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RESUMO

A presenca de compostos farmacéuticos no meio ambiente é considerada uma preocupagdo
emergente devido aos seus efeitos nocivos aos organismos expostos, bem como pela caréncia
de legislagdo especifica. Assim, tem-se desenvolvido tecnologias alternativas para deteccédo e
remocdo de contaminantes da dgua. Neste trabalho, propde-se estimar parametros do processo
de adsorcéao de sulfametozaxol (SMX) em carvéo ativado (CA) produzido a partir de sementes
de graviola (Annona muricata). Ensaios de adsor¢do em batelada forneceram dados para o
estudo do equilibrio e da cinética de adsor¢cdo. No modelo proposto, os parametros estimados
foram o coeficiente de difusdo do componente (D), 0 coeficiente de transferéncia de massa
(ke), a capacidade maxima de adsorcdo (q,,) € a constante do equilibrio de dessor¢édo (Kq4). O
modelo matematico foi resolvido utilizando o método das linhas na discretizacdo de equacbes
diferenciais parciais. A sub-rotina DASSL foi utilizada para integrar o sistema de equacdes
diferenciais resultante da aplicacdo do método das linhas e os pardmetros foram estimados por
meio do programa ESTIMA, associado ao algoritmo Enxame de Particulas (PSO). Os
resultados encontrados para o melhor ajuste ao modelo forneceram os seguintes valores para 0s
parametros: q, = 44,76 mgmL™1, K4 =9,98-10"* mgmL™, D= 1,00- 10711 m?s 1 e
K. =4,29-10"*ms~1. O CA foi caracterizado utilizando as seguintes técnicas: Analise de
Area Superficial (BET) e distribuicdo de Tamanho de Poros (BJH), Fluorescéncia de raio X
(FRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A comparacdo dos dados do equilibrio
e cinético obtidos experimentalmente com as curvas simuladas mostrou que o modelo proposto
é adequado para o estudo desse sistema. Por fim, simula¢des foram realizadas para apresentar
o efeito dos pardmetros D¢ e K, na cinética de adsor¢do do SMX.

Palavras-chave: Adsorgéo, Carvao Ativado, Sulfametoxazol, Modelagem, Simulagéo.



ABSTRACT

The presence of pharmaceutical compounds in the environment is considered an emerging
concern due to its harmful effects on exposed organisms, as well as the lack of specific
legislation. Thus, alternative technologies for the detection and removal of contaminants from
water have been developed. In this work, it is proposed to estimate parameters of the adsorption
process of sulfametozaxol (SMX) in activated carbon (CA) produced from graviola (Annona
muricata) seeds. Batch adsorption assays provided data for the study of equilibrium and
adsorption Kinetics. In the proposed model, the estimated parameters were the diffusion
coefficient of the component (Def), the mass transfer coefficient (ke), the maximum adsorption
capacity (qm) and the desorption equilibrium constant (Kg). The mathematical model was solved
using the line method in the discretization of partial differential equations. The DASSL
subroutine was used to integrate the system of differential equations resulting from the
application of the line method and the parameters were estimated through the ESTIMA
program, associated with the Particle Swarm (PSO) algorithm. The results found for the best fit
to the model provided the following values for the parameters: q,, = 44,76 mg mL™1, K4 =
9,98-107* mgmL™, D =1,00-10"1 m?2s71 e K, =4,29-10*ms~1. The CA was
characterized using the following techniques: Surface Area Analysis (BET) and Porosity Size
Distribution (BJH), X-Ray Fluorescence (FRX) and Scanning Electron Microscopy (SEM).
The comparison of the equilibrium and kinetic data obtained experimentally with the simulated
curves showed that the proposed model is suitable for the study of this system. Finally,
simulations were performed to evaluate the effect of the parameters Des and Ke on the adsorption
kinetics of SMX.

Keywords: Adsorption, Activated Carbon, Sulfamethoxazole, Modeling, Simulation.
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1. INTRODUCAO

Ao passo que a populacdo e a ocupacdo urbana crescem dentro de um modelo de
sistema econdmico capitalista/consumista, cresce exponencialmente o consumo dos recursos
naturais. Como resultado da exploracdo desmedida dos recursos e da geragdo de residuos sem
controle ambiental, o desequilibrio e a degradagdo dos ecossistemas geram um panorama, no
qual, toda a realidade socioambiental estad em risco (BOFF, 2014).

Entre os recursos naturais, a agua se apresenta como um bem essencial a manutencao
da vida, pois faz parte dos processos bioldgicos vitais e serve de habitat natural para inimeras
espécies de animais e vegetais. Além de viabilizar a sobrevivéncia, a &4gua proporciona
dignidade a vida do individuo, pelo atendimento das necessidades mais basicas como higiene,
saneamento e melhores condicdes de satde (MINISTERIO PUBLICO DA BAHIA, 2014).

Segundo Pal et al. (2014), dentre os problemas ambientas a serem resolvidos pode-se
destacar o da qualidade da agua. Neste sentido, tem-se exigido da comunidade cientifica estudos
sobre a implementacao de técnicas alternativas para detec¢do dos poluentes e ameacas que estes
apresentam, bem como, para o tratamento da agua (ALLAIRE et al., 2018).

Os farmacos, os desreguladores enddcrinos e produtos de higiene pessoal constituem
os chamados poluentes emergentes. Esses compostos sdo encontrados na &gua em
concentracdes de pg L~ ou ng L™t (RICHARD et al., 2014). Dentre os farmacos, vale destacar
0 sulfametozaxol (SMX), antibiotico sintético amplamente prescrito e utilizado, sendo um dos
farmacos mais frequentemente detectados em amostras ambientais (LE-MINH et al., 2010;
TURCO et al., 2018).

Em grande parte, a contaminacdo da agua deve-se as atividades humanas como as
desenvolvidas nas refinarias de petrdleo, industrias quimicas, téxteis, papeleiras, farmacéuticas,
entre outras. No entanto, ndo menos importante € a contribuicdo da atividade agricola, dos
esgotos sanitarios e dos residuos domésticos.

Mesmo em baixas concentracdes 0 SMX pode causar danos aos organismos expostos
(YAO et al., 2013). Em recente revisdo sobre 0 monitoramento de poluentes organicos em
aguas superficiais e subterraneas (SOUSA et al., 2018), 0 SMX foi apontado como o antibidtico
mais relatado, bem como seus potenciais efeitos adversos nos ecossistemas e na satde humana
(AVISAR et al., 2009; GASTALHO et al., 2014).

A adsorcdo € bastante utilizada para a remocdo de diversos poluentes como metais

pesados e compostos organicos e apresenta como principal vantagem a reutilizacdo do
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adsorvente, baixo custo operacional, maior seletividade para os poluentes e tempo de operagao
curto. Os adsorventes mais comuns incluem a silica gel, carvdo ativado, alumina, zedlitas
sintéticas e diversas argilas. Entre as substancias mais usadas em processos adsortivos, com
aplicacbes em purificadores de &gua para uso doméstico e estacGes de tratamento de aguas
residuais destaca-se o carvao ativado (CA), que foi um dos primeiros materiais utilizado para
tal finalidade (BANDOSZ, 2016).

Diversos produtos ou subprodutos naturais podem ser usados como precursores na
producdo de carvdo ativado. Atualmente, tem-se buscado reutilizar os residuos da agricultura e
agroindustria (ARMESTO et al.,2012; GUO et al.,2016). Segundo o IBRAF (Instituto
Brasileiro de Frutas) o Brasil é o terceiro maior produtor mundial de frutas, destacando-se o
estado de Sergipe no desenvolvimento da industria de polpas, sendo as sementes residuo Util na
producéo de CA.

Em virtude do aspecto ambiental, demanda de recursos na realizagdo dos
experimentos, abordagem tecnol6gica para aumento de escala, entre outros, torna-se necessario
predizer o desempenho do processo por meio da modelagem matematica e da simulagéo
computacional.

A difusividade efetiva do componente, o coeficiente de transferéncia de massa e 0s
parametros que definem o equilibrio de adsorcdo permitem descrever e elucidar a interagdo
entre 0 SMX e os locais de adsorcao, possibilitando prever comportamentos.

Assim, o presente trabalho objetivou a aplicacdo e avaliagdo do carvdo ativado
produzido a partir de sementes de graviola (Annona muricata) na adsor¢ao em batelada de SMX
presente em solucdes aquosas. O modelo matemaético foi resolvido utilizando o método das
linhas na discretizacdo de equacdes diferenciais parciais. A sub-rotina DASSL foi utilizada
para integrar o sistema de equacdes diferenciais resultante da aplicagdo do método das linhas e
os parametros foram estimados por meio do programa ESTIMA, associado ao algoritmo
Enxame de Particulas (PSO).
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2. REVISAO DA LITERATURA

Diversos trabalhos presentes na literatura tém se concentrado no estudo da remogao de
compostos emergentes presentes em solucdo aquosa. A técnica de adsorcdo é amplamente

utilizada e o estudo sobre a modelagem e simulacdo dos processos torna-se importante.

2.1 FARMACOS

Farmacos sdo compostos organicos que possuem funcionalidades e propriedades
ativas que promovem efeitos bioldgicos nos organismos. Cada vez mais, farmacos vém sendo
detectados em aguas subterraneas, aguas superficiais e estacdes de tratamento de esgoto. 1sso
deve-se ao fato do maior consumo desses compostos tanto pela populacéo quanto pela industria,
em especial, a agropecuaria (KUMMERER, 2009).

Apesar de serem encontrados em baixas concentracdes, estudos ja comprovaram a
capacidade de tais compostos provocarem efeitos mutagénicos e genotdxicos no ambiente
aquatico (TAMBOSI, 2008; RICHARD et al., 2014).

A industria farmacéutica denomina “ingredientes ativos dos farmacos” compostos
ativos, resistentes a degradacdo, altamente persistentes na agua e capazes de atuar
negativamente em organismos aquaticos e humanos se forem expostos de maneira incorreta. A
preocupacdo acerca desses microcontaminantes se deve & grande variedade de classes,
propriedades quimicas, funcionalidades e estruturas, além das rea¢6es metabolicas que ocorrem
principalmente no figado, gerando metabdlitos que podem ser tdo ou mais toxicos do que a
forma original (RIVERA-UTRILLA et al., 2013).

A cada dia surgem novos compostos quimicos sintéticos com as mais variadas fungoes.
Em janeiro de 2019, estavam registradas no Chemical Abstract Service (CAS) mais de 150
milhdes de substdncias organicas e inorganicas unicas, tais como ligas, compostos de
coordenacao, minerais, misturas, polimeros e sais. Aproximadamente 15 mil novas substancias
séo registradas diariamente.

