (adsorcéo da cafeina no CA); k4 — constante cinética da
reacgdo inversa (dessor¢do da cafeina pelo CA), Cm é a quantidade de massa de soluto maxima de soluto adsorvido
por unidade de massa de CA utilizado.

k; (ml mg™*s?) ki (s Cm (mg/mg) Volume (ml)
1,39 0 0,017 14

Deste modo, confirma-se mais uma vez que o processo de adsor¢do da cafeina € mais
rapido que o do paracetamol e que a_quantidade de paracetamol adsorvida por g de carvédo é
muito inferior & obtida para o carvdo NOP. Pelos mesmos motivos expostos anteriormente, ndo
se pode afirmar que a quantidade adsorvida seja a capacidade total de adsorcdo deste carvéo,
pois ndo foi possivel obter uma saturacao do carvao.
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111.2.3  Comparacao dos dados de adsorcao entre os dois PPCP’s em estudo

Comparando a adsor¢do do paracetamol e cafeina quanto a sua eficiéncia de remogéo,
conclui-se que a adsorgao do paracetamol é menos eficaz que a da cafeina (Figura 111.41).

80 m Cafeina
Paracetamol

5ppm Co 25ppm

Figura 111.41 — Comparacdo das eficiéncias de remocgdo dos ensaios de adsorcdo de cafeina e paracetamol de C,
igual a 5 e 25 ppm, para a mesma quantidade de carvdo NOP.

Apesar do paracetamol mostrar uma maior tendéncia em ser adsorvido pelo carvdo
devido a sua menor solubilidade em solugdo aquosa, a cafeina demostra ter melhores resultados
de eficiéncia de adsorcdo. Pela analise dos valores de pH da solucdo e do pKa dos compostos,
conclui-se que a adsorcdo de ambos o0s solutos ndo depende da carga superficial do carvao
usado. Deste modo, a possivel explicacdo para esta diferenca na adsorcao é a existéncia de uma
quimica de superficie e propriedades texturais que proporcionam uma maior adsor¢do da
cafeina.

Resumindo os célculos cinéticos da adsorcdo dos solutos em estudos, dispdem-se a
seguinte Tabela 111.22:

Tabela 111.22 — Parametros cinéticos do modelo reversivel calculados para todos os ensaios efectuados de adsorgao
de cafeina e paracetamol, onde o ensaio que usa o carvdo NOP* refere-se ao estudo de adsorcéo de cafeina de
diferentes Cq em 25ppm de carvdo NOP enquanto o ensaio NOP** determina o estudo de adsor¢éo de 12,5ppm de
cafeina em diferentes quantidades de carvéo.

Soluto Tipo de carvdo  k, (ml mg™”s™) k(s Cm (mg.g™)
NOP* 14,90 0,03 173
Cafeina  NOP** J’ NOP 1317 1385 0006 J'O'OOG 149 | 149
NOG 1,42 0 16
Paracetamol NOP 6,23 0,02 222
NOG 1,39 0 17

Observando a Tabela 111.22, verifica-se que para 0 mesmo soluto, os valores de k; dos
ensaios de carvdao NOP sdo superiores aos valores do ensaio de carvdo NOG porque o carvao
NOG possui limitagdes difusionais devido a sua estrutura granular. Nos ensaios com o carvdo
NOG ndo se atingiu um equilibrio de adsorcdo devido & excessiva quantidade de adsorvente,
comparada com as baixas concentra¢fes de soluto a adsorver. Por este motivo os valores de k.4
e de Cm calculados por este modelo ndo correspondem a uma situagdo proxima de equilibrio,
demonstrando valores reduzidos.

——

89

'



IIT - Resultados e Discussao

Comparando os valores entre os dois solutos, conclui-se que a adsor¢do da cafeina é
ligeiramente mais rapida e que, pelo modelo de adsorgdo reversivel, o carvdo comercial possui
uma capacidade maxima de adsorg¢ao ligeiramente superior para o paracetamol.
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I11.3  Resultados para as misturas de cafeina e paracetamol

Por ultimo foi verificado se existe uma adsorcdo competitiva entre os dois solutos
presentes em estudo. Para tal foi verificado primeiramente se ha distin¢éo dos picos de absorcéo
dos dois solutos em espectroscopia UV-vis. Esta distin¢do clara é reflectida no ajuste do modelo
de decomposicgdo espectral e na determinacdo dos respectivos valores de concentracdo de cada
composto.

Mistura 4 - 12,5ppm de Mistura 6 - 5ppm de paracetamol e
paracetamol e 12,5ppm de cafeina 5ppm de cafeina
14 Mistura 4 _ Mistura 6
12 12,5ppm cafeina 14 5ppm cafeina
1 éi,;%%rgig;oracetamol 12 = 5ppm paracetamol
08 1 = COmposi¢io
£ 208
0,6 < 0,6
0,4 0,4
0,2 0,2
0 0
220 270 320 220 270 320
A (nm) A (nm)
Mistura 12 - 5ppm de paracetamol Mistura 13 - 12,5ppm de
e 12,5ppm de cafeina paracetamol e 5ppm de cafeina
14 Mistura 12 14 Mistura 13
1,2 12,5ppm cafeina 1,2 5ppm cafeina
1 e 5ppm paracetamol 1 12 5ppm paracetamol
B 08 e COMPOSiGa0 2 08 e COMPOSIGAOD
<06 <06
0,4 0,4
0,2 0,2
0 0
220 270 320 220 210 320
A (nm) A (nm)

Figura 111.42 — Representacdo grafica dos espectros de quatro misturas de cafeina e paracetamol. Cada mistura
possui diferentes concentracBes de solutos e os seus espectros sdo comparados com o0s espectros das solucBes
individuais de cafeina e de paracetamol.

De forma qualitativa é possivel verificar que o método de decomposicdo espectral &€ um
bom método de ajuste e de calculo das concentragdes dos solutos presentes em solugdo, mesmo
situagBes de misturas (Figura 111.42). A avaliacdo do ajuste do método para solugdes individuais
e para as misturas utilizadas estdo dispostas Tabela 111.23 e Tabela 111.24 , respectivamente.

