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Resumo

Este trabalho iniciou-se com um estudo de reprodutibilidade e scale-up de preparacao de
carv@es activados, obtidos a partir dréches (residuos da industria da cerveja) e borras de café,
usando como agente activante K,COs. Os resultados demonstraram que a reprodutibilidade do
processo é afectada fundamentalmente pelo processo de lavagem. Esta etapa condiciona o
rendimento do processo e as caracteristicas texturais das amostras. A caracterizacao textural
das amostras permitiu verificar a sua natureza microporosa, observando-se uma distribuicdo
larga da microporosidade no caso das amostras preparadas a partir de dréches e uma

distribuigdo estreita nos carvées obtidos a partir de borras de café.

Na segunda fase do trabalho realizou-se um estudo de adsor¢do de compostos farmacéuticos
em fase liquida, nomeadamente acido acetilsalicilico e iopamidol, usando carvbées comerciais e
amostras preparadas no laboratério a partir de desperdicios de sisal. No caso dos carvdes
comerciais foi estudada a adsor¢cdo dos dois compostos, verificando-se que a velocidade do
processo depende da presenca de mesoporosidade. Contudo, para 0 mesmo carvao o
processo de adsor¢é@o é sempre consideravelmente mais lento no caso do iopamidol, o que se
justifica pelo facto de esta molécula ser bastante mais volumosa. A capacidade de adsorcao
para o iopamidol é sempre bastante menor, o que sugere dificuldades de empacotamento
desta molécula na porosidade dos materiais. Os carvdes laboratoriais foram ensaiados apenas
na adsorcao de iopamidol, tendo-se demonstrado que esta molécula ndo consegue aceder aos
ultramicroporos. As isotérmicas obtidas nas amostras que apresentam supermicroporos e
mesoporos apresentam dois patamares bem definidos. O facto da quantidade de iopamidol
adsorvida no patamar a concentragfes de equilibrio mais elevadas é praticamente o triplo do
que se tem no patamar a concentragcdes mais baixas, sugerindo que o processo de adsorgéo
corresponde inicialmente a uma interaccdo centro activo-molécula de iopamidol, e para

concentracdes mais elevadas centro activo-trimero de iopamidol

Palavras-chave: Carvdes activados, activacdo quimica, preparacao, caracterizagdo, adsorcao

em fase liquida, acido acetilsalicilico, iopamidol, isotérmica com multi-patamares.






ABSTRACT

This work began with a study of reproducibility and scale-up preparation of activated carbons
prepared from dréches (brewing industry waste) and spent coffee grounds, using K,CO; as
activating agent. The results showed that the reproducibility of the process is primarily affected
by the washing process. This step determines the yield of the process and textural
characteristics of the samples. The textural characterization of the samples shows the
microporous hature, observing a wide distribution of microporosity in the case of the samples

prepared from dréches and a narrow distribution in carbons made from spent coffee grounds.

In the second phase of this work held a study of the adsorption of pharmaceutical compounds in
liquid phase, namely acetylsalicylic acid and iopamidol, using commercial carbons and lab-
made samples prepared from waste sisal. In the case of commercial carbons studied the
adsorption of the two compounds was made, showing that process adsorption rate depends on
the presence of mesoporosity. However, for the same carbon, adsorption process is always
considerably slower in the case of iopamidol, which is justified by the fact this molecule be
rather more bulky. The adsorption capacity for iopamidol is always very low, suggesting this
molecule have difficulties of packaging in the materials” porosity. With lab-made carbons, only
the adsorption of iopamidol was studied, having been demonstrated this molecule cannot
access ultramicropores. The isotherms obtained in samples that have supermicropores and
mesopores present two well-defined steps. The fact that the amount of iopamidol adsorbed on a
higher equilibrium concentrations step is practically three times, the level which has a lower
concentration, suggests that the adsorption process initially corresponds the an interaction
active-center-molecule iopamidol, and the higher concentrations corresponds the an interaction

active-center-iopamidol trimer.

Key-words: Activated carbons, chemical activation, preparation, adsorption in liquid phase,

acetylsalicylic acid, iopamidol, multi-step isotherm.
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“Remocao de Compostos farmacéuticos de aguas residuais por carvao activado”

Objectivo

O objectivo do presente trabalho foi numa primeira fase preparar carvdes activados pelo
processo de activacdo quimica com K,CO3; usando como precursores dréches (residuos da

industria cervejeira) e borras de café.

Estes carvdes foram preparados usando exactamente as mesmas condi¢cdes experimentais ja
utilizadas em trabalhos anteriores (K,COs/percursor, tempo e temperatura de activacao).
Pretende-se estudar o efeito do aumento da quantidade de percursor (scale-up) e do operador
nas lavagens das amostras, nas propriedades texturais e quimicas dos carvfes. Com este
estudo sera possivel avaliar a reprodutibilidade das propriedades texturais e quimicas destes

carvOes activados.

A segunda fase deste trabalho tem como objectivo estudar a influéncia das propriedades
texturais e da quimica de superficie na adsor¢cdo de compostos farmacéuticos (acido
acetilsalicilico e iopamidol) em carvdes activados preparados a partir de sisal e em carvfes

comerciais.

Os resultados experimentais obtidos no estudo cinético e termodindmico foram ajustados a

varios modelos mateméticos permitindo compreender o0 mecanismo de adsorcao.
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“Remocao de Compostos farmacéuticos de aguas residuais por carvao activado”

Introducéo

Actualmente existe uma grande preocupac&o no que respeita aos aspectos ambientais, ndo s6
pela consciencializacdo por parte da populacdo, como também por parte das instituicées
governamentais, no que diz respeito a existéncia de um controlo adequado dos niveis de

poluicdo ambientais.

Entre as principais fontes de emissédo de PPCPs (do acrénimo inglés para Pharmaceutical and
Personal Care Products), incluem-se a indUstria farmacéutica, os esgotos, as fugas de aterros
e os efluentes de aquacultura. Podem encontrar-se PPCPs em qualquer curso de agua
alimentada por aguas residuais (mesmo ja sujeitas a tratamento), incluindo rios e aguas
subterrdneas. Estes compostos estdo frequentemente presentes em meios aquaticos porque
ndo se evaporam a temperatura ambiente e a pressdo atmosférica. Estes compostos séo
solaveis sendo a sua remocao reduzida durante o processo de tratamento de aguas residuais,
nomeadamente na coagulacdo e sedimentacéo (Stackelberg et al., 2004).

O consumo mundial de farmacos de diferentes classes cifra-se num nimero muito elevado de
toneladas/ano (Carvalho et al., 2013). Estes compostos incluem, entre outros, antipiréticos,
analgésicos, reguladores lipidicos, antibiéticos, antidepressivos, anti contraceptivos e meios de
contraste radiolégico. Depois do uso, esses compostos sdo parcialmente metabolizados e
excretados, entrando nas estacdes de tratamento de aguas residuais (ETARs) (Filho et al.,
2007). Contudo, ao contrario de outros compostos orgéanicos presentes no efluente, muitos dos
produtos com actividade terapéutica ndo sdo removidos, na sua totalidade, pelos tratamentos
vulgarmente usados (Gebhardt e Schroder, 2007). Como resultado, esses compostos sao
encontrados em efluentes de ETARs e consequentemente em aguas superficiais e
subterraneas (Sacher et al., 2001). Segundo Kimmerer (K., 2004), os efeitos adversos
causados por estes compostos farmacéuticos incluem toxicidade aquatica, desenvolvimento de

resisténcia em bactérias patogénicas, genotoxicidade e distirbios endécrinos.

A presenca de farmacos na agua potavel € também reportada em diversos estudos (Carvalho,
2013, Halling-Sorensen et al., 1998, UNESCOQO), o que é sem dudvida uma questdo de saude
publica. Assim, um problema emergente na ciéncia e engenharia do meio ambiente consiste no
desenvolvimento de processos que promovam a remocgao efectiva de compostos recalcitrantes,

antes da descarga do efluente das ETARs no meio ambiente.

Na Figura 1,encontraram-se esquematizadas as principais rotas de introdugdo farmacos no

meio ambiente:
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Figura 1 - Principais rotas de introdugdo de fairmacos no meio ambiente (Carvalho et al., 2013)

Uma vez que 0s processos convencionais de tratamento de agua residuais e efluentes
industriais sdo incapazes de eliminar completamente 0os compostos persistentes, é necessario
introduzir novas solugbes. Os processos baseados na adsorcdo em carvdo activado estdo
entre os mais eficientes para a remocao dos poluentes organicos, tal como muitos farmacos
que ndo sdo eliminados pelos processos convencionais de tratamento de aguas residuais
(Mestre et al., 2007).

2.1. Tratamento de aguas residuais

O tratamento de aguas residuais consiste em quatro fases (Portugal):

e Tratamento preliminar - Numa primeira fase, as aguas residuais, produzidas pela
populacdo através do uso domeéstico ou pelas industrias, chegam a ETAR onde séo
separados os residuos sélidos de maior dimenséo.

e Tratamento primario - Nesta etapa as aguas residuais passam pela decantacdo
primaria, onde as particulas sélidas em suspensao sao eliminadas por accao da
gravidade.

e Tratamento secundario - As aguas residuais sofrem um tratamento biolégico através

de microorganismos que digerem a matéria organica existente.
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e Tratamento terciario - Nesta etapa do tratamento as aguas residuais sédo submetidas
a uma desinfeccdo e remocdo de nutrientes. Removem-se bactérias, sélidos em
suspensao, nutrientes em excesso e compostos téxicos especificos, melhorando

significativamente a qualidade da agua.

O tratamento preliminar consiste na remocdo dos residuos sélidos de maior dimensao, por
decantagdo. O tratamento primario realiza-se numa série de tanques de sedimentacdo e tem
como objectivo a remocdo de soélidos que se encontram em suspensdo, bem como éleos e

gorduras e parte da matéria organica em suspensao.

O objectivo do tratamento secundario é a remogdo de matéria organica dissolvida e da matéria
organica em suspensdo ndo removida no tratamento primario. Nesta etapa removem-se
substancias organicas biodegradaveis sollveis utilizando lamas activadas. Os processos sao
aerodbicos sendo o efluente obtido clarificado por separacdo dos microorganismos. Para tal, o
efluente é transferido para um novo tanque de sedimentacdo onde ocorre a deposicao das
lamas activadas. A desinfeccado da agua obtida apOs esta fase podera ser suficiente para a

descarga nos colectores.

O tratamento terciario inclui uma variedade de processos necessarios a resolugcao de
problemas especificos de cada efluente como, por exemplo, remover sélidos suspensos
remanescentes, reduzir a CBO (caréncia bioquimica de oxigénio), remover ides metalicos ou

outros produtos quimicos (Cabrita, 2009)

A aplicacdo de carvdes activados — CAs - no tratamento de agua tem como objectivo remover
0s maioritariamente 0os compostos organicos poluentes que ndo sdo removidos pelos
tratamentos bioldgicos convencionais. Estes compostos podem ser classificados em trés

categorias (Marsh e Rodriguez-Reinoso, 2006):

e Matéria organica natural (NOM — do acrénimo inglés para Natural Organic
Matter): composta na sua maioria por residuos do metabolismo de seres vivos.
Exemplo: benzeno, tolueno, fendis e clorofendis;

e Compostos organicos sintéticos: contaminantes emergentes, isto §,
substancias que seguramente estardo presentes no ambiente desde ha muito,
mas s6 recentemente foram identificadas.

e Produtos secundéarios do tratamento quimico da agua, como é o caso dos tri-
halometanos (CHCI;, CHBrCl,,entre outros). Este grupo de compostos pode

ser encontrado na agua como um produto dos tratamentos de cloracao.

Existem varios grupos de poluentes emergentes, como 0s compostos desreguladores
enddcrinos (que imitam algumas hormonas ou bloqueiam as suas fungdes, resultando no mal

funcionamento do sistema enddcrino) e os compostos farmacéuticos e de higiene e cuidado

Mariline Silva



“Remocao de Compostos farmacéuticos de daguas residuais por carvao activado”

pessoal (PPCPs, do acrénimo inglés para Pharmaceutical and Personal Care Products) (Marsh
e Rodriguez-Reinoso, 2006).

2.2.Compostos farmacéuticos e de higiene e cuidado pessoal (PPCPs)

Como o proprio nome indica, compostos farmacéuticos e de higiene e cuidado pessoal sdo
residuos que todos nés produzimos diariamente, ou melhor, sdo compostos quimicos
fabricados com o fim de serem utilizados no nosso dia-a-dia e que se libertam para o ambiente
de varias formas, tal como por exemplo, quanto tomamos banho (no caso das fragrancias e gel
de banho), ou quanto tomamos um medicamento pois a fraccdo ndo metabolizada e os
metabolitos sdo excretados usualmente pela urina. Neste grupo de poluentes incluem-se pois
principios activos de diversos medicamentos, meios de contraste radiolégico, fragrancias, entre
outros (Lopéz, 2011).

Entre os PPCPs, os compostos farmacéuticos sdo motivo de grande preocupacédo devido aos
potenciais impactos ecoldgicos e ambientais, porque podem ser bioactivos em concentracdes
extremamente baixas, que se mantém relativamente constantes dado estes compostos
estarem continuamente a ser introduzidos no ambiente. Quando presentes em misturas 0s
compostos farmacéuticos tém interac¢bes bioquimicas imprevisiveis, podendo mesmo
chegarem a integrar-se na cadeia alimentar, afectando especialmente os organismos aquaticos
(Heberer et al., 2002).

2.2.1. Acido acetilsalicilico

O 4cido acetilsalicilico é um farmaco do grupo dos anti-inflamatoérios nédo-esteréides (AINE),
utilizado como antipirético, analgésico e também como anticoagulante. A sua estrutura
molecular esta representada na figura 2,e algumas das suas propriedades sdo apresentadas
na tabela 1.

O OH

O

O

Figura 2 - Estrutura molecular do acido acetilsalicilico
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Tabela 1 - algumas propriedades do acido acetilsalicilico

Férmula molecular CyHgO,
CAS Number 50-78-2
Massa molar 180,14 g mol™
Densidade 1,39 g cm?3 (a 20°C)
Ponto de fuséo 159°C
Solubilidade 0,00217 g cm™ (a 20°C)

2.2.2. lopamidol

O iopamidol € um meio de contraste radioldgico. A sua estrutura molecular esta representada

na figura 3, e algumas das suas propriedades listadas na tabela 2.

OH OH
NH
| |
S
9 .
LA e
on T | o

Figura 3 - Estrutura molecular do iopamidol (Joonseon et al., 2010)

Tabela 2 Propriedades fisico-quimicas do iopamidol (Fklder et al., 1988)

Férmula molecular C17H213N30¢
CAS Number 60166-93-0
Massa molar 777,08 gmol"l

Densidade 1,33 gcm™
Ponto de fuséo 327°C - 337°C
Solubilidade 850 gL (a 20°C)

Tal como se pode constatar pelos valores apresentados na tabela 3., presenca de iopamidol
em diversos tipos de agua (incluindo agua potavel) tem sido comprovada em diversos estudos

realizados em paises europeus e também na Australia.
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Tabela 3 - Presenga de iopamidol em aguas descritas na literatura

Quantidade i
) Local de ] i ) ] Método de
Pais . Tipo de 4gua iopamidol . Ref.
deteccédo deteccédo
(Hg/L)*
) Electrospray (Kormos et
Mainz 0,244 o
. i ionization al., 2009)
Agua potavel
) (Wenzel et
Munique 0,42 HPLC
al., 2003)
] ) R Electrospray (Kormos et
Mainz Agua subterrénea 0,470 o
ionization al., 2009)
] (Ternes e
Wiesbaden 0,9 LC-electrospray .
Hirsch, 2000)
] i o Electrospray (Kormos et
Mainz Agua superficial 0,180 L
ionization al., 2009)
) o (Seitza, et al.,
Rio Danubio 0,21 HPLC
Alemanha 2006)
Wiesbaden Esgoto doméstico 4,3 LC-electrospray
- (Ternes e
Wiesbaden
Efluente 0,66 LC-electrospray  Hirsch, 2000)
ETAR
Braunschweig Influente 2,3 LC-electrospray
ETAR (Ternes et al.,
Efluente 1,9 LC-electrospray 2007)
Influente 45 LC - MS
Koblenz ~ ~
Apds pré-tratamento (Kormos et
_ ) 21 LC - MS
biolégico al., 2011)
ETAR
Efluente 16 LC - MS
) Extraccdo fase  (Teijon et al.,
Espanha Barcelona Agua subterrénea 0,157 _
sélida 2010)
Villeurbanne Agua Potavel 0,06 QSAR-modelos
(Delgado et
Franca Sistema de l.. 2012
Villeurbanne T 0,180 HPLC al., 2012)
Distribuic&o
. ) o (Busetti et al.,
Australia Perth Agua residuais 10 LC-MS

2008)

* Valores médios; LC — cromatografia liquida; HPLC — cromatografia liquida de alta eficiéncia; MS —
espectroscopia de massa; QSAR — rela¢do quantitativa estrutura — actividade
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Pelos valores apresentados na tabela 3, pode verificar-se que o iopamidol ndo é totalmente
removido pelas ETARs. O trabalho desenvolvido por (Kormos et al.,, 2011), sobre a
monitorizacdo de compostos farmacéuticos, nomeadamente o iopamidol, nos efluentes das
diversas etapas da ETAR de Koblenz (Alemanha), demonstra que apds o tratamento biologico
€ removido apenas cerca de 50% do iopamidol presente no influente, e mesmo apés o
tratamento terciario, a quantidade de iopamidol detectada corresponde a 35% da quantidade
detectada a entrada da ETAR.

Diversos estudos sugerem que a toxicidade do iopamidol é elevada, estando reportados
diversos efeitos neurotoxicos, tais como dor de cabeca, vomitos e nauseas (Duirk e Lindell,
2011). A exposicdo continua a este composto pode mesmo pode levar a convulsdes.
Relativamente a dose letal, o iopamidol apresenta uma DLs, de 21,8g/kg em camundongos
(ratos), além de poder ser letal por acumulacao, ou seja, tem toxicidade cronica apesar de ser

inferior a de outros meios de contraste (Mello, 2011).

2.3.Aplicacéo de carvdes activados em processos de remediagdo ambiental

O termo remediacdo ambiental engloba todas as ac¢des que tém como objectivo atenuar os
impactos causados por contaminantes, garantindo-se que o risco para a salde humana seja

eliminado (Hauck consultoria, 2012).

Um projecto de remediacdo ambiental s6 se deve iniciar tendo em consideragdo a correcta
delimitagcdo das fontes de contaminagédo, a compreenséo das condi¢des hidrogeoldgicas locais

e das caracteristicas do composto (Hauck consultoria, 2012)

A forma mais comum e amplamente usada na remediacdo de &guas subterrdneas
contaminadas com compostos volateis, consiste num tratamento denominado “pump and treat”
(ver figura 4). Neste processo a agua contaminada é retirada por bombeamento, submetida a
um processo de remocdo dos poluentes e, por vezes, devolvida ao reservatério natural

(Proencga, 2011), com por exemplo 0s oceanos.
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-

vapor de agua ) Arlimpo

Figura 4 - Esquema do processo de recuperag¢do de agua subterranea: 1: pogo de retirada da agua, 2:
colunas de “stripping”, 3: bioreactor, 4: filtro de cascalho, 5: filtro de carvdo activado (humido), 6:
condensador, 7: separador, 8: filtro de carvao activado. (Peralta-Zamora et al., 2004)

Normalmente, as técnicas utilizadas na depuragdo da agua correspondem a processos de “air
striping” e remoc&o por adsorcdo em carvao activado. Embora eficientes, estes processos
apresentam sérias limitacdes, principalmente relacionadas com os residuos produzidos, pois
por exemplo por adsor¢éo obtém-se soélidos com superficies saturadas com compostos téxicos.
E necessario associar diversas tecnologias de tratamento que tornam os processos demorados
e dispendiosos, aumentando a complexidade das instalacées onde sdo realizados (Peralta-
Zamora et al., 2004).

