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RESUMO

O presente trabalho estudou a aplicacdo da estatistica Bayesiana, pelo Método de Monte Carlo
via Cadeia de Markov (MCMC) por meio do algoritmo de Metropolis-Hastings (MH), na
estimativa dos parametros dos fenémenos de adsorcdo (cinética, isoterma e curva de ruptura)
de farmacos, em dados obtidos a partir da literatura, e experimentalmente da adsorcdo de
cafeina (CAF) em carvdo ativado granular (CAG). O sélido adsorvente utilizado foi
caracterizado por diferentes técnicas (BET, BJH, DRX, FTIR e pHrcz) e avaliou-se a influéncia
do pH (2-10), da concentracdo de solido (5-20 g/L) e do tempo de contato (5-300 min) na
remocdo de cafeina. Estudos de cinética e de isotermas de adsor¢cdo em cinco temperaturas
diferentes (15, 25, 30, 40 e 50°C) foram realizados. Para a modelagem dos fenémenos de
adsorcdo gerou-se um codigo computacional no software Matlab®, deixando e ndo deixando
livre a capacidade maxima de adsorcdo para a estimacdo, parametro presente nos trés
fendmenos estudados. Para a cinética de adsorcdo, foram aplicados os modelos de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem e Elovich. Para o equilibrio de adsorcao, foram avaliadas as
isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips. Ainda, para os estudos de curvas
de ruptura foram considerados os modelos de Thomas, Yoon-Nelson, Yan, Clark, Gompertz e
Log-Gompertz. Ademais, para a selecdo dos modelos foram consideradas cinco métricas
estatisticas, sendo elas, o coeficiente de determinacdo (R?), coeficiente de determinacéo
ajustado (R%jstd), critério de Akaike (AIC), Akaike corrigido (AICc) e o critério de informagéo
Bayesiana (BIC). Como resultados, as melhores condi¢des de adsorcdo encontradas para
remocéo de cafeina foram: pH=6,0, Ccac=10 g/L e t=160 min. Nessas condi¢es, indices de
remocao acima de 96% foram obtidos a 25°C e uma concentracdo residual do poluente de 0,381
mg/L. No que se refere a cinética, resultou no modelo de pseudo-primeira ordem, para a
temperatura de 50°C, e, para as demais, foi o modelo de Elovich. Em relag&o as isotermas, ndo
estimando a capacidade maxima, o0 modelo que teve o0 melhor ajuste foi o de Redlich-Peterson
para todas as temperaturas. Por fim, a partir da analise realizada dos dados extraidos da literatura
pode-se concluir que na maioria dos casos houve uma sub ou superestimacdo do parametro da
capacidade maxima de adsorcdo, o que pode afetar diretamente na selecdo do modelo. Além
disso, observou-se que o uso de apenas uma métrica estatistica, geralmente o R?, muitas vezes
ndo é o suficiente para selecionar o modelo que mais estd de acordo com o fenbmeno de
adsorcdo envolvido no processo. Os resultados do presente estudo possibilitaram afirmar que
0s processos de adsorcdo sdo alternativas viaveis para a remocéo de poluentes emergentes como
a cafeina e que o0 método MCMC pelo algoritmo de MH ¢é uma ferramenta confiavel para a
resolucdo dos problemas de adsorcdo. A aplicacdo dessas técnicas permite que 0s parametros
experimentais possuam maior seguranca na sua determinacdo com fins de aplicacdo industrial.

Palavras-chave: farmacos, adsorcédo, estimativa de pardmetros, Monte Carlo via Cadeia de
Markov, estatistica Bayesiana.
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ABSTRACT

The present work studied the application of Bayesian statistics, by Monte Carlo Markov Chain
method (MCMC) through the Metropolis-Hastings (MH) algorithm, in the estimation of the
parameters of adsorption phenomena (kinetic, isotherm and breakthrough curve) of
pharmaceuticals, based on data obtained from the literature, and experimentally on the
adsorption of caffeine (CAF) on granular activated carbon (GAC). The adsorbent solid used
was characterized by different techniques (BET, BJH, DRX, FTIR and pHpcz) and the influence
of pH (2-10), solid concentration (5-20 g/L) and time of contact (5-300 min) in removing
caffeine was evaluated. Kinetic and adsorption isotherms were studied at five different
temperatures (288, 298, 303, 313 and 323K) were carried out. For the modeling of the
adsorption phenomena, a computational code was generated in the Matlab® software, leaving
and not leaving free the maximum adsorption capacity for the estimation, a parameter present
in the three studied phenomena. For the adsorption kinetics, the pseudo-first and pseudo-second
order and Elovich models were applied. For the adsorption equilibrium, the Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson and Sips isotherms were evaluated. Still, for the studies of rupture
curves, the Thomas, Yoon-Nelson, Yan, Clark, Gompertz and Log-Gompertz models were
considered. Furthermore, for the selection of models, five statistical metrics were considered,
namely, the coefficient of determination (R?), adjusted coefficient of determination (R%jt),
Akaike's criterion (AIC), Akaike's corrected (AICc) and the Bayesian information criterion
(BIC). As a result, the best adsorption conditions found for caffeine removal were: pH=6.0,
Cceac=10 g/L and t=160 min. Under these conditions, removal rates above 96% were obtained
at 298K and a residual pollutant concentration of 0.381 mg/L. With regard to kinetics, it resulted
in the pseudo-first order model, for a temperature of 323K, and, for the others, it was the Elovich
model. Regarding the isotherms, not estimating the maximum capacity, the model that had the
best fit was the Redlich-Peterson model for all temperatures. Finally, based on the analysis of
data extracted from the literature, it can be concluded that in most cases there was an under or
overestimation of the maximum adsorption capacity parameter, which can directly affect the
model selection. Furthermore, it was observed that the use of only one statistical metric, usually
R?, is often not enough to select the model that is most in agreement with the adsorption
phenomenon involved in the process. The results of the present study made it possible to affirm
that the adsorption processes are viable alternatives for the removal of emerging pollutants such
as caffeine and that the MCMC method using the MH algorithm is a reliable tool for solving
adsorption problems. The application of these techniques allows the experimental parameters
to have greater security in their determination for industrial application purposes.