Tabela IT1.23 — Avaliacéo da aplicacdo do modelo de decomposicao espectral, comparando os valores de C, das
solugdes de cafeina e paracetamol, usadas na producdo de solugdes de misturas, com os valores de C, calculadas pelo
modelo (Co modeio), ONde ¥ Erro? representa o erro quadrado associado ao ajuste do modelo aplicado

Solucdes de Cafeina

CO,solugao (PPm) CO,Modelo (ppm) Erro de ajUSte
. 5 4,11 0,127
Ensaios 125 12,17 0,038

Solugdes de Paracetamol
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Co solucio (PPM) Co.Modelo (PPM) Erro de ajuste
Ensaios 2,5 1,89 0,220
12,5 12,86 0,173

Tabela 111.24 — Avaliacdo da aplicacdo do modelo de decomposicdo espectral, comparando os valores de C, das
solucBes de misturas, usadas no processo de adsor¢do de misturas em carvdo NOG, com os valores de C, calculadas
pelo modelo (Comodelo), ONde ¥ Erro? representa o erro quadrado associado ao ajuste do modelo aplicado.

Solugdo de Mistura Composicao
n°da Erro de
mistura : Co, paracetamol Co, Modelo Co, Modelo ajuste
Co. cateina (PPM) (ppm) cafeina (ppm) paracetamol (ppm)

4 12,5 12,5 9,14 14,67 0,132

6 5 5 4,07 5,06 0,020
12 12,5 5 10,22 5,45 0,038
13 5 12,5 4,22 13,97 0,517

Realizando trés ensaios de adsorcdo de uma mistura de propor¢des 1:1 de cafeina e
paracetamol e de diferentes quantidades de carvdo, obteve-se os seguintes resultados de
espectroscopia (Figura 111.43):
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Figura 111.43 — Espectros de absorgdo em funcéo do tempo dos ensaios de adsor¢do da mesma mistura, contendo C,
de 12,5ppm de cafeina e Cy de 12,5ppm de paracetamol, em quantidades de adsorvente NOG diferentes, 10 mg (a), 5
mg (b) e 2,5 mg (c).

Para visualizar esta adsor¢do numa perspectiva tridimensional, obteve-se a seguinte Figura
111.44:
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Figura 111.44 — Evolugdo do espectro de absorcdo da mistura de cafeina e paracetamol ao longo do seu processo de
adsorcdo em carvao activado (C, de cafeina e paracetamol de 12,5ppm e 10 mg de carvdo NOG), medido pelo
espectrofotémetro Ocean Optic sob agitacdo e a temperatura ambiente.

Observando os espectros de absorcdo das misturas é possivel distinguir os picos de
absorc¢éo dos diferentes compostos, nomeadamente nos 240 nm o pico do paracetamol e nos 270
nm o pico da cafeina. Pelo método de decomposicao espectral sdo obtidas as concentrac@es dos
solutos presentes na solucdo em funcdo do tempo, representadas no seguinte grafico (Figura
111.45).
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Figura 111.45 — Evolugéo das concentragdes dos solutos presentes na mistura em funcdo do tempo para cada ensaio
realizado com 2,5, 5 e 10 mg de adsorvente.

Observando a Figura 111.45, verifica-se que para qualquer ensaio de adsorcéo realizado, a
concentragBes de cafeina e paracetamol reduzem-se praticamente & mesma velocidade de
adsorcdo. Deste modo, é possivel concluir que entre a cafeina e o paracetamol ndo se verifica
nenhum efeito de competicdo pelos centros activos do carvdo em estudo, tendo sempre a mesma
velocidade de adsorcdo. Contudo, regista-se sempre um valor de concentracdo de cafeina mais
baixa que de paracetamol. Isto traduz-se numa remocdo ligeiramente superior no caso da
cafeina, tal como foi comprovado no estudo de adsorc¢do dos solutos em solucdes individuais.
Relativamente & eficiéncia de remocdo dos solutos, verifica-se que mesmo para a menor
quantidade usada, ha uma remogdo completa dos solutos da solucéo, no entanto o tempo para a
respectiva remocéo é inversamente proporcional & quantidade de adsorvente usada.
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I11.4  Modelagdo molecular - SPARTAN

No programa de modelacdo molecular foi calculado pelo seguinte modelo tedrico as
propriedades da cafeina e do paracetamol:

Calculations
Calculate: |Equil\bmum Geometry j at |Ground j state
with |Dens\ly Functional ﬂ|B3LYP j | [ Pseudopotential
Start from: || Initial ~ | geometry. ‘
Shlieetlir | B I Symmetry ‘ Tatal Charge: |Neutral Eli
Compute: ||7 Utis VIR I~ NMR ‘ Mulipliciy: [Singlet =]
Pritit; ||7 Orbitals & Energies ¥ Thermodynamics ¥ Vibrational Modes W Atomic Charges ‘
Options: | [~ Converge ‘
Global Calculations: 0K | Cancel | Submit |
= —_——
L o W

Figura 111.46 — Imagem dos parametros do calculo do modelo utilizados pelo programa SPARTAN

Apos a realizacdo dos calculos pelo programa foi possivel obter os seguintes resultados
para 0s compostos em estudo (Tabela 111.25, Tabela 111.26 e Tabela 111.27):

Tabela 111.25 — Propriedades da cafeina e do paracetamol calculados pelo programa SPARTAN

Propriedades Cafeina Paracetamol

Estrutura molecular

R/

(v
Energia (au) -680,390 -515,499
Momento dipolar (debye) 3,78 4,66
Peso (amu) 194,194 151,165
Area (A% 207,26 180,27
Volume (A% 186,07 157,81

Verifica-se que o paracetamol possui um momento dipolar maior, ou seja, possui uma
separacgdo de carga maior devido a sua estrutura molecular mais assimétrica. Relativamente ao
espaco que a molécula ocupa, € possivel comprovar através dos valores de volume e area que a
cafeina é a maior molécula.
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Tabela 111.26 — Representacdo das densidades electrénicas, das HOMO e LUMO das moléculas de cafeina e
paracetamol calculadas pelo modelo SPARTAN

Cafeina Paracetamol

Densidades electronicas

Potenciais electrostaticos

Q!

Transicdes electronicas

HOMO LUMO HOMO LUMO

Observando os dados graficos obtidos pela utilizacdo do programa, ilustrados na Tabela
111.26, é possivel distinguir as formas das densidades electronicas das duas moléculas, sendo a
do paracetamol mais achatada e comprida que a da cafeina. Deste modo é possivel existir uma
orientagdo especifica para a adsor¢do do paracetamol, no caso dos poros do CA tiverem uma
forma de fenda. Em termos de potenciais electroestaticos, constata-se que os pares de electrGes
ndo ligantes encontram-se nos atomos de azoto e oxigénio no caso da cafeina. Para o
paracetamol existem apenas nos atomos de oxigénio.