Existem diferentes classes de farmacos como antibioticos, anti-inflamatérios,
analgesicos, redutores de colesterol (antilipémicos), anticonvulsionantes e horménios
estrogénicos usados nas pilulas anticoncepcionais e em terapias de reposi¢cdo hormonal. Essa
vasta variedade de classes quimicas demonstra a qudo elevada é a possibilidade desses
microcontaminantes alcancarem, de maneira inapropriada, o meio ambiente afetando tanto o

ecossistema aquatico como a salde humana.
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Na Figura 1 estdo apresentadas as origens dos despejos contendo farmacos. Observa-se
que estes podem chegar a 4gua para consumo humano através do lancamento de efluentes sem
tratamento em mananciais hidricos. Também pode ocorrer a contaminacao através de efluentes
industriais que, mesmo sendo submetidos a processos de tratamento, apresentam estes

compostos em sua composicao final.
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Figura 1 - Formas de transporte dos micropoluentes.
Fonte: Sodré, 2017.

2.2 SULFAMETOZAXOL (SMX)

O SMX, cuja estrutura quimica é representada na Figura 2, € um antibidtico sintético
de efeito bacteriostatico, da classe das sulfonamidas. Bastante consumido em todo mundo, com
recorrentes relatos de ocorréncia no meio ambiente, € encontrado no ambiente em dezenas e

centenas de pg L™ e em aguas superficiais em concentracdes de ng L* (RICHARD et al., 2014).
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Figura 2 - Estrutura quimica do SMX.
Fonte: Software ACD/ChemSketch.

Na Tabela 1 estdo apresentadas algumas propriedades fisicas e quimicas do SMX.

Tabela 1 - Propriedades quimicas e fisicas do SMX.

Propriedade Especificacéo

Formula quimica Cy1oH;1N305S

(4-amino-N-(5-metil-3-isoxazolil)
Nomenclatura IUPAC )
benzenosulfonamida)

Massa molar 253,30 g/mol
Log Kow 0,89

PKa 1,7e5,6
Pressdo de Vapor (mmHQ) 1,3x1077

Fonte: YAO et al.,2013.

O SMX é utilizado em tratamento e prevencdo de doencas humanas e animais, a saber:
infeccBes urinarias, respiratorias e gastrointestinais, todavia, libertado em sistemas aquaticos, 0
SMX pode ter efeitos mutagénicos e genotdxicos em organismos aquéaticos, como exemplo,
cancer de figado (RICHARD, 2014) e também pode induzir resisténcia a medicamentos em
patogenos (YARGEAU, 2018).

As rotas de contaminacdo sdos variadas conforme apresentado na Figura 1. Para o
farmaco em especifico, tem-se maior recorréncia pela excrecdo humana, tendo em vista que
este micro contaminante ndo é totalmente metabolizado, além da ocorréncia via atividades
agricolas e agropecuérias e conforme ja apresentados por alguns autores, oriundos das
industrias farmacéuticas (YARGEAU, 2018).

Bendz et al. (2005) relata ocorréncias de SMX em &guas superficiais, Sacher et al.
(2014) em aguas subterraneas, Xu et al. (2008) em agua potavel e Rosal (2010) e outros autores

em efluentes de estagdes de tratamento de aguas residuérias (ETARS).
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2.3 TECNICAS DE REMOCAO DE SMX

Existem diversos trabalhos na literatura que apresentam diferentes estudos sobre
processos de tratamento ndo convencionais para farmacos. Remocéo fisica, biodegradacao e
processos quimicos sdo os aspectos considerados na classificacdo dos estudos.

Zhang et al. (2011) estudou o desempenho de remoc¢do de SMX com nanotubos de
carbono, abordando como a adsorc¢ao de cations e anions influenciam na adsorcéo.

As propriedades adsortivas do 6xido de grafeno foram caracterizadas e as energias de
ligacdo do diclofenaco (DCF) e do sulfametoxazol (SMX) na adsor¢do do Oxido foram
estimadas usando modelagem molecular por Seung-woo et al. (2015).

Yao et al. (2012) estudou o melhoramento de solos com biochar na adsor¢cdo de SMX
em &guas recuperadas. Apenas cerca de 2-14% do SMX foi transportado através de solos
alterados por biochar, enquanto 60% foram encontrados no lixiviado dos solos ndo alterados.
Entre outros, Reguyal et al. (2018) avaliou o uso de biochar magnético derivado da serragem
de pinus, um dos principais residuos de madeira da Nova Zelandia, para remover o0 SMX.

Sistemas hibridos com a utilizacdo de biorreatores de membrana (MBR) e carvao
ativado também foram estudados, a exemplo da revisdo de Li et al. (2015) que apresentou
estudos em que reatores em escala piloto demonstraram resultados consistentes com taxas de
remocdo de SMX variando de 52 a 70%, independentemente da concentracao inicial de SMX.
Estudos de MBR em escala laboratorial (9 e 14 L) demonstraram degradacdo do SMX como
uma funcédo do pH e da dose de carvdo ativado em p6 (CAP). Noventa por cento de remocao
de SMX (2 220 pg L't de SMX inicial) ocorreu em pH 5 a 7, e isso diminuiu para 70% a medida
que o pH aumentou para 9. Sem adicao de PAC, 64 £ 7% de SMX foram removidos, enquanto
que com 1 mg L de PAC, a remogédo de SMX aumentou para 89 + 5% (750 pg L™t de SMX
inicial) (TADKAEW et al., 2010).

Autores como Ogata et al. (2012) realizaram testes de adsorcdo para a remocéao de
sulfametoxazol (SMX) com diferentes carvdes ativados, determinando a cinética e isoterma de
adsorcdo. Os autores mostraram que 0 SMX em contato, por 48 horas, com os carvoes testados
foi removido com eficiéncia entre 30 e 50 %. Além disso, foi verificado que o modelo de
Langmuir apresentou melhor ajuste para os dados.

Acero et al. (2012) realizaram um estudo de remocao de farmacos, incluindo o SMX,
por duas combinacgdes de tratamento: uso de CAP seguido de ultrafiltracdo; e ultrafiltracdo
seguido de CAG. Foi relatado que a primeira combinacdo de unidades de tratamento de dgua

foi a mais promissora, uma vez que houve uma remogdo completa com 600 mg L™ de CAP.
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Porém, tal processo é invidvel, uma vez que a concentracdo de CAP utilizada é muito elevada
para ser aplicada em uma ETA. O uso da adsor¢do como técnica complementar para tratamento
de agua vem demonstrando bons resultados e, de certo modo, apresenta facilidade de

implantagdo a ETAs antigas.

2.4 ADSORCAO UTILIZANDO CARVAO ATIVADO

Diferentes tecnologias, processos e materiais podem ser aplicadas ao tratamento de agua
para 0 consumo humano. No Brasil, o tratamento mais utilizado nas ETAs é o chamado
tratamento convencional, que envolve as etapas de clarificacdo (coagulacdo, floculacédo,
decantacdo e filtracdo) e desinfeccao. Apesar de tal tecnologia de tratamento conseguir adequar
a &gua ao padrdo de potabilidade em vigéncia, ndo se pode afirmar que essa agua esteja livre de
microcontaminantes como os farmacos (LIMA, 2013).

Diferentes trabalhos da literatura mostram que o tratamento por clarificacdo ndo é
eficiente na remocdo desses contaminantes (LIMA, 2013). Nesse caso, € necessario que
técnicas mais avancgadas de tratamento de agua, tal qual a adsorc¢éo utilizando o carvao ativado,
sejam utilizadas de modo complementar ao tratamento convencional. Tanto o carvao ativado
granular (CAG) como o carvdo ativado em pé (CAP) podem ser aplicados em ETA. O CAG
pode ser utilizado tanto em filtros convencionais, como em poés-tratamento, apos o filtro de
areia, atuando como um leito adsorvente fixo na forma de colunas de adsorcédo. J4 o0 CAP &
utilizado em suspenséo, podendo ser aplicado na unidade de mistura rapida ou apds a floculacéo
(Di BERNARDO et al., 2011). Delgado et al. (2012) realizaram uma revisdo bibliogréafica
acerca da remocao de diversos farmacos, DE e cianotoxinas no tratamento de dgua potavel com
carvéo ativado.

A adsorcdo pode ser entendida como uma operacgdo que consiste na transferéncia de
massa entre fases. A fase que possui a capacidade de adsorver certa substancia em sua superficie
é geralmente um sélido denominado adsorvente e a substancia adsorvida é o adsorbato,
geralmente presente em uma fase fluida (liquido ou gas) (PEREIRA, 2010).

Diante da crescente detec¢do de compostos organicos na agua, a técnica de adsorcao
tem despertado interesse, uma vez que o potencial de remocao desses compostos por carvao
ativado, por exemplo, esta acima de 90% na maioria dos casos, sendo mais eficiente que outras
técnicas como coagulagdo ou até mesmo sistemas que utilizam nanofiltragdo em membranas.

No entanto, atualmente, o principal emprego do carvao ativado em estacGes de tratamento de
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agua é na remocao de substancias que causam gosto e odor, provocado por moléculas de MIB
(metil isoborneol e geosmina (ANDREOZZI, 2003).

A adsorcao pode ser realizada em diferentes configuracdes, no que se refere a sua
operacao, contudo, as mais usadas s&o o reator de mistura para liquidos ou a coluna com leito
fixo para liquidos, gases e vapores.

A adsorcdo em banho finito ocorre quando € adicionada ao fluido a ser tratado uma
determinada massa do adsorvente desejado e esse conjunto € agitado por um determinado
tempo, até que a concentragdo do adsorvato no fluido atinja o valor desejado ou constante
(SILVA et. al., 2009).