Relativamente aos compostos farmacéuticos, a sua adsor¢do em carvdo activado €, cada vez
mais uma opcao viavel, tendo em conta o seu baixo custo. O primeiro uso de carvdes activados
para fins de purificacdo de agua € atribuida a Hipdcrates (cerca de 400 AC), que, usam estes
adsorventes no tratamento de agua para evitar mau gostos e odores e acima de tudo para
impedir a propagacgédo de varias doencas (Menéndez-Diaz e Martin-Gullén, 2006).Hoje em dia,
os carvles activados sdo utilizados nas ETARs, em estgios finais (tratamento terciario),
embora também possam ser usados em etapas iniciais, especialmente no caso de influentes
significativamente contaminados, 0 que permite a preservacdo das instalacdes de tratamento
biolégico secundéario (Marsh e Rodriguez-Reinoso, 2006). Assim, de acordo com Snyder et al.
(Snyder, et al., 2007), cerca de dois tercos das estacdes de tratamento de 4gua nos EUA e no

Canada utilizam carvdes activados como pré e/ou pos-tratamento.
2.4.Carvéao Activado

Actualmente existe um consideravel esforco de investigacéo relativamente a optimizacéo dos
processos de preparacdo de carvdes activados tendo em conta as suas propriedades texturais,

nomeadamente a estrutura porosa e a quimica de superficie.
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As matérias-primas geralmente utilizados para a producao de carvao activado sdo substancias
com alto teor de carbono e baixo teor de compostos inorganicos. Assim, sao utilizados residuos

sélidos provenientes de desperdicios de varias industrias (Cardoso, 2004, M. Mourao, 2011).

Os carvdes activados tém uma vasta gama de aplicacdes, que dependem das caracteristicas

texturais e da quimica superficial

2.5.Estrutura do carvao activado

Os CAs sao solidos amorfos, compostos na sua maioria por carbono. Para além de carbono,
possuem heteroatomos como oxigénio e, em menor quantidade, hidrogénio, azoto e enxofre,
gue podem estar j4 presentes na matéria-prima ou entdo sdo adicionados na preparagéao.
Estes atomos estdo ligados a superficie do carvao activado na forma de complexos ou grupos
funcionais, podendo conferir ao carvdo propriedades basicas ou acidas (Cabrita, 2009). Na

figura 5 esta representada a estrutura de um carvao activado.

Figura 5 - Representagdo esquematica da estrutura de um carvao activado (Cabrita, 2009)

Por serem materiais que apresentam diversas propriedades texturais e quimicas é essencial
que a sua caracterizagdo seja exaustiva e a mais completa possivel. A caracterizacéo textural,

permite determinar a area especifica, volume poroso e distribuicdo de tamanho de poros.

E conveniente distinguir entre superficie externa e interna do carvdo activado, sendo a

superficie das paredes dos poros a superficie interna, como ilustra a figura 6.
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Figura 6 - Representagdo da secc¢do transversal de um hipotético material poroso com (a) poro fechado; (b) poro
aberto numa extremidade, poro cego, poro em forma de “tinteiro” ou “garrafa”; (c) poro aberto em forma de

cilindro; (d) poro aberto em forma de fenda; (e) poro aberto que atravessa o material; (f) poro aberto numa

extremidade ou poro cego; (g) rugosidade da superficie externa do material (Proenga, 2011)

Segundo a IUPAC, os poros classificam-se em 3 grupos de acordo com o seu tamanho L

(diametro de um poro cilindrico ou largura de uma fenda), ilustrado na figura 7 (Cardoso, 2004):

«» Microporos — L é inferior a 2 nm. Sao preenchidos a pressodes relativas baixas
em consequéncia da sobreposi¢cdo dos potenciais de adsor¢do de paredes opostas.
Constituem a parte principal da area interna dos carvBes activados contribuindo
maioritariamente para a capacidade de adsor¢do. Os microporos dividem-se ainda em
ultramicroporos, com L inferior a 0,7 e supermicroporos com L entre 0,7 — 2 nm.

% Mesoporos — L compreendido entre 2 e 50 nm. Permitem que o adsorvato se
difunda até aos microporos, sendo por isso designados também por poros de transi¢ao.
O mecanismo de adsorcao é diferente do observado nos microporos, neste caso 0
adsorvato condensa por condensagédo capilar.

«» Macroporos — L superior a 50 nm. Actuam como poros transportadores do
adsorvato até aos poros de menores dimensfes. Apresentam uma area superficial

reduzida, tendo contudo grande influéncia na cinética do processo de adsorcéo.

Macroporos
1>50 nm

Mesoporos
2<1<50nm

Microporos
1<2 nm

Figura 7 - Representagdo esquematica da estrutura porosa dos carvoes activados. (Proenga, 2011)
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2.6.Preparacéao de carvfes activados

Os carvoes activados sdo geralmente produzidos a partir de um material sélido de origem
natural ou sintética com um elevado teor de carbono. O material precursor é sujeito a
tratamentos a temperatura elevada, o que permite efectuar uma decomposi¢cédo controlada do

sélido, desenvolvendo-se a porosidade deste material

As propriedades e caracteristicas dos carvdes activados dependem do tipo de precursor
utilizado e dos processos de transformacdo a que este for sujeito. Geralmente, a preparacao

dos CAs é usualmente efectuada pela conjugacédo de processos de carbonizacéo e activagao.

Durante o processo de carbonizagdo, muitos elementos sdo removidos pela decomposicdo
pirolitica da matéria-prima, originando um carbonizado. Simultaneamente ocorre o enchimento
parcial dos intersticios livres da matriz carbonosa com residuos de substancias betuminosas,
alcatrdes, entre outros. Associado a este efeito, ocorre a formacdo predominante de
macroporos, obtendo-se um material carbonoso com porosidade pouco desenvolvida e em
area superficial reduzida tendo as propriedades texturais adequadas para ser usado como
adsorvente (Schneider, 2008). Sendo assim, o carbonizado tera que passar por uma remogao
dos residuos, durante posterior activacdo, para que haja a formacdo de microporos. A
activacdo é efectuada a varias temperaturas em atmosfera oxidante. Este tipo de activagdo
designa-se por activagcdo fisica. No entanto a activacdo pode também ser realizada
impregnando o percursor num agente activante e efectuando um tratamento térmico em

atmosfera inerte.

« Activacdo fisica

A activagéo fisica € o processo pelo qual o precursor desenvolve uma estrutura porosa,
aumentando a sua area superficial, pela ac¢do de um tratamento térmico (a uma temperatura
que pode variar entre 700°C e 1000°C),sob o fluxo de gas oxidante, como vapor de agua, CO,

ou ar, usados individualmente ou combinados (Azargohar e Dalai, 2005).

« Activacéo quimica

Na activacdo quimica o precursor € impregnado com um agente activante. O agente activante
€ um composto com propriedades desidratantes que influencia a decomposi¢ao do precursor
por calcinacéo, inibindo a formacdo de alcatrdes no interior dos poros (Junior, 2004). Este
tratamento é efectuado a temperaturas entre os 400°C e os 1000°C, implicando contudo uma
lavagem minuciosa do material obtido de forma a remover o agente activante e os residuos da

reacgao.

A activacdo quimica tem vantagens e desvantagens em relacdo a activacdo fisica. As

vantagens podem ser descritas sumariamente como:
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e Baixas temperaturas para calcinacéo;

e Maior rendimento do que a activacéo fisica (baixo "burn-off");

e Amostras com maior area superficial;

e Possibilita o controlo e manutencdo da distribuicdo das dimensdes dos poros,

conseguindo-se obter amostras fundamentalmente microporosas.

As principais desvantagens da activacdo quimica sdo o uso de produtos, muitas vezes

corrosivos, e a necessidade de um passo extra de lavagem do produto final (Junior, 2004).

Na literatura estdo referidos diversos agentes activantes, como o carbonato de potassio
(Mestre et al., 2007), o acido fosférico (Yabob e al Swaidan, 2012), o hidréxido de sédio (Hsing
e Paula, 2011), e o hidréxido de potassio (Mendez et al., 2006).

2.6.1. Preparagdo de carvéo activado a partir de biomassa

Tal como se referiu anteriormente, os carvfes activados podem ser preparados a partir de

gualquer material com uma composi¢ao rica em atomos de carbono.

Existe uma vasta gama de materiais que tém vindo a ser utilizados como precursores na
sintese de carvdes activados, entre eles, carogos de azeitona (Niedersberg, 2012), carocos de
péssego (Oliveira, Furlan, e Zambiazi, 2011), cascas de améndoa (Cardozo, 2009) e até

mesmo borras de café (Castro, 2009).

O processo de preparacdo dos carvdes activados é dispendioso, uma vez que ocorre a
temperaturas elevadas, sendo o rendimento obtido baixo, devido a uma perda de massa
significativa durante o processo de activacdo. Por este motivo, o material de partida deve ser

de preco acessivel, sendo uma mais-valia o reaproveitamento de desperdicios industriais.

A valorizacdo de um residuo sélido para a produgdo de carvao activado tem impacto do ponto
de vista ambiental e econdémico, pois permite transforma-lo num produto com valor
acrescentado e reduzir a sua quantidade no meio ambiente (Marsh e Rodriguez-Reinoso,
2006).

Neste estudo prepararam-se carvdes activados a partir de borras de café e residuo da indistria
da cerveja (dréches). Ambos sdo materiais organicos, ricos em carbono e de facil obtencéo,
tendo por isso as caracteristicas necessarias para serem considerados como precursores de

carvoes activados.
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2.7.Aplicacdes dos carvdes activados

Como anteriormente referido, os carvBes activados s&o excelentes adsorventes e muito
versateis, podendo ser usados em processos, tanto em fase liquida como em fase gasosa. As
suas aplicacées mais importantes estéo relacionadas com o seu uso na remocao da cor, odor,
sabor e outras impurezas indesejaveis organicas e inorganicas da agua potavel; no tratamento
de aguas residuais; recuperacdo de solventes; purificacdo do ar; para a remocao da cor de
varios tipos de xaropes de aclcar, 6leos e gorduras; na purificacdo de varios produtos

farmacéuticos; mascaras entre muitas outras aplicagGes (Bansal e Goyal, 2005).

No campo da catalise sdo usados tanto como suportes ou como catalisadores. Estas
aplicacbes de carvBes activados sdo de grande interesse econdmico em Varios sectores e
areas de interesse tdo diversas como a industria alimentar, farmacéutica, quimica, petrolifera,
mineira, nuclear e automével. Cerca de 80% do total de carvdo activado produzido é
consumido em aplicacdes de fase liquida, onde sdo usadas ambas as formas granular e em
p6. Para aplicages de fase gasosa escolhe-se frequentemente a forma granular (Bansal e
Goyal, 2005).

Os carvBes activados sdo também aplicados como adsorventes nos processos de tratamento
do ar, de residuos industriais, purificacdo de substancias na indistria farmacéutica e indUstria

guimica, adsor¢éo de gases e na indUstria alimenticia.

2.8.Caracterizacdo de carvdes activados

O comportamento dos carvfes activados e de outros materiais carbonaceos num processo de
adsorcdo é determinado pela sua estrutura fisica e quimica superficial Na estrutura fisica
existem parametros como area superficial, volume poroso, e distribuicdo do tamanho de poros,
que determinam a capacidade de adsorcdo do carvao. A natureza quimica corresponde a
composicdo quimica da superficie exposta, onde a presenca de heteroatomos
(maioritariamente oxigénio, hidrogénio e azoto) leva a formacdo de complexos superficiais, 0s
quais vao determinar o grau de interac¢do do carvdo com o0 seu meio envolvente (Cabrita,
2009).

Existem muitos métodos e técnicas para o estudo da estrutura porosa de adsorventes sélidos.
No caso dos carvdes activados, um dos métodos indicados para a caracterizacdo da
porosidade é a adsor¢do em azoto liquido a -196°C e dioxido de carbono a 0°C. A
caracterizagdo da estrutura quimica do carvao pode ser feita através de andlise térmica e pela

determinag&o do ponto de carga zero (pH,,c), entre outros métodos.
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2.8.1. Caracterizacdo da estrutura porosa — adsorcéo

Segundo a IUPAC a adsorcdo € o enriqguecimento (isto €, adsorcdo positiva) ou
empobrecimento (isto €, adsorcdo negativa) de um ou mais componentes de uma fase numa

camada interfacial (Bansal e Goyal, 2005).

A adsorcéo fisica resulta de forcas dispersivas do tipo de van der Waals (ver anexo 6.2).

A adsorgdo € um o processo espontaneo logo ha uma diminuigdo da energia livre superficial
do sistema, AG < 0. No entanto AS < 0 pois as moléculas do adsorvato s6 podem deslocar-se
sobre a superficie. Assim, como AG <0, AS<0e AG=AH-TAS entdo AH <0, isto é a
adsor¢do € um processo exotérmico. Como consequéncia a quantidade de gas adsorvido no
equilibrio diminui com o aumento da temperatura, sendo a adsor¢cdo muito pequena para

temperatura superior & temperatura critica.

Quando o processo envolve apenas for¢cas de van der Waals, sem alteragdo quimica das
moléculas adsorvidas (o calor de adsorcao € pequeno e da mesma ordem de grandeza do
calor de condensacéo) estamos na presenca de adsorcdo fisica (também designada por
Fisissorcéo). Por outro lado na adsorcao quimica estabelecem-se ligagbes quimicas com
centros activos da superficie, conduzindo a formacédo de um composto quimico de superficie ou
complexo de adsorcdo (Quimissorcéo). O calor de adsor¢do € da mesma ordem de grandeza
do calor de reaccéo.

Na adsorcdo fisica podem formar-se camadas moleculares sobrepostas (adsorcdo em
multicamadas). Na adsor¢do quimica forma-se apenas numa Unica camada molecular
adsorvida (denominada de monocamada). Na figura 8 apresentam-se duas isotérmicas
correspondentes a adsorc¢éo fisica e quimica (Marsh e Rodriguez-Reinoso, 2006).

(1) (1)

Nads

B

\

P/po P/po

Figura 8 - Curva caracteristica da adsorgao fisica (I) e da adsor¢do quimica (Il) (Marsh e Rodriguez-
Reinoso, 2006)
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2.9.Equilibrio de adsorcéo

Para a descrigdo quantitativa do equilibrio de adsorgao teremos que relacionar a quantidade de
substancia adsorvida no equilibrio por unidade de massa do adsorvente (nads,molg'l), isto &, a
funcéo n.gs = f(p,T). Os valores experimentais podem ser obtidos (Fonseca, 2010):

e A temperatura constante, obtém-se uma isotérmica de adsorcdo, nys = f(p) (ou,
quando a temperatura € inferior a temperatura critica; n,gs= f(p/py) €em que py € a
pressao de saturacéo.

e A pressao constante, obtém-se uma isobarica de adsorcéo

¢ Para uma quantidade adsorvida constante, obtém-se uma isostérica de adsorcgao

As quantidades adsorvidas exprimem-se em termos de nimero de moles ou em volume de gas

nas condi¢cdes PTN, por unidade de massa do adsorvente.

Nesta dissertacdo, as propriedades texturais das amostras dos carvdes foram caracterizadas a

partir de isotérmicas de adsorg&o de azoto a -196°C.
2.9.1. Isotérmicas de adsorcéo

A relagdo entre quantidades adsorvidas e presséo de equilibrio a pressédo constante, designa-
se por isotérmica de adsorcdo. A pressdo varia entre zero e a pressdo de saturacdo do
adsorvivel a temperatura de adsorcéo, po, isto €, a pressdo a qual o vapor passa ao estado

liguido independentemente da presenca do adsorvente.

Numa isotérmica de adsor¢cdo, quando se atinge a pressdo correspondente a pressdo de
saturacdo em poros de um dado tamanho, ha condensacéo e esses poros ficam saturados. A
medida que aumenta a presséo, os poros maiores vao ficando saturados por condensacéo do

adsorvato.

Segundo a IUPAC as isotérmicas de adsor¢do gas-sélido podem classificar-se em seis tipos
(Fonseca, 2010). Cada tipo de isotérmica estd associado a um determinado mecanismo, pelo
gue através da analise da configuracdo das curvas experimentais podem tirar-se algumas
conclus@es sobre a textura porosa do material A classificacdo das isotérmicas de adsorgdo

esta ilustrada na figura 9.
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Figura 9 - Classificagdo das Isotérmicas de adsorg¢do (Marsh e Rodriguez-Reinoso, 2006)

As isotérmicas do tipo | caracterizam-se pela existéncia de um patamar, que se comecga a
definir a partir de pressdes relativas baixas. Estas isotérmicas correspondem ao mecanismo de
adsor¢cdo em microporos e séo caracteristicas de solidos essencialmente microporosos e com
areas externas desprezaveis. O patamar corresponde ao enchimento completo dos microporos
e portanto a sua altura é proporcional ao volume de microporos. Esta isotérmica representa
também a adsorcdo quimica, caso em que o valor limite corresponde a formac¢do de uma

monocamada molecular adsorvida nos centros activos.

As isotérmicas do tipo Il e Il sdo caracteristicas da adsorcdo em multicamada. Podem ocorrer
em solidos ndo porosos (neste caso a adsor¢do ocorre na superficie externa das particulas do
material), em sélidos macroporosos (a condensacao capilar ocorre a pressdes relativas muito
proximas da unidade, ndo sendo detectavel experimentalmente) ou ainda em materiais com
mesoporos de geometria tal que a condensacao s6 pode ocorrer a pressdo de saturagao (caso

dos mesoporos em forma de fenda entre placas paralelas).

As isotérmicas do tipo IV e V, que apresentam um patamar bem definido a pressdes relativas
altas, indicam a ocorréncia de condensacgéo capilar. O patamar corresponde ao enchimento de
todos os poros com o adsorvido no estado liquido. O volume dos poros pode ser estimado pela
regra de Gurvitsch, convertendo a quantidade maxima adsorvida, n%,,, correspondente ao

patamar, em volume liquido (Marsh e Rodriguez-Reinoso, 2006).
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Vp = niy Vi equagdo 1

Sendo Vy; o volume molar do adsorvato no estado liquido & temperatura que decorreu o ensaio

de adsorc¢ao.

Estas isotérmicas observam-se em solidos com mesoporos de geometria tal que permite a

ocorréncia de condensacao capilar a pressdes relativas inferiores a unidade.

A isotérmica do tipo VI (em degrau) ocorre em superficies uniformes néo porosas e representa
uma adsorcdo camada a camada. A altura do degrau corresponde a capacidade da
monocamada em cada camada adsorvida. As isotérmicas do tipo Ill e V sdo pouco frequentes

e sdo caracteristicas de interac¢do gas-sélido fracas.

Num material com microporos associado a outros tipos de poros onde possa ocorrer adsorgao
em multicamadas ou condensacdo capilar, obtém-se isotérmicas do tipo Il ou IV,
respectivamente. Os métodos baseados na isotérmica padrdo, permitem analisar estes casos e

detectar a presenca de microporos.

Na figura 10 estéo representadas trés isotérmicas de adsor¢do em carvdes activados.

—

a b C

Ouantidade adsorvida Mads

Pressdo relativa (p/po)

Figura 10 - Representacdo esquematica das isotérmicas de adsor¢do de carvGes activados (Rodriguez-
Reinoso e Sepulveda-Escribano, 2001)

A isotérmica do tipo a) corresponde a um carvao com uma distribuicdo estreita de microporos,
e a forma da isotérmica indica que o processo de preenchimento destes estd completo a
pressdes relativas muito baixas, uma vez que a quantidade de gas adsorvido se mantém
constante até pressoes relativamente elevadas. A isotérmica do tipo b) corresponde a carvfes
com uma distribuicdo de tamanho de microporos mais alargada, como indica a abertura do
“joelho” da isotérmica. Uma isotérmica do tipo c) corresponde a carvées com uma ampla
distribuicdo de microporos, acompanhada por uma mesoporosidade consideravel que resulta
no desvio do troco linear, que em a) e b) sdo paralelos ao eixo das pressdes relativas, para
pressdes relativas elevadas. A curva de histerese, observada quando a curva de adsor¢éo nédo

coincide com a curva de dessorcao, é o resultado da condensacéo por capilaridade que ocorre
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nos mesoporos, 0 gas € progressivamente adsorvido com a formagdo de um menisco

(Rodriguez-Reinoso e Sepulveda-Escribano, 2001).