Keywords: pharmaceuticals, adsorption, parameter estimation, Markov Chain Monte Carlo,

Bayesian statistics.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O desenvolvimento das industrias farmacéuticas, devido ao crescimento e envelhecimento
populacional, levou a sintese e ao aumento da producdo de diversos medicamentos, 0s quais
sdo consumidos e descartados diariamente por milhdes de pessoas em todo o mundo (BAYER
et al., 2014). Os compostos farmacéuticos sdo considerados contaminantes das aguas e sdo
classificados como compostos emergentes, devido a sua baixa biodegradabilidade. Os
compostos emergentes ndo possuem nenhuma regulamentacdo e seus efeitos sobre o meio
ambiente e a salde humana séo pouco conhecidos, por esta razao, a presenca desses compostos
no meio ambiente tornou-se objeto de estudo de muitos pesquisadores. Por acarretar problemas
ambientais e juntamente com a ineficiéncia dos tratamentos presentes nas estacdes de
tratamento de agua, tratamentos alternativos vem sendo estudados para remediar esse problema
(DEBLONDE et al., 2011; SOTELO et al., 2012b; SOTELO et al., 2013; MELO et al., 2020).

A cafeina é classificada como uma droga e é estimulante do sistema nervoso. Ela tem
ganhado bastante atencdo nos Gltimos anos em razéo de apresentar ocorréncia generalizada do
meio ambiente, visto que, além de estar presente em diversos medicamentos, onde €
incorporada para aumentar o efeito analgésico do mesmo, também é encontrada em alimentos
e bebidas. Além disso, ela resiste aos tratamentos convencionais e é considerada por diversos
pesquisadores como uma substancia indicadora de poluicio (BUERGE et al., 2003;
PORTINHO & ZANELLA, 2017; BELTRAME et al., 2018).

A adsorcdo tornou-se um dos métodos mais populares para a remocdo de poluentes e
compostos toxicos em aguas residuais, sendo utilizada como um processo de separacdo e
purificacdo em diversos setores da industria (PEREIRA et al., 2003; SOTELO et al., 2014;
MOEIRA et al., 2015; STARLING et al., 2019; DAVILA et al., 2020). E uma operagio de
transferéncia de massa, que estuda a capacidade de certos sélidos em concentrar em sua
superficie determinadas substancias, possibilitando a separagdo dos componentes das aguas
(RAMOS, 2008). Os processos de adsorcdo sdo baseados em trés mecanismos distintos, o

estérico, que sdo as propriedades do material adsorvente; o de equilibrio, que é a capacidade do
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solido acomodar o adsorvato; e o cinético, que tem como base as difusividades das espécies nos
poros adsorventes (DO, 1998; NASCIMENTO et al., 2020).

O uso da adsor¢do em colunas de leito fixo é bastante frequente em razdo da facilidade de
operacdo e por ser um processo de tratamento eficaz, além disso, pode ser facilmente
dimensionada tanto em escala laboratorial como em escala industrial. No sistema da coluna de
leito fixo a curva de ruptura € descrita como um perfil de concentracdo das fases, no liquido e
no adsorvente, que variam com o tempo e com 0 espago, 0s quais, devido a sua ndo linearidade
e uma grande quantidade de parametros, sdo dificeis de serem resolvidas analiticamente sem
uma abordagem de modelagem quantitativa, além disso, a solucdo direta pode reduzir a
significancia dos mecanismos dos parametros. Para a otimizacdo da coluna de leito fixo é

necessario o estudo das curvas de ruptura do processo (CHU, 2004; BORBA et al., 2008).

Para o estudo cinético de adsor¢do os modelos mais utilizados sdo o de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem, enquanto, para o estudo do equilibrio, as isotermas de adsor¢éo
mais empregadas sdo as isotermas de Langmuir e Freundlich, ja, para as curvas de ruptura, 0s
modelos de Thomas, Yoon Nelson, Clark e Yan sdo os mais utilizados para a adsor¢do (AKSU
& GONEN, 2004; AKSU & TEZER, 2005; SENTHILKUMAR et al., 2006; CARVALHO,
2009; FUNGARO et al., 2009; PILLI et al., 2012; XU et al., 2013; LIM & ARIS, 2014;
FRANCO et al., 2017; HARO et al., 2017; OLIVEIRA et al., 2017; HU et al., 2020).

A partir dos modelos selecionados para a cinética, isoterma e curva de ruptura, pode-se
inferir quais sd0 0s mecanismos presentes no processo de adsor¢éo, evitando o uso de equagdes
mais complexas como equaces diferenciais parciais, contudo, por serem equacdes nao lineares,
a obtencdo dos parametros ndo pode ser feita analiticamente. Ademais, € importante salientar
que, para cada modelo existem consideracGes diferentes, portanto, é de extrema importancia
conhecer as hipdteses de cada modelo matematico ( ORLANDE et al., 2011; AMADOR et al.,
2021). Neste contexto, devido a dificuldade da obtencéo direta dos parametros desses modelos,
utilizou-se uma abordagem Bayesiana para a estimativa dos mesmos. O método empregado foi
0 Método de Monte Carlo via Cadeia de Markov (MCMC) pelo algoritmo de Metropolis-
Hastings (MH) atraves da geracdo de codigos computacionais para a resolucao dos fenémenos

de adsorcao.
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Além disso, uma vez que a obtencao dos parametros € resolvida, a préxima etapa consiste na
avaliacdo do modelo mais adequado para 0 processo de adsor¢do que estd sendo estudado,
comparando com todos os outros modelos alternativos selecionados. Os critérios de sele¢do séo
de natureza grafica ou sdo apresentados como alguma métrica, geralmente somente o
coeficiente de determinacdo é utilizado. A vantagem das métricas é que sdo quantificaveis,
sendo assim, mais facil a visualizacdo do modelo escolhido. Porém, uma desvantagem do
coeficiente de determinacdo € que ndo ha diretrizes quanto ao que constitui uma boa adequacéo
entre os valores estimados e observados, ou seja, o coeficiente de determinagdo avalia a
qualidade do ajuste do modelo, mas ndo diz nada sobre a previsdo. Portanto, somente 0 uso do
coeficiente de determinacdo para guiar a escolha entre os modelos concorrentes ndo é
recomendado, mas sim, o uso dele combinado com a analise grafica e, se possivel, com outras

métricas estatisticas, assim, garantindo maior qualidade de ajuste (BONATE, 2006).