A técnica da adsor¢do tem no adsorvente um dos seus principais componentes. Dentre
os diversos tipos de adsorventes, naturais ou sintéticos, o carvao ativado vem sendo usados em
diversos sistemas de adsor¢do. Este material € um adsorvente bastante versatil, podendo ser
usado em sistemas liquidos ou gasosos, e apresenta a vantagem de possibilitar a recuperacéo
do poluente retirado do efluente, através da dessorcdo, caso seja de interesse. Os carvoes
ativados fornecem retencdo eficiente devido a sua estrutura microporosa, que confere a este
adsorvente uma alta area superficial especifica, com valores que podem chegar a 2000 m? g=1.
(SCHNEIDER, 2015)

2.5 LEGISLACAO AMBIENTAL

2.5.1 RECURSOS HIDRICOS

No Brasil, o CONAMA € o 6rgdo que emiti as principais referéncias legais que inferem
na qualidade ambiental da agua, que se da por meio de resolucbes que devem ser obedecidas
em nivel nacional. Essas resolu¢bes normalmente sdo baseadas nos padrdes ambientais
estabelecidos pela Environmental Protection Agency (EPA). As resolucdes CONAMA n° 357
de 2005, que em 2011 foi complementada com a Resolugdo CONAMA n° 430 dispdem sobre
a classificacdo dos corpos de agua superficiais e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento, bem como estabelece as condicdes e padrdes de langamento de efluentes. Tem-
se ainda a Resolucdo CONAMA n° 396 de 2008, que define a qualidade da agua subterranea
inclusive para uso humano direto ou indireto.

Passado mais de uma dezena de anos da publicacdo da resolugcdo n°357, pouco tem
sido avancado no enquadramento dos corpos hidricos e, consequentemente, poucos avangos na

garantia nos padrdes minimos de qualidade.
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Pelo Decreto Legislativo n° 204 de 2004, o Brasil adota parametros sobre os poluentes
organicos persistentes baseado nos valores estabelecidos pela convencdo de Estocolmo. A
resolucéo apresenta limites para uma série de farmacos e desreguladores endocrinos, tais como:
aldrin, DDT, heptacloro e bifenilas policloradas (PCBs), entretanto, ndo incluem o
Sulfametozaxol (SMX).

De acordo com a legislacdo, cabe ao Ministério da Salde estabelecer diretrizes
referentes a agua para consumo e dentre 0s parametros ja levantados baseados em analise
técnica, a exemplo da portaria n® 2.914, estdo: os microrganismos, cianotoxinas, radionuclideos,
além de diversos compostos quimicos organicos e inorganicos, como pesticidas, desinfetantes
e produtos secundarios da desinfeccdo, no entanto, ndo estdo inseridos ainda diversas
substancias.

Estudos diversos tém chamado atencdo para os efeitos dos farmacos em organismos
aquéticos e a saude humana, a exemplo do Sulfametoxazol, sugerindo ser contemplado na
legislacdo, a exemplo do que ja ocorre em outros paises. Soma-se a essa realidade, segundo o
Instituto Trata Brasil, o fato do pais possuir diversos desafios: levar dgua tratada a toda
populacdo (atende a 82,7% dos brasileiros) e, uma situacdo ainda mais alarmante, menos da
metade da populacdo (48,3%) tem seus esgotos coletados e apenas 38,7% de todo esgoto
produzido é tratado antes de ser langado nos corpos hidricos.

E nesse contexto que se pode perceber que a questdo ambiental no Brasil ndo da para
ser resolvida somente a partir de solugGes técnicas referentes a remogéo de micropoluentes, mas

a partir de uma abordagem contextualizada sobre quantidade e qualidade da agua.

2.5.2 RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

Define-se residuos sélidos e semissélidos como aqueles que resultam de atividades de
origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varri¢do, lodos
provenientes de sistemas de tratamento de agua, bem como determinados liquidos cujas
particularidades tornem inviavel o seu langcamento na rede publica de esgotos ou corpos de
agua, ou exijam para isso solugdes inviaveis economicamente (ABNT, 2004).

Por meio da Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS), criada pela lei N° 12.305
de agosto de 2010 tem-se estabelecido metas de reducdo, reutilizacdo, reciclagem, tratamento
e disposigdo final ambientalmente adequada, visando reduzir a quantidade de residuos dos

setores produtivos.
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A agroindustria no Brasil tem se desenvolvido devido a extensa area territorial do pais,
condigdes dos solos e clima, interesses politicos e econdmicos. As industrias de polpa de frutas
fazem parte deste setor, com consequente geracéo de diversos residuos, entre eles: sementes de
frutas.

As caracteristicas dos residuos somadas aos fatores ambientais (disposi¢do e

reaproveitamento) tém levado a producéo de carvao ativado a partir das sementes de fruta.
2.6 ISOTERMAS DE ADSORCAO

A isoterma de adsorcdo € a relacdo de equilibrio entre a concentracdo na fase do fluido
e a concentracdo nas particulas do adsorvente a uma dada temperatura. Para gases, a
concentracdo é usualmente dada em porcentagem de mol ou como uma pressdo parcial. Para
liquidos, a concentracdo é frequentemente expressa em unidades de massa ou volume.

Dentre os tipos de isotermas, as de Langmuir e de Freundlich sdo as mais utilizadas e

geralmente representam bem o equilibrio de adsor¢éo de farmacos em carvoes ativados.
2.6.1 ISOTERMA DE LANGMUIR

Irving Langmuir propds em 1918 uma teoria sobre o processo de adsorcao que utiliza
0 conceito dindmico de equilibrio baseado na igualdade das velocidades de adsorcdo e
dessorcdo, propondo assim uma isoterma de gases adsorvidos em sélidos. Sdo utilizadas as
seguintes aproximacgOes: a adsorcdo &€ monomolecular, a superficie é energeticamente
homogénea e ndo existe interacdo entre as particulas adsorvidas (RADHIKA E PALANIVELU,
2006).

A equacdo 1 abaixo é a expressao que representa 0 modelo de Langmuir.

€q
Qeq = m Cin

= —— 1n_ 1
Kq+ C) (1)

em que Qeqé a concentracdo de SMX na superficie do adsorbato no equilibrio (mg mL™), qm é
a capacidade méaxima de adsorcdo (mg mL™), Cfnq é a concentracdo do componente na fase

liquida intra particula (mg mL™) no equilibrio e K4 é a constante de equilibrio de dessorcao.
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Ainda com os valores da constante Kq e da concentragéo inicial do adsorbato na fase
liquida C, (mg L), o fator de separacdo Ry, expresso pela Equacdo 2, pode ser determinado
com o objetivo de se definir o tipo de natureza da adsor¢do da isoterma, sendo desfavoravel

para Ry, > 1, linear para R;, = 1 e favoravel para 0 < R, < 1.

C @

2.6.2 ISOTERMA DE FREUNDLICH

Este modelo € a isoterma de adsor¢do multicamada para superficies heterogéneas,
obtida empiricamente e que pode ser expressa por (FREUNDLICH, 1906):

1
Qeq = Kg. Cen 3)

em que Qeq € a concentracdo de SMX na superficie do adsorbato no equilibrio (mg mL™?), Kg é
uma constante relacionada a energia de ligagdo (mL mg™); C. é a concentragdo do adsorbato
na fase fluida no equilibrio (mg mL™?); n é um parametro empirico que representa a intensidade
do processo de adsorcdo. Valores de n no intervalo entre 1 e 10 indicam uma adsorcéo

favoravel.

2.6.3 ISOTERMA DE TEMKIN

A isoterma de Temkin assume que o calor de adsorcdo de todas as moléculas/ions
contidas na camada adsorvida diminui linearmente com a cobertura devido a interacdo
adsorvente — adsorvato; e que a adsorcao é caracterizada por uma distribui¢do uniforme de sitios
de energia de ligacdo, até uma energia maxima de ligagdo (MANE et al., 2007).

A Equacdo 4 apresenta a equacdo de Temkin, sendo que a constante gmrt Se relaciona ao

calor de adsorcdo e Ky correspondente a energia maxima de ligagéo.

Qeq = QqmrIn(K7 C;) 4)
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2.6.4 ISOTERMA DE SIPS

O modelo de Sips é a combinacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich. Quando o
adsorvato estudado se encontra em baixas concentracdes este modelo se reduz eficazmente ao
modelo de Freundlich, ao passo que em elevada concentracdo de adsorvato a adsor¢do ocorre
em monocamada havendo a saturacdo do adsorvente, caracteristica da isoterma de Langmuir
(ROYER, 2008).

A isoterma de Sips € representada pela Equacéo 5.

1
max bce H

Qeq = Imax(Ce)t (5)
1+(bCe )n

em que b (mL mg™ ) é a constante de Sips relacionada com a constante de afinidade entre o
adsorvente e 0 adsorvato; n a constante que representa 0 grau de heterogeneidade e Qmax
capacidade maxima de adsor¢do (mg mL™) (SHINZATO, 2009).

2.7 CINETICA DE ADSORCAO

O fendbmeno da cinética de adsor¢@o poder ser apresentado a partir de quatro etapas:

1 - Transporte do adsorvato até a superficie do adsorvente;

2 - Transporte do adsorvato através da camada limite até a entrada dos poros do
adsorvente;

3 - Difuséo intra particular, isto é, transporte do adsorvato da superficie da particula
ate os sitios ativos; e

4 - Adsorcdo, ou seja, ligacdo do adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente,
envolvendo varios mecanismos, tais como adsorcdo fisica, adsorcdo quimica, troca idnica
(WEBER e SMITH, 1987).
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Na Figura 3 séo ilustradas as quatro etapas do processo de adsorcao.

Figura 3 - Quatro etapas do processo de adsorgao.
Fonte: Adaptado de Weber e Smith (1987).

O modelo cinético que pretende descrever a adsor¢do deve levar em conta 0s
mecanismos apresentados. Na literatura, diferentes consideragcfes séo realizadas e diferentes
modelos sdo propostos.

Prever a taxa na qual a adsorcdo ocorre para um dado sistema é um fator muito
importante no projeto do sistema de adsor¢ao. A fim de investigar os mecanismos de adsorgéo,
varios modelos cinéticos tém sido sugeridos. Nos ultimos anos, mecanismos de adsorgédo
envolvendo modelos baseados em cinética foram relatados. Numerosos modelos cinéticos
descreveram a ordem de reacdo dos sistemas de adsor¢do com base na concentragdo da solugéo.
Estes incluem primeira ordem e segunda ordem reversiveis e de primeira ordem e de segunda
ordem irreversiveis, pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem com base na
concentracdo da solucéo.

Mesmo diante da simplicidade dos modelos frequentemente estudados (pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem) e que geralmente descrevem bem 0 processo,
primasse nos novos artigos por abordagens ainda mais precisas, com reducdo de erros,
integralidade na resolucdo e entendimento do equilibrio e cinética da adsorcdo, pela
possibilidade de estimar parametros e avaliar comportamentos. Assim, especialmente diante
dos recursos da simulacdo computacional, tem-se estudado este processo a partir de diferentes
equagdes cinéticas, inserias em modelos que levam em consideracdo, por exemplo, o efeito da
difusdo nos poros e possibilitam o estudo de transferéncia de massa intra e extra particula.