Para classificar as isotérmicas na interface sdlido-liquido, utilizamos a classificagdo de Giles,
que divide as isotérmicas em quatro classes (S, L, H, e C) e quatro subgrupos (1, 2, 3 e 4), tal

como se apresenta na figura 11.

Nads f 4 r s

plpo
Figura 11 - Classificagdo das isotérmicas de Giles (Terzyk, 2008)

As isotérmicas do tipo S (sigmoide) apresentam uma curvatura inicial voltada para cima, pois
as interaccBes adsorvente - adsorvato sdo mais fracas que as interac¢Bes adsorvato -
adsorvato. As isotérmicas do tipo L (de Langmuir) possuem curvatura inicial voltada para baixo
devido a diminuicdo da disponibilidade dos centros activos. As isotérmicas do tipo H (“high
affinity”’) ocorrem quando o adsorvato tem grande afinidade pelo adsorvente e por sua vez a
quantidade inicial adsorvida é elevada e rapidamente o equilibrio é alcancado. As isotérmicas

do tipo C (“constant partition”) séo lineares na gama de concentracdes baixas.
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Subgrupo 2 - Indica a saturacao da superficie do carvao activado. Subgrupo 3 — Corresponde a
isotérmicas caracterizadas por uma subida apds um ponto de inflexdo. Subgrupo 4 - Indica a
formacdo de camadas multiplas de adsorvato adsorvido. Subgrupo mx - As isotérmicas
apresentam um maximo a altas concentracdes. Este Ultimo é um caso raro e indica que em
altas concentracfes do adsorvato as interac¢fes adsorvato - adsorvato aumentam muito mais

rapidamente do que as atrac¢Bes adsorvato -adsorvente (Terzyk, 2008).
2.9.2. Modelos matematicos
e Isotérmica de Langmuir

No modelo de Langmuir, considera-se que a medida que mais moléculas sdo adsorvidas, ha
uma distribuicdo uniforme formando-se uma monocamada que cobre toda a superficie
(Langmuir, 1918).

A teoria de Langmuir utiliza o conceito dindmico do equilibrio de adsor¢do que estabelece a

igualdade nas velocidades de adsorcéo e dessorcdo. S&o utilizadas as seguintes permissas:

e aadsorcdo € monomolecular,
e a superficie é energeticamente homogénea e ndo existe interac¢do entre as

espécies adsorvidas
A expressdao da isotérmica de Langmuir é representada pela equacéo:

_ 9mKL.Ce

= equagao 2
1+qm.Ce quag

Je

Onde:

K, é a constante de Langmuir (L.g™)

Om € a capacidade de adsorgdo na monocamada (mg.g™)

C. € a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg.L'l)

Je € a quantidade adsorvida por grama do adsorvente (mg.g'l)

Os parametros de adsor¢éo, g, e K., podem ser determinados a partir da linearizacdo da
equacao de Langmuir expressa na equacéao:
Ce 1 1

— = +—C equagio 3
qe qm-KL KL € quae

A representacao grafica de C./q. em fungdo de C. € uma recta com intersecgdo 1/(K..qm) €
declive 1/ K,.
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O parametro de equilibrio R, permite prever a forma da isotérmica de adsor¢éo, indicando se a

adsorcao é favoravel ou desfavoravel e pode ser calculado pela equacédo (Fonseca, 2010):

A tabela 4 indica a relacdo entre o valor de R, e a possibilidade de adsor¢éo

1

R =
L 14KLQm

equagao 4

Tabela 4 - Factor de separagdo (Fonseca, 2010)

Factor de Separacéo (R.) | Observacéo
R.>1 Desfavoravel
R =1 Linear
O<R. <1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

Modelo de BET

Em 1938, Brunauer, Emmett e Teller, propuseram uma teoria para o fenébmeno de adsorcao

assumindo o mesmo mecanismo de adsor¢éo da teoria de Langmuir e introduzindo algumas

hip6teses admitindo, nomeadamente, a possibilidade de que uma camada tenha a capacidade

de produzir sitios de adsor¢do gerando a deposicdo de uma camada sobre a outra. As

hip6teses basicas deste modelo séo (Figueiredo e Ribeiro, 1989):

Homogeneidade da superficie do sélido. O modelo ndo considera possiveis
distor¢des no potencial da superficie gerado por impurezas e defeitos.

N&o considera interac¢des horizontais entre uma molécula e as moléculas
vizinhas, na mesma camada. Consideram-se apenas as interac¢des verticais
entre o adsorvente e a molécula adsorvida.

Todas as camadas, excepto a primeira, sdo tratadas de modo equivalente. O
modelo ndo prevé um mecanismo de declinio do potencial atractivo gerado na
superficie.

A entalpia (calor) de adsorc¢éo € igual a entalpia (calor) de condensacéo.

A equacédo de BET é expressa pela equacéo

Onde:

Mariline Silva

n _ n{,-Ce.p
ads ™ (pg—p)[1+(Cc-1)p/po

equagao 5
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C, - Constante relacionada com o tamanho do poro; p - Pressao; po - Presséo de saturacdo do

gas; N.gs - Quantidade de gas adsorvido; n?,, - quantidade adsorvida na monocamada;

Na sua forma mais basica, C, é descrito pela expresséo

a1-aqr
Ci=e R equacgio 6

Onde:

C, - Concentracédo de adsorvente no instante t; g, - Calor de adsorcao da primeira camada;
q. - Calor de liguefaccéo do gas adsorvente;

Linearizando, vem:

p 1 c-1 507
= . equagao
n(po—p) n{.C  ngj.C py
A quantidade adsorvida na monocamada, n%,, € dada por:
a 1 ~
n, =— equacao 8

m+b

onde m e b sdo parametros da linearizacéo da equacéo de BET.

Para determinar o valor da area especifica, Ager, Utiliza-se a seguinte equagéo:

Agpr = N,.nj,.0, equagio9
N, - constante de Avogadro, 6,022x10%°* mol™; o, - area de uma molécula de azoto numa

monocamada adsorvida a -196°C, 1,62x10™° m?.

No caso dos carvdes activados, a equacédo de BET s0 é, em geral, valida para valores de p/pg
entre 0,05 e 0,15.

e Modelo de Freundlich

A equacdo de Freundlich foi originalmente introduzida, admitindo-se uma distribuicdo
logaritmica de sitios activos, que constitui um tratamento valido quando néo existe interac¢éo
apreciavel entre as moléculas de adsorvato. O modelo de Freundlich admite adsor¢cdo em

multicamadas, sendo a capacidade de adsorcédo g, € dada pela equacdo (Masel, 1996)

1
ge = Kf. Cg equagdo 10

Onde:
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K - é a constante de Freundlich (mg g™);

n - um parametro empirico;

Fazendo a linearizacao:

In(q.) = In(Kg) + %.ln(Ce) equagio 11

O gréfico de In(ge) em funcéo de In(C,) € uma recta com interseccao igual a In(Kg) e inclinagao

igual a 1/n.

A constante de Freundlich (Kg) relaciona-se com a capacidade de adsorgdo, e a constante n
relaciona-se com a forca de adsor¢do. Valores de n na faixa 1< n <10 indicam adsor¢éo

favoravel.
e Equacdo de Dubinin-Radushkevich

A equacédo de Dubinin-Radushkevich (DR) é baseada na teoria do potencial de Polany e admite
que o processo de adsorcdo envolve o preenchimento do volume microporoso e ndo a
formacgéo de diversas camadas nas paredes dos poros. O calculo do volume microporoso total
da amostra é feito através da equac¢do de DR na forma linearizada, como mostra a equagdo
(Choma e M.Jaroniec, 2006).

logV = logV — Dlog? (Pg) equagio 12
[

Onde: D = 0.434B (%)2, V € o volume ocupado pela fase adsorvida, B uma constante

independente da temperatura e caracteristica da estrutura porosa do adsorvente, T a
temperatura a que o processo de adsor¢céo ocorre, 8 corresponde a uma constante designada
por “coeficiente de afinidade” e por fim p e p, correspondem respectivamente a pressao de
equilibrio e a pressao de saturagdo. A representacdo gréfica da equagdo de DR apenas é
linear para valores baixos de pressdes relativas, observando-se desvios a linearidade em
sélidos ndo exclusivamente microporosos, que se acentuam com 0 aumento progressivo dos
valores de pressdes relativas. Uma explicacdo para este tipo de desvios € a condensacgdo
capilar nos mesoporosos, mas a existéncia de dois tipos de microporos no solido com
diferentes dimensdes também tem vindo a ser apontada como justificagdo, dado que origina o

mesmo tipo de desvios (Choma e M.Jaroniec, 2006).
v Modelos empiricos usados na analise de dados de adsor¢cdo: método o

O método a5 € uma aproximacdo empirica para a avaliacdo da microporosidade. Compara a
isotérmica de adsorcéo obtida para um dado adsorvato com uma isotérmica padrdo do mesmo

adsorvato num material de referéncia ndo poroso com uma quimica superficial semelhante a do
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carvdo em estudo. A isotérmica padrao reduzida é construida dividindo os dados de adsor¢éo
padrdo, n, por ng4 (a quantidade adsorvida pelo material de referéncia a p/po = 0,4). O
guociente n/ng 4 € denominado as. A isotérmica reduzida para o adsorvente ndo poroso padrao
(curva ag) é entdo obtida tragcando o grafico as vs p/po. A curva as para o sistema em estudo é

obtida pelo gréafico da quantidade adsorvida pela amostra vs a adsorcéo padréo reduzida, as.

Os volumes microporosos sao obtidos pela extrapolacdo da zona linear e os seus valores sao
concordantes com os deduzidos pelos graficos DR apenas nos carvfes que apresentam
microporosidade estreita (baixo grau de activacdo). No entanto, o método as da valores mais
elevados que os obtidos a partir da equagdo DR para carvoes com taxas de activagédo
elevadas. Tendo em conta os dados adicionais para a adsor¢do de hidrocarbonetos para os
mesmos carvies, concluiu-se que as curvas as fornecem o valor do volume microporoso total
dos carvdes activados, incluindo microporos estreitos (ultramicroporos) e mais largos

(supermicroporos) (Gregg e Sing, 1991).

Os graficos as apresentam frequentemente duas seccdes lineares. A primeira seccao
corresponde normalmente a as <1 (p/po <0,4), que corresponde a adsor¢do NOs microporos
mais largos, assim que 0s microporos mais estreitos estejam preenchidos a pressodes relativas
muito baixas. O declive desta seccao permite o calculo da area superficial deste tipo de
porosidade e a intercepcdo o célculo do volume dos microporos mais estreitos. A segunda
zona linear, a valores de as mais elevados, corresponde a adsorcdo em multicamada na area
externa. O declive desta seccéo fornece a érea superficial externa, a sua intercep¢éo o volume
microporoso total Esta andlise permite uma estimativa semi-quantitativa da distribuicdo de
tamanho dos microporos, segundo duas condi¢fes: os poros séo rigidos e ndo sao distorcidos
durante as medicdes de adsorcéo fisica, e 0s ultramicroporos e supermicroporos apresentam

as dimensdes ja referidas.

Existem outros modelos mateméticos vulgarmente usados para a interpretacdo das
isotérmicas. No entanto, dado ndo terem sido utilizados neste trabalho, sdo apresentados nos

anexos 8.3 e 8.4.

2.10. Caracterizacdo da quimica de superficie de carvdes activados

A influéncia da quimica de superficie dos carvfes na adsor¢cdo em solucdo € algo que esta
bem demonstrado na literatura. O oxigénio € um dos heteroatomo que tem mais influéncia nas
aplicacBes dos carvdes, pois origina diversos tipos de grupos superficiais, que podem
igualmente conter hidrogénio. Estes grupos superficiais tém a sua origem no material
precursor, no processo de activacdo ou sdo introduzidos depois da preparacdo por um
tratamento posterior, pois o carvao tem uma grande tendéncia para adsorver quimicamente o
oxigénio relativamente a outras espécies. Deste modo formam-se grupos superficiais carbono-

oxigénio que podem ser acidos, neutros ou basicos (Bandosz e Ania, 2006).
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Os grupos funcionais carbono-oxigénio ndo se formam exclusivamente por reac¢cdo com o
oxigénio mas podem também ser resultantes de reac¢cfes com outros gases oxidantes (ex.: Os,
N,O, NO, CO,) ou com solucBes oxidantes (ex.: HNO3, H,0,).

A temperatura a que um carvao activado é exposto ao oxigénio determina a natureza dos

grupos que se formam (Dabrowskiet al., 2005):

v' CarvlGes expostos ao oxigénio a temperaturas entre 200°C — 700°C apresentam
superficies com caracteristicas acidas.
v' Carvles expostos ao oxigénio a temperaturas inferiores a 200°C e superiores a 700°C

apresentam superficies com caracteristicas basicas.

A gama de temperatura para a qual ocorre o desenvolvimento de propriedades acidas ou
bésicas nao € rigida e ndo existe uma transi¢éo nitida entre as propriedades béasicas ou 4cidas.
Os grupos funcionais nao s6 influenciam o comportamento da superficie, como também
permitem que a quimica superficial seja alterada conforme a aplicagdo para a qual se pretende

usar o carvao.

Neste trabalho foi efectuada uma acidificacdo da superficie de carvdes comercias de modo a
poder avaliar a influéncia da quimica superficial no processo de adsor¢do dos compostos

farmacéuticos ensaiados

2.10.1. pHpzc—pH no ponto de carga zero

Devido ao caracter anfotérico da superficie do carvéo, ou seja, a existéncia de grupos acidos e
basicos, em aplicacdes em fase liquida as propriedades de sua superficie sé@o influenciadas
pelo valor de pH da solucdo. Uma carga negativa deve-se a dissociacdo dos complexos de
oxigénio com caracter acido na superficie, tais como &cidos carboxilicos ou grupos fendlicos
(Rodriguez-Reinoso e Sepulveda-Escribano, 2001). Estes centros comportam-se assim como
acidos do tipo de Bronsted. Uma carga positiva é resultante dos complexos de oxigénio na
superficie com caracter basico ou devido a existéncia de regides ricas em electrdes no interior
das camadas grafiticas actuando como centros basicos de Lewis, que aceitam protdes da

solucdo aquosa (Mohan et al., 2005).

O ponto de carga zero representa uma propriedade da superficie e € um factor importante para
a adsorcdo, por exemplo, de muitos electrolitos fracos como é o caso dos compostos

farmacéuticos.

O valor de pH ao qual a concentragao de centros activos protonados € igual a concentragéo de
sitios activos desprotonados, ou seja, quando a carga superficial do carvao é zero é chamado o

ponto de carga zero (pHpzc). Para carvdes tipicamente anfotéricos, a superficie est4 carregada

26
Mariline Silva



“Remocao de Compostos farmacéuticos de aguas residuais por carvao activado”

positivamente quando pH<pHpzc € negativamente carregada quando pH>pHp,c (Bandosz e
Ania, 2006).

E comum assumir-se que para um valor de pH inferior ao valor de pK, a adsorcdo de
compostos organicos nao ionizaveis ndao depende da carga superficial do carvao activado. No
entanto para valores de pH superiores ao valor do pK, de compostos, estes encontram-se

dissociados e a sua adsorcdo na forma ionizada depende da carga superficial do carvéo.

O caracter acido ou basico da superficie de um carvao é determinado através da medicdo do

pH de uma suspensédo carvdo em agua (Rodriguez-Reinoso e Sepulveda-Escribano, 2001).

2.11. Adsorcédo em fase liquida

A adsorcdo a partir de uma solucdo, em comparacdo com a fase gasosa, é relativamente
simples de realizar experimentalmente, pois ndo estdo envolvidas variagBes de volume e as
técnicas analiticas podem ser adaptadas facilmente para mediar variagcdes de concentragdo em
solu¢cdes complexas. Mas apesar da aparente simplicidade existem factores a considerar,
como a adsorcdo competitiva, que pode ocorrer entre o solvente e o soluto. Além disto,
consoante a concentracdo do soluto a espécie presente pode ser diferente. (Marsh e

Rodriguez-Reinoso, 2006).

A capacidade de adsor¢do de carvbes activados em fase liquida pode ser influenciada por
vérios factores, como a natureza da estrutura porosa, conteido em cinzas, grupos funcionais
de superficie; da natureza do adsorvato, o seu pK,, a presenca de grupos funcionais,
polaridade, peso molecular e dimens@es; das propriedades da solucdo (pH, forca iénica)
(Bexiga, 2008).

2.11.1. Cinéticas de adsorgao

Os adsorventes utilizados no processo de adsorgcdo sdo, na pratica, sélidos porosos que
possuem uma area superficial desenvolvida, o que leva a que o processo global de adsorcao

envolva vérias etapas.

Num processo de adsorcdo de um soluto dissolvido numa fase aquosa, podem-se distinguir as

seguintes etapas consecutivas:

e Transferéncia de massa: o transporte externo das moléculas de adsorvato desde a
solucao até a superficie das particulas de adsorvente.
o Difuséo intraparticula: desde a superficie externa do adsorvente até aos centros activos

de adsorc¢éao.
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e Adsorcdo das moléculas sob a superficie dos poros internos do adsorvente (etapa de

adsorcao).

O passo de transferéncia de massa que ocorre numa fase inicial do processo de adsorcao
pode ser explorado através do calculo da constante de velocidade da transferéncia de massa
externa (ks). O seu valor pode ser obtido do declive da linearizacdo dos instantes iniciais do
grafico de C/Cy vs tempo. Esta abordagem simples permite uma aproximacédo precisa da

constante de velocidade ks, baseada em modelos de resisténcia (Walker e Weatherley, 1999).

Do ponto de vista cinético, a etapa de adsorcao é a mais rapida de todas, considerando-se que
o equilibrio é atingido de forma instantanea, de modo que, a quantidade de soluto adsorvido
sob a superficie do poro se encontra em equilibrio com a concentracdo do soluto em solucao.
Nestas condi¢des, o transporte externo e/ou a difusdo intraparticula serdo os factores que
condicionardo a velocidade global do processo de adsorcéo.

A velocidade de adsor¢cdo do soluto no adsorvente é descrita pela cinética de adsorc¢éo, cujo

tipo permite prever a velocidade a que cada poluente é removido de solu¢cées aquosas.

A quantidade de adsorvato adsorvido é determinada a partir da equacao

Co—C
q: = %.V equagdo 13

Onde:

q: : quantidade de adsorvato adsorvida no tempo t (mg.g™)
Co : concentragdo inicial de adsorvato (mg.L)

C,: concentracao de adsorvato no tempo t (mg.L)

V : volume de solucdo de adsorvato (L)

W : massa de carvao activado (g)

As equagles cinéticas de primeira ordem de Lagergren e de segunda ordem (Ho e McKay,
1999) baseiam-se na adsorcdo do adsorvato da solugéo para o adsorvente, e sdo designadas,
respectivamente, por modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem (Ho YS.,
2006).

e Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

A equacédo do modelo cinético de pseudo-primeira ordem:

d ~
S =Ki(@e—a)  equagdo 14

onde:
K;: constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (h"l)
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Integrando a equacédo 14 para as condi¢fes fronteirat=0at=te g;=0 a g; = q;, e reajustando

vem:

In(ge — q¢) = In(ge) — K;t equagdo 15

A constante de velocidade de pseudo-12 ordem, K3, pode ser obtida directamente do declive da

recta obtida a partir da representacdo de log(ge-qy) Vs t.
e Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

A equacéo de pseudo-segunda ordem é expressa pela equacédo

% =K;.(qe —qy)*>  equagdo 16

onde:

K, : constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g.mg-1.h-1)

Je € q; : quantidade de composto no equilibrio e no momento t, respectivamente,(mg.g-1).

Separando as variaveis e integrando ambos os membros da equagéo vem:

t 1 1
= +—.t  equagdo 17
@ K2qi g

A constante de velocidade de pseudo-segunda ordem, K,, e a quantidade de composto no
equilibrio, g., podem ser obtidos directamente do declive e da ordenada na origem do grafico

de (t/qy) vs t. O produto K,.qe representa a velocidade inicial de adsorcéo, representada por h.