Ainda, é importante salientar que a maioria dos trabalhos de estimativa de parametros de
adsorcdo estima a capacidade maxima de adsorcdo que estd presente nos trés fenémenos de
adsorcdo. Na cinética esta representado como o pardmetro ge (mg/g), na isoterma como o
pardmetro gmax (MQ/g) e nas curvas de ruptura como 0s parametros g € gy (mg/g) (FRANCO
etal., 2017; COSTA et al., 2020; MELO et al., 2020; GOMEZ-AVILES et al., 2021). Porém,
é um dado facilmente obtido experimentalmente e, ao ficar livre para a estimativa, pode-se
cometer o erro de sub ou superestiméa-lo. Portanto, neste trabalho serd introduzido como uma
limitacdo nas estimativas tendo-o como uma priori do experimento, satisfazendo entéo, tanto o
processo matematicamente como fisicamente, possibilitando a observacao do impacto que esse
parametro apresenta na selecdo do modelo, ao ser deixado livre para estimativa ou

deterministico com seu valor experimental.

Portanto, o presente trabalho engloba o estudo da adsorcéo de farmacos e a geracéo de
codigos computacionais capazes de resolver os problemas dos trés fendmenos de adsorcdo:
cinética, isotermas e curvas de ruptura. Para isso foram realizados experimentos da adsorcéo de
cafeina em carvéo ativado granular, para a compreensdo dos fendmenos e a aplicagdo do cddigo,
e também foram retirados dados da literatura da adsor¢do de farmacos para a validagdo do

cddigo computacional gerado.
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CAPITULO 2

OBJETIVOS

O objetivo geral do presente trabalho é estimar os parametros dos modelos de cinética,
isoterma e curva de ruptura dos processos de adsorcdo de farmacos atraves da aplicacdo do
método de Monte Carlo via Cadeia de Markov (MCMC) a dados experimentais, da remocdao de
cafeina (CAF) em carvdo ativado granular (CAG), e retirados da literatura, utilizando o
algoritmo de Metropolis-Hastings (MH), com a criacdo de codigos por meio de um recurso

computacional.
2.1OBJETIVOS ESPECIFICOS
Os objetivos especificos consistem no (a):

e Estudo experimental das melhores condi¢Bes (pH, concentracdo de solido e
tempo de contato) de remocao de cafeina por adsorcéo utilizando carvao ativado

granular;

e Compreensdo das caracteristicas do adsorvente através da caracterizacao fisica
do mesmo, pelas analises BET/BJH, pHpcz, DRX e FTIR;

e Estudo experimental da cinética e das isotermas de equilibrio de adsorcdo da

cafeina no processo em batelada;

e Aplicacdo da estatistica Bayesiana através do Método de Monte Carlo via Cadeia
de Markov utilizando o algoritmo de Metropolis-Hastings para a estimativa dos
pardmetros cinéticos, de isoterma e das curvas de ruptura da adsorcdo para 0s

dados experimentais e da literatura;

e Desenvolvimento e implementacdo de um codigo computacional no software

MATLAB® para a estimativa dos parametros e sele¢do dos modelos.
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e Selecdo dos modelos de cinética, isoterma e curva de ruptura mais adequados para
cada situacdo por meio das métricas estatisticas selecionadas (R?, R%;st, AIC, AlCc

e BIC) e da andlise grafica;

e Validacdo dos parametros e da selecdo dos modelos pelo método empregado na

literatura e pelo método utilizado no presente trabalho.
2.2MOTIVACAO

A estimativa dos parametros das equacdes dos fenbmenos de adsorcdo, sendo eles,
cinética, isotermas e curvas de ruptura ndo sdo possiveis de se obter analiticamente, envolvendo
ferramentas mais simplistas que podem modificar a interpretacdo intrinseca dos modelos.
Ademais, a sele¢do dos modelos ocorre, geralmente, por apenas uma métrica estatistica classica,
sendo ela o coeficiente de determinacgdo, onde, muitas vezes, ndo é suficiente para a escolha do

modelo mais adequado para cada situacao.

Portanto, a principal motivacdo para a execucdo desse trabalho foi compreender os
fendmenos de adsorgdo para criar uma ferramenta computacional, utilizando recursos
matematicos mais complexos, neste caso 0 MCMC, para facilitar e trazer mais praticidade para
a resolucdo dos modelos de adsor¢do para trabalhos posteriores, sendo importante destacar que
o0 cddigo gerado poderéa ser aplicado para qualquer adsorvato e adsorvente. Além disso, com
um método matematico mais adequado é possivel fornecer resultados mais precisos e com uma

maior confiabilidade.
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CAPITULO 3

REFERENCIAL TEORICO

O capitulo faz uma revisdo da literatura sobre os temas relacionados ao trabalho para
uma melhor compreenséo e entendimento do texto como um todo. Conceitos como a presenga
de farmacos no meio ambiente, sua problematica, sua remocao por processos convencionais e
os principais fundamentos da adsorcdo sdo apresentados. Além disso, sdo abordados os
principios de problemas inversos, do teorema de Bayes, do método de Monte Carlo via Cadeia

de Markov, do algoritmo de Metropolis-Hastings e de métricas estatisticas.