Observando agora as diferengas entre o nivel HOMO e o nivel LUMO, verifica-se que
houve transi¢des electronicas nos dois solutos e que estas transi¢des sdo tipicamente m—m*.
Deste modo, comprova-se a causa da absor¢do de luz na espectroscopia UV-Vis de ambos os
solutos.
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Tabela 111.27 — Representacdo dos espectros de absorcdo de UV-Vis e dos espectros de vibracdo IR de cafeina e
paracetamol, ambos calculados pelo programa SPARTAN.

Espectros UV-Vis | Espectros IR

Cafeina

Paracetamol

Por ultimo, observando os espectros calculados pelo programa, verifica-se que a cafeina
necessita de uma radiagdo de menor energia (maior A) para realizar uma transi¢do electronica,
tendo um A entre os 250 ¢ os 300 nm. No caso do paracetamol, este pico de absorcdo de luz
encontra-se entre os 200 e os 250 nm de .. Ambos os espectros calculados pelo programa sao
coerentes com 0s espectros obtidos experimentalmente.

Relativamente aos espectros de absor¢do de radiacdo IR (infra-vermelho), conclui-se que
0 paracetamol possui mais estados de vibracdo molecular (maior n° de picos) e com maior
intensidade.
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Iv.1 Considerac0es finais

No presente estudo realizado, verificou-se que 0s processos de adsor¢do em carvéo
activado podem ser monitorizados por espectroscopia in situ de UV-Vis. Apesar de a presenca
do carvdo influenciar os valores de absorcdo do espectro ao longo do tempo, 0 uso do método
de decomposicdo espectral, juntamente com a ferramenta solver, proporcionam resultados
realistas de concentracdo do soluto ao longo do processo de adsorcéo.

A resolucdo do espectrofotometro de matriz de diodos foi factor determinante na escolha
das concentragdes de cafeina e paracetamol usadas no processo de adsorcdo, limitando as
solucBes de cafeina a concentragdes maximas de 50ppm, enquanto o paracetamol ndo podia
exceder 0s 25ppm em solucdo.

No estudo da adsorcdo da cafeina foi verificado que no uso de carvao NOP é possivel
usar quantidades relativamente pequenas, dissolvidas em solucdo, para obter a saturacdo do
carvdo, chegando a um ponto de equilibrio. Nos ensaios efectuados, verificou-se também que o
aumento de C, da cafeina proporciona um aumento na for¢a motriz, reflectindo-se num aumento
de valores de g e de velocidade inicial de adsorcdo. No entanto, 0 aumento da quantidade de
adsorvente para a mesma quantidade de soluto, resulta, naturalmente, uma eficiéncia de
remocao superior e um valor de g. menor.

Em termos de modelacdo cinética, é verificado que o carvdo NOP é capaz de adsorver,
em média, 149 a 173 mg de cafeina por cada g de carvdo. Nota-se que a quantidade minima de
carvao NOP para remover 12,5ppm de cafeina em solucéo, de 1,4ml, é de 0,224 mg (160ppm).

O objectivo de verificar o efeito do tamanho do grdo do carvdo nos ensaios de
espectroscopia foi atingido, concluindo que o carvdo NOG apresenta uma menor interferéncia
na medicdo de espectroscopia durante o processo de adsorcdo. No entanto, as quantidades
minimas a utilizar deste carvdo séo elevadas e removem totalmente o soluto existente em
solucdo. O modo de preparacdo deste processo de adsorcdo com este carvao é mais simples e
preciso de executar, uma vez que € suprimido o passo de diluicdo de solucdes de carvéo.

No estudo cinético do carvao NOG ¢ verificado que aumentando a sua quantidade para o
dobro, o tempo de remocdo e a quantidade de soluto adsorvida por g de carvdo (ge) diminuem
para metade. Comparativamente com o carvdo NOP, os ensaios do NOG possuem uma maior
eficiéncia de remocdo devido a quantidade ser muito superior, ndo chegando a um patamar de
equilibrio de adsor¢do. No entanto, os valores calculados de k; demonstram uma velocidade de
adsorcédo para o NOG inferior, sendo uma consequéncia da forma do carvéo, pois o carvdo NOG
proporciona uma maior dificuldade ao soluto de atingir os microporos devido a sua estrutura
(limitacGes difusionais).

No caso da obtencdo dos valores de concentracdo de carvdo, pelo método de
decomposicdo espectral, é possivel concluir que estes valores ndo correspondem a realidade,
apenas proporcionam um ideia de como o carvdo em solucdo interfere na transmisséo da luz em
espectroscopia, ao longo do processo de adsor¢do. As quantidades de carvdo em cada ensaio sdo
sempre constantes, contudo os resultados durante o processo de adsor¢do demonstram que, 0
carvdo NOP é separado por centrifugacdo enquanto o carvdo NOG que se desintegra
gradualmente e sobrep8em-se cada vez mais sobre o feixe de luz.
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No caso do estudo do efeito de diferentes tipos de carvdo na adsorcdo de cafeina,
concluiu-se que o uso de carvoes com maior volume poroso demonstra uma maior eficiéncia de
remocdo do soluto, sendo o caso do carvdo AZE e SE6. No entanto, em termos cinéticos, o
carvdo SE6 caracteriza-se por possuir uma rapida velocidade de adsor¢do, ao contrério do
carvdo AZE que tem um processo de adsorcdo lento. Uma das possiveis razdes para esta
distincdo encontra-se na divergéncia das propriedades texturais destes carvdes, nomeadamente
na possibilidade de o carvdo AZE possuir volume de microporos estreitos mais desenvolvidos
que o carvao SE6, que possui um volume mesoporoso maior.

Na segunda parte deste trabalho, o estudo de adsorcéo de paracetamol revelou resultados
semelhantes, nomeadamente na proporcionalidade entre 0 Co do soluto em solucdo e a
quantidade adsorvida por g de carvdo (g). Em termos cinéticos, os ensaios de adsor¢do do
paracetamol em carvdo NOP também demonstraram valores superiores de k;, comprovando
mais uma vez, as limitacdes difusionais do carvdo granular (NOG).

Comparando os estudos de adsorcdo dos solutos, verifica-se que a adsor¢do da cafeina
possui uma velocidade de adsorcdo e uma eficiéncia de remocao ligeiramente superiores ao do
paracetamol. Apesar do paracetamol possuir uma menor solubilidade em agua e de a adsorcao
dos solutos ndo depender da carga do carvdo, deduz-se que o0 carvao possui certas propriedades
texturais e uma quimica de superficie que proporciona uma maior adsorcao da cafeina.

Na dltima parte deste estudo de adsorcdo foi verificado que, para estes dois solutos em
solucdo, ndo existe uma adsorcdo competitiva, sendo adsorvidos praticamente ao mesmo tempo.