O tempo de meia-vida define-se como o tempo necessério para que metade da quantidade de
adsorvato que sera adsorvido no equilibrio figue na superficie de adsorvente, sendo por isso

uma medida da velocidade de adsor¢do. O valor do tempo de meia-vida, t;,,, € dado pela

seguinte equacédo

1 1
t =—= equagao 18
1/2 K2.qe declive quag
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Materiais e métodos

2.12. Materiais

Nesta dissertagdo foram utilizados carvfGes preparados no laboratorio a partir de dréches e
borras de café. Foram também utilizados carvées comercializados pela firma Quimitejo,
amostras CP e VP, produzidos a partir de, respectivamente, casca de coco e carvdo vegetal
por activagdo com vapor de agua. Os compostos considerados nos ensaios de adsorcédo em

solucéo foram o &cido acetilsalicilico e o iopamidol.

2.13. Preparacéo de carvdes activados

Na preparacdo de carvBes activados, utilizaram-se os seguintes percursores: as dréches,
fornecida pela Sociedade Central de Cervejas, S.A., fabrica da Vialonga, e borras de café de

marca Torrié, lote de prata, dispensadas pelo restaurante” A toca”, situado em Leiria.

Recorreu-se a activacdo quimica, que consiste numa primeira etapa na impregnacdo do
material precursor com o0 composto quimico seleccionado como agente activante. A segunda
etapa é a activagdo, que consiste num tratamento térmico, procedendo-se no final a lavagem
do material, que consiste na mistura de 4gua desionizada em abundancia com o carvéo,
seguido de uma decantagdo. O processo é repetido e controlado medindo o pH. As duas
Gltimas lavagens sao feitas a quente e considera-se que o carvao esta lavado quando o valor
de pH coincide com o da agua destilada. Convém notar que, durante as decantacdes, ha
sempre alguma perda das particulas mais pequenas de carvdo que se mantém em suspensao

mesmo apoés se deixar a mistura em repouso durante uma noite.

As borras de café foram secas na estufa, com ventilacdo, a 100°C, durante uma noite. As
dréches foram usadas tal como foram fornecidas, tendo sido considerado uma percentagem de
humidade de 73%.

2.13.1. Impregnacéao

O processo de impregnacdo consiste em dissolver a massa desejada de agente activante na
quantidade de &agua minima necessaria de forma a permitir uma boa homogeneizacédo e
garantir o contacto da solugdo com toda a matéria-prima. O agente activante utilizado foi o

carbonato de potassio, da marca aldrich, com um grau de pureza de 99%.

A mistura ficou sob agitacdo a temperatura ambiente durante 2h, a 700 rpm, sendo, em
seguida colocada numa estufa a 100°C. De modo a garantir a secagem, a amostra foi deixada

na estufa durante uma noite (minimo 17h).
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2.13.2. Activacao

A matéria impregnada foi submetida a um tratamento térmico sob fluxo de azoto de 5 cm?/s,
num forno tubular Barnstead Termolyne, 21100, (ver figura 14), equipado com um controlador
Eurotherm 2116. A amostra foi colocada num tubo de cer@mica, cujas extremidades estavam
tapadas com uma rede de aco inox, que se introduziu no interior de um tubo de ac¢o inox (ver
esquema de montagem na figura 12. Houve um ensaio em que se substituiu o tubo ceramico
por uma barquinha também de ceramica. As amostras foram submetidas a uma calcinacdo de
acordo com o perfil térmico reproduzido na figura 13.

Forno tubular horizontal,
Thermolyne

Fluximetro

de bolha
Enrada do Torneira
fluxo de N2 de vidro

Controlador Eurotherm

Figura 12 - Representac¢do da montagem experimental usada na preparagdo dos carvoes activados

Tde activacio
t de activacio

10° C/min

T ambiente

Figura 13 - Perfil de temperatura do processo de activagao

Apés activacdo, deixou-se arrefecer a amostra dentro do forno até a temperatura ser inferior a
100°C, mantendo-se o fluxo de azoto. Lavou-se a amostra, tal como descrito anteriormente,

secou-se e por fim pesou-se.
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Figura 14 — Forno tubular onde se realizou o tratamento térmico das amostras (Barnstead Termolyne
21100, equipado com um controlador Eurotherm 2116

2.13.3. Acidificacéo de carvao activado

De modo a avaliar a influéncia da quimica superficial dos carvdes activados na adsorgdo do

iopamidol e do acido acetilsalicilico, procedeu-se a acidificacdo dos carvdes CP e VP.

A acidificagdo foi realizada com uma solu¢éo de acido nitrico a 21% preparada a partir de uma

solucdo mée a 61% (32,3 ml da solugdo mae, para 100ml de solu¢éo).

Experimentalmente juntou-se 10 ml da solugdo de &cido nitrico a 1 grama de carvéo activado,
previamente seco a 100°C na estufa. A mistura foi mantida sob agitagdo a temperatura de
ebulicdo até se obter uma pasta. Terminou-se entdo o tratamento e procedeu-se a etapa de
lavagem, a qual foi efectuada consoante o descrito na seccdo de preparacdo de carvdo

activado. As amostras seréo designadas por CPox e VPox.

2.13.4. Identificacdo das amostras

As condi¢cBes experimentais de preparagéo e designacédo das amostras estdo apresentadas na
tabela 5. O tempo de activacao foi de uma hora para todos os casos. No nome das amostras, T

significa activagdo em tubo e B activacdo em barquinha.
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Tabela 5 Designagoes das amostras e respectivas condigdes experimentais do processo de preparagao

Proporcéo
] Temperatura
Matéria- de L
Amostra ) de activacéo
prima precursor:K, o)
CO3(m/m)

D/1:0,5/800/1-T dréche 1:0,5 800
D/1:0,25/800/1 - T dréche 1:0,25 800
D/1:0,25/800/1 - B dréche 1:0,25 800

Borras
CFAC/1:1/700/1 - T ] 11 700
de café
Borras
CFAC/1:0,5/700/1 -T i 1:0,5 700
de café
2.14. Caracterizacdo de amostras

A caracterizagdo textural das amostras foi realizada por adsorcdo de azoto a -196 °C. A

guimica superficial foi caracterizada determinando o pH no ponto de carga zero (pHpzc).

2.14.1. Adsorcéo de azoto

As isotérmicas de adsor¢cdo de azoto a -196 °C foram obtidas no equipamento automético Nova
2200e,da Quantachrome (ver figura 15). Em cada ensaio usaram-se cerca de 50 mg de
amostra e antes de tragar a isotérmica esta foi desgaseificada a 120 °C durante uma noite, sob

Vacuo.

Figura 15 — Equipamento automatico Nova 2200e, Quantachrome
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2.14.2. pHpzc—pH no ponto de carga zero

Os ensaios foram realizados com agua do tipo I, previamente fervida e seguidamente
arrefecida em ambiente inerte (borbulhando azoto). A suspenséo inicial de carvao activado tem
uma percentagem de 10% em massa de carvdo. Para tal, num frasco de vidro, juntou-se 0,9 ml
de dgua a 100 mg de carvao activado previamente seco na estufa a 100°C durante 1 noite e
arrefecido no exsicador. Fez-se borbulhar azoto dentro do frasco de vidro de forma a obter-se

uma atmosfera desprovida de oxigénio, ou seja, inerte.

Colocou-se a suspensdo a agitar durante 24 horas, a temperatura ambiente, procedendo-se
em seguida a medigdo do pH com um eléctrodo 744 pH Meter da Metrohm. Apos esta
medi¢cdo, foram adicionados os volumes de &gua necessérios a obter suspensdes com
concentracdes de 8, 6, 4 e 2 % em massa de carvdo, deixando sempre a suspensdo sob
agitagdo em ambiente inerte, durante 24 horas, antes de realizar a leitura do pH. Na tabela 6,

esta indicado o volume de agua a adicionar em relacéo as diluicdes efectuadas.

Tabela 6 — Volumes de agua a adicionar de forma a obter as suspensoes de carvao activado

% CA (m/m) 10% | 8% | 6% | 4% | 2%

Volume de H,O (ml) 0,90 | 1,15 | 1,56 | 2,40 | 4,90

- > T P

Volume a adicional (ml) | 0,25 | 0,41 | 0,84 | 2,50

2.15. Adsorcado em fase liquida

Com o objectivo de estudar as potencialidades de carvfes activados como adsorventes, foi
realizado um estudo de adsorcdo de dois compostos farmacéuticos: acido acetilsalicilico
(também designado AAS) e iopamidol. O AAS utilizado é proveniente da Prolabo, (lote
10F160019), e o iopamidol foi cedido pela Hovione (lote 163926HQ01324).

Este estudo foi realizado com carvdes preparados no laboratério. Para fins comparativos
utilizaram-se dois carvBes comerciais CP e VP, tal qual foram fornecidos e apés tratamento de

oxidacao.

As solucgdes utilizadas para estes estudos foram preparadas utilizando agua do tipo .
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2.15.1. Quantificacao das solugdes de acido acetilsalicilico e iopamidol

As concentracdes das solucdes de acido acetilsalicilico e iopamidol foram determinadas por
espectroscopia de UV-vis, usando um espectrofotbmetro marca Thermo Scientific, modelo
genesys 10S (ver figural8)). No caso do acido acetilsalicilico as absorvancias foram medidas
ao comprimento de onda de 226 nm, (estando apresentados os valores no anexo 8.5),
enquanto para o iopamidol as medidas foram feitas ao comprimento de onda de 242 nm,
previamente concebida por Maria del Mar (Diaz, 2012). As rectas de calibracdo obtidas estédo

representadas nas figuras 16 e 17 e os respectivos ajustes lineares apresentados na tabela 7.

1,8
1,6 -
1,4 -
1,2 .
.g 1,0 -
£0,8 -

0,0 T T
0 50 100

Concentragdo (mg/L)

Figura 16 - Grafico da absorvancia em fungao da concentrag¢do de acido acetilsalicilico. Medidas
realizadas com células de quartzo de 5mm

2,5

2,0

1,5

1,0

Absorvincia

0,5

0,0
0 50 100 150
Concentragdo (mg/L)

Figura 17 - Grafico da absorvancia em fungdo da concentragdo de iopamidol. Medidas realizadas com
células de quartzo de 5mm (Diaz, 2012)
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Figura 18 — Espectrofotometro Thermo Scientific, genesys 10S

Tabela 7 - Lineariza¢des dos ajustes as rectas de calibra¢do do acido acetilsalicilico e do iopamidol

Composto Equacao da recta R®
AAS Y=0,0185x + 0,018 0,9965
lopamidol Y=0,0184x + 0,058 0,9981

2.15.2. Seleccdo do filtro

Como sera referido mais adiante, para calcularmos a quantidade de acido acetilsalicilico ou
iopamidol adsorvida apds contacto com o carvdo activado, é necessario filtrar a solu¢do de
modo a que as particulas do carvao figuem retidas no filtro e se obtenha uma solucgéo limpida
para a analise em UV-vis. E ent&o necessario ter a certeza que o filtro retém apenas o carvéo e
nao o composto em estudo, isto é, é necessério seleccionar um filtro adequado para que nao

haja adsor¢cdo do composto no material que constitui o filtro.

No caso do &cido acetilsalicilico, experimentaram-se 3 filtros diferentes, um de Nylon, um de
acetato de celulose revestido a fibra de vidro e um de acetato de celulose, todos com poros de
45um e todos filtros novos.

Preparou-se uma solugédo de 90 ppm de &cido acetilsalicilico, e obteve-se um espectro de UV-
vis. Fez-se passar a solucdo preparada pelos diferentes filtros e mediu-se a absorvancia no

UV-vis das soluc¢des filtradas.

Pelos resultados apresentados na figura 19, pode concluir-se que apenas o filtro de acetato de
celulose com fibra de vidro retém o AAS, pelo que é o Unico que ndo pode ser utilizado para
filtrar as solugdes deste composto. Para a continuacdo do estudo foi escolhido o filtro de
acetato de celulose.
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3,0
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celulose com fibra de
vidro
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Figura 19 - Espectros de absorg¢do da solugao do acido acetilsalicilico filtrada e nao filtrada. Medidas
realizadas com células de quartzo de 5mm

No caso do iopamidol, ndo foi necessario realizar o teste dos filtros, pois em trabalhos

anteriormente realizados no laboratério este estudo ja tinha sido efectuado, tendo-se concluido

gue o filtro a utilizar € o de Nylon.

2.15.3. Teste do frasco

Como todos os ensaios de fase liquida séo realizados em frascos de vidro, temos que garantir

que o vidro ndo adsorve nenhum dos contaminantes utilizados, ou seja, que o AAS e 0

iopamidol ndo tém afinidade para o vidro.

Os testes foram realizados usando uma solucdo de 60 ppm de &cido acetilsalicilico e uma

solucdo de 90 ppm de iopamidol. Colocou-se 9 ml de cada uma das solu¢bes num frasco de

vidro que se manteve em banho termostatizado a 30°C durante uma noite, posteriormente

mediu-se a absorvancia da solu¢do por UV-vis.

Pelos resultados reproduzidos nas figuras 20 e 21, pode concluir-se que néo existe afinidade

do AAS nem do iopamidol para o vidro.
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Figura 20 - Espectros de absorg¢do do acido acetilsalicilico relativo aos testes do frasco e do agitador.
Medidas realizadas com células de quartzo de 5mm
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Figura 21 - Espectros de absor¢ao do iopamidol relativo aos testes do frasco e do agitador. Medidas

realizadas com células de quartzo de 5mm

2.15.4. Teste do agitador

Os ensaios de fase liquida sdo efectuados com agitacéo, como tal, para garantir que o agitador

nao adsorve os compostos farmacéuticos em estudo, € necessério verificar a afinidade dos

compostos para o agitador.
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Os testes consistiram em colocar um agitador em contacto 9 ml de solucdo a 30°C durante
uma noite mantendo uma velocidade de agitacdo de 700 rpm. A solugdo obtida foi analisada
por UV-vis.

Os resultados que se apresentam nas figuras 20 e 21, demonstram que ndo existe adsor¢do
dos compostos estudados nos agitadores utilizados (magnetes revestidos de Teflon).

2.15.5. Cinéticas de adsorc¢ao

Para a realizacao dos ensaios cinéticos usaram-se solu¢des de 120 ppm e uma proporcao de 6
mg de carvao activado para 9 ml de solugéo. As suspens@es foram agitadas a 700 rpm numa
placa de agitacdo Variomag Multipoint, tendo-se mantido a temperatura do banho
termostatizado a 30°C usando um controlador Eurotherm 2216L (ver figura 22).

Figura 22 - Banho termostatizado, com placa de agitagdo Variomag Multipoint e controlador Eurotherm

Os ensaios consistiram em pesar o carvao activado directamente no frasco de vidro, colocar o
agitador e, depois de colocar o frasco no banho, adicionar a solucdo e iniciar a contagem do
tempo. Durante todo o ensaio os frascos mantiveram-se tapados.

O tempo de contacto entre as solu¢gbes e o carvao activado variou entre 1 minuto e 96 horas,
sendo as suspensfes aquosas separadas por um filtro de seringa. A quantidade de
contaminante adsorvido foi calculada pela equacdo 13. De forma a comparar a remoc¢do dos
compostos nos diversos carvdes activados, calculou-se a eficiéncia de remocado, pela
equacaol9:

Re(%) = (cz—;c) .100 equagdo 19

Onde, Cy e C sdo respectivamente as concentra¢gdes inicial e no tempo t (mg/L) e Re a
eficiéncia de remocao em percentagem.
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Foram efectuados ensaios em branco que comprovaram que nas condices em que se

realizam os ensaios ndo ocorrem perdas por volatilizacéao.

Antes de ser utilizado, o carvdo activado foi seco a 100°C, durante uma noite numa estufa com

ventilacdo. As pesagens foram realizadas numa balanga analitica (METTLER AE 240).

2.15.6. Isotérmicas de adsorcdo em fase liquida

As isotérmicas de adsorcéo foram obtidas pesando 6, 9 ou 12 mg de carvdo activado num
frasco de vidro e variando a concentracédo das solucfes entre 20 ppm e 240 ppm, bem como o

volume de solucédo entre 9 ml e 30 ml.

O procedimento experimental foi idéntico ao descrito para 0s ensaios cinéticos, tendo-se
igualmente trabalhado a 30°C e com agitacdo de 700 rpm, até se atingir o equilibrio do
processo de adsorcdo. O tempo de contacto entre o carvao activado e a solucdo foi obtido a

partir dos ensaios cinéticos e correspondeu a 24h.

Tanto nos ensaios cinéticos como de equilibrio, cada ponto experimental corresponde a pelo
menos dois ensaios independentes. Os resultados apresentados correspondem 4 média dos

valores obtidos.
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Resultados e Discussao

2.16. Preparacéo de carvdes activados

Numa tentativa de reproduzir a preparacdo de carvdes activados obtidos em trabalhos
anteriormente desenvolvidos no laboratério onde se efectuou o presente trabalho, e
simultaneamente avaliar como podem variar as propriedades das amostras quando se alteram
alguns parametros de preparacéo (tais como a quantidade de matéria-prima impregnada, o tipo
de impregnacao e o operador) foram preparadas alguns carv8es activados a partir de dréches

e borras de café.

2.16.1. Rendimentos de preparagéao

O rendimento é um parametro a ter em conta, dada a sua elevada importancia aquando da
implementacao de um processo a nivel industrial, pois da uma ideia da viabilidade do processo.
No caso dos carvdes activados, o rendimento de preparacdo varia consoante o tipo de
activacdo a que o material € sujeito constatando-se que, de modo geral, os rendimentos s&o
baixos. Como ja foi referido anteriormente, na preparacdo de carvdes activados por activagédo
quimica, existe uma etapa de lavagem, etapa na qual é experimentalmente muito dificil ndo se
perder uma certa quantidade de material, nomeadamente a correspondente as particulas mais
pequenas, cuja sedimentacdo é mais dificil, e que portanto leva ainda a valores de rendimento

menores.

Os rendimentos foram calculados tendo em conta a quantidade de matéria-prima seca que foi
usada na impregnacao e a quantidade de carvado obtido ap6s lavagem e secagem da amostra.
Para uma melhor compreensdo, exemplificam-se em seguida os calculos para o caso da
amostra D/1:0,5/800/1-T.

Foram impregnadas 29,63 g de dréches himidas (corresponde a 8g dréches secas) e obtidos

0,721 g de carvéao seco, pelo que o rendimento é:

) massa de carvio 0,721
Rendimento(%) = — x 100 = X 100 =9,0%
massa de dréche seca 8

Na tabela 8, estdo apresentados os rendimentos para todas as amostras preparadas neste
trabalho, bem como das amostras obtidas anteriormente (Diaz, 2012), sendo a designacao
destas Ultimas apresentada em negrito para facilitar a leitura. Os dados relativos a preparacao

das amostras estdo apresentados em detalhe no anexo 8.6.
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Tabela 8 - Rendimentos de preparagao de carvoes activados. A negrito estao representados os
resultados carvbes preparados anteriormente (Diaz, 2012)

Amostra Rendimento (%)
D/1:0,5/800/1-B 47
D/1:0,25/700/1-B 5,9
D/1:0,5/800/1-T 9,0
D/1:0,25/800/1-B 5,2
D/1:0,25/800/1-T 4,9*

CFAC/1:0,5/700/1-T 6,9
CFAC/1:1/700/1-T 9,2

*valor sem significado devido ao facto do tubo ceramico se ter aberto dentro do forno causando elevada
perda de matéria.

Iniciando a analise de resultados pelos valores obtidos para as amostras preparadas a partir de
dréches, constata-se que os rendimentos das amostras D/1:0,5/800/1-T e D/1:0,5/800/1-B,
indicam que quando se activou uma maior quantidade de amostra impregnada (tendo por isso
sido usado o tubo cerdmico) o rendimento aumentou. Este facto pode resultar do scale-up
efectuado (na barquinha foi calcinada uma mistura correspondente a 1g de dréches secas
impregnadas enquanto que no tubo se colocou a mistura obtida a partir de 8g de dréches

secas) ou da influéncia do operador na etapa de lavagem do carvéo.

Para esclarecer qual o factor dominante seria interessante poder comparar as amostras
D/1:0,25/800/1-T e D/1:0,25/800/1-B, o que ndo pode ser feito devido ao problema
experimental que ocorreu durante a preparacdo da amostra, D/1:0,25/800/1-T (o tubo que
continha a amostra abriu-se e perdeu-se uma quantidade desconhecida de material). Parece
contudo ser mais légico considerar que o factor que condiciona o rendimento é

fundamentalmente a lavagem, pois nesta etapa ha uma perda significativa de material.