Verifica-se esta abordagem, por exemplo, no trabalho de Gonzélez-Ortega et al. (2018),
ao implementar um modelo possivel de estudar os fendmenos de transferéncia de massa, em

que a expressdo cinética sugerida para a adsor¢do de proteinas por adsorcdo no equilibrio se
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transforma na propria isoterma de Langmuir, com resultados que comprovam bom ajuste a
isoterma que representa o equilibrio e dados cinéticos, possibilitando ainda estudos sobre o

efeito dos parametros de transferéncia de massa.
2.8 TERMODINAMICA DE ADSORCAO

Conforme apresentando por Hasani (2017) os parametros termodindmicos: mudancas
na entalpia padrdo (AH?), entropia padrdo (AS°) e energia livre Gibbs padrdo (AGP°) sdo
determinados para entender a natureza da adsorcao.

A mudanca de energia livre de Gibbs pode ser calculada a temperatura constante pela
equacao abaixo:

AG® = —R,Tlnkgq (6)

O termo k, representa a constante de distribuicdo no equilibro, que é equivalente a ge
Ce!; T é a temperatura (K) e Rq a constante do gases.

Posteriormente, considera-se a equacao que relaciona os parametros termodinamicos:
AG® = AH® — TAS® @)

Por fim, é possivel relacionar as equacfes 4 e 5 pela equacédo de Van't Hoff e encontrar

0s demais termos.

__ AS®  AHO
lnkd = R_g ~RT (8)

2.9 MODELAGEM E SIMULACAO DO PROCESSO DE ADSORCAO EM BATELADA

Um processo de adsor¢do em batelada pode ser interpretado a partir de equacdes
empiricas ou tedricas fornecidas pelo equilibrio de adsorcdo entre as fases e balan¢os de massa
na fase externa e interna das particulas. Este conjunto de equacdes fornece um modelo completo
que da visibilidade matematica a transferéncia de massa entre fases. Consideracdes diversas
constituem os modelos particulares que representam as etapas do processo e esse caminho

percorrido e desenvolvido constitui a modelagem matematica.
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A importancia de estudar os modelos é que, descrevendo bem o processo, é possivel
prever comportamentos, determinar e avaliar parametros. Todavia, resolver modelos pode
significar resolver problemas néo-triviais que envolvem sistemas de equacdes algébricas e
diferenciais (EAD). Por esse motivo, a grande maioria dos trabalhos encontrados na literatura
sobre adsorcdo em batelada se concentram no estudo do equilibrio e cinética por meio de
aproximacdes lineares das equacOes que representam o processo. Contudo, apesar de exigir
aplicacdo de técnicas mais elaboradas, os resultados e avaliacdo dos parametros considerando
a existéncia de todos os fendmenos que ocorrem simultaneamente fornecem resultados com
uma maior precisdo e isso é extremamente valioso, por exemplo, no scaling up (transferéncia
da escala de bancada para escala piloto e industrial).

Entre os trabalhos encontrados na literatura que apresentaram um modelo de adsor¢éo
em batelada estdo Bautista (2000), Maria (2016) e Gonzalez-Ortega et al. (2018) que utilizaram
a linguagem computacional do FORTRAN para resolugdo do modelo, com simplificagdes e

consideracdes distintas.

2.9.1 METODO DAS LINHAS (MDL) E SISTEMAS EADS

Conforme Schiesser et al. (2009) a solucéo das equagdes diferenciais parciais (EDPs)
podem ser divididas em dois tipos:

* Solugdo Analitica: sdo as solugdes exatas, que sdo geralmente dificeis, sendo
impossiveis, de obter matematicamente para todas as equacdes.

* Solugdo Numérica: idealmente, essa solucdo seria simplesmente uma avaliagao
numérica da solucdo analitica. Mas, se a solucdo analitica de determinada equacao ndo esta
disponivel, a solucdo numérica ¢ uma aproximacao para a solucdo analitica, e nossa expectativa
é que ela represente a solucdo analitica com boa precisao.

Conforme Colnago (2012), o uso de computadores modernos e rapidos, disponiveis
atualmente, tem facilitado a resolucdo de EDPs mais complexas, tornando possiveis as solu¢des
anteriormente impossiveis de equacdes de grande complexidade, tanto da matematica quanto
da fisica ou engenharia. Isto conduz & um maior desenvolvimento em softwares numéricos tais
como pacotes para resolver EDOs. E entdo muitos progressos tem sido feitos no
desenvolvimento de novos métodos numeéricos, como, por exemplo, o Método das Linhas
(MDL).

Segundo Wouwer (2001), o método das linhas é considerado um método de semi-

discretizacdo e tem se apresentado como uma alternativa importante na resolucdo de problemas
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néo lineares, seja em sua versédo original seja na versdo adaptativa. Vale salientar que a revista
Journal of Computational and Applied Mathematics dedicou um volume, 183 (2) 2005,
especialmente ao método das linhas.

A solugdo numérica consiste em aproximar um problema original, uma EDP em um
dominio continuo, por um sistema de EDOs num dominio discreto. Existem diversos métodos
para a discretizacdo ao longo das coordenadas. O método das linhas, em especifico, consiste na

sequéncia apresentada na Figura 3.

+Definir os pontos de n6

*Discretizar o problema em todas as dire¢des, exceto uma (geralmente
no tempo) .Aproximar a derivada espacial por diferencas finitas.

« Escolha do método integrador para a resolucéo do sistema de EDOs

* Integra-se os termos na direcdo restante com a utilizacdo do método
integrador

Figura 4 — Etapas na utilizacdo do MDL.
Fonte: Autor (2018)

Segundo Campo (2012) a primeira aparicdo do método se deu na antiga Unido
Soviética em 1930. O método das linhas com base padrdo de diferencas finitas e malhas grossas
mostrou-se um procedimento adequado para a analise da convecgdo mista em tubos verticais.

Oymak e Selguk (2010) propuseram o método de solucédo de linhas no tempo para a
equacdo de Navier-Stokes 2D juntamente com a equacgédo da energia. Sadiku e Garcia (2012)
utilizaram o método das linhas para resolver a equacao de Laplace em coordenadas cilindricas,
e 0 método das linhas também foi usado para resolver o problema de calor inverso de conducao
(ndo-linear) e, segundo os autores, 0 método deu resultados muito precisos.

Em Ismail et al. (2007), os autores utilizaram o método das linhas para resolver
problemas com equacdes de aguas rasas e depois aplicar em problemas envolvendo tsunami. O

procedimento foi aplicado para calcular os efeitos do tsunami na Indonésia ao longo da costa
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da peninsula da Malasia e Tailandia. A principal conclusdo que emergiu deste estudo é que o
método das linhas é um procedimento adequado para a analise de fendbmenos de onda longa que
se originou em regides de aguas rasas. Além disso, as comparagdes com o padrédo de solucdes
utilizando diferencas finitas revelam que o MDL proporciona um eficaz algoritmo para
simulacdo de equagdes de aguas rasas.

Felizmente, existe uma consideravel oferta e disponibilidade de pacotes de
integradores de EDOs eficientes. Essa disponibilidade de integradores de alta qualidade para
resolver uma ampla gama de problemas incluindo EDOs e sistemas mistos de equacdes
diferenciais ordinarias e algébricas é um dos aspectos de sucesso do MDL além da simplicidade
de sua implementacéo.

Conforme Marilaine (2012), o método das linhas tem as seguintes propriedades que

justificam seu uso:
1. E um método eficiente para a resolugio de equacdes nio lineares;
2. A eficiéncia computacional: o carater semi-analitico da formulacéo leva a um
algoritmo simples e compacto, que produz resultados precisos com menos esforco
computacional do que outras técnicas;
3. A estabilidade numérica: separando a discretizacdo do espaco e do tempo, é fécil
estabelecer a estabilidade e convergéncia para uma ampla gama de problemas;
4. Reducdo do esforgo de programacgdo: fazendo um bom uso dos integradores para
equacOes diferenciais ordinarias (EDOs), o esforco de programacgdo pode ser
substancialmente reduzido;
5. Reducgédo do tempo computacional: uma vez que apenas uma pequena quantidade
de discretizagdo de linhas sdo necessarias no calculo, ndo ha necessidade de resolver

um grande sistema de equagdes, dai 0 tempo computacional se torna pequeno.

Na ilustracdo do Método das Linhas (MDL) apresentado em Marilaine (2012), vamos

considerar a equacéo de adveccéo linear dada por:

du OJu )
ot ox’
aproximada numa malha espacial em x com n pontos separados uniformemente por uma

distancia Ax. O primeiro passo é a discretizacdo da variavel x.
Para algum ponto xi, usaremos a notacao: ui(t) = u (xi, t), dai teremos que:

Ju  0duy
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Aproximando a derivada espacial utilizando diferencas finitas centradas em algum
ponto Xi, temos:

a_u _ Uit — Ui

_ i =12,...,n—1 11
0x JAx »o ! b ees an

A substituicdo na equagdo 10 por essa aproximagdo nos da um sistema de n — 1 EDOs

da forma:

du; Uy — U
dt ~  2Ax
du,  uz— U
dt — 2Mx '
Jus Uy — U
dt ~ 2Ax '
dun—l — _un Un—2
dt 2Ax

E entdo, esse sistema de equacgdes diferenciais ordinarias pode ser resolvido usando
algum integrador ja existente.

Na implementacdo, os valores caracteristicos da matriz Jacobiana, a dimensdo do
sistema, a suavidade da solucdo e o intervalo de integracdo sdo importantes fatores para a
escolha de métodos implicitos para uma resolucao eficaz do problema numérico. O método
integrador é um aspecto essencial na utilizacdo do MDL.

A disponibilidade de integradores de alta qualidade para resolver uma ampla gama de
problemas incluindo EDOs e sistemas mistos de equacdes diferenciais ordinarias e algébricas
é um dos aspectos importantes do MDL (BRITO, 2012).

Ainda segundo Brito (2012), para o caso particular de indice diferencial 1, a DASSL
é um codigo computacional bastante indicado e utilizado na resolucdo de problemas que
envolvem equacdes algébricas e diferenciais. A rotina permite a possibilidade de variar o

tamanho do passo na discretizacdo das equaces.
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Para diversos casos de implementacdo nos codigos computacionais, a resolugdo de um
sistema de EADs se da pela utilizacdo de diferentes métodos apresentados na literatura.
Todavia, por vezes, é preciso superar as limitacbes presentes em diversos codigos
computacionais utilizados somente para a resolucdo de uma subclasse de EADs: as EADs
lineares de indice qualquer e as EADs ndo-lineares de indice inferior (< 1).