3.1 FARMACOS E O MEIO AMBIENTE

Estudos recentes mostraram que as industrias farmacéuticas séo responsaveis por uma
grande parcela da poluicdo das dguas devido a grande quantidade de medicamentos que sao
produzidos mundialmente. Mais de 600 tipos de substancias farmacéuticas mostraram estar
presente no meio ambiente em todo 0o mundo (LEUNG et al., 2013; KUSTER & ADLER, 2014;
AHMED & HAMEED, 2018; MELO et al., 2020). Além disso, a introducdo dos compostos
farmacéuticos ao meio ambiente pode ocorrer a partir de diferentes fontes: da humana, por
descarte de medicamentos ndo consumidos e pela excrecdo dos medicamentos ou metabdlitos
que ndo sdo absorvidos pelo corpo humano; da agricultura, através dos medicamentos
veterinarios e da aquicultura, pelos aditivos alimenticios na pecuéria e por propagacdo de
estrume em fertilizantes terrestres que podem percolar para corregos e rios locais; e, por fim,
da atividade industrial, pelos residuos da fabricacdo, uma vez que todas as fontes mencionadas

anteriormente sdo incorporadas na rede de esgoto doméstico (VILLAESCUSA et al., 2011).

Compostos farmacéuticos sdo considerados contaminantes emergentes e sao caracterizados
como persistentes e biologicamente ativos. Os farmacos séo frequentemente detectados em uma
ampla variedade de amostras de aguas, incluindo esgotos, aguas superficiais e subterraneas. A

principal rota identificada para a contaminacdo das aguas superficiais foi o despejo do esgoto
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municipal tratado de forma incorreta (HERNANDO et al., 2006; SOTELO et al., 2012b; KAUR
etal., 2018).

Além dos compostos farmacéuticos, também sdo considerados compostos emergentes
plastificantes, pesticidas, compostos antibacterianos, drogas licitas e produtos de cuidado
pessoal. Eles estdo sendo amplamente detectados em aguas superficiais e também em agua
potavel (LEUNG et al., 2013; STEWART et al., 2014). A presenca desses contaminantes é
preocupante ao meio ambiente devido a baixa biodegradabilidade, alta persisténcia e facil
bioacumulacdo (AHMED & HAMEED, 2018). Embora, sejam amplamente detectados no
ambiente, principalmente os compostos farmacos, a maioria desses contaminantes ndo estao
inclusos nas legislacdes relacionadas a qualidade da agua. Portanto, 0 monitoramento desses

poluentes, por programas oficiais, € escasso (MACHADO et al., 2016).

Os compostos farmacéuticos sdo agrupados em diferentes classes de acordo com seus
efeitos terapéuticos, sendo eles: hormonios, analgésicos, anti-inflamatdrios, betablogueadores,
reguladores lipidicos, antibidticos, antiepiléticos, antidepressivos, entre outros (MIEGE et al.,
2009; GABARRON et al., 2016). Para o presente trabalho seré estudada a adsorcdo de diversos
farmacos de diferentes categorias com varios tipos de adsorventes para mostrar que a

implementacao do codigo pode ser feita com qualquer tipo de adsorvente e/ou adsorvato.

A probabilidade de contaminacdo das aguas pelos compostos farmacéuticos, pela
descarga dos efluentes das estagcdes de tratamento de agua residuais, depende de diversos
fatores, como: as propriedades fisico-quimicas dos poluentes, o tipo de &gua residual, a
tecnologia empregada no tratamento e as condic¢des climaticas como a diluicdo do efluente e a
temperatura. Por esta razdo, a presenca desses compostos vém se tornando uma preocupagao
na producdo de agua potavel e nos métodos aplicados nas estagdes de tratamento (SOTELO et
al., 2012a).

Estudos mostram que a presenga de farmacos no meio ambiente pode acarretar na
alteracdo do ciclo da &gua, impactando na vida selvagem e na saude humana. A grande
problematica desses compostos é a falta de conhecimento no que diz respeito ao seu impacto
de médio a longo prazo na saude ambiental, humana e aquatica (DEBLONDE et al., 2011).

Segundo estudos realizados pela Agéncia Federal Alema de Meio Ambiente (UBA, do inglés
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“German Federal Environmental Agency”) em 2011 foram identificados alguns dos efeitos
relacionados a presenca de compostos farmacos nas aguas: para os antibidticos constatou-se
que possuem um potencial de acimulo no solo, uma tendéncia de atingir &guas subterraneas e
uma contribuicdo para resisténcia microbiana; ja os hormonios possuem efeitos no sistema
hormonal de alguns animais como peixes e passaros. Além disso, foi evidenciada a caréncia de
dados dos produtos farmacéuticos ao entrarem no mercado, consequentemente, 0 risco
ambiental desses compostos ndo podem e ndo sdo devidamente avaliados (KUSTER &
ADLER, 2014).

Estudos foram publicados em periddicos internacionais sobre a ocorréncia de compostos
farmacéuticos em diversos tipos de matrizes no Brasil. A Tabela 1 descreve os farmacos mais

detectados bem como sua classe, concentracdo, matriz e localizacao.