Por outro lado, de acordo com os resultados da literatura, o rendimento da preparacdo de
carvdes activados diminui como aumento da temperatura (Diaz, 2012). Esta é de facto a
evolucdo observada para as amostras D/1:0,25/700/1-B e D/1:0,25/800/1-B, se bem que a

diferenca entre os valores ndo seja significativa.

Os resultados referentes as amostras de carvdo activado obtidos a partir de borras de café
permitem avaliar o efeito da proporcdo entre material precursor e agente activante. Os valores
indicam que, ao contrario do que seria esperado, 0 aumento da quantidade de K,COs;tem um
efeito positivo no rendimento do processo de activacdo. No caso destas amostras nao é

possivel fazer a comparacdo com resultados da literatura pois no trabalho desenvolvido por
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(Proenca, 2011) foram preparadas amostras nas mesmas condi¢cbes experimentais mas nao
séo apresentados os valores do rendimento do processo. Assim, pode apenas afirmar-se que

os valores de rendimento obtidos estdo dentro da gama de valores esperados.

2.17. Caracterizacdo de carvdes activados.

Os carvdes activados preparados foram caracterizados por adsorcao de azoto a -196 °C e por

determinacéo do pHpzc.

2.17.1. Caracterizagao textural — Isotérmicas de azoto

Para determinar a area especifica das amostras, Ager, foi utilizada a equacdo de BET. O
volume poroso total, Vi, foi determinado através da quantidade adsorvida a pressao relativa
mais elevada, (p/p, mais proximo de 1). O volume de microporos, Vg, € 0 volume de
ultramicroporos, Vgua, foram determinados pelo método de as. O volume de supermicroporos,
Vasuper , Obteve-se pela diferenca Vgotai-Vaura € 0 Volume de mesoporoso, Vyeso, Pela diferenca

entre Vtotal € Vqtotal

De seguida, exemplifica-se o tratamento dos dados de adsor¢do de azoto para o caso da
isotérmica obtida com a amostra CFAC/1:1/700/1-T (figura 23).
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Figura 23- Isotérmica de adsorcdo-desadsorgio de N, a -196°C para a amostra CFAC/1:1/700/1-T
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Area especifica - Aggr

Para a determinacao da area de BET utilizaram-se resultados experimentais correspondentes a
gama de pressOes relativas entre 0,05 e 0,15. A representacdo gréfica da aplicacdo da
equacao de BET encontra-se na figura 24.
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Figura 24 - Representacdo grafica da aplicacdo da equagdo de BET para os dados de adsorgdo de azoto
na amostra CFAC/1:1/700/1-T
O ajuste da equacao de BET (equacdo 10) aos valores experimentais permite obter uma recta
de declive m = (c — 1)/(n%, X ¢) e ordenada na origem b = 1/(nj, X c). Neste caso obteve-se
m= 0,1123 e b= -0,0007, sendo por isso o valor correspondente a quantidade adsorvida
necessaria para a formagédo da monocamada completa n3, :

1 1
b+m _ 0,1123—0,0007

= 8,961 x 10~2 mol/g

ng, =

Sendo entdo a area aparente:
Agpr = 8,961 X 1073 x 6,023 x 103 x 1,62 X 1,62 X 1071° = 874 m°/g
Volumes Porosos

O método ag, quando aplicado a dados relativos a adsorcdo em carvdes activados, apresenta
de modo geral duas zonas lineares, ambas com ordenada na origem diferente de zero, as

quais estéo associadas diferentes tipos de volumes microporosos.

Assim, o volume microporoso total corresponde a ordenada na origem da recta definida pelos

pontos relativos a valores de ag>1. O volume de ultramicroporos, isto é, o volume

46
Mariline Silva



“Remocao de Compostos farmacéuticos de aguas residuais por carvao activado”

correspondente aos poros de didmetro inferior a 0,7 nm, é determinado por extrapolacdo da
regido linear cujos valores de pressao relativa sdo baixos, ou seja, onde 0,02< p/pg <0,4. O
volume de supermicroporos (poros com diametro entre 0,7 nm e 2nm) obtém-se subtraindo o

volume de ultramicroporos ao volume total de microporos.

Nas figuras 25 e 26 exemplifica-se, para o caso da amostra CFAC/1:1/700/1-T, a determinacédo

do volume ultramicroporoso e do volume microporoso total, respectivamente.
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Figura 25 - Representacio grafica da curva a, para a amostra CFAC/1:1/700/1-T. Determinagio do
volume microporoso total
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Figura 26 - Representagio grafica da curva a, para a amostra CFAC/1:1/700/1-T. Determinagdo do
volume ultramicroporoso total
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Para este caso, Vgow= 0,37 cm3/g e Vaa= 0,30 cm3/g, sendo entdo o volume de

supermicroporos calculado da seguinte forma:

3
Votsuper = Varotal — Veuitra = 0,07 cm/g

O volume poroso total foi determinado admitindo que a adsorcdo na superficie externa é
desprezavel em comparacdo com a adsorcdo que ocorre no interior dos poros. Assim, de
acordo com a regra de Gurvitsch, estimou-se 0 Vi, pela quantidade adsorvida para o maior
valor de p/py, que no caso corresponde a cerca de 0,95. Para a amostra CFAC/1:1/700/1-T, o
Viow= 0,42 cm/g.

Com base nos valores obtidos pode fazer-se o calculo do volume mesoporoso o qual é dado

por

Vieso = Viotar = Vtotar

Sendo ent&o que 0 Viyeso da amostra CFAC/1:1/700/1-T de 0,05 cm®/g.

2.18. Amostras preparadas a partir de dréches

Um dos factores que determina a potencialidade de um material como percursor para a
preparacdo de carvdes activados é o baixo custo, sendo igualmente, essencial demonstrar a
reprodutividade do processo de activacdo. Assim, tal como se referiu anteriormente,
prepararam-se algumas amostras de carvdo a partir de dois precursores j4 anteriormente
ensaiados no laboratério onde se realizou o estudo apresentado nesta tese de forma a obter

uma primeira avaliacdo da reprodutibilidade do processo de preparagéo seguido.

Entre os vérios factores que influenciam a reprodutividade do processo de preparacdo de
carvBes, o0 scale-up serd& um dos mais importantes. O facto de a activagdo ser feita em
barquinha ou num tubo com extremidades que deixam passar o fluxo de azoto podera

eventualmente ser também um factor determinante para as caracteristicas do material.

Pela analise das isotérmicas de azoto que se apresentam na figura 23 e no anexo 8.7 pode
concluir-se que as curvas obtidas podem ser todas classificadas como isotérmicas do tipo |,
gue indicam a natureza essencialmente microporosa dos materiais. A andlise da zona
correspondente a pressdes relativas baixas permite verificar que os carvées preparados a partir
das dréches séo sélidos com uma distribuicdo de tamanho de microporos mais alargada do
que no caso dos materiais obtidos a partir de borras de café. Esta conclusdo deve-se ao facto
da curvatura inicial das isotérmicas obtidas com os carvbes obtidos a partir das dréches
apresentarem uma forma mais arredondada. No caso dos carvbes preparados a partir de
borras de café a distribuicdo de microporos sera mais estreita, dado que a forma da isotérmica

indica que o processo de preenchimento destes esta completo a pressdes relativas muito
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baixas, mantendo-se em seguida a quantidade de gas adsorvido aproximadamente constante
até pressdes relativamente elevadas. Em praticamente todas as amostras nota-se um desvio
das curvas na gama de pressdes relativas perto da unidade, o que traduz a presenca de
alguma mesoporosidade ou area externa. Nenhuma das curvas mostra a presenca do

fenémeno de histerese.

Na tabela 9 apresentam-se os resultados da analise das isotérmicas dos carvdes activados a
partir de dréches (amostras preparadas neste estudo e no trabalho desenvolvido por Maria del

Mar (Diaz, 2012)), de acordo com o procedimento anteriormente descrito.

Tabela 9 - Caracteristicas dos carvoes activados preparados a partir das dréches. As amostras a negrito
foram retiradas da literatura (Diaz, 2012)

Método o Quantidade
Amostra Ager Vigal \ impregnada
(m2/g) (cmo37g) (Cr:]]g’;a) Va total Vaq ytra Vq syper preg
(cm®g)  (cm’/g)  (cm’/g) (9)
D/1:0,5/800/1-B 1903 0,94 0,11 0,83 0,10 0,73 1
D/1:0,25/700/1-B 873 0,42 0,05 0,37 0,24 0,13 1
D/1:0,5/800/1-T 1134 0,56 0,07 0,49 0,26 0,22 8
D/1:0,25/800/1-T 955 0,48 0,06 0,42 0,32 0,10 8
D/1:0,25/800/1-B 955 0,56 0,10 0,46 0,34 0,12 1

A andlise destes resultados permite verificar que de facto as amostras sdo soélidos
fundamentalmente microporosos dado que o volume de mesoporos atinge, no caso mais
favoravel, apenas 0,10 cm3/g, enguanto que o volume microporoso €, no caso menos favoravel
0,41 cm3/g. No que se refere a microporosidade observa-se que, regra geral, a activagédo
quimica das dréches com K,COj; leva ao desenvolvimento de uma estrutura microporosa onde

o volume poroso deve-se essencialmente a presenca de poros de menores dimensoes.

Os resultados das amostras D/1:0,5/800/1-T e D/1:0,5/800/1-B, mostram que o carvao
preparado usando uma maior quantidade de amostra apresenta valores de Aggr € volumes
porosos significativamente menores que os do carvdo obtido a partir de apenas 1 grama de
dréches. Por outro lado, verifica-se que o desenvolvimento da microporosidade foi bastante
diferente nos dois casos, dado que a percentagem de microporos mais largos na amostra
D/1:0,5/800/1-B corresponde a cerca de 90% do volume microporoso total, enquanto que no
caso da amostra D/1:0,5/800/1-T a percentagem € apenas de 45%. Estes resultados indicam
gue o scale-up tem um efeito bastante importante nas caracteristicas texturais das amostras.
Os resultados obtidos podem ser consequéncia de uma pior homogeneizacao durante a etapa
de impregnacéo, pois ao impregnar uma maior quantidade de dréches em cada batch torna-se

mais dificil manter o mesmo nivel de agitacdo. E importante referir a influéncia da lavagem, ja
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que a quantidade de amostra perdida nesta etapa corresponde fundamentalmente a particulas

de menores dimensdes, consequentemente, as que iriam apresentar maior Ager.

A comparagdo dos resultados das amostras D/1:0,25/800/1 preparadas ambas neste estudo
usando barquinha e tubo ceramico permite constatar que ambas tém a mesma Aggr €
caracteristicas de microporosidade semelhantes, com Vq yira >>Vq super. ESte resultado parece
indicar que o factor determinante para se obter reprodutibilidade no processo de preparacéo
nao sera tanto o scale-up mas sim a etapa de lavagem que tera que ser realizada nas mesmas

condicdes, o que se consegue mais facilmente se o operador for o mesmo.

Pelos resultados das amostras D/1:0,25/800/1-T e D/1:0,25/700/1-B é possivel avaliar o efeito
da temperatura de activacdo, apesar das amostras terem sido obtidas em condi¢cBes
operacionais diferentes. Os valores permitem verificar que 0 aumento de temperatura tem um
efeito positivo no desenvolvimento da porosidade, levando a obtengcdo de amostras com maior
Ager € maiores volumes porosos. No que se refere a microporosidade observa-se que o

aumento da temperatura reflecte-se apenas no desenvolvimento do volume ultramicroporoso.

e Amostras preparadas a partir de borras de café

No caso dos carvdes activados preparados a partir de borras de café, além dos factores
experimentais ja referidos, ha ainda que considerar a origem da matéria-prima e o tipo de
impregnacdo realizada. A origem da matéria-prima utilizada e o tipo de impregnacdo estédo

apresentadas na tabela 10.

Tabela 10 - Dados relativos a matéria-prima da preparagao dos carvées activados e tipo de impregnagao
utilizada neste trabalho no trabalho desenvolvido por M. Proenga (a negrito) (Proenga, 2011)

Quantidade de

Local de origem das borras L Tipo de
Amostra i matéria-prima . .
de café . impregnacao
impregnada (g)

CFAC/1:1/700/1-B Bar da UNL 1 Fisica
CFAC/1:0,5/700/1-B Bar da UNL 1 Fisica
CFAC/1:1/700/1-T Restaurante “A toca” 8 Solugéo
CFAC/1:0,5/700/1-T Restaurante “A toca” 8 Solugéo

Os parametros texturais dos carvdes activados preparados a partir de borras de café estdo
apresentados na tabela 11 e permitem verificar que as amostras preparadas no decorrer deste
trabalho, tém menor area BET e menor volume microporoso que os carvdes preparados
anteriormente. E de salientar que nos carvbes activados em barquinha, verifica-se a
predominéncia dos microporos mais largos (Vq suer de CFAC/1:1/700/1 e CFAC/1:0,5/700/1
correspondem a, respectivamente, 72% e 75% do volume microporoso total) enquanto que

para carvdes reproduzidos usando o tubo ceramico, o volume de microporos predominante é o
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correspondente aos ultramicroporos (81% e 78% do volume microporoso total, respectivamente
para, CFAC/1:1/700/1 e CFAC/1:0,5/700/1).

Tabela 11 - Caracteristicas dos carvGes activados preparados a partir das borras de café. As amostras a
negrito foram retiradas da literatura (Proenca, 2011)

Carvao A%ET Vteral Vmgso VC( total Mé\;(:(jt?a as Vu super
(m'/g)  (cmg) ~ (em7g) (cm’/g)  (cm°/g) (cm37g)
CFAC/1:1/700/1-B 1404 0,61 0,04 0,57 0,16 0,41
CFAC/1:0,5/700/1-B 1494 0,64 0,03 0,61 0,15 0,46
CFAC/1:1/700/1-T 874 0,42 0,05 0,37 0,28 0,09
CFAC/1:0,5/700/1-T 955 0,46 0,06 0,40 0,31 0,09

2.18.1. Caracterizacdo quimica - pHpzc

A determinagé&o do pHy,, foi realizada de forma a verificar se a quimica superficial dos carvoes
activados é a mesma para 0s carvoes preparados anteriormente no laboratério e obtidos no

presente estudo. Os resultados obtidos estéo representados na figura 27.
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Figura 27 — Curva de pH em fun¢do da frac¢do massica de carvao. O valor de pH;;c corresponde ao
patamar de pH para cada amostra

Os resultados obtidos mostram que, com excep¢do da amostra CFAC/1:1/700/1-T, todas os
carvdes produzidos neste trabalho tém pHpzc proximo de 7. O carvdo CFAC/1:1/700/1-T tem

uma quimica superficial acida.
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Os resultados das amostras obtidas a partir das dréches ndo reproduziram os valores
anteriormente obtidos por (Diaz, 2012) que verificou que os carvBes activados a partir deste
desperdicio com K,CO3; e KOH apresentam valores de pHpzc inferiores a 7, em alguns casos

até bastante inferiores.
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2.19. Adsorgédo de compostos farmacéuticos em carv@es activados comerciais

2.19.1. Adsorcéao de acido acetilsalicilico

Os carvdes utilizados nos ensaios de adsorcéo de acido acetilsalicilico foram as amostras CP e

VP, cujas caracteristicas texturais e valores de pHpzc apresentam na tabela 12.

Tabela 12 - Caracteristicas dos carvdes activados CP e VP (Mestre, 2009)

A vV Vv Método ag
= BET total meso
Carvao (mZ/g) (CmS/g) (cm3/g) A otal ' ytra Va syper PHpzc
(cm®/g) (cm®/g) (cm’/g)
CP 907 0,43 0,03 0,40 0,16 0,24 10,3
VP 758 0,43 0,13 0,30 0,15 0,15 9,8

e Cinéticas de adsorcédo

Os resultados do estudo cinético do processo de adsor¢éo de &cido acetilsalicilico nos carvées
CP e VP estao representados na figura 28 (valores apresentados no anexo 8.8).0s resultados
obtidos até 6 horas de tempo de contacto mostram que este intervalo de tempo é largamente
suficiente para que se atinja o equilibrio, o que foi corroborado pelos valores dos ensaios que

se prolongaram até 48h.

Os perfis cinéticos demonstram que o processo de adsorgdo ocorre com velocidades diferentes
em ambos os sélidos, verificando-se que para o carvdo CP o equilibrio se atinge ao fim de 1
hora de tempo de contacto, enquanto que para o carvdo VP o equilibrio parece ser atingido ao
fim de 10 minutos. No que se refere a eficiéncia de remocédo observa-se que o carvdo CP
apresenta um desempenho ligeiramente melhor, se bem que em qualquer dos casos se tenha

atingido percentagens de remocéo elevadas.
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Figura 28 — Cinética de adsorg¢do do acido acetilsalicilico nos carvées indicados. Condigées: T=30°C, 700
rpm, [6mgcarvdo,9ml de solugdo], [AAS] = 120ppm. Absorvancia medida em células de quartzo de 5mm
Os resultados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira e de
pseudo-segunda ordem, j& mencionadas e descritas anteriormente. A titulo de exemplo,
apresentam-se na figura 29 os graficos referentes a aplicacdo das equacgbes cinéticas

linearizadas aos dados de adsorgdo do acido acetilsalicilico no carvdao CP. Foram considerados
apenas os valores obtidos até as 6 horas.
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Figura 29 — Ajustes dos modelos de pseudo-primeira ordem (esquerda) e pseudo-segunda ordem
(direita) as cinéticas de adsorgdo do acido acetilsalicilico no carvao CP
A andlise dos gréficos permite demonstrar que o modelo que melhor se ajusta a estes valores
experimentais € o que corresponde a uma cinética de pseudo-segunda ordem. A partir dos

resultados da linearizacdo calcularam-se os parametros cinéticos que se apresentam na tabela
13.
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Tabela 13 - Parametros das cinéticas de pseudo-segunda ordem para a adsorg¢ao de acido acetilsalicilico
nos carvoes activados estudados. K, é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem, h é a
velocidade de adsor¢ao inicial, t;/, € o tempo de meia vida, g, é a quantidade de acido acetilsalicilico
adsorvido calculado pelo modelo de pseudo-segunda ordem e Re a eficiéncia de remogdo

Amostra
qe,cal (mg/gcarvéo) K2 (gcarvéo/(mg h)) t1/2 (h) h (mg/(g h)) Re (%)
CP 163,9 0,186 0,033 5000 90,5
VP 135,1 5,476 0,001 100000 80,0

Analisando os parametros cinéticos obtidos para o carvdo VP observa-se que a velocidade
inicial € muito superior a do carvao CP, sendo o tempo de meia-vida muito menor. Este facto
deve-se a este material ter um volume de mesoporos quatro vezes superior ao do carvao CP,

onde este tipo de porosidade é pouco significativo.

No que se refere a eficiéncia de remocao de &cido acetilsalicilico os carv6es ordenam-se da
seguinte forma: CP > VP, estando esta sequéncia de acordo com o volume microporoso,
nomeadamente o volume relativo aos supermicroporos (ver tabela 12). Este resultado esta de
acordo com o que se encontra descrito na literatura relativamente a adsor¢cdo de compostos
farmacéuticos em carvdes activados. Dum modo geral a quantidade de composto adsorvido é

directamente proporcional ao volume de microporos mais largos (V,suer). (Mestre, et al., 2009).

e Isotérmicas de adsorcéo

Para o estudo das isotérmicas de adsor¢do considerou-se como tempo de equilibrio 24 horas
correspondendo cada ponto experimental a média de dois ensaios independentes. Os
resultados experimentais encontram-se nas figuras figuras 30 e 31 (valores no anexo 8.9), e
permitem verificar que as isotérmicas apresentam uma configuragdo do tipo L, de acordo com a
classificacdo de Giles (Terzyk, 2008). Pela simples visualizagdo das isotérmicas pode desde
logo concluir-se que o carvdo CP é o que tem maior capacidade de adsorcdo para o &cido

acetilsalicilico.