Segundo Lourenco e Secchi (2002)

O indice diferencial corresponde ao nimero minimo de vezes que o sistema de EADs
(ou um subconjunto deste) precisa ser diferenciado, em relacdo a varidvel
independente, até ser transformado em um sistema de EDOs, cujo indice diferencial

é zero.

Ainda segundo Lourenco e Secchi (2002), caso o sistema apresente indice superior,
maior que 1, é recomendada a reducdo do seu indice diferencial para que este possa ser
introduzido a um cddigo de integracdo. A reducdo do indice diferencial se faz atraves da
diferenciacdo de algumas de suas equacdes antes da integracdo do sistema. Entretanto, este
processo pode ocasionar o0 surgimento de novas variaveis ou a perda de restri¢fes existentes no
sistema original e, caso este processo seja manual, torna-se trabalhoso, em especial para
sistemas de ordem elevada.

O cddigo DASSL de Petzold (1989) e o RADAU de Hairer e Wanner (1991) sdo
exemplos de cddigos computacionais utilizados para a resolugdo de EADs ndo-lineares de
indice inferior (< 1). Enquanto que 0 DASSLC (SECHI E PERERI, 1997) leva em consideracéo
restricdes adicionais do sistema estendido, resultante do processo de reducdo de indice, na
integracdo numérica de EADs de indice qualquer.

O codigo PSIDE (LIOEN et al., 1998) e o pacote MANPAK (RHEINBOLDT, 1996a e
1996b) sdo bons exemplos, porém destinam-se a sistemas especificos, que geralmente incluem
indice menor ou igual a trés e alguma restricdo relativa a estrutura.

O fato é que tendo avaliado as equacdes que descrevem o modelo e as ferramentas a
serem utilizadas, é preciso resolver o sistema de equacgdes algébrico-diferenciais a partir de

métodos numéricos adequados.
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2.9.2 ESTIMACAO DE PARAMETROS

E sabido que na tentativa de representar a realidade por um modelo matematico, como
nenhuma varidvel poder ser medida ou controlada precisamente durante o experimento, sempre
havera um erro associado nessa representacio. E neste sentido que estimar parametros torna-se
importante e pode ser entendida como a variacdo de parametros necessaria para que o0 modelo
represente da melhor forma a realidade, considerando as incertezas do experimento.

A funcéo que se deseja maximizar ou minimizar afim de encontrar o ponto 6timo da
solucdo é chamada de funcéao objetivo.

No problema de estimacdo de parametros a funcao objetivo é minimizada para que a
diferenca entre os valores experimentais e o calculado pelo modelo sejam o menor possivel. A
otimizacdo da funcdo objetivo para ser realizada depende do modelo que € constituida, nos
problemas de Engenharia Quimica em geral os modelos sdo nédo - lineares dificultando a
obtencdo da solucdo de forma analitica e recorrendo a métodos numéricos de resolucdo. A

Equacdo 8 representa a minimizacdo de uma funcgéo objetivo y.

2
fobj ¥ = 2iz1 (Yical - Yiexp) (12)

em quey; representa as concentracdes experimentais do SMX no liquido externo as
lexp

particulas adsorventes e y; , as concentragdes calculadas no liquido externo as particulas

adsorventes na resolucao do sistema de equacoes.
2.9.3 O ESTIMA

O ESTIMA ¢é um programa que pode ser utilizado para realizar a estimagdo dos
pardmetros por meio do método deterministico de Gauss-Newton e o heuristico Enxame de
Particula (PSO), relacionados a minimizagdo da funcao objetivo.

As equacdes, condicdes e definicdes das constantes do modelo matematico que se
pretende ser estimado sdo implementadas por meio deste pacote. A resolucdo e estimacao de
parametros sao feitas pds adicionamento dos dados experimentais ao software, bem como, os
valores dos parametros do PSO.

3. MATERIAIS E METODOS
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A producdo do carvdo, adsorvente utilizado nesse trabalho, foi realizada no
Laboratorio de Quimica Industrial (LQI), enquanto que os estudos sobre a modelagem
matematica e simulacdo numerica foram realizados no Laboratdrio de Modelagem e Simulacao
(LAMSIM), ambos localizados no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade
Federal de Sergipe (UFS).

As caracterizacBes do adsorvente foram realizadas em diferentes laboratérios e

departamentos da UFS.

3.1 SINTESE DO ADSORVENTE

Sementes de graviola (Annona muricata) foram fornecidas pela empresa Pomar Polpas
de Fruta (Latitude: 10°57'23.7" Sul, Longitude: 37°04'41.3" Oeste). ApoOs lavagem com éagua
destilada e secagem em estufa (Sterilifer) a 80 £10°C por 24h as sementes passaram por um
pré-tratamento também a 80 +10°C por 24h com solucdo do agente ativante H3POa4 (85%
NEON). Foi utilizado 150 mL da solucédo para cada 15 g do material precursor. Nesta etapa,
utilizou-se um béquer e o material permaneceu sob agitacdo constante para se garantir
uniformidade na mistura e a plena acéo do agente quimico sobre a matéria-prima. Apos isto, 0
residuo solido impregnado com o agente ativante, material Umido de cor preta, foi colocado em
cadinhos e seco em estufa (Sterilifer) por um periodo de 24 horas a 85 +10°C. Ap0s a secagem
foi realizada a pirolise do material em reator tubular acoplado a um forno elétrico (EDGCON
10P), conforme Figura 5, a temperatura maxima de 700°C, empregando-se razdo de
aquecimento de 15°C min! por duas horas sob taxa de nitrogénio de 1 L min para tornar o
ambiente inerte. ApGs a ativacdo e pirdlise, o carvdo ativado obtido foi lavado a quente com
agua destilada até o pH da agua de lavagem néo apresentar variacao significativa. A finalidade
da lavagem foi a retirada do excesso do reagente utilizado no pré-tratamento, bem como a

remocao das impurezas provenientes do processo de pirdlise.
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Figura 5 — Esquematizacdo do processo de producdo do carvéo ativado: controlador do forno do
elétrico (1); saida dos gases (2); forno elétrico (3); entrada de Nz (4); controlador da vazéo de Nz
(5); cilindro de Nz (6).

Fonte: Autor, 2018.

3.2 ADSORBATO E SOLUCOES

O adsorbato utilizado foi 0 SMX padréo analitico (Sigma Aldrich). A solucdo padrédo
foi preparada na concentracio de 100 mg L™ separadamente, dissolvendo inicialmente SMX
em &lcool metilico (grau HPLC da Honeywell), sendo armazenada no freezer em frasco &mbar.
A concentracdo padréo e demais concentragdes utilizadas foram preparadas a partir da diluicéo

em agua purificada Milli-Q.

3.3 CARACTERIZAQAO DO ADSORVENTE

A finalidade de determinar as propriedades da amostra esta relacionada ao fato de que
as propriedades influenciam diretamente no desempenho do carvdo como adsorvente e
fornecem dados a serem utilizados no modelo.

3.3.1 DIAMETRO DAS PARTICULAS E POROSIDADE

O diametro médio de Sauter foi calculado pela relacdo entre o didmetro médio das

peneiras granulométricas e a fracdo massica retida em cada peneira, em conformidade com a
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norma NBR 7181 (2016) e ASTM D422-63 (1998). A porosidade foi calculada pela fragdo

entre o volume total de poros e o volume total de adsorvente.

3.3.2 ANALISE ELEMENTAR

A anélise elementar da amostra foi realizada em um CHN628 da LECO e os resultados
foram tratados no Software CHN628 versdo 1.30. O equipamento operou com Hélio (99,995%)
e Oxigénio (99,99%) com a temperatura do forno primario em 950°C e do Afterburner em
850°C. Outros parametros foram ajustados para uma melhor sensibilidade. O equipamento foi
calibrado com um padrdo de EDTA (41,0% C, 5.5% H e 9,5% N) usando um range de massa
entre 10 — 200 mg. As amostram foram analisadas pesando-se aproximadamente 50 mg em uma
folna de estanho. As razdes atomicas foram determinadas pelas equagbes: H/C =
((%C/12)/(%H/1)); O/C ((%0O/16)/(%C/12).

3.3.3 DETERMINACAO DO PH DO PONTO DE CARGA ZERO (PHPCZ)

O pH do ponto de carga zero (pHpcz) do carvéo ativado foi determinado através de
medidas do pH da agua destilada antes e apds o contato com o adsorvente. Foram adicionados
0,05 g do adsorvente em 50 mL de agua com pH inicial da agua destilada variando de 2 a 10.
O pH inicial da agua destilada foi ajustado com solugdes de &cido cloridrico (0,1 mol L™1) e
hidréxido de sédio (0,1 mol L™1). Estas solugdes ficaram sob agitacdo de 150 rpm em agitador
(Nova Etica 109) por 12 horas. O pHpcz foi obtido pelo grafico (pHfinal-pHinicial) em funcéo

do pHinicial, na interse¢do da curva com o eixo pHinicial.

3.3.4 FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

Os percentuais dos éxidos constituintes das amostras de carvao foram determinados
através de medidas semiquantitativas pela técnica de fluorescéncia de raios X (FRX). A energia
de excitacdo utilizada foi de 50 e 20 keV. O equipamento utilizado foi o Bruker modelo S8-

Tiger.
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3.3.5 ANALISE DE AREA SUPERFICIAL E DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE
POROS (BET)

Na determinacdo das caracteristicas da estrutura porosa do carvao ativado foi utilizado
um medidor de area superficial, volume e distribui¢do de poros Micromeritics modelo ASAP
2020 que caracteriza o adsorvente por adsor¢do de N, a 77 K, fundamentada nos trabalhos
propostos por Brunauer, Emmett e Teller (BET) e Barrett, Joyner e Halenda (BJH). As amostras
foram inicialmente submetidas ao processo de desgaseificacdo, a vacuo, sob temperatura de
250°C, por aproximadamente 2 horas.

3.3.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As micrografias para realizacdo de estudos morfoldgicos e microestruturais das
amostras foram obtidas através de um microscépio eletrdnico de varredura (Jeol JCM-5700).
Amostras em forma de p6 foram recobertas com uma fina camada de ouro e fixada em um

porta-amostra metalico por uma fita de carbono.