Relativamente aos resultados debitados pelo programa SPARTAN, verifica-se que a
molécula de cafeina possui ligeiramente maiores dimensdes e um menor momento dipolar,
sendo estruturalmente mais estdvel. Neste programa, também foi possivel concluir que os
potenciais electrostaticos localizam-se ao nivel dos &tomos de oxigénio e azoto e que o tipo de
transi¢do electronica realizada em ambos os solutos é a m—mw*.

Em todos os casos representados neste trabalho, obtiveram-se bons resultados analiticos
de espectroscopia in situ e a aplicacdo do método de decomposicao espectral demostrou ser uma
maneira fiavel de determinar as concentracdes de soluto ao longo do tempo.

IV.2  Perspectivas futuras

Estudar mais profundamente a caracterizacdo quimica e textural destes carv@es utilizados
para confirmar as dedugdes efectuadas na discusséo de resultados.

Estudar o efeito do pH e da temperatura da solu¢cdo na adsor¢do da cafeina e do
paracetamol em carvao activado.

Com base no procedimento experimental realizado neste trabalho, aplicar espectroscopia
in situ em ensaios de dessorcgao destes compostos poluentes
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Tabelas dos ensaios de adsor¢do em fase liquida

Adsorcéo de cafeina
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Figura A.1 — Espectros das solu¢Oes usadas para tragar a recta de calibragio e o espectro padrdo da cafeina em agua
destilada, usando uma célula de quartzo de percurso éptico de 1cm e medido pelo espectrofotometro Ocean Optic.
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Figura A.2 — Espectros das solucdes usadas para tragar o espectro padrdo do carvdo em agua destilada, usando uma
célula de quartzo de percurso éptico de 1cm e medido pelo espectrofotometro Ocean Optic.

Tabela A.1 - Valores de concentracdo de cafeina, calculados pelo método de decomposicéo espectral, e as
respectivas quantidades adsorvidas por mg de carvéo (q;) calculadas ao longo do tempo, para os ensaios de adsor¢ao
de cafeina em 25ppm de CA NOP em solugéo

Célula Sonda
COsoluto 5PPm 10ppm 25ppm 10ppm
; Ot Qt o
Tempo (min)  C (ppm) (ko Cppm) (o Sy Clopm) ot | C (ppm)
0 5,88 0,00 12,17 0,00 27,58 0,00 5,41
2 4,79 43,80 10,13 81,37 24,47 124,45 5,16
8 4,01 74,87 8,68 139,64 23,67 156,51 4,18
14 3,71 86,77 8,51 146,44 23,30 171,49 3,37
20 3,55 93,18 8,44 148,95 23,08 180,26 3,48
26 3,45 97,46 8,42 149,90 22,94 185,77 3,07
32 3,36 100,88 8,41 150,16 22,86 188,88 2,73
( )|
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38 3,29 103,56 8,42 150,09 22,84 189,93 1,77
44 3,24 105,77 8,40 150,81 22,81 191,06 1,35
50 3,20 107,40 8,38 151,41 22,81 191,12 0,00
56 3,16 109,07 8,36 152,26 22,83 190,37 1,01
62 3,13 110,28 8,37 151,96 22,86 188,82 0,00
68 3,10 111,29 8,36 152,12 22,90 187,27 0,00
74 3,08 112,05 8,36 152,24 22,93 186,38 0,00
80 3,06 112,94 8,36 152,24 22,93 186,33 0,00
86 3,04 113,69 8,35 152,71 22,97 184,74 0,00
92 3,02 114,50 8,34 153,21 22,97 184,75 0,00
98 3,01 115,09 8,33 153,55 22,99 183,95 0,00
104 2,99 115,83 8,33 153,55 23,00 183,54 0,00
110 2,97 116,48 8,32 153,73 23,03 182,35 0,00
116 2,96 117,00 8,31 154,35 23,04 181,65 0,00
122 2,95 117,42 8,31 154,35 23,07 180,67 0,00
128 2,93 117,96 8,31 154,35 23,07 180,40 0,00
134 2,93 118,30 8,31 154,35 23,08 180,37 0,00
140 2,92 118,60 8,31 154,35 23,09 179,77 0,00
146 2,91 119,00 8,31 154,35 23,09 179,77 0,00

Tabela A.2 — valores de concentragdo de carvao calculados pelo método de decomposicao espectral para os ensaios
de adsorcéo de cafeina em 25ppm de carvdo NOP

Célula Sonda
Cosoluto Sppm 10ppm 25ppm 10ppm
Tempo (min) Ccarvéo (ppm) Ccarvélo (ppm) Ccarvéo (ppm) Ccarvéo (ppm)
0 0,26 0,00 0,26 0,00
2 0,38 30,73 0,40 2,05
8 0,00 29,17 0,00 47,20
14 0,00 27,00 0,00 75,68
20 0,00 24,91 0,00 66,96
26 0,00 23,59 0,00 121,00
32 0,00 19,93 0,00 146,03
38 0,00 18,81 0,00 204,04
44 0,00 17,61 0,00 229,72
50 0,00 16,91 0,00 313,97
56 0,00 16,32 0,00 246,03
62 0,00 15,79 0,00 324,43
68 0,00 15,32 0,00 339,91
74 0,00 15,05 0,00 342,19
80 0,00 14,60 0,00 364,17
86 0,00 14,33 0,00 352,94
92 0,00 13,75 0,00 354,84
98 0,00 13,42 0,00 381,93
104 0,00 13,19 0,00 381,07
110 0,00 13,00 0,00 388,69
116 0,00 12,74 0,00 389,39
122 0,00 12,74 0,00 392,32
128 0,00 12,74 0,00 397,07
134 0,00 12,74 0,00 397,85
140 0,00 12,74 0,00 392,46
146 0,00 12,74 0,00 392,46

Tabela A.3 — Valores de concentragdo de cafeina calculados pelo método de decomposi¢do espectral e as respectivas
quantidades adsorvidas por mg de carvao (q,) calculadas ao longo do tempo, para os ensaios de adsorcdo de 12,5ppm
de cafeina em solugdes com diferentes quantidades de adsorvente NOP

Ceanvio 5ppm 12,5ppm 25ppm 40ppm 80ppm 180ppm
Ot Ot Ot Ot ot o}
Tempo C . C . C . C . C . C
min ppm ™39 jppm ™39 joom MIG joom MIT joom MIT sopm ! glg

0 1493 000 1493 0,00 1493 000 1493 0,00 1493 000 1493 0,00
2 13,49 288,23 12,88 164,12 13,71 4864 11,75 79,48 10,06 60,78 8,13 4251
8 12,89 406,65 11,88 243,86 10,98 158,06 9,96 12406 7,46 9332 2,89 7520
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14
20
26
32
38
44
50
56
62
68
74
80
86
92
98
104
110
116
122
128
134
140
146