55
Mariline Silva



“Remocao de Compostos farmacéuticos de daguas residuais por carvao activado”

500 -
450
400 -

. 350 -

]

£300 |

"{:-3250 S - Lagmuir

o experimental
150
100
50

0 T \ \
0 50 100 150

Freundlich

C. (ppm)

Figura 30 - Isotérmica de adsorgao de acido acetilsalicilico no carvao CP apresentando-se as barras de
erro relativa a média dos pontos experimentais. Ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich
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Figura 31 - Isotérmica de adsorg¢ao de acido acetilsalicilico no carvao VP apresentando-se as barras de
erro relativa a média dos pontos experimentais. Ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich

Os resultados experimentais das isotérmicas de adsor¢do foram ajustados aos modelos de
Langmuir e Freundlich, estando os resultados obtidos apresentados nas figuras 30 e 31. Na
tabela 15 apresentam-se os parametros obtidos pela aplicacdo da forma linearizada dos dois

modelos.

De acordo com os coeficientes de determinacdo (R?), parece poder concluir-se que o modelo
de Langmuir € o que melhor se ajusta aos dados experimentais obtidos. No entanto,
comparando com os resultados publicados na literatura (Mestre, 2009) os valores de R® séo
neste caso pouco conclusivos, pois sdo ligeiramente superiores aos obtidos para o ajuste da
equacgdo de Freudlich. Deste modo, a analise foi complementada efectuando o teste do qui-
quadrado (x%) (ver anexo 8.1). Os resultados deste teste (tabela 14) demonstram que para o

carvdo CP obtém-se um melhor ajuste ao modelo de Langmuir. Contudo, para o carvdo VP os
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resultados sdo inconclusivos dado que os valores de x* sdo praticamente iguais para os dois
modelos. Assim, atendendo ao valor de R?, para a comparacao das propriedades dos carvdes,

usaremos o modelo de Langmuir.

Tabela 14 - Parametros das isotérmicas de acido acetilsalicilico para as duas amostras de carvao
. . o ~ . . ~ 2 an ~ . . 2
activado. Coeficientes de correlagdo das linearizagdes (R”) e andlise ndo linear do qui-quadrado (X°). Os
valores a negrito dao-nos o melhor ajuste

Equacéo de Langmuir Equacéo de Freundlich
Amostra " K K
a 3L 2 X2 N 3f R2 N2
(MY/Geanvao)  (dM/mg) (dm*/mg)
CP 400,0 0,071 0,985 31,51 2,157 43,3 0,948 82,00
VP 370,4 0,030 0,971 30,77 1,922 24,8 0,949 30,58

De acordo como modelo de Langmuir, pode observar-se que a capacidade da monocamada é
ligeiramente superior para o carvdo CP. Este comportamento & idéntico ao observado na
determinacé@o da percentagem de remoc¢do (ensaios cinéticos) e deve-se ao facto do carvdo

CP possuir um maior volume de supermicroporos, aumentando a capacidade de adsorcéo.

Os valores de K_ sugerem uma maior afinidade do AAS para o carvdo CP, apesar do valor
obtido para o carvdo VP ser da mesma ordem de grandeza. A diferenca observada poderia
resultar de diferentes tipos de interac¢bes entre adsorvente-adsorvato. No entanto, tendo em
conta que os ensaios foram realizados ao pH de dissolu¢do do AAS (pH =3,06), pode concluir-
se que a molécula estar4 maioritariamente na sua forma protonada (ver figura 32). Por outro
lado, considerando o pHpzc dos carvdes conclui-se que em ambos 0s casos se tera uma carga
superficial positiva. Assim, em qualquer um dos sistemas estardo favorecidas interacctes

dispersivas (11-17).
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Figura 32 - Diagrama de especiag¢do do acido acetilsalicilico

57
Mariline Silva



“Remocao de Compostos farmacéuticos de daguas residuais por carvao activado”

Outro factor que poderia justificar os resultados obtidos seria a distribuicdo do tamanho de
microporos das duas amostras, uma vez que quanto mais estreitos forem os microporos onde
ocorre a adsorcdo, maior sera o potencial do processo de adsorcao (Bandosz e Ania, 2006).
Seria pois de esperar que a interaccdo adsorvente-adsorvato fosse mais fraca no carvdo com
microporos mais largos. Contudo, de acordo com a figura 33, verifica-se que a distribuicdo de
tamanhos de poros dos dois carvdes é relativamente semelhante. Este tipo de resultados ja foi
referido num trabalho anterior, (Mestre, 2009), tendo-se sugerido que a justificacdo poderia
estar relacionada com a forma dos poros. N&o serd no entanto de excluir o facto dos grupos
superficiais dos dois carvBes poderem ser diferentes, apesar de uma grande semelhanca dos
valores de pHpzc.
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Figura 33 — Distribuicao de microporos dos carvoes CP e VP, obtida a partir dos dados de adsorcao de
CO, (Nabigo, 2013)

2.19.2. Adsorcéo de iopamidol

e Cinéticas de adsorcéao

Neste estudo foram ensaiados os carvBes activados comerciais, CP e VP, tal qual foram
fornecidos e ap6s um tratamento de oxidagdo com HNO; (amostras CPox e VPox). O uso das
amostras acidificadas teve como objectivo avaliar a influéncia da quimica superficial no

processo de adsorcéo do iopamidol.

Na tabela 15 estdo representadas as caracteristicas dos carvées CPox e VPox. Os resultados

referentes aos carvdes CP e VP foram anteriormente representados na tabela 12.
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Tabela 15 - Caracterizagao dos carvées activados CPox e VPox

A vV Vv Método a
Carvéao %ET toéal mgso Va total Va ultra Va super pHPZC
(m°/g) (cm®/g) (cm/g) (cm*lg) (cm®/g) (cm®/g)
CPox 811 0,40 0,05 0,35 0,20 0,15 3,1
VPox 604 0,34 0,10 0,24 0,16 0,08 2,3

A oxidacdo dos carvbes comerciais permitiu alterar a quimica superficial dos carvées, que tal
como era desejado adquiriu caracteristicas acidas. A acidificacdo, reflectiu-se também nas
caracteristicas texturais dos materiais, se bem que de forma menos acentuada do que o que se
observou na quimica superficial. Com efeito, observou-se um decréscimo nos valores de Ager
(valores entre 100 e 150 m2/g menores que os iniciais) e de volume poroso. O decréscimo que
se observa no volume poroso deve-se fundamentalmente a diminuicdo do volume associado
aos microporos mais largos (Vsuer). Esta evolugéo esta de acordo com os resultados mais
correntemente encontrados na literatura referentes a evolucdo da textura na sequéncia de
tratamentos oxidativos e atribuidos a destruicdo das paredes dos poros e/ou ao estreitamento
das aberturas dos poros devido a fixagdo de grupos superficiais oxigenados (Ania,et al., 2011,
Ruiz, et al., 2010, Carzola-Amordés, et al., 1998)

Os perfis cinéticos do processo de adsorcao de iopamidol nos carvbes CP e VP tal qual e
oxidados estdo representados na figura 34 (valores apresentados no anexo 8.10).0s
resultados séo apresentados até valores de tempo de contacto bastante diferentes (24 horas
para o carvdo CP e 10 horas para o VP) o que mostra desde logo o diferente comportamento
das amostras face & adsorcdo deste composto. Ao prolongar 0os ensaios até as 48h nado se
observou, em qualquer um dos casos, um aumento da quantidade de iopamidol adsorvido.

Os perfis cinéticos demonstram que o processo de adsorcao ocorre com velocidades diferentes
em ambos os sélidos, verificando-se que o equilibrio se atinge ao fim de 17 horas de contacto
para o carvao CP e 4 horas de tempo de contacto para o VP. Os perfis das amostras oxidadas
revelam o mesmo padrdo, notando-se em qualguer um dos casos que a quantidade de

iopamidol removida € menor do que nos respectivos carvfes iniciais.
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Figura 34 - Resultados cinéticos da adsor¢do de iopamidol em carvao activado CP e CPox (em cima a
esquerda), ampliagdo da curva (em cima a direita) e VP e VPox (em baixo a esquerda), ampliagdo da
curva (em baixo a direita). Condigbes: T=30°C, 700 rpm, [6mMg .vs.,9Ml de solugdo],

[iopamidol]=120ppm. Absorvancia medida em células de quartzo de 5mm

Os resultados foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem, constatando-se em qualquer caso um melhor ajuste & equacao de pseudo-
segunda ordem. No caso das amostras CP e CPox consideram-se os valores até as 24 horas e
no caso das amostras VP e VPox os valores até as 6 horas. Os parametros obtidos s&o

apresentados na tabela 16.

Tabela 16 - Parametros cinéticos relativos as cinéticas de pseudo-segunda ordem para a adsorgao de
iopamidol nos carvées activados estudados. K, é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem,
h é a velocidade de adsorgao inicial, t;/, é o tempo

de(MY/Gcarvao) K2 (Qeanvao/(Mg h))  tyz2 (h)  h (myg/(g h)) Re (%)
CP 126,6 0,012 0,646 238 69,1
VP 116,3 0,092 0,093 1250 64,4
CPox 73,0 0,046 0,300 244 44,3
VPox 58,8 0,482 0,035 1667 313

Tal como seria previsivel, dado o maior volume de mesoporos do carvao VP, este apresenta
uma velocidade inicial para o processo de adsorcdo do iopamidol uma ordem de grandeza

superior a do carvao CP. No que se refere a velocidade inicial no caso das amostras oxidadas
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os valores obtidos parecem indicar que em consequéncia das modificacdes introduzidas se
observam efeitos distintos. Com efeito, enquanto que os valores de h das amostras CP e CPox
sdo praticamente iguais, no caso das amostras VP e VPox o valor correspondente a amostra
oxidada é superior. Este resultado parece contradizer a configuracdo dos perfis cinéticos das
amostras VP e VPox, que sdo curvas praticamente paralelas. Convém no entanto lembrar que
a velocidade inicial, h, é calculada pela multiplicacdo de k, por qez, assim a comparacéo dos
valores de h obtidos em sistemas com valores de g muito distintos, e consequentemente
eficiéncias de remogé@o muito diferentes deve ser analisada com cuidado. Nesses casos 0
parametro h reflecte ndo s6 a velocidade inicial, mas também a quantidade de soluto
adsorvido, o que faz com que o valor possa parecer estar em desacordo com a configuracdo

observada na parte inicial da curva cinética.

Relativamente a eficiéncia de remocado verifica-se que as amostras oxidadas sdo menos
eficientes na remocédo do iopamidol. Como se pode observar no grafico reproduzido na figura
35, a semelhanca do que acontece para a adsor¢ao de outros compostos organico, também
nesse caso parece haver um relacdo directa entre o volume dos microporos mais largos e a
eficiéncia de remocao. Contudo, uma andlise mais detalhada deste grafico permite verificar que
0 carvéo CPox apesar de ter um valor de V,ser idéntico ao do carvéo VP tem uma eficiéncia
de remocéo 15 pontos percentuais inferior. Este resultado explica-se considerando a adsorgéo
competitiva da agua, que nao pode ser ignorada no caso de carvdes com superficies acidas,
logo com caracteristicas hidrofilicas. A adsor¢éo de moléculas de 4gua nos centros superficiais
localizados na entrada dos poros diminui significativamente a acessibilidade do iopamidol aos

centros activos de adsorgéo.

o0 eCP
X
3 40 CPox
o
30 mVP
20 O VPoxX

0,0 0,1 0,2 0,3
V asuper (cm3/g)

Figura 35 - Eficiéncia de remogdo do iopamidol em carvoes CP e VP acidificados e nao acidificados em
fungdo do volume desupermicroporos

Para além dos factores anteriormente referidos, a adsorcdo de iopamidol nos carvées pode
ainda ser influenciada pela carga superficial dos sélidos. Tendo os ensaios decorrido ao pH de

dissolugdo do iopamidol (pH~ 5) os carvies ndo oxidados tém carga superficial positiva,
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enquanto que os materiais oxidados tém carga superficial negativa. Contudo, é dificil fazer uma
analise da forma como o iopamidol ird interactuar com cargas superficiais tdo diferentes, dado

que nao foi possivel obter a especiacdo deste composto.

e Isotérmicas de adsorgéo

Para o estudo das isotérmicas de adsorcao considerou-se como tempo de equilibrio 24 horas,
correspondendo cada ponto experimental a média de dois ou trés ensaios independentes.
Atendendo aos resultados dos estudos cinéticos foram obtidas isotérmicas apenas para os
carvBes nao oxidados. Os resultados experimentais encontram-se nas figuras 36 e 37 (valores
no anexo 8.9), e permitem verificar que qualquer uma das isotérmicas obtidas apresenta uma
configuracdo do tipo L, de acordo com a classificagdo de Giles (Terzyk, 2008). Pela posi¢do do
patamar pode concluir-se que apesar das caracteristicas texturais diferentes os materiais tém
uma capacidade de adsor¢éo para o iopamidol muito semelhante. Por outro, a semelhanca do
que se verificou no caso da adsorcdo de AAS, nota-se que o iopamidol tem maior afinidade

para o carvao CP do que para o VP.
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Figura 36 - Isotérmica de adsor¢ao de iopamidol no carvao CP. Ajuste dos modelos de Langmuir e
Freundlich
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Figura 37 - Isotérmica de adsorgdo de iopamidol no carvdo VP. Ajuste dos modelos de Langmuir e
Freundlich

Os resultados experimentais das isotérmicas de adsorcdo foram ajustados aos modelos de
Langmuir e Freundlich, estando os resultados obtidos apresentados nas figuras 36 e 37, bem
como na tabela 17 onde estdo igualmente apresentados os parametros obtidos pela aplicagédo
da forma linearizada destes modelos. Pela andlise dos valores dos coeficientes de
determinacéo (RZ), parece poder concluir-se que o modelo que melhor se ajusta aos dados
experimentais € o modelo de Langmuir. No entanto quando se confrontam as isotérmicas
tedricas obtidas pelos ajustes com os valores experimentais, ndo se torna claro qual dos
modelos reproduz mais favoravelmente a globalidade dos resultados. Deste modo,
complementou-se a andlise destes resultados com o teste do qui-quadrado (Nz) (ver anexo 8.1).
Os resultados deste teste (tabela 18) demonstram que para ambos os carvées o melhor ajuste
€ 0 que se obtém pelo modelo de Freudlich. No entanto, & semelhanca que se considerou no
caso do AAS, para a comparacao dos resultados vai considerar-se os resultados do ajuste pelo

modelo de Langmuir.

Tabela 17 - Parametros da isotérmica de acido acetilsalicilico para as duas amostras de carvao activado.
. . ~ . . ~ 2 s ~ o . 2
Coeficientes de correlagdo das linearizagdes (R”) e analise n3o linear do qui-quadrado (X°). Os valores a
negrito ddo-nos o melhor ajuste

Equacéo de Langmuir Equacéo de Freundlich
Amostra Om IZL 5 2 N I:f 52 2
(MY/Gcanvac)  (dm*/mg) (dm*/mg)
CP 137,0 0,372 0,997 34,53 94,841 13,8 0,942 4,56
VP 149,3 0,144 0,996 68,08 4,208 24,8 0,760 23,30

Os valores obtidos mostram que o carvdo VP tem uma capacidade de adsorcdo na
monocamada ligeiramente maior, 0 que revela que, ao contrario do que se supds na analise

dos resultados cinéticos, a capacidade de adsorcdo dos carvdes para o iopamidol ndo esta

63
Mariline Silva



“Remocao de Compostos farmacéuticos de daguas residuais por carvao activado”

directamente relacionada com o volume de supermicroporos pois esta amostra € a que
apresenta o menor valor de Ve NO entanto, se considerarmos o valor do volume
correspondente aos supermicroporos € mesoporos a amostra VP apresenta um valor de 0,28
cm3/g e a amostra CP um valor de 0,27 cm3/g, 0 que parece indicar que a adsorcdo desta

molécula relativamente volumosa ocorre nestes dois tipos de poros.

Dado que o ajuste a equagédo de Langmuir é apenas aproximado, relativamente aos valores de

K., pode apenas referir-se os valores séo da mesma ordem de grandeza.

A confrontacdo da capacidade de adsor¢cdo na monocamada obtida pelo modelo de Langmuir
para o acido acetilsalicilico e o iopamidol nos carvbes comerciais ndo oxidados, esta

representada na figura 38.
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Figura 38 — Quantidade adsorvida dos compostos estudados na monocamada em fungdo do carvdo
activado.

Pela figura 38, pode observar-se que a quantidade de iopamidol adsorvida na monocamada é
sempre inferior, qualquer que seja a amostra considerada. Este resultado ndo seria previsivel
considerando que, tal como anteriormente foi referido, o AAS é adsorvido nos microporos mais
largos e o iopamidol nos microporos mais largos e também nos mesoporos. Assim, pelo menos
no caso da amostra VP poder-se-ia esperar que a capacidade de adsorcdo para o iopamidol
fosse pelo menos préxima da observada para o AAS. Assim, o resultado obtido parece sugerir
dificuldades de empacotamento da molécula de iopamidol (bastante mais volumosa que a de
AAS) na porosidade dos materiais. No mesmo sentido apontam os valores da velocidade inicial
do processo de adsorcdo dado que, para qualqguer um dos carvdes, os resultados para a

adsorcdo de AAS e iopamidol diferem entre uma a duas ordens de grandeza.
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2.20. Adsorcéo de iopamidol em carvdes obtidos por activagcdo quimica de
desperdicios de sisal

De forma a compreender a influéncia das caracteristicas texturais dos carvdes no processo de
adsorcao do iopamidol ensaiaram-se trés amostras preparadas num trabalho anterior (Freire,
2011). As amostras foram obtidas por activacdo quimica de desperdicios da industria de
cordoaria usando como agente activante K,CO3. A designacdo das amostras é feita de acordo
com a seguinte expressao: S/proporcdo sisal:K,CO; (em massa) /Temperatura de activacao

(°C) / tempo de activagéo (h).

Os carvbes foram seleccionados de modo a ter uma amostra onde a porosidade resulta
praticamente apenas da presenca de ultramicroporos (S/1:0,5/600/1); uma amostra com ulta e
supermicroporos (S/1:1/600/1); e uma amostra com ultra e supermicroporos e ainda um volume
significativo de mesoporos (S/1:0,5/700/2). As caracteristicas texturais das amostras

apresentam-se na Tabela 18.

Tabela 18 - Caracterizagdo dos carvoes activados preparados a partir de sisal (Freire, 2011)

A Vv Vv Método a
Carvao BéET to?EaI mgso Va total Va ultra Vu super
(m*/g) (cm/g)  (cm°/g) (cm’/g) (cm°/g) (cm’/g)
S/1:0,5/600/1 564 0,23 0,01 0,22 0,17 0,05
S/1:1/600/1 752 0,32 0,01 0,31 0,15 0,16
S/1:0,5/700/2 615 0,31 0,08 0,23 0,10 0,13

Na figura 39, representam-se o0s perfis cinéticos nos varios carvées ensaiados (figura 39, anexo
8.10) que permitem desde logo concluir que apesar de se ter ensaiado tempos de contacto
muito longos na amostra S/1:0,5/600/1 a adsorcao de iopamidol é desprezavel. Este resultado
demonstra que a molécula ndo tera acesso aos ultramicroporos. Para as duas outras amostras
ja se observa alguma remocao de iopamidol, atingindo-se o equilibrio ao fim de 4 horas no
caso da amostra S/1:1/600/1, e ao fim de 9 horas para a amostra S/1:0,5/700/2.
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Figura 39 - Resultados cinéticos da adsor¢do de iopamidol em diferentes carvGes activados preparados a
partir de sisal A) S/1:0,5/600/1; B) S/1:1/600/1; C) S/1:0,5/700/2. Condigdes: T=30°C, 700 rpm,
[6Mg..nz0,9MI de solugdo], [iopamidol]=120ppm. Absorvancia medida em células de quartzo de 5mm
Os resultados foram ajustados modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem, concluindo-se que os resultados se ajustam ao modelo de pseudo-segunda ordem,

estando os parametros obtidos apresentados na tabela 19.