Tabela 1 — Presenca de farmacos em diversas matrizes do Brasil.
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) Concentracéo . L o
Farmaco Classe . Matriz Localizagéo Referéncia
média
o L o MONTAGNER & JARDIM,
280 — 3440 ng/L Aguas superficiais Rio Atibaia, S&o Paulo —
) Analgésico e
Acetaminofeno .
antipiretico 17,4 — 34,6 ng/L Oceano Santos, Sdo Paulo PEREIRA et al., 2016

Acido Acetil

Salicilico

Amoxicilina

Atenolol

30,421 ng/L

Anti-
) . 476 — 20,96 ng/L
inflamatério
Antibidtico 2,5 ug/L
8199 ng/L
Betablogueador
9,89 ng/g

Aguas superficiais

Aguas superficiais

Agua residual hospitalar

Aguas superficiais

Amostras de Sedimentos

Rio Monjolinho, Séo
CAMPANHA et al., 2015

Paulo
MONTAGNER & JARDIM,
Rio Atibaia, Séo Paulo 2011
Santos, S&o Paulo PEREIRA et al., 2016
Rio Monjolinho, Séo CAMPANHA et al., 2015
Paulo

Baia de Todos os Santos,
Bahia

BERETTA et al., 2014
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Continuacao da Tabela 1 — Presenca de farmacos em diversas matrizes do Brasil.

Farmaco Classe Concentracdo media Matriz Localizacio Referéncia
127 pg/L Aguas superficiais Rio Atibaia, Sdo Paulo MONTAGNER & JARDIM, 2011
Cafeina Estimulante
i o Lago Guaiba, Porto Alegre,
1733 - 2572 ng/L Aguas superficiais ) MACHADO et al., 2016
Rio Grande do Sul
0,096 pg/L Aguas superficiais Rio Atibaia, Sdo Paulo MONTAGNER & JARDIM, 2011
_ Anti- )
Diclofenaco . . Aguas residuais, _ _
inflamatorio 0,02 — 0,06 ug/L o , Rio de Janeiro STUMPF et al., 1999
superficiais e potavel
3,3 ng/L Aguas superficiais Rio Doce, Minas Gerais RODRIGUES et al., 2014
1,65 ng/L Aguas superficiais Rio Doce, Minas Gerais RODRIGUES et al., 2014
Anti-
Ibuprofeno . . _ Baia de Todos os Santos,
inflamatorio 14,3 nglg Amostras de sedimentos BERETTA et al., 2014

326 — 1826,8 ng/L

Oceano

Bahia

Baia de Santos, Sao Paulo

PEREIRA et al., 2016
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3.2 CAFEINA

A cafeina é um alcaloide fraco da familia da metilxantina e € classificada como uma droga.
E um estimulante do sistema nervoso, capaz de provocar mudangas transitorias na pressio
sanguinea e é usado como adjuvante em muitas combinagGes farmacéuticas para aumentar o
efeito analgésico. Ela tem ganhado atencdo nos ultimos anos por apresentar ocorréncia
generalizada no meio ambiente, visto que esta presente em diversos medicamentos, como:
medicamentos para gripe, analgésicos, estimulantes, anorexigenos e até em cosméticos. Além
disso, também é encontrada em alimentos, como: cafés, chas, chocolates e refrigerantes.
Estima-se que o consumo diario de cafeina por pessoa é em torno de 200 mg. Ademais, €
importante salientar que, parte desse composto é metabolizado rapidamente pelo corpo humano,
contudo, o residual é excretado, representando uma porcentagem consideravel na contaminacao
das 4guas residuais (BUERGE et al., 2003; CHROSCINSKA-KRAWCZYK et al., 2011;
THORN et al., 2012; PORTINHO; ZANELLA, 2017; BELTRAME et al., 2018).

A cafeina é sollvel em &gua e possui bastante resisténcia a acdo direta da radiacéo solar, o
que a torna um indicador promissor de descarga dos esgotos domésticos. Estudos feitos por
Montagner et al. (2014) apontaram que em 97% das amostras colhidas de diferentes corpos
d’agua, durante o periodo de 16 meses, no Estado de S&o Paulo, a cafeina se mostrou presente.
Ainda, obteve-se maior concentracdo da droga em periodos de estiagem, corroborando sua
relacdo com a descarga de esgoto doméstico. A Tabela 2 apresenta a estrutura molecular e as

propriedade fisico-quimicas da cafeina.

Tabela 2 — Estrutura molecular e propriedades fisico-quimicas da cafeina.

Parametro Caractere/valor
O CH,
H:l:-\N N/ V
A
Estrutura molecular T ’
CAS 58 -08 -2
Formula molecular CsH10N40O2
Peso molecular (g/mol) 194,19
pKa 10,4
Raio molecular (A) 3,6

Fonte: LICONA et al., 2018.
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Estudos recentes, feitos no Brasil por Machado et al. (2016), detectaram uma
concentracdo de cafeina na agua potavel na faixa de 1,8 ng/L a valores acima de 2 pg/L,
enquanto, a concentragao nas aguas residuais variou de 40 ng/L a cerca de 19 pg/L. Além disso,
0s autores destacaram que, dentre as 22 capitais analisadas, em 9 foram detectadas
concentracdes de cafeina superiores a 100 ng/L em pelo menos uma das amostras. Ainda, Porto
Alegre foi a capital com a maior concentracéo do farmaco, ou seja, indicando que os tratamentos

convencionais aplicados nas estacdes de tratamento ndo sao suficientes.

Diversos pesquisadores consideram a cafeina uma substancia indicadora de poluicéo
humana, sendo chamada de “rastreador de contaminacdo de dguas residuais municipais”, pois
a mesma resiste aos tratamentos convencionais utilizados nas estacdes de aguas residuais e de
efluentes. A cafeina estd presente em diversas fontes d’agua, nas dguas superficiais, na agua
potavel e no esgoto municipal (ALVAREZ-TORRELLAS et al., 2015; ALVAREZ-
TORRELLAS et al., 2017; PORTINHO & ZANELLA, 2017; BELTRAME et al., 2018;
STARLING et al., 2019).

O uso da adsorcdo, por meio de biosorventes ou carvao ativado comercial, € um processo
gue vem sendo bastante estudado (XIAQYI, 2014; BELTRAME et al., 2018; MELO et al.,
2020; DAVILA et al., 2021), em razdo de obter uma alta eficiéncia de remoc&o, possuir baixo
custo, facilidade de operagdo, ndo gerar compostos tdxicos e devido a biodegradabilidade do
material aplicado, que é atrativa, tornando-se um método viavel de tratamento (SOTELO et al.,
2012b; PORTINHO & ZANELLA, 2017).