12,77
12,70
12,66
12,63
12,60
12,59
12,58
12,57
12,57
12,56
12,56
12,55
12,55
12,56
12,55
12,56
12,57
12,56
12,57
12,56
12,56
12,57
12,57

431,71
445,94
454,00
458,94
465,32
467,74
469,35
470,39
471,70
472,44
473,80
474,54
474,47
473,60
474,51
473,70
471,74
473,37
471,77
472,78
472,69
471,84
471,28

11,43
11,14
10,95
10,81
10,71
10,63
10,57
10,55
10,51
10,49
10,49
10,50
10,52
10,53
10,53
10,53
10,53
10,53
10,53
10,53
10,53
10,53
10,53

280,12
303,31
318,31
329,19
337,00
343,96
348,39
350,42
353,69
354,82
354,58
354,03
352,71
352,01
352,01
352,01
352,01
352,01
352,01
352,01
352,01
352,01
352,01

10,26
9,92
9,71
9,58
9,49
9,43
9,40
9,39
9,44
9,44
9,44
9,44
9,44
9,44
9,44
9,44
9,44
9,44
9,44
9,44
9,44
9,44
9,44

186,66
200,41
208,80
213,78
217,60
219,74
220,97
221,47
219,37
219,37
219,37
219,37
219,37
219,37
219,37
219,37
219,37
219,37
219,37
219,37
219,37
219,37
219,37

9,40
9,06
8,86
8,71
8,58
8,48
8,41
8,36
8,31
8,28
8,37
8,34
8,33
8,30
8,30
8,30
8,30
8,30
8,30
8,30
8,30
8,30
8,30

138,29
146,66
151,76
155,54
158,73
161,15
162,97
164,17
165,33
166,16
164,04
164,71
165,00
165,54
165,54
165,54
165,54
165,54
165,54
165,54
165,54
165,54
165,54

6,75
6,28
5,95
5,70
5,51
5,37
5,24
5,15
5,07
5,00
4,94
4,90
4,86
4,83
4,81
4,79
4,77
4,77
4,75
4,75
4,75
4,75
4,75

102,17
108,08
112,17
115,29
117,70
119,51
121,07
122,23
123,25
124,10
124,79
125,39
125,82
126,21
126,51
126,76
126,99
127,02
127,22
127,22
127,22
127,22
127,22

1,95
1,50
1,22
1,01
0,87
0,76
0,68
0,61
0,55
0,51
0,47
0,43
0,40
0,40
0,40
0,40
0,40
0,40
0,40
0,40
0,40
0,40
0,40

81,11
83,94
85,68
86,96
87,84
88,52
89,05
89,50
89,83
90,08
90,35
90,58
90,79
90,79
90,79
90,79
90,79
90,79
90,79
90,79
90,79
90,79
90,79

Tabela A.4 — valores de concentragio de carvao calculados pelo método de decomposigdo espectral para 0s ensaios
de adsorcéo de 12,5ppm de cafeina em solugdes com diferentes quantidades de carvdo NOP

Co, adsorente Sppm 12,5ppm 25ppm 40ppm 80ppm 180ppm
Tempo (min) Ccarvéo (ppm) Ccarvéo (ppm) Ccarvélo (ppm) Ccarvéo (ppm) Ccarvao (ppm) Ccarvio (ppm)

0 1,71 1,71 1,71 1,71 1,71 1,71
2 2,08 0,00 0,00 0,16 10,94 34,32
8 1,41 0,00 0,00 0,00 6,24 20,33
14 1,01 0,00 0,00 0,00 3,78 14,52
20 0,81 0,00 0,00 0,00 2,65 12,08
26 0,70 0,00 0,00 0,00 2,01 10,77
32 0,60 0,00 0,00 0,00 1,54 10,12
38 0,52 0,00 0,00 0,00 1,20 9,70
44 0,55 0,00 0,00 0,00 0,99 9,48
50 0,55 0,00 0,00 0,00 0,96 9,34
56 0,52 0,00 0,00 0,00 0,90 9,29
62 0,55 0,00 0,00 0,00 0,85 9,25
68 0,57 0,00 0,00 0,00 0,94 9,36
74 0,58 0,00 0,00 0,00 0,85 9,50
80 0,61 0,00 0,00 0,00 0,86 9,68
86 0,66 0,00 0,00 0,00 0,83 9,83
92 0,65 0,00 0,00 0,00 0,87 9,83
98 0,70 0,00 0,00 0,00 0,84 9,83
104 0,72 0,00 0,00 0,00 0,82 9,83
110 0,71 0,00 0,00 0,00 0,79 9,83
116 0,71 0,00 0,00 0,00 0,90 9,83
122 0,75 0,00 0,00 0,00 0,91 9,83
128 0,72 0,00 0,00 0,00 0,91 9,83
134 0,74 0,00 0,00 0,00 0,91 9,83
140 0,75 0,00 0,00 0,00 0,91 9,83
146 0,80 0,00 0,00 0,00 0,91 9,83

Tabela A.5 — Valores de concentragdo de cafeina calculados pelo método de decomposicao espectral e as respectivas
quantidades adsorvidas por mg de carvdo ao longo do tempo, para os ensaios de adsorcdo de cafeina em 5 mg de
carvdo NOG

COsoluto 10Ppm 1215ppm 25ppm
Tempo (min)  C (ppm) (ko Clopm) (b Cppm) K
0 9,24 0,00 14,65 0,00 30,32 0,00
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2
8
14
20
26
32
38
44
50
56
62
68
74
80
86
92
98
104
110
116
122
128

7,77
521
3,57
2,47
1,77
1,27
0,93
0,66
0,52
0,42
0,35

0,41
1,13
1,59
1,89
2,09
2,23
2,33
2,40
2,44
2,47
2,49

13,35
8,94
6,26
4,47
3,22
2,34
1,83
1,35
1,06
0,85
0,70

0,36
1,60
2,35
2,85
3,20
3,45
3,59
3,72
3,80
3,86
3,91

29,87
20,05
14,35
10,58
7,81
5,79
4,32
3,23
2,52
1,93
1,44
1,13
0,88
0,68
0,51
0,40
0,33
0,27
0,22
0,19
0,16
0,14

013
2,87
4,47
5,53
6,30
6,87
7,28
7,59
7,78
7,95
8,09
8,17
8,24
8,30
8,35
8,38
8,40
8,41
8,43
8,44
8,44
8,45