3.4 QUANTIFICACAO DE SMX POR CROMATOGRAFIA LIQUIDA ULTRA RAPIDA
(UPLC)

Foi utilizada a técnica de Cromatografia Liquida Ultra Répida (UPLC). Equipamento
(Shimadzu 20A) com uma pré-coluna e deteccdo de diodo Array Detector (DAD). As
caracteristicas da coluna e as condi¢fes de operacdo utilizadas estdo em conformidade com os

estudos de Tavares et al. (2016) e estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Caracteristicas do equipamento e condi¢des utilizadas na anélise cromatogréfica.

Caracteristicas Especificacdes
Coluna C18 (250 mm x 4,6mm), 5 um
Fluxo da fase movel 1,0 mL min?
Volume de injecédo 20 pl
Comprimento de onda para deteccéo 268 nm
Fase modvel Acetonitrila®:Agua Ultra Pura (50:50 v/v)
Tipo de eluicéo Isocratica

Fonte: Tavares et al., 2016. 2 grau HPLC da AppliChem
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3.5 ESTUDOS DO EQUILIBRIO DE ADSORCAO

O procedimento foi realizado usando erlenmeyers com diferentes concentragdes de
adsorbato: 5; 10; 15; 20; 30; 35; 40; 50 mg L*. A massa de carvio ativado adicionada foi de
0,1 g. Em outro erlenmeyer, foram vertidos 100 mL da soluc&o de adsorbato (10 mg L), porém
sem adsorvente, para representar o ‘branco’ da analise.

Os erlenmeyers foram entdo mantidos sob agitacdo em uma incubadora shaker orbital
(M.S.Mistura 130/PGA/ESP) a 150 rpm por 24h. Apds esse tempo, aliquotas de cada amostra
foram filtradas sob pressdo positiva utilizando filtro Millipore com membrana de 0,45 pm,
posteriormente quantificadas por Cromatografia liquida Ultra Répida (UPLC) conforme
apresentado anteriormente. As analises foram realizadas em triplicada para as diferentes
condigdes estudadas.

A remocdo de SMX pelo carvéo ativado no equilibrio foi determinada pela Equagéo
13, em que Qeq € a concentragcdo de SMX na superficie do adsorbato no equilibrio, V é o volume
de liquido (mL), m é a massa de adsorvente utilizada (mg), p € a densidade real do adsorvente
(mg mL™1), C; é a concentragdo inicial da solugdo (mg mL™1) e C, a concentragio da solugdo

no equilibrio (mg mL™1).

Ci—Co)pV
Qeq = (CiCelpV (13)

m

3.6 CINETICA DE ADSORCAO

O procedimento experimental foi realizado utilizando um béquer contendo 100 mL de
solugdo com 10 mg L de adsorvato que recebeu 0,1 g de adsorvente. O béquer foi entéo
mantido sob agitacdo em uma incubadora shaker orbital (M.S.Mistura 130/PGA/ESP) a 150
rpm. Aliquotas com 1 mL de solucdo foram colhidas em diferentes tempos entre 0 e 24h e
filtradas sob pressdo positiva utilizando filtro Millipore com membrana de 0,45 pm,
posteriormente quantificadas por Cromatografia Liquida Ultra Rapida (UPLC) conforme

apresentado anteriormente. A analise foi realizada em triplicata.
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3.7 MODELAGEM MATEMATICA

A abordagem matematica é baseada nos trabalhos de Bautista et al. (2000), Maria et
al. (2016) e Gonzalez-Ortega et al. (2018) que apresentaram modelos e consideracfes gerais
para predizer o comportamento dindmico do processo de adsor¢ao em meio aquoso, em batelada
com agitacdo. Estes modelos levam em consideracao a difusdo dentro dos poros da particula e
a resisténcia a transferéncia de massa no filme de liquido na superficie da particula. Ressalta-
se que este trabalho apresenta consideracdes particulares referente ao modelo e a resolucéo do
mesmo aplicadas ao estudo especifico de remocdo de SMX, ainda nao abordado na literatura.

Na modelagem do processo foram formulados os seguintes pressupostos: a fase aquosa
é um fluido isotérmico e incompressivel contendo SMX a uma concentragdo inicial e pH
conhecidos; as particulas de carvao ativado sdo esféricas, contendo sitios ativos distribuidos
homogeneamente em seu interior; o sistema é perfeitamente misturado, de modo que 0 processo
de transferéncia de massa externa ocorre unicamente em uma fina camada limite envolvendo
as particulas; o transporte de massa no interior das particulas esféricas e porosas se da pela
difuséo, expressa matematicamente pela Lei de Fick com coeficiente de difusdo constante.

Os balancos de massa na regido externa e interna a particula podem ser expressos,

respectivamente, por:

0C,, 3V,

7— _kem(cex - Cian:Rp) (14‘)
0Cip 1 a( Cipn aQ

= ¢eD;| — — RZ—)]— 1—¢)— 1
ot~ Per Rz or\" oR A=87 (15)

em que Co € a concentracio do adsorbato na fase liquida extra particula (mg mL?Y), C;, é a
concentracio do adsorbato na fase liquida intra particula (mg mL™?), Q é a concentragio do
adsorbato adsorvido na superficie do adsorvente (mg mL™?), Do é 0 coeficiente de difusio
efetiva do adsorbato (m?s™?), k. € o coeficiente de transferéncia de massa do adsorbato (m s),
V, é 0 volume de adsorvente no tanque (mL), V; € o volume total de liquido (mL), R é a

coordenada radial para a particula, R, € oraio da particula (m), t € o tempo (s) e £ € a porosidade

da particula.
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3Q . I n
O termo S, requer uma equagdo constitutiva para descrever o processo de adsorcéo.

Vaérias expressdes foram propostas para esta equacdo (LIMOUSIN et al., 2007). Para o caso
estudado, uma reacéo direta de segunda ordem e uma reacgéo reversa de primeira ordem foram
utilizadas (CHASE, 1984; Arnold et al., 1985; SKIDMORE et al., 1990).

2 = kyCin(@m — @) — k-1Q (16)

Na Eq. 16, k,é a constante da taxa de adsorcdo (mL mg™s?) e k_, é a constante da
taxa de dessorcdo (s™). No equilibrio, a Eq. 16 representa a isoterma de Langmuir (Eq. 5). Sendo

Kg a constante de equilibrio de dessorcéo que relaciona os termos k; e k_;.
Ky

K, =
d= 5.

(17)

A condicao inicial e de contorno para as equagOes apresentadas anteriormente séo:
Cl.t=0

Cex = Co; (18)
Cin =0; (19)
Q=0; (20)

CC1:t>0,R=0

aC;
a—I;n|R=o =0 (21)

CC2:t>0,R =R,

DeaC—m| = ke ( Cex = Cinlr=r,) (22)
ef R R=R, — Me ex inlR=Ryp

Introduzindo as variaveis adimensionais

sendo D, a constante de difusdo de referéncia.



Obtemos novas equacdes que descrevem o processo extra e intra particula:

Ocin
ot

Em que:

Cl:7=0
Cox =1
Cin = 0;
q=20;

CC1l:7>0,r=0

aCin

Wlmo =0

dc
a;x = - A( Cox — Cinlr:l)
aq 2 aCin az(cin)
B—=Di| —
o0t ! (r or or?

d
e = Fen(1— q) = Gq
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(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

(3D
(32)
(33)

(34)
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CC2 :7>0,r=1

dc; )
a_:l = bi (Cex - Cinlu:l) (35)

pi = Xefe (36)

gDef

sendo bi 0 nimero de Biot, nimero adimensional que relaciona as forcas entre a transferéncia

de massa na camada limite e o processo de difuséo interna.

3.8 SOLUCAO E SIMULACAO NUMERICA E ESTIMACAO DE PARAMETROS

As derivadas das equacfes na posicao radial foram discretizadas pelo método de
diferencas finitas utilizando uma aproximacéo de segunda ordem, sendo progressivas em r =
0 , regressivas em r =1 e centradas em 0 <r < 1. O método das linhas foi usado na
discretizacdo da equacéo diferencial parcial, Eq. 24, fornecendo um sistema de 10 equacdes
diferenciais ordinarias de primeira ordem. Considerando, portanto, a divisao da particulaem 10
partes equidistantes.

Assim, a partir das condicdes de contorno e das equacBes apresentadas, obtemos o

seguinte sistema de equagdes.

Parar=20

—3y1+4y; —y3 =0 (37)
Para0<r<1

% 4 B(;_Z D, [h(iz_ - J’i+12—th—1 L YT Zh};l + Vi1 (38)
Parar=1

Do~ 42";"* " by ages — Yreq-2) (39)
Para a camada extra particula

% =~ A(Vneq-1 = Yneq-2) (40)
Para a equacdo que defini a adsor¢édo

et _ p,(1- Yneq) = G¥neq (41)

ot
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Sendo assim, o modelo foi implementado no intel® Fortran Compiler, resolvido com
a aplicacdo da sub-rotina DASSL, por se tratar de um sistema algébrico-diferencial de ordem
1.

Difusividade efetiva do componente (D), coeficiente de transferéncia de massa (k.),
capacidade maxima de adsorcdo (q,,) e constante do equilibrio de dessorcdao (K4) foram os
parametros estimados, sendo utilizado o programa ESTIMA e 0 método heuristico Enxame de
Particulas (PSO) na minimizacdo da fungdo objetivo de minimos quadrados, representada pela
Equacéo 12.

Utilizou-se 15 pontos experimentais para o célculo do valor minimo da fungdo
objetivo. Referente a estimacéo, a partir de consideracdes e ponderacdes presentes na literatura,
definiu-se uma faixa de busca para os parametros estimados e obteve-se o0s resultados com o

méaximo de 1000 iteracdes, sendo 20 o numero de particulas do PSO.
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4. RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

Através dos métodos propostos foi possivel apresentar a Tabela 3 com as caracteristicas

do adsorvente.

Tabela 3 - Caracteristicas do adsorvente.

Caracteristicas Condicdes

Raio médio da Particula (m) 9,492 -107°+1,03-107°
Densidade real (g cm™3) 1,798 + 0,009

Superficie especifica (m? g~1) 323,2

Volume de microporos (cm3 g™1) 0,1055

Volume total de poros (cm3 g=1) 0,1424

Diadmetro médio dos poros (nmm) 1,785

Fonte: o préprio autor

O valor da superficie especifica 323,2 m? g esta dentro da média encontrada para
carvdes ativados produzidos a partir de sementes. Em Rodrigues (2011), por exemplo, a area
superficial do carvéo produzido a partir de sementes de abacate (Persea Americana) foi 206 m?
gt

A partir da analise MEV € possivel perceber que ndo houve uma formacdo homogénea
de poros em todo material precursor. A superficie especifica depende do material e do
procedimento de sintese.