Tabela 19 - Parametros cinéticos relativos as cinéticas de pseudo-segunda ordem para a adsor¢do de
iopamidol nos carvoes activados preparados a partir de sisal K, é a constante de velocidade de pseudo-
segunda ordem, h é a velocidade de adsor¢do inicial, t,/, é o tempo

qe(mg/gcarvéo) KZ (gcarvéol(mg h)) t1/2 (h) h (mg/(g h)) Re (%)
S/1:1/600/1 35,3 0,243 0,117 303 20,2
S/1:0,5/700/2 49,3 0,014 1,483 33 245

Pelos resultados da tabela anterior verifica-se que o carvdo S/1:1/600/1 apresenta uma
velocidade inicial superior a do carvdo S/1:0,5/700/2, e consequentemente um tempo de meia-
vida menor. Estes resultados ndo sdo os que seriam de esperar pois a amostra com volume
mesoporoso mais desenvolvido € a que apresenta um processo de adsorgdo mais lento sendo

contudo a que, neste caso como seria previsivel, leva a uma maior percentagem de remocao.
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e Isotérmicas de adsorcédo

Para as amostras S/1:1/600/1 e S/1:0,5/700/2 foram realizados os estudos de equilibrio,
estando apresentadas as isotérmicas obtidas nas figuras 40 e 41 (ver anexo 8.11). Tal como no
caso dos carvdes comerciais 0s pontos experimentais correspondem a uma média de dois
ensaios independentes.
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Figura 40 - Isotérmica do iopamidol no carvdo activado S/1:1/600/1
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Figura 41 - Isotérmica do iopamidol no carvdo activado $/1:0,5/700/2

Estes resultados foram totalmente inesperados e estdo ainda numa fase inicial de analise.
Contudo, numa tentativa de contabilizar os valores dos dois patamares claramente
evidenciados nestas isotérmicas, aplicou-se o modelo de Langmuir a cada um dos trogos. O
resultado poderd ser considerado como uma estimativa da quantidade de moléculas de
iopamidol adsorvida em cada caso. Para o carvdo S/1:1/600/1 estimou-se o valor de 36
mg/gcanae Para o primeiro patamar e 108 mg/gc.vs para o segundo patamar. Para o carvao
S/1:0,5/700/2 estimou-se o valor de 38 mg/gc,vs para o primeiro patamar e 106 mg/gcanao para
0 segundo patamar. Isto €, apesar das diferencas estruturais, nao parece haver uma diferenca
significativa nos valores das quantidades adsorvidas, verificando-se que o valor

correspondente ao patamar mais elevado € 3x o valor do primeiro patamar. Observa-se
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também que enquanto na isotérmica do carvao S/1:1/600/1 ha uma subida abrupta do primeiro
patamar para o segundo, no caso da isotérmica obtida com a amostra S/1:0,5/700/2 nota-se

uma certa inclinacao.

Com os dados disponiveis é dificil fazer mais do que especulacbes para a analise destes
resultados. Com tudo, uma pequena (e muito incompleta) pesquisa bibliografica permitiu
encontrar um trabalho onde se apresentam isotérmicas com configuracdo semelhantes as que
se obtiveram para a adsorcdo de iopamidol nas amostras preparadas a partir de sisal. No
referido estudo avaliou-se a adsor¢ao de pesticidas em solos tendo sido obtida uma isotérmica
com trés patamares distintos, os quais foram interpretados pela formagcdo de complexos
superficiais com diferentes composicdes caracterizadas pela associacdo de um numero n de
espécies, comecgando por se formar uma monocamada com espécies simples de soluto (n=1),
seguindo-se a formacgéo de dimeros (n=2), trimeros (n=3), etc.. (Foldényi, 2011, Tolner, 2008).
Estendendo esta interpretagdo ao resultados obtidos no caso das amostras ensaiadas neste
trabalho, a configuracdo das isotérmicas poderia ser interpretada como resultando do
recobrimento inicial da superficie com uma molécula de iopamidol por cada centro activo de
adsorcdo (patamar a concentracdes mais baixas) e em seguida cada centro activo estard

coordenado a um trimero (patamar a concentragées mais elevadas).
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Conclusao

O trabalho desenvolvido nesta tese consistiu, numa primeira fase, na preparacdo de carvdes
activados usando exactamente as mesmas condicdes experimentais de activacdo quimica
(precursor, agente activante, tempo de activacdo e temperatura de activacdo) utilizadas em
estudos anteriores variando contudo a quantidade de material processado em cada calcinacéo.
Como precursores usaram-se dréches (desperdicio da indUstria cervejeira) e borras de café.
Os resultados obtidos sugerem que de entre os factores que condicionam a reprodutibilidade, é
a etapa de lavagem (e ndo o scale-up) que parece ser preponderante, pois depende do

operador.

A caracterizacdo textural das amostras demonstrou que em qualquer caso se obtiveram
isotérmicas do tipo |, denotando a natureza microporosa dos materiais. A analise dos
resultados de adsorcdo de azoto permitiu ainda verificar que as amostras obtidas a partir de
dréches apresentam uma distribuicdo de microporos mais larga que os carvdes obtidos a partir
de borras de café, apesar de em qualquer caso, o volume associado aos ultramicroporos ser
superior ao dos microporos mais largos. Entre o conjunto de amostras preparadas o carvao
D/1:0,5/800/1-T é o que apresenta Ager € volume microporoso mais elevados, e a amostra
D/1:0,25/800/1-B a que apresenta maior volume mesoporoso (0,10 cm3/g). No que diz respeito
a caracterizacdo da quimica superficial, o valor do pHpzc demonstra que com excepc¢do do
carvdo do CFAC/1:1/700/1-T (que tem caracteristicas acidas) todos os restantes carvdes

apresentam um valor proximo de 7.

A segunda parte do trabalho consistiu na adsor¢cdo de dois compostos farmacéuticos (acido
acetilsalicilico e iopamidol) em carvBes comerciais e em carvdes preparadas laboratorialmente.
Os estudos cinéticos de adsorcao de acido acetilsalicilico revelaram que o carvdo que permite
obter uma maior eficiéncia de remo¢do é o carvdo CP enquanto que com carvdao VP o
processo de adsorcdo € mais rapido, de acordo com o maior volume de mesoporos desta
amostra. A isotérmica de adsorcdo do acido acetilsalicilico no carvdo CP revelou um bom
ajuste ao modelo de Langmiur, 0 mesmo ndo se podendo concluir relativamente a isotérmica
do carvao VP pois se pelo valor de R? o melhor ajuste serd para o0 modelo de Langmuir, pelo
teste do qui-quadrado os dois modelos poderiam ser considerados com ajustando-se

convenientemente aos resultados experimentais.

Os ensaios cinéticos da adsorcdo de iopamidol foi realizada em carvées comerciais oxidados e
nao oxidados tendo revelado que os carvBes ndo oxidados tém uma maior capacidade de
remocdo deste composto, o que se justifica pelo facto de nos carvbes oxidados haver
competicdo para 0s centros activos de adsor¢do por parte das moléculas de agua. As
isotérmicas de adsorcdo do iopamidol obtidas nos carvées ndo oxidados sdo do tipo L, apesar

de néo seguirem nenhum dos modelos (Langmuir e Freundlich) estudados.
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A adsor¢do nos carvdes comerciais permitiu concluir que o acido aceilsalicilico € adsorvido nos
supermicroporos, enquanto que o iopamidol é adsorvido nos supermicroporos e mesoporos. O
carvdo que apresenta maior capacidade de adsorcdo para o acido aceilsalicilico é o carvao CP,
enquanto que relativamente ao iopamidol os dois carvbes tém capacidades de adsorcdo

idénticas.

Para avaliar a influéncia da textura na adsorcdo de iopamidol estudou-se a adsorcédo deste
composto em carvdes preparados a partir de sisal. Os resultados obtidos demonstraram que o,
0 iopamidol ndo é adsorvido nos microporos mais estreitos (ultramicroporos), mas sim nos
supermicroporos e nos mesoporos. Relativamente as isotérmicas de adsorcdo, os resultados
parecem indicar um mecanismo de adsorcdo em multi-etapas. Os dois patamares observados
nas isotérmicas poderdo corresponder a uma primeira etapa onde a cada centro activo estara a
interactuar com uma molécula de iopamidol, e uma segunda etapa onde cada centro activo

interactua com um trimero.
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Perspectivas de futuro

Em qualquer trabalho de investigacdo ao tentar encontrar respostas surgem muitas davidas e
no final da escrita da dissertacdo de mestrado s&o por isso bastantes as questfes que podem

levar a trabalhos futuros onde se deve:

e Efectuar a caracterizacao textural dos carvdes obtidos a partir de sisal por adsorcdo de
CO, a0°C.

e Efectuar a termogravimetria (TG), a andlise elementar e espectroscopia fotoeléctricas
de raio-X (XPS), de modo a completar a caracterizacdo da quimica superficial dos
carvOes activados.

e Reproduzir uma maior variedade de carvbes activados preparados anteriormente no
laboratério, efectuar scale-up e mudando o operador, de modo a verificar os
pressupostos aqui descritos.

e Efectuar o estudo da adsorcdo em fase liquida do iopamidol com diferentes carvdes
activados de modo a aprofundar as conclus@es aqui retiradas.

e Efectuar as aproximacdes das isotérmicas do iopamidol em carvdo CP e VP a modelos
nao lineares.

e Aprofundar o estudo da adsorcdo em fase liquida para o &cido acetilsalicilico.
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Anexos

2.21. Calculo do erro

O erro experimental pode ser calculado por varios métodos. Entre eles, foram escolhidos dois
métodos a serem utilizados nesta dissertacao.

2.21.1. Coeficiente de determinacéo

O coeficiente de determinacédo, também chamado de R2, é uma medida de ajustamento do
modelo econométrico em relagéo aos valores observados. O R2 varia entre 0 e 1, indicando,
em percentagem, o quanto o modelo consegue explicar os valores observados. Quanto maior o
R2, mais explicativo € modelo, melhor ele se ajusta a amostra. O método utilizado para o seu

célculo é representado a seguir.

S$SQiot = 211 (Vi — }’)2 equagao 20
Onde 7t € o niUmero de observacdes;

Partindo de Yi é o valor observado e y é a média das observacdes, esta equacdo da-nos a

Soma Total dos Quadrados, ou seja, a soma dos quadrados das diferencas entre a média e
cada valor observado.

$Qexp = Xim("yi — ¥)? equagso 21

onde “y; é o valor estimado (previsao) de y;

Esta equagdo, a Soma dos Quadrados Explicada, indica-nos a diferenca entre a média das
observacgfes e o valor estimado para cada observagdo, e soma 0s respectivos quadrados.

Quanto menor for a diferenca, maior poder explicativo detém o modelo.

SQres = Xim("yi —¥)*  equagdo 22

Esta equacéo é a Soma dos Quadrados dos Residuos, que calcula a parte que nao é explicada
pelo modelo.

Sabemos que:

$Qiot = sQexp + SQges equagdo 23

Normalizando

R? = 3Qew _ 4 _ Sges equagio 24
SQtot SQtot
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2.21.2. Modelo do Qui-quadrado (xz)

O método do qui-quadrado é utilizado quando os coeficientes de correlagdo das linearizagoes
ndo séo suficientes para determinar o melhor modelo a aplicar a cada isotérmica. Estudos
recentes tém discutido as vantagens desta analise ndo linear na seleccdo do modelo que
melhor se ajusta aos resultados experimentais (Ho, Selection of optimum sorption isotherm,
2004), (Mestre A. , et al., 2009) (Mestre A. J., 2007).

O »* é dado pela seguinte expressao:

2 _ 2
N = Z—(q"’ dem) equagdo 25

qem

Onde: g. € a quantidade de contaminante adsorvido determinado experimentalmente € g, € @
guantidade de contaminante adsorvido através do modelo aplicado. Quanto mais proximo
forem os pontos experimentais ao ajuste calculado, ou seja, quanto mais proximo for g. de e m,

menor é o valor de x°.

2.22. Forcas de van der Waals

As forgas intermoleculares podem dividir-se em 2 grupos, conforme a sua natureza (Fonseca,
2010):

e Forcas especificas, que exigem uma caracteristica particular das moléculas (exemplo
pontes de hidrogénio entre dois atomos de elevada electronegatividade pertencentes a
moléculas distintas; atrac¢8es electrostaticas entre moléculas polares ou com dipolos
permanentes).

e Forcas ndo especificas, forcas dispersivas ou forgcas de London, que estdo sempre

presentes pois exigem apenas a presenca de electrbes.

Estas resultam de uma polarizacdo momentéanea induzida por flutuacdes rapidas na densidade

electrénica das moléculas vizinhas.

As forcas de London pertencem ao grupo de forcas de van der Waals, que séo aquelas que
originam um potencial de atraccdo — distancia intermolecular, e que incluem atrac¢des de
dipolo permanente — dipolo induzido (equacdo de Debye), dipolo permanente — dipolo

permanente (equacao de Keeson) e dipolo induzido — dipolo induzido (equacgédo de London).

Sendo assim, a energia potencial de 2 atomos isolados a distancia r sera, na auséncia de

6

forgas especificas, ED = - C r ™, em que o (-) indica atracc¢éo.
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Quando os 2 atomos estdo muito préximos comecam a fazer-se sentir também as forcas
repulsivas, resultantes da interpenetracdo das nuvens electrénicas; estas forcas sdo de menor
alcance, sendo

R +B r 12 equagdo 26

A energia potencial total sera:

E@@) = — Cr %+ Br 2 (equacio Lennard Jones) equagio 27
quag

Considerando a adsorcdo de um gas num solido é necessario adicionar as interaccdes
individuais entre os atomos da molécula a adsorver e os atomos ou ibes de superficie do

sélido, obtendo-se o potencial

®(z) = Zijry = — Cij E(rij)~® + BijZ(rij)™'> equagdo 28

ri — distancia entre a molécula i na fase gasosa e o atomo j na superficie do sélido.

Os varios ry podem exprimir-se em termos de z, a distancia entre a molecula na fase gasosa e

o plano que passa pelos centros dos atomos na camada externa do sélido.

2.23. Equacéo de Dubinin-Radushkevich

A equacdo de Dubinin-Radushkevich (D.R.) é baseada na teoria do potencial de Polany e
admite que o processo de adsor¢édo envolve o preenchimento do volume microporoso e nédo a
formacado de diversas camadas nas paredes dos poros. O calculo do volume microporoso total
da amostra é feito através da equacdo de D.R. na forma linearizada, como mostra a equagao
(Choma & M.Jaroniec, 2006).

logV = logV — Dlog? (Pl) equagdo 29
0

Onde: D = 0.434B (%)2, V é o volume ocupado pela fase adsorvida, V, 0 volume microporoso,

uma constante independente da temperatura e caracteristica da estrutura porosa do
adsorvente, T a temperatura a que o processo de adsorcdo ocorre, B corresponde a uma
constante designada por “coeficiente de afinidade” e por fim p e pp correspondem
respectivamente a pressao de equilibrio e a pressdo de saturacdo. A representacdo grafica da
equacgdo de D.R. apenas € linear para valores baixos de pressoes relativas, observando-se
desvios a linearidade em sélidos ndo exclusivamente microporosos, que se acentuam com 0
aumento progressivo dos valores de pressfes relativas. Uma explicacdo para este tipo de

desvios é a condensacdo capilar nos mesoporosos, mas a existéncia de dois tipos de
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microporos no sélido com diferentes dimensdes também tem vindo a ser apontada como

justificacdo, dado que origina 0 mesmo tipo de desvios (Choma & M.Jaroniec, 2006).

2.24., Equacédo de Dubinin-Radushkevich-Stoeckli (DRS)

Quando a distribuicdo do volume de microporos, Wq, em relacdo ao parametro 3,expressa-se
por uma funcdo de distribuicdo gaussiana, obtém-se a equacdo de Dubinin-Radushkevich-
Stoeckli (DRS) (Sing K. S., 1970).

InW* = InW3Byy  equagio 30

Onde:

w

wW=—es—
v2 <¥).0,5[1—erf(z)]
e

equagao 31

y= [(%) log (P;)]Z equacdo 32

Z = ( - %) .A; equagdo 33

W’ é o volume de adsorvato condensado nos poros, W, é o volume total de microporos, By é o
valor do parametro B para o maximo da curva de distribuicdo, A é a dispersédo, W representa o
volume de adsorvato condensado nos microporos a temperatura T e a presséo relativa p/po,

erf(z) é a fungdo erro e B é o coeficiente de afinidade da curva caracteristica.

2.25. Recta de calibracdo do acido acetilsalicilico

Tabela 20 - Dados relativos a recta de calibragdo do acido acetilsalicilico em células de quartzo 1cm

Concentragdo (mg/L) Absorvancia
120 2,252
90 1,641
60 1,181
30 0,565
10 0,161
5 0,116
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2.26. Preparacéo de carvao activado
Tabela 21 - Dados relativos a preparagdo e acidificagdo dos carvoes activados
Massa Mz;zsa Massa Agente Massa Massa
de . de acidificante de
matéria- ma;erla— agente de carvéo Rendimento
Amostra prima h%rrlnni]o?a activante HNO3 5194 amostra activado (%)
(@) @ (@) (mi) © (@)

D/1:0,5/800/1-T 8 29,63 4 - 10,104 0,721 9,0
D/1:0,25/800/1-B 8 29,63 2 - 6,927 0,362 5,2
D/1:0,25/800/1-T 8 29,63 2 - 8,000 0,392 4,9

CFAC/1:1/700/1-T 8 - 8 - 15,057 0,734 9,2

CFAC/1:$,5/700/1- 8 ] 4 ] 11734 0.552 6.9

CP acidificado 3 - - 30 - 2,169 72,3

VP acidificado 3 - - 30 - 2,383 79,4
85
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2.27. Isotérmicas de N, a -196°C
Tabela 22 - Isotérmica de adsor¢do-desadsor¢io de azoto no carvio D/1:0,5/800/1-T
Adsorgao Desadsorgéo
Nads Nads
PPy (mmol/g) P/Po (mmol/g)
0,004 11,146 0,894 15,753
0,006 11,372 0,802 15,412
0,021 12,328 0,701 15,181
0,049 13,066 0,600 15,035
0,072 13,385 0,499 14,904
0,095 13,596 0,399 14,709
0,147 13,919 0,353 14,623
0,195 14,129
0,245 14,296
0,296 14,432
0,347 14,548
0,398 14,645
0,449 14,730
0,499 14,815
0,550 14,881
0,601 14,955
0,700 15,075
0,800 15,227
0,900 15,569
0,946 15,990
18
16 m [
m E =
14 pooOomEOEOS
— 12
= E5
o
£ 10
.E, 8 [1Adsorcdo
=g 6 M Desadsor¢do
4
2
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
P/Po

Figura 42 - Isotérmica de adsor¢do-desadsorcdo de N, a -196°C para a amostra D/1:0,5/800/1-T
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Tabela 23 - Isotérmica de adsor¢do-desadsor¢ido de azoto no carvio D/1:0,25/800/1-T

Adsorcéao Dessorcao
n n
P/po (mmolrg) P/Po (mmol/g)
0,002 9,804 0,895 13,501
0,006 10,401 0,802 13,243
0,021 11,214 0,701 13,072
0,051 11,777 0,600 12,946
0,073 11,959 0,499 12,824
0,097 12,081 0,398 12,657
0,146 12,238 0,353 12,598
0,196 12,354
0,247 12,444
0,298 12,520
0,349 12,586
0,400 12,647
0,450 12,703
0,501 12,756
0,551 12,810
0,602 12,865
0,701 12,980
0,800 13,125
0,900 13,398
0,945 13,696
16
14 m
12 E@DDDDIIQDQDQ m = N
Z 10 ff
[]
£ 8 .
= [0 Adsorgdo
c 6 B Desadsorgao
4
2
0
0 0,2 0,4 0,8 1
p/po

Figura 43 - Isotérmica de adsorg¢do-desadsorcio de N, a -196°C para a amostra D/1:0,25/800/1-T

Mariline Silva
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Tabela 24 - Isotérmica de adsor¢do-desadsorgido de azoto no carvio D/1:0,25/800/1-B