Tabela A.6 — Valores de concentragdo de carvao calculados pelo método de decomposigdo espectral para 0s ensaios
de adsorcéo de cafeina em 5mg de carvdo NOG

COsoluto 10ppm 1215ppm 25ppm
Tempo (min) Ccarvéo (ppm) Ccarvélo (ppm) Ccarvéo (ppm)
0 1,01 0,51 0,00
2 3,01 0,95 0,18
8 5,52 1,66 2,84
14 7,52 2,25 4,66
20 9,44 2,96 6,25
26 11,20 3,98 7,47
32 12,87 4,21 8,71
38 13,88 4,88 10,18
44 15,56 5,67 11,87
50 15,64 5,75 12,60
56 16,62 5,99 13,43
62 16,96 6,94 14,45
68 15,59
74 16,68
80 16,49
86 18,01
92 18,25
98 18,24
104 17,86
110 18,22
116 18,73
122 18,65
128 17,96

Tabela A.7 — Valores de concentracdo de cafeina calculados pelo método de decomposicao espectral e as respectivas
quantidades adsorvidas por mg de carvao ao longo do tempo, para os ensaios de adsor¢do de cafeina em 10 mg de

carvao NOG
Co soluto 5ppm 10ppm 12,5ppm 25ppm
Tempo (min) C (ppm % . C(ppm % .. C(ppm % . C(ppm G
0 4,21 0,00 8,90 0,00 14,18 0,00 28,87 0,00
2 2,48 0,24 7,22 0,24 10,02 0,58 14,56 2,00
8 0,70 0,49 2,45 0,90 3,30 1,52 6,29 3,16
14 0,00 0,59 0,67 1,15 1,36 1,80 2,78 3,65
20 0,00 0,59 0,00 1,25 0,78 1,88 1,48 3,84
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26
32
38
44
50
56
62
68
74
80
86
92
98
104
110
116
122
128

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

1,25
1,25
1,25
1,25
1,25
1,25
1,25

0,45
0,31
0,29
0,26
0,23
0,21
0,19
0,17
0,18
0,17
0,16
0,16
0,16
0,16
0,16
0,16
0,16
0,15

1,92
1,94
1,95
1,95
1,95
1,96
1,96
1,96
1,96
1,96
1,96
1,96
1,96
1,96
1,96
1,96
1,96
1,96

0,96
0,60
0,42
0,31
0,23
0,17

3,91
3,96
3,98
4,00
4,01
4,02

Tabela A.8 — valores de concentracdo de carvéo calculados pelo método de decomposicao espectral para os ensaios
de adsorcéo de cafeina em 10mg de carvdo NOG

C0 soluto

5ppm

10ppm

12,5ppm

25ppm

Tempo (min)

Ccarvéo (p p m)

Ccarvélo (p p m)

Ccarvéo (p p m)

Ccarvéo (ppm)

0

2

8
14
20
26
32
38
44
50
56
62
68
74
80
86
92
98
104
110
116
122
128

0,00
11,06
19,98
28,60
32,97

0,00
5,75
17,21
24,76
28,85
31,81
35,78
38,39
40,50
43,90
43,79
43,91

2,79

9,11

8,52

9,18

12,29
11,04
12,94
13,01
14,06
14,62
15,76
16,10
16,31
16,40
17,79
16,71
16,11
15,74
16,56
16,22
15,94
18,18
17,18

1,19
0,51
0,1
0,00
0,35
0,25
0,23
0,21
0,25
0,00
0,00

Tabela A.9 — Valores de concentracdo de cafeina calculados pelo método de decomposicao espectral e as respectivas
quantidades adsorvidas por mg de carvao (qy) calculadas ao longo do tempo, para os ensaios de adsor¢ao de 12,5ppm
de cafeina em 25ppm de diferentes tipos de carvao

Tipo de carvdo NOP NOG SE6 AZE
; Ot Ot Qt Ot
Tempo (min) ~ C (ppm) (ko Cppm) (o Sy Clopm) by Copm) b
0 13,41 0,00 13,08 0,00 12,10 0,00 11,89 0,00
2 12,59 32,86 11,71 55,10 9,95 86,09 9,88 80,70
8 11,28 84,97 11,23 74,09 8,71 135,32 9,15 109,66
14 11,02 95,68 10,99 83,81 8,55 141,75 8,80 123,96
20 10,88 100,99 10,83 90,13 8,60 139,98 8,59 132,03
26 10,86 102,06 10,73 94,22 8,64 138,27 8,44 138,13
32 10,80 104,33 10,65 97,25 8,61 139,65 8,21 147,26
38 10,73 106,99 10,73 94,31 8,56 141,32 7,98 156,56

——
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44 10,71 107,89 10,75 93,18 8,53 142,68 7,86 161,56
50 10,62 111,63 10,59 99,61 8,50 144,01 7,74 166,14
56 10,55 114,26 10,62 98,67 8,47 145,05 7,67 169,10
62 10,52 115,53 10,55 101,52 8,45 145,99 7,59 172,06
68 10,51 115,98 10,52 102,50 8,43 146,75 7,53 174,52
74 10,49 116,59 10,50 103,26 8,41 147,34 7,48 176,63
80 10,49 116,59 10,49 103,60 8,40 147,89 7,42 178,83
86 10,50 116,48 10,48 104,00 8,39 148,39 7,38 180,44
92 10,49 116,86 10,48 104,35 8,38 148,75 7,33 182,53
98 10,49 116,63 10,47 104,55 8,37 149,10 7,30 183,86
104 10,50 116,44 10,46 104,95 8,37 149,26 7,27 185,16
110 10,49 116,63 10,46 105,00 8,36 149,61 7,24 186,35
116 10,51 116,10 10,45 105,19 8,36 149,52 7,22 187,10
122 10,51 115,79 10,46 104,77 8,36 149,65 7,19 188,36
128 10,53 115,31 10,50 103,32 8,35 149,80 7,17 189,17
134 10,53 115,13 10,55 101,34 8,35 149,71 7,14 190,24
140 10,53 115,05 10,54 101,87 8,35 149,74 7,13 190,61

( ]
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Adsorc¢ao de paracetamol

4,5

3,5

S

< 2,5

15

0,5

215 235

255

A (nm)

295

o100
e 50
— 25
12,5
e 10

—) 5

Figura A.3 — Espectros das solugBes usadas para tracar a recta de calibracdo e o espectro padréo do paracetamol em
agua destilada, usando uma célula de quartzo de percurso éptico de 1cm e medido pelo espectrofotémetro Ocean

Optic.