Por estas razdes, o uso da cafeina para o estudo da adsor¢do em carvéo ativado granular foi
escolhido como base para os experimentos do presente trabalho, onde, os dados obtidos serdo

implementados no codigo computacional gerado.

3.3 LEGISLACAO AMBIENTAL: FARMACOS

No Brasil, regulamentos relativos a contaminantes emergentes nas aguas sdo de
compromisso de pesquisadores e autoridades reguladoras, uma vez que esta questdo ndo vem
sendo considerada como uma prioridade do governo. Sendo assim, a poluicdo das aguas

superficiais e a qualidade da agua potavel no Brasil é um problema recorrente devido a falta de
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politicas publicas para remediar esse problema de saneamento basico (MACHADO et al.,
2016). As estacdes de tratamento de aguas residuais municipais presentes no Brasil tratam até
0 estagio secundario, ou seja, até o tratamento biologico, portanto, a presenca de contaminantes
emergentes persiste e ha uma remocao bastante limitada dos mesmos, visto que, um estagio
terciario seria necessario para remover esses tipos de compostos. Ainda, é importante salientar
que, atualmente, apenas cerca de 38% das aguas residuais municipais geradas no Brasil sdo
tratadas (STARLING et al., 2019).

Contudo, a Resolugdo CONAMA n° 357, de 17/03/2005, estabelece que os despejos
industriais devem ser tratados de modo que as caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes
estejam de acordo com os padrdes estabelecidos. Sendo assim, a mesma estabelece as condicGes
e padrbes da qualidade da &gua, realiza a classificacdo dos corpos hidricos e as instrucdes
ambientais para o seu enquadramento. A Resolucdo CONAMA 430/2011 controla as
condigdes, parametros e padrdes dos efluentes, orientando a gestéo da sua disposi¢ao nos corpos
d’agua receptores, correspondendo a atualizacdo da CONAMA 357/2005. A complementacgéo
se baseia em testes de toxicidade a fim de detectar e avaliar a capacidade de um agente tdxico
de provocar efeitos nocivos aos organismos aquaticos no corpo receptor. Porém, a mesma nao
faz nenhuma mencdo a presenca de farmacos em &guas e efluentes, visto que, a legislacdo
contempla outros tipos de contaminantes emergentes, como alguns pesticidas (CONAMA
430/2011).

Portanto, ndo ha uma legislacéo especifica que impde a remocdo dos compostos emergentes
das estacOes de tratamento de efluentes municipais. A legislagio CONAMA 430/2011 apenas
estabelece que o lancamento de efluentes tratados ndo deve deteriorar a qualidade das aguas
superficiais, implicando que as estacdes de tratamento devem estar atentas a concentracdo de
alguns poluentes organicos, principalmente pesticidas e hidrocarbonetos. Por esta razéo, a
remocao de compostos emergentes, especificamente os compostos farmacéuticos é um desafio
a ser enfrentado no futuro considerando a falta de infraestrutura e saneamento basico no pais
(CONAMA 430/2011; FUNDACAO NACIONAL DE SAUDE, 2014).

Além disso, o Departamento Publico de Saide Nacional (Ministerio da Saude) e a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) estabeleceram niveis maximos de concentragdo de
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alguns produtos quimicos em reservatérios de agua usados para o abastecimento de agua
potavel, onde, a maioria deles sdo compostos agroquimicos, utilizados nas atividades agricolas
e pecudrias. Ademais, 0s agroquimicos sdo monitorados por meio da Portaria 2.914/2011. No
entanto, controlar a presenca desses compostos na &gua potavel ndo garante a protecao do meio
ambiente, uma vez que, 0s compostos emergentes, principalmente os farmacos, continuam
sendo eliminados nos corpos d’agua por meio do langamento de efluentes na rede de esgoto
domeéstica. Portanto, é importante aumentar a fiscalizacdo das descargas de aguas residuais
municipais e industriais e revisar a eficiéncia dos tratamentos de dguas empregados nas estacoes
de tratamento (PORTARIA 2.914/2011; SPERLING, 2016; STARLING et al., 2019).

Na Unido Europeia (UE) os recursos hidricos sdo compartilhados por diversos paises em
razdo de dividirem rios entre si, assim, a legislacdo deve ser seguida por todos 0s membros da
UE. Em 2001 o Parlamento Europeu aprovou a Decisdo 2455/2001/CE conhecido como o
documento juridico pioneiro sobre o controle e monitoramento de farmacos, pesticidas e
compostos aromaticos. No documento foram listadas 33 substancias preferenciais, no qual
foram consideradas prioridades a persisténcia, toxicidade, presenca e bioacumulacéo nas aguas
superficiais. Em 2008 com a Diretriz 2008/105/CE, foram estabelecidos padrfes e qualidade
ambiental para cada composto. Em 2011, a Diretriz 2011/876 estipulou a entrada de outros 15
novos compostos na lista de prioridade e, por fim, em 2015 os compostos 17a-etinilestradiol, o
17B-estradiol e o diclofenaco, mundialmente utilizados como métodos contraceptivos e anti-
inflamatorios, também entraram na lista para o controle prioritério através da Decisdo 2015/495
(EU, 2455/2001/EC; EU, 2008/105/CE; EU, 2011/876; EU, 2015/495).