Pela classificacdo da International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) o
didmetro médio dos poros indica que o CA é microporoso e que o volume dos microporos

representam cerca de 75% do volume total de poros, favorecendo a adsorcao.

4.1.1 PONTO DE CARGA ZERO (PHPZC)

A Figura 6 mostra a curva caracteristica na obtencdo do pHpzc do CA. O pHpzc pode
ser interpretado como o pH da solugdo no qual a particula apresenta um balango de carga
superficial igual a zero. Em valores de pH superiores ao pHpzc tem-se seguramente um balango
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liquido de cargas negativas no material analisado, sendo que abaixo desse valor tem-se

predominancia de cargas positivas.

0,5 T pHpzc
0] R L e e A S A M S TS RS S ST SIS SIS

A0,5 - \ ’

-2,0 ' g

pH final - pH inicial
-

-2,5 -1 ! ’
-3,0 N 3

-3,5 -

pH inicial

Figura 6 - Ponto de carga zero do CA produzido a partir de sementes de graviola (Annona muricata).

Os valores de pKa (-log Ka) fornecem informacdes a respeito da ionizagdo de grupos
acidos e basicos e, consequentemente, das respectivas cargas dos adsorvatos em determinados
valores de pH. Os valores de pKa para o farmaco SMX € 1,7 e 5,6. Isso significa que possui
equilibrios de dissociacdo dependendo do pH. O primeiro equilibrio de dissocia¢do ocorre em
pH igual a 1,7 com grupo amina (pKal) e o segundo é referente a amida (pKa2) em pH igual a
5,6, ou seja, quando pH < pKal as sulfonamidas s&o carregadas positivamente (condicdo &cida),
neutra quando pKal<pH<pKaz2 e carregadas negativamente (condicdo basica) em pH > pKa2.

No que se refere as interacOes eletrostaticas, tendo pHpzc aproximadamente 3, tornou-
se inviavel trabalhar com um valor de pH de solucdo inferior a 3 tendo em vista as finalidades
de aplicacdo do carvao, a saber: estagdes de tratamento. Deste modo, foi escolhido trabalhar no
pH natural da solucdo 5,5 no qual o farmaco é neutro e o balango de cargas na superficie do
carvao é negativa, evitando a repulséao eletrostatica em valores de solucao superiores a 5,6, onde

as cargas do adsorvente e adsorbato séo negativas.

4.1.2 MORFOLOGIA DO ADSORVENTE

Apesar de termos segmentos da amostra com estruturas de poros bem definidas, a Figura

7A e 7B confirma ser um material heterogéneo, provavelmente devido a diferentes estruturas
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constituintes da propria semente. A partir da Figura 7C do carvao ativado pode-se observar uma
estrutura porosa bem desenvolvida, formato de colmeia, o que corrobora com o valor elevado
da area superficial apresentada através da analise BET da respectiva amostra.

Essa estrutura é possivel ser formada por conta da presenca do agente de ativagdo
H;PO, que é capaz de separar as fibras de celulose, assim como produzir uma polimerizacao
parcial. Consequentemente, o produto quimico pode facilmente invadir os espacos entre as
microfibras e produzir um efeito de desidratacdo sobre os componentes hemicelulsicos,
celuldsicos e de lignina. Além disso, 0 agente permanece no interior criando microporos

durante a ativacao.

X100 100pm

5kV X250 100um

Figura 7 - Micrografias eletrénicas de varredura do carvao ativado produzido a partir de sementes de
graviola (Annona muricata). (A) ampliagdo x27, (B) ampliagdo x100, (C) ampliagéo x250.

4.1.3 FLUORESCENCIA DE RAIO X (FRX) E ANALISE ELEMENTAR

A Tabela 4 mostra a composi¢do quimica do carvao ativado determinada pelas analises

FRX e Elementar, respectivamente.
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Tabela 4 - Percentuais de composi¢do quimica pela anélise FRX e Andlise elementar do CA.

Andlise FRX Anélise

Elementar
Elementos Si P K Na Al CH, | N H C
(%) em CA 0,09 3,26 0,06 0,05 0,04 9530|138 3,04 67,23

As percentagens de silicio, potassio e aluminio decorrem, provavelmente, da matéria
bruta original que continuam a aparecer no CA mesmo ap0s o processo de pirélise e lavagem.
Observa-se que no carvao ativado ha grande presenca de fosforo, que pode ser explicada pela
impregnacdo do material precursor com agente ativante H;PO,. Altos valores de carbono em

ambas andlises confirmam a origem carbonacea do material.

4.2 ESTUDO DO EQUILIBRIO E ESTIMACAO DE PARAMETROS

No desenvolvimento deste estudo, afim de discutir o ajuste dos dados no equilibrio,
utilizou-se o software STATISTICA® para avaliar o ajuste “isolado” das isotermas de
Langmuir e Freundlich. Assim, na Figura 8 a seguir constam as curvas na utilizacdo dos
parametros estimados da isoterma de Langmuir(1) via modelo resolvido no FORTRAN, visto
que a equacao constitutiva — no equilibrio — é a propria equacéo de Langmuir, e Langmuir(2) e
Freundlich via Software STATISTICA®.

45
40 A.U--.»—":':E
35 _.-j‘/'_{éLf;ﬁ
30 A2
— : e
N3 25 v ! Ve e
— YT
E /:/
20 %" ik
()] [ e
e 15 2
. / .
— N Langmuir(1)
g 10 i o 5
o Y --—~--Langmuir(2)
5 u ---- Freundlich
/
0 i
-5 T ¥ T . T B T J T 2 T
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005

C* [mg mL"]

Figura 8 - Isotermas do processo de adsor¢do de SMX com carvdo ativado produzido a partir de semente
de graviola (Annona muricata).
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Apresenta-se na tabela 5 os valores dos parametros estimados e valores de r2.

Tabela 5 — Parametros e R2 estimados para a expressdo que define o equilibrio

gm (Mg mL™?) Kq(mg mL™) r2
Langmuir (1) 47,7676 9,98-107* 0,9831
Langmuir (2) 49, 4185 7,03-107% 0,9850
Kr (mg mL™Y) n
Freundlich 0,9993
21,2611 0,4112

Observa-se que comparativamente a equacéo de Frendlich se ajustou melhor aos dados,
todavia, com valor de R? proximo aos obtidos em Langmuir(1) e Langmuir(2). O ajuste de
Langmuir(1) pode ser considerado bom na representacédo do equilibrio, cuja pequena diferenca
nos atenta a faixa de erros e as aproximacdes realizadas, ou ainda a quantidade superior de
parametos que constituem o modelo na estimagéo.

Vale destacar que os resultados apontam para a possibilidade de testar outras expressoes
cinéticas, seja, se possivel, utilizando uma expressdao que no equilibrio se transforme na
isoterma de Frendlich, seja utilizando os valores estimados do STATISTICA®, afim de estimar
somente os parametros: transferéncia de massa e difusividade do modelo geral apresentado
neste trabalho.

Conforme McCabe et al (1993) podemos classificar as isotermas apresentadas entre
favoravel e fortemente favoravel ao processo de adsor¢do, tendo em vista um perfil concavo
para baixo, quando mesmo em baixas concentracGes de adsorvato em solugdo, ha grande
quantidade adsorvida.

Pode-se ainda utilizar o indicativo Ry (fator de separagéo) bastante utilizado no modelo
de Langmuir, fornecido pela Equagéo 2. O valor de R obtido para a isoterma de Langmuir(1)

foi 9,79 - 10°°, configurando o processo como favoravel.
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4.3 ESTUDO CINETICO E ESTIMACAO DE PARAMETROS

Na descricdo do comportamento transiente em um tanque de mistura agitada da
adsorcdo de sulfametozaxol no adsorvente, o0 modelo matematico utilizou os dados
experimentais referentes a cinética. Os valores dos parametros coeficiente de difusdo (Des) €

coeficiente de transferéncia de massa (K.) sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Parameros estimados para a expressao que define a cinética.

D¢ (m?2s71) 1,00 - 10711
K. (ms™1) 429-10*
1,0 H
0,8
0,6 -
o
8 044
0,2
0,0 u
I J T J I 4 I L) I & I
0 200 400 600 800 1000

t[s]

Figura 9 - Cinética do processo de adsorcdo de SMX com carvdo ativado produzido a partir de sementes
de graviola (Annona muricata). Concentragdo no liquido extra particula em funcdo do tempo.

O modelo também foi usado para simular e estudar os perfis de concentracao no liquido
em cada raio dentro das particulas adsorventes. Assim, a Figura 10 apresenta estes
comportamentos cinéticos, sendo possivel na Figura 10B realizar uma melhor observagéo sobre

0 mesmo fenémeno.
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Figura 10 - Cinética do processo de adsorcao de SMX com carvao ativado produzido a partir de sementes
de graviola (Annona muricata). Concentracdo no liquido extra particula em funcéo do tempo. (A) 200
segundos (B) 15 segundos.

E possivel constatar que em poucos segundos existe o acréscimo da concentragio
interna em virtude da difusdo, do alto gradiente. Ao mesmo tempo ocorre a adsor¢do nao
permitindo que a concentracdo interna atinja a concentragdo inicial externa, assim, em um
determinado momento, aproximadamente 4 segundos, as concentragcdes se aproximam

consideravelmente e decrescem seguindo 0 mesmo padréo.
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O perfil da concentracdo adsorvida também pode ser apresentado para os valores

simulados conforme a Figura 11.

0,0010
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Figura 11 - Cinética do processo de adsor¢éo de SFX com carvéo ativado produzido a partir de semente
de graviola (Annona muricata). Concentracdo adsorvida em fungdo do tempo.

4.4 COEFICIENTE DE DIFUSAO E COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE MASSA

Por meio do modelo matemético desenvolvido, observou-se o coeficiente de
difusdo, D.¢, € do coeficiente de transferéncia de massa, K. ,sobre o sistema em estudo
conforme Figura 12 e 13, respectivamente.