Tabela A.10 - Valores de concentracdo de paracetamol calculados pelo método de decomposicdo espectral e as
respectivas quantidades adsorvidas por mg de carvéo (q;) calculadas ao longo do tempo, para os ensaios de adsorcéo

de em 25ppm de carvdo NOP

CO soluto Sppm 25ppm
. qt qt

Tempo (min) ~ C (ppm) iy C(PPM) ol

0 6,40 0,00 31,27 0,00
2 6,15 9,97 29,54 68,84
8 5,00 56,23 28,53 109,42
14 4,69 68,32 28,12 125,86
20 4,54 74,31 27,85 136,54
26 4,46 77,52 27,53 149,59
32 4,42 79,31 27,43 153,58
38 4,40 80,19 27,15 164,50
44 4,39 80,45 26,96 172,20
50 4,38 80,79 26,91 174,20
56 4,38 81,01 26,87 175,83
62 4,37 81,32 26,89 174,95
68 4,37 81,30 26,95 172,44
74 4,36 81,70 26,90 174,56
80 4,36 81,68 26,91 174,38
86 4,36 81,81 26,96 172,39
92 4,35 81,93 26,95 172,81
98 4,36 81,88 27,01 170,34
104 4,36 81,59 27,00 170,80
110 4,37 81,30 27,01 170,10
116 4,36 81,56 27,06 168,11
122 4,36 81,56 27,08 167,62
128 4,36 81,78 27,06 168,10
134 4,36 81,79 27,06 168,17
140 4,36 81,66 27,10 166,79
146 4,36 81,76 27,10 166,79
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Tabela A.11 — Valores de concentracédo de carvéo calculados pelo método de decomposigdo espectral para os ensaios
de adsorcéo de paracetamol em 25ppm de carvdo NOP

Co soluto S5ppm 25ppm
Tempo (min) Ccan/éo (ppm) Ccan/éo (ppm)

0 0,00 0,01
2 0,00 4,99
8 0,00 1,29
14 0,00 0,58
20 0,00 0,54
26 0,00 0,00
32 0,00 2,34
38 0,00 2,08
44 0,00 1,84
50 0,00 1,78
56 0,00 1,78
62 0,00 1,76
68 0,00 1,69
74 0,00 1,65
80 0,00 1,68
86 0,00 1,69
92 0,00 1,74
98 0,00 1,74
104 0,00 1,72
110 0,00 1,75
116 0,00 1,78
122 0,00 1,78
128 0,00 1,77
134 0,00 1,77
140 0,00 1,76
146 0,00 1,76

Tabela A.12 — Valores de concentragdo de paracetamol calculados pelo método de decomposicéo espectral e as
respectivas quantidades adsorvidas por mg de carvéo (q;) calculadas ao longo do tempo, para os ensaios de adsorc¢éo
em 5mg de carvao NOG

C0&‘.olut0 5ppm 10ppm 12:5ppm 25ppm

i qt qt qt qt
Tempo (min) - C(ppm) o ny CPM)  (ofny COPM) (ieny CPPM) (/o
0 4,04 0,00 9,17 0,00 11,90 0,00 23,09 0,00
2 3,51 0,15 7,92 0,35 10,00 0,53 20,31 0,78
8 2,40 0,46 5,42 1,05 6,55 1,50 11,68 3,19
14 1,67 0,66 3,51 1,58 4,34 2,11 7,06 4,49
20 1,18 0,80 2,94 1,74 2,94 2,51 4,81 5,12
26 0,90 0,88 2,17 1,96 2,05 2,76 3,27 5,55
32 0,69 0,94 1,68 2,10 1,47 2,92 2,30 5,82
38 0,53 0,98 1,34 2,19 1,07 3,03 1,75 5,97
44 0,42 1,01 1,07 2,27 0,79 3,11 1,44 6,06
50 0,33 1,04 0,87 2,32 0,57 3,17 1,24 6,12
56 0,27 1,06 0,72 2,37 0,44 3,21 1,07 6,17
62 0,24 1,06 0,62 2,40 0,33 3,24 0,96 6,20
68 0,20 1,07 0,55 2,42 0,28 3,25 0,86 6,22
74 0,49 2,43 0,22 3,27 0,75 6,25
80 0,45 2,44 0,19 3,28 0,69 6,27
86 0,42 2,45 0,67 6,28
92 0,39 2,46 0,60 6,30
98 0,38 2,46 0,59 6,30
104 0,36 2,47 0,58 6,30
110 0,35 2,47 0,56 6,31
116 0,34 2,47 0,57 6,30
122 0,33 2,48 0,55 6,31
128 0,31 2,48 0,52 6,32
134 0,30 2,48 0,50 6,32
140 0,29 2,49 0,49 6,33
146 0,29 2,49 0,47 6,33
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152 0,28 2,49 0,46 6,34
158 0,28 2,49 0,46 6,34
164 0,27 2,49 0,44 6,34
170 0,27 2,49
176 0,28 2,49
182 0,27 2,49

Tabela A.13 — Valores de concentragdo de carvéo calculados pelo método de decomposicao espectral para os
ensaios de adsorcéo de paracetamol em 5mg de carvdo NOG

COsoluto 5ppm 1Oppm 1215ppm 25ppm
Tempo (min) Ccarvélo (ppm) Ccan/éo (ppm) Ccan/éo (ppm) Ccarvéo (ppm)
0 0,00 0,00 0,01 0,00
2 3,06 0,00 3,40 0,00
8 5,01 0,00 6,28 0,00
14 8,29 0,00 9,15 0,00
20 10,68 1,13 11,14 0,00
26 11,10 4,07 13,58 0,00
32 12,30 5,60 15,31 0,00
38 14,22 5,52 17,28 0,00
44 15,48 6,21 18,19 0,00
50 18,51 7,32 19,17 0,00
56 19,58 10,01 20,08 0,00
62 19,49 9,85 20,22 0,00
68 19,99 11,10 20,37 0,00
74 11,68 20,77 0,00
80 13,15 21,34 0,00
86 13,20 0,00
92 13,44 0,00
98 14,10 0,00
104 15,21 0,13
110 15,50 0,81
116 16,12 0,98
122 16,66 1,32
128 17,49 1,53
134 18,66 1,30
140 19,67 1,73
146 20,21 1,99
152 21,50 2,52
158 21,34 2,65
164 22,10 2,57
170 21,88
176 22,65
182 23,17

Tabela A.14 — Valores de concentracdo de paracetamol calculados pelo método de decomposicdo espectral e as
respectivas quantidades adsorvidas por mg de carvéo (q;) calculadas ao longo do tempo, para os ensaios de adsor¢do
em 10 mg de carvdo NOG