Ja, na Suica, em 2014 o Escritério Federal Suico para 0 Meio Ambiente (FOEN, do inglés
“Swiss Federal Office for the Environment”) exigiu que deve-se obter uma remocédo de no
minimo 80% de alguns compostos prioritarios, sendo eles: amisulprida, carbamazepina,
citalopram, claritromicina, diclofenaco, hidroclorotiazida, metoprolol, venlafaxina,
benzotiazol, candesarta irbesartana e mecoprope. E importante salientar que, a maioria dos
compostos citados, sdo farmacos usados principalmente para o tratamento de distlrbios

psicologicos e de doencas cardiovasculares (FOEN, 2014).
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Nos Estados Unidos da América (EUA) cada estado possui sua propria legislacdo em
relacdo a qualidade das aguas superficiais, no entanto, a Agéncia de Protecdo Ambiental
Americana (EPA, do inglés “Environmental Protection Agency "), é responsavel pelos padrdes
da qualidade da agua potavel no pais e em 1998 atualizou os regulamentos das inddstrias
farmacéuticas com o propdsito de controlar a descarga desses efluentes no EUA. Além disso,
em 2009 a EPA anunciou padrGes primarios para 88 itens diferentes, incluindo,
microrganismos, compostos organicos e inorganicos, e, em 2016 a EPA afirmou que tem como
alvo novas fontes de dados sobre contaminantes emergentes assim como informacdes sobre
avancos e tecnologias de tratamento para remediar a problematica causada por essa classe de
compostos (EPA 1998; EPA, 2009; EPA, 2016).

3.4 PROCESSOS CONVENCIONAIS PARA O TRATAMENTO DE AGUAS E EFLUENTES

Os tratamentos convencionais empregados nas estacfes de tratamento de esgoto domestico
ndo sdo suficientes para a total eliminacdo dos compostos farmacéuticos e nem para outros
diversos compostos derivados de outros ramos industriais, sendo que, a maioria dessas
substancias ndo sdo biodegradaveis, ou seja, ndo sdo capazes de serem completamente
eliminadas no meio ambiente sem alguma intervencdo tecnoldgica. Para isso, Sa0 necessarias
tecnologias avancadas, além dos processos usuais utilizados nas estacdes de tratamento, como
0S processos de adsorcdo, processos oxidativos avancados, osmose reversa ou filtracdo por
membranas, para a total remocdo desses poluentes (ZWIENERF; FRIMMEL, 2000;
HEBERER, 2002). Ainda que, algumas dessas substancias ndo sejam regulamentadas nas
diretrizes de agua potavel em todo o mundo, a poluicdo gerada pelos efluentes contendo
farmacos sdo preocupantes e estdo sendo cada vez mais estudadas (VILLAESCUSA et al.,
2011).

Estudos realizados por Stackelberg et al., em 2004, juntamente com o U.S. Levantamento
Geologico e o Centro de Doengas e Prevencdo (CDC, do inglés “Center for Disease Control
and Prevention”) dos EUA, mostraram que, ao coletar 24 amostras diferentes de aguas
provenientes de varias matrizes, sendo elas, de uma instalacdo de tratamento de agua potével e
de dois corregos d’agua, compostos farmacéuticos persistem ao tratamento convencional de

agua estando presentes em agua potavel. Os tratamentos convencionais utilizados na pesquisa
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sdo bastante difundidos e utilizados por todo o mundo, sendo eles, coagulacdo, floculagéo,
sedimentacdo e filtracdo. Portanto, os estudos realizados pelos autores comprovam a

necessidade de buscar tecnologias alternativas para remediar esse problema.

Dentre as inlmeras técnicas de tratamentos disponiveis para a remocao de contaminantes a
adsorcéo é um processo simples, Util e eficaz. O material adsorvente, responsavel pela remogéo
dos poluentes pode ser de diversas fontes, mineral, organico ou bioldgico. O carvéo ativado é
o material mais utilizado em escala industrial para remover contaminantes da dgua potéavel e de
aguas superficiais e subterraneas, contudo, devido ao alto custo associado ao carvéo ativado

técnicas de regeneracdo do material sdo muito utilizadas (CRINI et al., 2019).
3.5 CONCEITOS BASICOS DE ADSORCAO

A adsor¢do é conhecida por ser um tratamento eficaz e de simples operacdo para o
tratamento de efluentes, dessa forma, essa técnica esta recebendo bastante destaque e sendo
empregada em aguas residuais municipais e nas industrias como um tratamento terciario, com
0 objetivo de reduzir os niveis de compostos téxicos dos efluentes (OLIVEIRA, 2003;
MOREIRA, 2016; SANTANA 2020; OLIVEIRA 2020). O processo baseia-se na transferéncia
de massa, que estuda a capacidade de certos s6lidos em concentrar, em sua superficie ou nos
sitios especificos da particula, determinadas substancias, sendo elas, na maioria dos casos,
poluentes presentes em fluidos liquidos ou gasosos, tais como 0s compostos farmacos, assim,
possibilitando a separacdo desses compostos da fase liquida ou gasosa (RUTHVEN, 1984). Ja
o fenbmeno de absorcdo ocorre quando o poluente penetra no sélido (PERRY; GREEN;
MALONEY, 1997).

A espécie que se acumula na interface do material é denominada de adsorvato ou adsorbato,
ja a superficie sélida na qual o adsorvato se acumula é nomeada adsorvente ou adsorbente
(RUTHVEN, 1984). O adsorvato se refere a espécie quimica no seu estado adsorvido, enquanto
que, o composto na fase fluida é chamado de soluto (DABROWSKI, 2001). A representagédo

ilustrativa dos fendmenos citados esta retratada na Figura 1.
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Figura 1 — Representacéo ilustrativa do fendmeno de adsorc¢éo e absorcéo.

Adsorvente .

" Adsorgio Adsorgdo . .

Fonte: Adaptado de MONTANHER et al. (2007).

De acordo com Do (1998), o processo de separacdo pela adsorcdo se baseia em trés

mecanismos distintos:

1- Mecanismo estérico: determinado pelas propriedades dos adsorventes: como 0s poros
do material, sua seletividade, dimensdes e suas caracteristicas;

2- Mecanismo de equilibrio: se refere a capacidade do s6lido em acomodar as diferentes

espécies dos adsorvatos;

3- Mecanismo cinético: baseia-se nas diferentes difusividades das espécies ao serem

adsorvidas pelos adsorventes, determinando os aspectos da velocidade da reacgéo.