Nas simulacdes foram realizadas variagdes nos parametros em estudo, mantendo-se

fixos os demais parametros.
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Figura 12 - Estudo da variagdo da D, sobre o sistema. Ke = 4,29 - 10+
1,0
0,8 - l\
' .
i
v Ka (M/s
0.6 - ‘\ 4 e ( )
4! ——4,.29x10™
\ \. . _4
0.4 \\ ~‘.. 1,29x10 S
L3 e 4,20%107
\ M
0.2 L A
\ S
\ St
00 G S o P
T T T T T T T
200 400 600 800 1000

t [s]

Figura 13 - Estudo da variacéo da K, sobre o sistema. D¢ =1,0 - 10712,
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E possivel demostrar com as Figuras 12 e 13 que mudancas nos parametros afetam

consideravelmente a quantidade adsorvida, no caso especifico, a representacdo da cinética do

processo. Para valores inferiores de D¢ € K, existe uma maior resisténcia a transferéncia de

massa no interior da particula e na pelicula, respectivamente, promovendo assim um processo

mais lento de transferéncia de massa. A0 passo que para valores superiores de D¢r € K,
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promove-se processos mais rapidos de transferéncia de massa. Ainda é possivel concluir que a
etapa difusiva é mais lenta e, portanto, controladora do processo, sendo Biot igual a 0,048,

calculado pela equacao 31.
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5. CONCLUSAO E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O modelo proposto representa bem o equilibrio e a cinética de adsorcdo. O valor da
superficie especifica e a presenca majoritaria de microporos corroboram para o fenémeno de
superficie. Os estudos permitiram verificar que a adsorcdo é favoravel e que a difusdo intra
particula é a etapa controladora do processo. No estudo do equilibrio verificou-se
comparativamente que a equacgédo de Frendlich se ajustou melhor aos dados, todavia, com valor
de R? préximo aos obtidos em Langmuir(1) e Langmuir(2), cuja pequena diferenca nos atenta
a faixa de erros e as aproximacoes realizadas, ou ainda a quantidade superior de parametos que
constituem o modelo na estimagé&o.

Vale destacar que os resultados apontam para a possibilidade de testar outras expressoes
cinéticas, seja, se possivel, utilizando uma expressao que no equilibrio se transforme na
isoterma de Frendlich, seja utilizando os valores estimados do STATISTICA®, afim de estimar
somente os parametros: transferéncia de massa e difusividade do modelo geral apresentado
neste trabalho.

Verificou-se a interferéncia dos parametros: coeficiente de difusdo, Der, € coeficiente de
transferéncia de massa, Ke, sobre a quantidade adsorvida, sendo comprovado que quanto menor
os valores dos parametros, maior a resisténcia sobre a transferéncia de massa no interior das
particulas e na pelicula, respectivamente. Vale ressaltar ainda que o uso do método das linhas
na discretizacdo da equacdo diferencial parcial, com derivadas aproximadas por diferencas
finitas permitiu obter solucGes altamente precisas. Além de ser til para entender o processo de
adsorcdo do SMX em CA produzido a partir de sementes de graviola (Annona muricata) em
batelada, 0 modelo serve como base para o estudo de adsor¢éo de outros farmacos e compostos
organicos e fornece informacges relevantes para o desenvolvimento de projetos também em
outras configuragdes, tendo em vista, por exemplo, 0 uso de colunas de leito fixo em estacbes

de tratamento de agua.
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APENDICES

APENDICE A — C6digo em FORTRAN utilizado para simular e estimar pardmetros

SUBROUTINE Modelo@l(NVent,NVsai,NPar,VarkEnt,VarSai,Param)
use globais

IMPLICIT NONE

! Variaveis fixas

INTEGER, INTENT(IN) :: NVent, NVsai, NPar
REAL(8), INTENT(IN) :: VarEnt(NVent), Param(NPar)
REAL(8), INTENT(OUT) :: VarSai(NVsai)

neq = 13 INumero de equacgdes
lrw = 40+9*neq+neq**2
liw = 20+neq

call Dassl(Nvent,NVsai,NPar,Varknt,VarSai,Param)

RETURN
END SUBROUTINE Modelo®@l

SUBROUTINE Dassl(NVent,NVsai,NPar,VartEnt,VarSai,Param)
lreal*8 function fun_dassl(par,xin,yin,m)
! miniza¢do dos minimos quadrados

use globais

implicit none

INTEGER, INTENT(IN) :: NVent, NVsai, NPar
REAL(8), INTENT(IN) :: VarEnt(NVent), Param(NPar)
REAL(8), INTENT(OUT) :: VarSai(NVsai)

! integer, parameter :: neq = 3
! integer :: lrw = 40+9*neg+neq**2, liw = 20+neq

real*8 :: y(neq),yprime(neq),delt(neq),rwork(lrw)
real*8 :: rtol(npar),atol(neq),rpar(npar)

integer :: iwork(liw),ipar(neq),info(15)
integer :: ires, idid

real*8 :: t, tfim, dt

real*8 :: fat, integra, tempe, cinetica@l
integer :: i, j, k, m, n, mm
integer :: ni, cont

external:: rese@l, jac
rpar = param
! integrag¢ao para gerar o perfil do modelo

! condi¢les iniciais



t= 0.do
y = 0.0d0
Y(neq-1) = CI(1)

yprime = 0.0d0o
delt = 0.0do

! parametros da Dassl

atol = 1.0d-6

rtol = 1.0d-8

rwork = 0.0d0

iwork = 0

info =0

t = 0.0do

call resol(t,y,yprime,delt,ires,rpar,ipar)
yprime = delt

larmazena as condic¢des iniciais
VarSai(1l) = Y(neq-1);

call reso@i(t,y,yprime,delt,ires,rpar,ipar)
do j = 1, NVent
tfim = VarEnt(j)

if (tfim.eq.0.0d0) go to 9

call ddassl(resol,neq,t,y,yprime,tfim,info,rtol,atol,idid,&
rwork, 1lrw,iwork,liw, rpar,ipar, jac)
if (idid.1t.@) then
write(*,*)'IDID=",idid
! VarSai(j) = 1.ed1e
go to 10
end if

larmazena os valores no tempo j
VarSai(j) = Y(neq-1);

! write(*,*)t,Y(neq-1)
! pause
9  continue
end do
10 continue
close(13)

return
end subroutine
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subroutine res01(t,y,yprime,delt,ires,rpar,ipar)
use globais
use variaveis, only : npar, PARAM, NMODELO

implicit none

! integer, parameter :: neq = 3
real*8 :: rpar(npar), t
real*8 :: delt(neq),yprime(neq),y(neq),val
integer:: ires, m, ipar(npar), i, n, v

Icolocar valores dos parametros
Icolocar valores dos parametros
real*s8 :: Rp,h,b,Bi,Vva,VvL,gm,KF,g,dens,Ke,Dref,Coi,bn,kd,J,mas,Def,A,D, F,K1, Di,
S
real, dimension(10) :: u =
(/0.1do0,0.2d0,0.3d0,0.4d0,0.5d0,0.6d0,0.7d0,0.8d0,0.9d0,1.0d0/)

Rp= 9.491696d-5 lem (m)

h= 0.1d0 ! é o Delta (r) admesional de © a 1, usei 1/10 ja q dividi o raio em 10
partes

lh= (Rp/9.0d0)

J=0.9d0 ! J=e (prososidade). Valor exato com BET, estimar por enquanto

IDef= 9.68d-7 l!em (cm"2/s) trabalho - estimar

V1= 100.d0 !em ml

mas=0.1do g

dens= 1.7983d0 ! (g/cm3) - picndmetro

Va=(mas/dens) l!em ml

Ke= 1.098d-5

Coi=0.01d0 !mg/ml

gm= 78.74015748d0 !(mg/ml) - valor da linearizacdo

b= 3175d0 !(ml/mg) - valor da linearizagao

kd= 1de/b ! (mg/ml)

K1=1d-3

Dref= 9.68d-11 ! (m2?/s) Valor que usei para calcular o "tau"

Def= 9.68d-10! (m2/s) A ser estimado, esse valor achei na literatura para o
sulfmaetazol em um estudo

IA=3*ke*Va*Rp/Dref/VL
ID=(1-3)*gm/J3/Coi

IF= k1*Coi*(Rp**2)/Dref
1G=K1*Kd*(Rp**2)/Dref
IBi=Ke*Rp/Def/J !Biolt
IDi=Def/Dref

A= rpar (1)
D=rpar (2)

F = rpar (3)
G= rpar (4)
Bi =rpar (5)
Di= rpar(6)
lv=12

delt(1) = -3.0do*y(1) + 4.0de*y(2) - y(3) !R=0
do i=2,(neqg-3)

lv = v+l
delt(i) = Di*(2.0do/h/(i-1)*((y(i+1) - y(i-1))/(2.ede*h)) + (y(i+1) -
2.0do*y(i) + y(i-1))/(h**2.0d0)) - D*yprime(neq) - yprime(i) I'r interno

ldelt(v) = F*(1-y(v))*y(i)-G*y(v) -yprime(v)
end do
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delt(neq-2) = (Bi*(y(neq-1) - y(neq-2)) - ((3.0do*y(neq-2) - 4.0de*y(neq-3) +
y(neq-4))/2.0do/h)) * (1.0do-dexp(-t*1le3))

ldelt(neqg-2) = Bi*(y(neqg-1) - y(neq-2)) - (y(neq-1)-y(neqg-3))/2.0de/h * (1.0do-
dexp(-t*1e3))

delt(neq-1) = -A*(y(neq-1) - y(neq-2)) - yprime(neq-1)

I'r externo
ldelt(neq) = F*sum(y(1:11))/((5.64d-4)+G*sum(y(1:10))) - y(neq)
ldelt(neq) = F*(1-y(neq))*(1-y(neq-1)-D/0.39049214*y(neq))-G*y(neq) - yprime(neq)
ldelt(neq) = F*(1-y(neq))*sum(y(1:11))-G*y(neq) - yprime(neq)
ldelt(neq) = F*(1-y(neq))*(sum(y(1:11))/11) -G*y(neq) - yprime(neq)
ldelt(neq) = F*(h/2*(y(2)+2.0d0*sum(y(3:(neq-4)))+y(neq-3)))/kd +

(h/2*(y(2)+2.0do*sum(y(3:(neq-4)))+y(neq-3))) - y(neq)
ldelt(neq)=F*(1-y(neq))*y(2)-G*y(neq) - yprime(neq)
ldelt(neg+1)=F*(1-y(neq+l))*y(2)-G*y(neg+l) - yprime(neq+1)
delt(neq) = F*(1-y(neq))*(h/2*(y(2)+2.0d0*sum(y(3:(neq-4)))+y(neq-3))) -G*y(neq) -

yprime(neq) !Utilizando a regra do trapézio

return
end subroutine resel

subroutine jac(t,y,yprime,pd,cj,rpar,ipar)
implicit double precision (a-h,o0-z)
Isubrotine fantasma

return

end