COsoluto 5ppm lOppm 1215ppm 25ppm
i qt qt qt qt
Tempo (min)  C(ppm) o fny CPPM)  oiay CPM)  (feny CPPM) (/o
0 4,58 0,00 9,59 0,00 11,60 0,00 24,86 0,00
2 3,90 0,09 7,07 0,35 6,84 0,67 17,28 1,06
8 1,93 0,37 2,75 0,96 2,56 1,27 6,39 2,59
14 1,10 0,49 1,30 1,16 1,10 1,47 3,20 3,03
20 0,72 0,54 0,74 1,24 0,53 1,55 1,71 3,24
26 0,51 0,57 0,47 1,28 0,29 1,58 1,05 3,33
32 0,40 0,58 0,32 1,30 0,14 1,60 0,80 3,37
38 0,35 0,59 0,25 1,31 0,05 1,62 0,63 3,39
44 0,32 0,60 0,19 1,32 0,02 1,62 0,54 3,40
50 0,30 0,60 0,17 1,32 0,00 1,62 0,47 341
56 0,28 0,60 0,00 1,62 0,41 3,42
62 0,27 0,60 0,00 1,62 0,37 3,43
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68
74
80
86
92
98
104

0,26
0,26
0,25
0,25
0,25

0,60
0,60
0,61
0,61
0,61

0,00
0,00
0,00

1,62 0,37
1,62 0,34
1,62 0,36
0,35
0,34
0,30
0,29

3,43
3,43
3,43
3,43
3,43
3,44
3,44

Tabela A.15 — Valores de concentragdo de carvéo calculados pelo método de decomposicao espectral para os

ensaios de adsorcao de paracetamol em 10mg de carvdao NOG

Cosoluto Sppm 10ppm 12,5ppm 25ppm
Tempo (min) Cearvio (ppm) Cearvio (ppm) Cearvio (ppm) Cearvio (ppm)
0 0,00 0,00 4,11 0,00
2 3,27 3,20 9,98 0,00
8 9,53 13,64 18,21 2,42
14 14,50 21,59 24,53 6,91
20 18,52 29,22 28,56 10,81
26 22,72 35,71 31,48 12,42
32 25,90 40,74 36,06 15,02
38 28,82 45,56 38,69 19,75
44 31,63 50,60 39,69 25,60
50 33,44 56,97 43,30 24,34
56 35,84 44,04 24,65
62 37,28 47,49 26,61
68 38,36 46,94 29,46
74 38,91 48,96 32,30
80 39,97 49,25 31,03
86 41,11 31,17
92 42,17 31,44
98 38,34
104 39,01
f ]
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Adsorcéo de misturas de cafeina e paracetamol

Tabela A.16 — Avaliacdo da aplicagdo do modelo de decomposicdo espectral, comparando os valores de C, das
solugdes de cafeina e paracetamol, usadas na producéo de solucdes de misturas, com os valores de C calculadas pelo
modelo (Co modeio), ONde Y. Erro? representa o erro quadrado associado ao ajuste do modelo aplicado

Solucdes de Cafeina

Ensaio n° Cojsolugio (PPM) CoModelo (PPM) Erro de ajuste
1 25 24,24 0,102
2 12,5 12,06 0,013
3 6,25 7,85 0,027
4 25 24,09 0,204
5 12,5 12,17 0,038
6 10 10,43 0,041
7 5 4,11 0,127
8 2,5 3,00 0,009
Solucdes de Paracetamol
Ensaio n° Cojsolugio (PPM) Co Modelo (PPM) Erro de ajuste
9 25 25,21 0,590
10 12,5 13,45 0,029
11 2,5 2,25 0,037
12 25 33,42 6,547
13 12,5 12,86 0,173
14 10 10,35 0,040
15 5 5,10 0,003
16 2,5 1,89 0,220

Tabela A.17 — Avaliagdo da aplicacdo do modelo de decomposigdo espectral, comparando os valores de C, das
solugdes de misturas, usadas no processo de adsor¢do de misturas em carvdo NOG, com os valores de C, calculadas
pelo modelo (Comogeto), ONde Y. ETro? representa o erro quadrado associado ao ajuste do modelo aplicado

Solugéo de Mistura Composicéo
Ensaio c c c Erro de
n° ; 0, paracetamol 0, Modelo 0, Modelo ajuste
Co, caeina (Ppm) ?ppm) cafeina (ppm) paracetamol (ppm)
1 12,5 12,5 13,07 11,86 0,070
2 6,25 2,5 6,76 2,51 0,011
3 25 25 20,06 26,53 0,473
4 12,5 12,5 9,14 14,67 0,132
5 10 10 7,93 10,47 0,031
6 5 5 4,07 5,06 0,020
7 2,5 2,5 2,06 2,82 0,010
8 25 12,5 23,61 11,99 0,220
9 12,5 25 10,93 24,79 0,130
10 10 5 7,79 5,31 0,006
11 5 10 3,44 10,96 0,030
12 12,5 5 10,22 5,45 0,038
13 5 12,5 4,22 13,97 0,517
14 12,5 2,5 11,26 2,55 0,030
15 2,5 12,5 2,17 14,24 0,075
( ]
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Tabela A.18 — Valores de concentracéo de cafeina e paracetamol calculados pelo método de decomposicao espectral
para os ensaios de adsorcao de misturas em carvao NOG.

Massa de

adsorvente: 2,5mg 5mg 10 mg
H CCafeina CParacetamoI CCafel’na CParacetamoI CCafel’na CParacetamoI
Tempo (min) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
0 10,70 11,14 11,32 11,52 10,79 11,27
2 10,42 10,82 9,72 10,09 8,51 8,96
8 7,66 8,04 6,58 7,01 4,21 4,67
14 5,89 6,26 4,68 511 2,12 2,54
20 4,65 5,00 3,37 3,79 1,17 1,54
26 3,72 4,04 2,45 2,85 0,67 0,97
32 3,00 3,30 1,84 2,20 0,36 0,60
38 2,42 2,71 1,37 1,71 0,21 0,37
44 191 2,19 1,07 1,38 0,17 0,30
50 1,55 1,82 0,84 1,12 0,15 0,27
56 1,27 1,51 0,66 0,92 0,14 0,24
62 1,01 1,24 0,55 0,78 0,10 0,20
68 0,79 1,00 0,45 0,66
74 0,59 0,80 0,38 0,57
80 0,43 0,63
86 0,31 0,50
92 0,21 0,39
98 0,13 0,30
104 0,06 0,22
110 0,00 0,14
116 0,00 0,07
122 0,00 0,00

——

118

'