Adsorcéao Desadsorcéo
Nads Nags
P/po (mmol/g) P/Po (mmol/g)
0,007 12,120 0,895 15,676
0,009 12,286 0,805 15,258
0,023 12,941 0,704 14,967
0,050 13,433 0,602 14,773
0,073 13,628 0,501 14,619
0,098 13,750 0,399 14,430
0,146 13,921 0,354 14,359
0,196 14,054
0,247 14,161
0,298 14,252
0,349 14,331
0,399 14,405
0,450 14,479
0,500 14,547
0,551 14,617
0,601 14,689
0,699 14,837
0,797 15,033
0,897 15,446
0,949 15,984
18
16 ] O
E ® =
14 qooOomsCOmos & F
= 12 [5
=
[=]
£ 10
'g; 8 [JAdsorcdo
£ 6 M Desadsor¢do
4
2
0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Figura 44 - Isotérmica de adsor¢do-desadsor¢do de N, a -196°C para a amostra D/1:0,25/800/1-B
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Tabela 25 - Isotérmica de adsor¢do-desadsorgido de azoto no carvido CFAC/1:1/700/1-T

Adsorgao Desadsorgéo
Nads Nags
PP (mmol/g) P/po (mmol/g)
0,008 9,685 0,892 11,831
0,011 9,798 0,800 11,675
0,020 10,056 0,701 11,554
0,045 10,377 0,600 11,445
0,074 10,558 0,500 11,335
0,099 10,656 0,399 11,212
0,147 10,796 0,353 11,157
0,197 10,902
0,248 10,987
0,298 11,061
0,349 11,127
0,400 11,188
0,450 11,244
0,501 11,300
0,551 11,352
0,602 11,406
0,700 11,512
0,800 11,630
0,902 11,805
0,950 11,954
14
) qooOomsOsOs = H W
0 G
"E-.D
T 8
£ «
= [JAdsorcgdo
=r': ° M Desadsorgdo
4
2
0
0,0 0,2 0,4 0,8 1,0

Figura 45 - Isotérmica de adsor¢do-desadsorcdo de N, a -196°C para a amostra CFAC/1:1/700/1-T

Mariline Silva
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Tabela 26 - Isotérmica de adsor¢do-desadsor¢io de azoto no carvdo CFAC/1:0,5/700/1-T

Adsorcéao Desadsorcéo
Nads Nags
P/Po (mmolrg) P/po (mmol/g)
0,007 10,113 0,893 12,966
0,009 10,263 0,800 12,838
0,020 10,729 0,700 12,692
0,051 11,293 0,599 12,585
0,072 11,490 0,499 12,476
0,097 11,632 0,398 12,338
0,150 11,840 0,352 12,292
0,198 11,971
0,248 12,073
0,299 12,156
0,349 12,223
0,400 12,282
0,451 12,337
0,501 12,384
0,552 12,436
0,602 12,480
0,702 12,574
0,801 12,691
0,902 12,908
0,949 13,099
14
12 qooOEECE0NE m = mO
10 g
=
° 8
£
~§;, 6 CJAdsorgdo
g A M Desadsorgdo
2
0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

p/pPo

Figura 46 - Isotérmica de adsor¢ido-desadsorgdo de N, a -196°C para a amostra CFAC/1:0,5/700/1-T
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Tabela 27 - Isotérmica de adsor¢ao-desadsorgao de azoto no carvao CP acidificado

Adsorcéao Desadsorcéo
Nads Nags
P/Po (mmolrg) P/po (mmol/g)
0,009 8,240 0,891 11,291
0,012 8,363 0,799 11,160
0,022 8,784 0,700 11,045
0,052 9,348 0,600 10,928
0,072 9,566 0,500 10,804
0,096 9,731 0,400 10,527
0,148 9,971 0,354 10,453
0,197 10,118
0,247 10,234
0,298 10,330
0,348 10,413
0,399 10,492
0,450 10,565
0,500 10,634
0,550 10,702
0,601 10,771
0,700 10,904
0,799 11,053
0,902 11,253
0,950 11,385
12 . O
m m B
10 E@ngmm"ﬂ!”! i
g
[=]
£ o N
= [JAdsor¢do
£ 4 M Desadsorgdo
2
0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

p/pPo

Figura 47 - Isotérmica de adsor¢do-desadsor¢do de N, a -196°C para a amostra CP acidificado
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Tabela 28 - Isotérmica de adsor¢ao-desadsorgao de azoto no carvao VP acidificado

Adsorcéao Desadsorc¢éo
Nads Nags
P/po (mmolrg) P/Po (mmol/g)
0,003 5,616 0,896 9,601
0,006 5,959 0,801 9,406
0,026 6,543 0,701 9,210
0,045 6,791 0,601 8,987
0,073 7,013 0,502 8,744
0,098 7,140 0,390 8,163
0,145 7,337 0,351 8,059
0,199 7,541
0,247 7,689
0,296 7,832
0,346 7,971
0,396 8,109
0,446 8,239
0,496 8,373
0,546 8,503
0,596 8,640
0,698 8,915
0,798 9,192
0,900 9,497
0,946 9,726
12
10 oam m O
sod B
® ° qpo®®mH
5 |gm0oF
E 6 H [JAdsor¢3o
=f‘: A M Desadsor¢do
2
0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

p/pPo

Figura 48 - Isotérmica de adsor¢do-desadsorgdo de N, a -196°C para a amostra VP acidificado
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2.28. Tabelas das cinéticas de adsorcao do acido acetilsalicilico

Tabela 29 - Valores obtidos relativos a adsorgdo de acido acetilsalicilico no carvdo CP (média de 2

ensaios)

Tempo (h) 0 (MY/Yearvao) C/Cqo % Remogé&o
0,017 122,598 0,318 68,167
0,050 130,192 0,277 72,329
0,083 134,962 0,249 75,104
0,167 140,249 0,223 77,721
0,333 147,845 0,174 82,613
0,500 152,827 0,152 84,833
1,000 153,521 0,146 85,360
2,000 158,303 0,121 87,946
4,000 160,959 0,102 89,793
6,000 162,743 0,094 90,563
8,000 156,809 0,125 87,550

17,000 169,109 0,059 94,108
24,000 166,673 0,071 92,901
30,000 160,965 0,109 89,059
48,000 169,387 0,057 94,261
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Tabela 30 - Valores obtidos relativos a adsor¢do de acido acetilsalicilico no carvdao VP (média de 2

ensaios)

Tempo (h) gt (MY/Yearvao) CICo (%) Remogao
0,017 103,294 0,424 57,577
0,050 116,496 0,356 64,396
0,083 133,266 0,263 73,667
0,167 129,722 0,276 72,428
0,333 132,716 0,264 73,608
0,500 139,380 0,232 76,788
1,000 136,216 0,250 75,045
2,000 135,269 0,241 75,901
4,000 135,261 0,241 75,896
6,000 147,446 0,181 81,914
8,000 143,704 0,203 79,703
17,000 140,627 0,219 78,126
24,000 148,629 0,172 82,847
31,000 142,122 0,206 79,351

48,000 147,988 0,171 82,901
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2.29.

Tabelas relativas as isotérmicas de adsorcéo de acido acetilsalicilico

Tabela 31 - Resultados da isotérmica de adsorcdo de acido acetilsalicilico em CP (média de 2 ensaios)

Ce (ppm) (mg;’g“::‘:véo) Desvio padrdo (q.) Desvio padréo (ce)
0,751 28,801 0,120 0,000
3,605 85,094 2,457 1,486
7,443 124,770 0,508 0,405
14,551 158,440 0,479 0,276
25,921 235,610 3,708 1,007
49,380 295,716 6,070 1,590
72,011 390,136 6,435 1,611

104,569 378,216 12,939 2,536

147,488 334,829 27,852 3,848

173,182 370,252 37,736 7,372

Tabela 32 - Ajuste aos modelos cinéticos de Langmuir e Freundlich da isotérmica de acido acetilsalicilico
em carvao CP

Mariline Silva

Cel0e In(qe) In(ce)
0,026 3,360 -0,286
0,042 4,444 1,282
0,060 4,826 2,007
0,092 5,065 2,678
0,110 5,462 3,255
0,167 5,689 3,900
0,185 5,966 4,277
0,276 5,935 4,650
0,440 5,814 4,994
0,468 5,914 5,154
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Tabela 33 - Resultados da isotérmica de adsorgdo de acido acetilsalicilico em VP (média de 2 ensaios)

Ce (ppm) (mg;’g“::‘:véo) Desvio padrdo (q.) Desvio padréo (ce)
2,141 26,743 0,716 0,508
5,686 81,406 1,338 0,757
15,038 112,637 1,838 0,973
29,128 137,147 1,161 0,728

42,858 191,910 3,697 1,215
65,020 229,951 6,548 1,795
88,840 306,867 5,928 0,755

120,876 288,903 7,518 1,699

160,245 286,653 19,589 3,712

180,101 332,375 2,947 0,591

Tabela 34 - Ajuste aos modelos cinéticos de Langmuir e Freundlich da isotérmica de acido acetilsalicilico em

carvao VP
Ce/Te In(qe) In(ce)
0,080 3,286 0,761
0,070 4,399 1,738
0,134 4,724 2,711
0,212 4,921 3,372
0,223 5,257 3,758
0,283 5,438 4,175
0,290 5,726 4,487
0,418 5,666 4,795
0,559 5,658 5,077
0,542 5,806 5,194
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2.30. Tabelas relativas a cinética de adsorcao de iopamidol

Tabela 35 - Valores obtidos relativos a adsorgdo de iopamidol no carvdo CP (média de 2 ensaios)

Tempo (h) 0t (MQ/Gearvao) C/Co (%) Remogéao
0,017 31,707 0,822 17,757
0,050 36,083 0,799 20,065
0,083 41,591 0,767 23,291
0,167 62,856 0,651 34,920
0,333 65,255 0,638 36,176
0,500 73,752 0,591 40,885
1,000 81,362 0,547 45,297
2,000 88,991 0,507 49,278
4,000 96,079 0,466 53,441
6,000 102,821 0,428 57,183
8,000 109,761 0,391 60,910
10,000 112,212 0,377 62,340
17,000 124,506 0,310 68,989
24,000 124,121 0,309 69,053
30,000 119,315 0,340 65,953
45,000 128,332 0,285 71,470

Mariline Silva
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Tabela 36 - Valores obtidos relativos a adsorgdo de iopamidol no carvao VP (média de 2 ensaios)

Tempo (h) CICq 0t (M/Ycarvao) % Remocéao
0,017 0,571 77,662 42,858
0,050 0,624 67,760 37,582
0,083 0,574 77,138 42,640
0,167 0,551 81,178 44,873
0,333 0,480 94,472 52,047
0,500 0,475 93,711 52,495
1,000 0,427 102,880 57,346
2,000 0,439 101,030 56,128
4,000 0,365 114,860 63,492
6,000 0,361 114,962 63,868
8,000 0,356 116,344 64,420
17,000 0,377 112,609 62,346
24,000 0,358 116,227 64,232
30,000 0,360 115,533 64,004
45,000 0,416 104,725 58,363

Tabela 37 - Valores obtidos relativos a adsorg¢do de iopamidol no carvdo CFAC (média de 2 ensaios)

Tempo (h) 0t (MY/Yearvao) CICO Desvio Padréo
0,017 23,790 0,866 13,415
0,050 42,124 0,767 23,324
0,083 49,268 0,724 27,645
0,167 66,293 0,637 36,277
0,333 70,026 0,615 38,514
0,500 77,901 0,569 43,134
1,000 86,717 0,517 48,256
2,000 112,014 0,384 61,608
4,000 122,185 0,322 67,767
6,000 118,838 0,334 66,572
8,000 127,688 0,291 70,938
17,000 123,843 0,313 68,745
24,000 126,244 0,299 70,109
30,000 130,164 0,280 72,022

45,000 136,368 0,244 75,632
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Tabela 38 - Valores obtidos relativos a adsorgdo de iopamidol no carvao CP acidificado (média de 2

ensaios)

Tempo (h) 0t (MA/g carvao) CICy % Remocéo
0,017 27,476 0,848 15,236
0,0500 27,323 0,847 11,621
0,083 24,678 0,863 13,659
0,167 27,861 0,846 15,403
0,333 30,712 0,829 17,101
0,500 35,905 0,800 19,977
1,000 45,603 0,747 25,254
2,000 51,245 0,716 28,379
4,000 59,945 0,668 33,202
6,000 67,976 0,624 37,618
8,000 58,928 0,673 32,681
17,000 73,894 0,591 40,856
24,000 79,98812 0,557 44,298
30,000 88,01087 0,511 48,895
48,000 88,908 0,504 49,552
72,000 95,532 0,471 52,858

Mariline Silva
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Tabela 39 - Valores obtidos relativos a adsorgdo de iopamidol no carvao VP acidificado (média de 2 ensaios)

Tempo (h) Je (MY/Ycarvo) CICy % Remocéao
0,017 28,191 0,844 15,584
0,050 38,163 0,788 21,245
0,083 40,761 0,774 22,559
0,167 44,814 0,751 24,937
0,333 47,576 0,736 26,431
0,500 50,431 0,720 28,039
1,000 55,549 0,692 30,756
2,000 57,716 0,681 31,934
4,000 59,120 0,672 32,817
6,000 56,078 0,687 31,255
8,000 54,156 0,698 30,190
17,000 57,270 0,682 31,843
24,000 62,703 0,653 34,719

30,000 65,418 0,638 36,191
48,000 63,899 0,646 35,421
72,000 32,327 0,641 35,851
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Tabela 40 - Valores obtidos relativos a adsor¢do de iopamidol no carvio $/1:0,5/600/1 (média de 2
ensaios)

Tempo (h) CICy 0t (M/Ycarvao) % Remocéo
1,000 0,954 8,311 4,579
24,000 0,983 3,131 1,748
72,000 0,979 13,022 2,088

Tabela 41 - Valores obtidos relativos a adsor¢io de iopamidol no carvdo $/1:1/600/1 (média de 2

ensaios)
Tempo (h)  g: (MY/Ycarvao) CICy % Remocéo
1,000 32,072 0,822 17,758
4,000 34,155 0,810 19,004
6,000 34,821 0,806 19,411
24,000 34,083 0,812 18,777
30,000 36,351 0,798 20,159
48,000 31,875 0,824 17,645
72,000 37,213 0,795 20,519
98,000 36,412 0,798 20,226

Tabela 42 - Valores obtidos relativos a adsorgdo de iopamidol no carvdo $/1:0,5/700/2 (média de 2

ensaios)

Tempo (h) g (mg/g) CICy %Remocéao
1,000 21,693 0,879 12,052
5,000 35,715 0,802 19,841
9,000 43,215 0,754 24,574
24,000 37,001 0,780 22,038
48,000 44,161 0,771 22,921
72,000 40,125 0,759 24,053
96,000 47,524 0,755 24,506

Mariline Silva
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2.31. Tabelas relativas as isotérmicas de adsorgao de iopamidol

Tabela 43 - Isotérmica de iopamidol em carvao CP

Ce (ppm) Je med (MA/Qcanvao) Desvio padréo (ge) Desvio padréo (ce)
-1,122 31,795 1,542 0,954
0,530 88,761 0,033 0,318
12,000 117,471 4,388 3,239
33,954 128,956 7,504 5,079
71,139 122,154 4,382 1,753
89,063 129,331 2,010 0,584

125,348 135,158 0,566 >0,318

148,815 136,349 0,227 >0,318

Tabela 44 - Ajuste aos modelos cinéticos de Langmuir e Freundlich da isotérmica de iopamidol em

carvao CP

In (ce) Ce/Te (Qearvao/L) In(qe)
-0,635 0,006 4,486
2,485 0,102 4,766
3,525 0,263 4,859
4,265 0,582 4,805
4,489 0,689 4,862
4,831 0,927 4,906
5,003 1,091 4,915

102



“Remocao de Compostos farmacéuticos de aguas residuais por carvao activado”

Tabela 45 - Isotérmica de iopamidol em carvao VP

Ce (ppm) 0e (MY/Ycarvao) Desvio padréo (ge) Desvio padréo (c.)
0,000 30,000 0,000 0,000
1,663 87,505 0,897 0,598
21,984 102,024 1,166 0,777
39,168 121,247 7,166 4,777
65,628 135,931 3,689 1,476
88,109 132,880 6,476 1,554
121,152 144,647 8,451 1,772
151,837 144,484 8,723 1,011

Tabela 46 - Ajuste aos modelos cinéticos de Langmuir e Freundlich da isotérmica de iopamidol em

Mariline Silva

carvao VP
CelQe In(e) In (ce)
0,000 3,401 0,000
0,019 4,472 0,509
0,215 4,625 3,090
0,323 4,798 3,668
0,483 4,912 4,184
0,663 4,889 4,479
0,838 4,974 4,797
1,051 4,973 5,023
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Tabela 47 - Isotérmica do iopamidol em carvdo S/1:1/600/1

Ce (ppm) Je (MY/Ycarvao) Desvio Padréo (ge) Desvio Padréo (c.)

0,891 14,332 0,346 0,462
3,500 16,500 1,603 1,603
22,413 26,380 0,041 0,027
42,957 25,565 0,367 0,245
66,045 35,932 1,019 0,679
93,337 40,159 3,200 2,147
96,500 98,317 2,317 0,652
128,348 108,428 7,985 1,630
144,217 104,080 3,637 14,239
158,457 108,079 0,361 0,000
188,348 108,261 9,239 1,848
219,000 105,704 0,370 0,109

Tabela 48 - Isotérmica do iopamidol em carvdo $/1:0,5/700/2

Ce (ppm) Je (MA/Ycarvao) Desvio padréo (ge) Desvio padréo (ce)
4,234 23,774 1,636 1,033
17,277 34,084 1,957 1,304
38,717 31,924 3,383 2,255
64,804 37,793 0,367 0,245
76,543 43,043 0,617 0,408
103,011 42,359 3,350 1,386
99,715 84,832 10,367 2,562
128,783 106,177 1,720 0,326
158,674 106,630 0,000 0,000
220,630 97,094 1,333 0,217
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Albstract text

lopamidod is a pharmaceutical compound used in diagnostic imaging of soft tssues
based on

Xeray mdicgraphy. Ths molecule belongs to the dass of the noo-ionic amd
manomeric isdmated contrast meds (1% ) and shows umusaally high water
solubility that allows the formulation of very concenirated solubons for
intravemous injections. U8 exhibit high biochemical stability and during
examirations are applied in doses up to 200 g per person [L] being mpidly excreted
mainly momemetabolized [2]. Due to the high dossges applied., the lack of buman
metabolism, and their recalcitant behaviowr in wasiewater and even in drinking
waler treatmient plants [2=7] FCM are released inio the aquatic environment being
detected m sewage and wastewater effluents m concentrations in the order of pphbs.
lopamidod is classified as an emerging pollutant, that according 1o LS EPA are new
chemicals pollutanis withom regulatory status and which impact on environment
and human health is still poordy endersiood. As conventional water trestment
techmobogies fail to effectively remove iopamidod, the evaluation of maore efficient
treatment methodologes for its remowval is a research subject of parmmount
imporiance.

Im the present study the adsorption of iopamsded onio activated carbons is assessed:
lab=madie samples with distinct porous stnschares prepared from chemical
activatson of sisall fibers with KOH; and commercial carbors. The adsorbents were
selected i order to understand the rede of the porous struchere and surface
chemistry in the removal of sopamidol from aquecus phase. The salids were
characterized by Nz and T adsorpticn at =156 and 0°C, respectively, and their
surface chemasiry was characterized by the determimation of pHpee. So far the
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adsomtion of ispamidaol ante the activaied carbons was evaluated by kinetic and
equilshrium adsorption assays. For all the systems, the kinetic results presemed
better fittings to the pseudo=second order model. These results also show that
inpamidal cam be adsorbed in the mesopores and, despite being a bulky modecule, it
15 also adsorbed m the larger micropores (supermicropores). In fact, the 24 h
removal percentage is negligihle in the case of the sample presenting only narrow
micropares; whils for samples with supermicropores and
SUpEMMICropares+mesopones, removal percentages of around 20 % are attained.
The study is ongoing in order 1o obtam all the equilibrium isotherms. that will allow
us io have a deep insight imio the meckamism of iopamidiol adsomption omio
activated carbors, that, to the best our knowledge was mot yet considered in the
literature.
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