Dependendo da natureza das forcas envolvidas na adsorcdo ela pode ser classificada em
dois tipos de acordo com a sua intensidade: adsorcéo fisica (fisissor¢do) e adsorcdo quimica
(quimissor¢do). A adsorcdo fisica € uma interacdo relativamente fraca, ndo especifica e de
carater reversivel, que pode ser atribuida as forcas de dispersdo-repulsdo, conhecidas como
forcas de Van der Waals, similares as forgas de coesdo molecular, nas quais sdo descritas pelo
potencial de Lennard-Jones para interagdes molécula-molécula. A fisissor¢do ocorre quando as
forcas intermoleculares de atracdo das moléculas na fase fluida e da superficie solida séo
maiores que as forcas atrativas entre as moléculas do proprio fluido. Ja a adsor¢do quimica,

como o préprio nome sugere, ocorre pela formagéo de ligagdes quimicas, ou seja, por forgas
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eletroestaticas, sendo assim, € conhecida por ser uma interacdo de carater forte e irreversivel,
no qual envolve o rearranjo dos elétrons do fluido interagindo com o solido adsorvente
(RUTHVEN, 1984; PERRY, GREEN, MALONEY, 1997; NASCIMENTO, 2020). A Tabela 3

apresenta um resumo dos principais aspectos e diferencas entre a fisissor¢do e a quimissorcéo:

Tabela 3 — Caracteristicas da adsorcéo fisica e quimica.

Fisissorcéo Quimissorgao
Forcas Van der Waals Forcas eletroestaticas
Calor de adsorcéo: 2 — 6 kcal/mol Calor de adsorc¢do: 10 — 200 kcal/mol
N&o especifica Especifica e seletiva
Formacdo de mono ou multicamadas Apenas a formagdo de monocamada
Répida, ndo-ativada e reversivel Ativada, pode ser lenta e irreversivel
Adsorvente quase ndo ¢ afetado Adsorvente altamente modificado na
superficie
Ocorre apenas em baixas temperaturas Ocorre em uma ampla faixa de temperatura
Né&o ocorre dissociacao Pode ocorrer dissociacdo

Fonte: Adaptado de RUTHVEN (1984).

A capacidade de adsorcdo do adsorvente em adsorver o adsorvato esta diretamente
relacionada a area superficial disponivel do solido, ou seja, quanto maior for a superficie de
contato maior sera a quantidade de sitios ativos disponiveis no sélido, assim, possibilitando que
uma adsorcdo mais efetiva aconteca. Outras caracteristicas do s6lido adsorvente que também
influenciam no processo de adsor¢do sdo a estrutura dos poros, o tamanho das particulas, a

distribuicdo granulométrica e sua carga superficial (FRANCO et al., 2018).

Portanto, os adsorventes devem possuir caracteristicas adequadas para serem empregados
no processo de adsorcdo, sendo, as mais desejadas: alta seletividade, alta &rea superficial, alta
capacidade de adsorcdo, boa capacidade de regeneragdo, alta vida atil e baixo custo. Os
adsorventes mais utilizados sdo: residuos industriais, carvao ativado, silica gel e nanoparticulas
carregadas. O carvao ativado granular € bastante difundido e recomendado devido a sua elevada
area superficial e razdo de volume, assim, é capaz de remover diversos compostos, sendo

considerado uma das melhores tecnologias disponiveis de adsorcdo. Ademais, é importante
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salientar que, devido ao custo elevado dos adsorventes comerciais, materiais alternativos, como
os residuos industriais, que possuam uma boa capacidade de adsor¢cdo com um baixo custo,
estdo sendo bastante estudados (WESTERHOFF et al., 2005; XIAOY]I, 2014; JORGE et al.,
2015; DAVILA, 2016; ALVAREZ-TORRELLAS et al., 2017).

3.5.1 CARVAO ATIVADO

O carvdo ativado, em sua forma vegetal, foi o primeiro s6lido adsorvente utilizado na
historia, dessa forma, é conhecido ha milénios. Contudo, somente desde o inicio do século XX
esse material vem sendo aprimorado por processos especiais de ativacdo (DABROWSKI, 2001;
WORCH, 2012). O processo de ativacdo dos carvdes ativados produz uma extensa porosidade
interna possibilitando a formagdo de uma grande area superficial, entre 500 — 1500 m?/g, na
qual os contaminantes sdo adsorvidos. Atualmente, a aplicacdo do carvéo ativado é muito ampla
e possui como énfase a remocdo de micropoluentes e descoloracdo de solugbes aquosas,
podendo estas serem aguas residuais, aguas subterraneas e/ou dgua potavel. Portanto, o carvéao
ativado, quando incorporado a outros tratamentos, pode ser uma abordagem eficaz e poderosa
paraaremocao de diversos tipos de poluentes, incluindo os compostos farmacéuticos (XIAOY],
2014; DAVILA 2016; BELTRAME, 2018; MELO 2020). A Tabela 4 contém um resumo dos
principais tratamentos envolvendo processos de adsorcéo por carvao ativado mais utilizados no

mundo:

Tabela 4 — Principais tratamentos de aguas utilizando adsor¢édo por carvéo ativado.

Area de aplicacéo Obijetivo
Agua potavel Remoc&o de matéria organica
Remocéo de micropoluentes organicos
Aguas residuais urbanas Remocéo de micropoluentes
Aguas residuais industriais Remocéo de produtos quimicos
especificos

Agua utilizada em piscinas Remocdo de substancia orgénicas
Aguas subterraneas Remocéo de substancia organicas
Lixiviado de aterros Remocdo de substancia organicas

Fonte: Adaptado de WORCH (2012).
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O carvéo ativado pode ser produzido por diversas matérias-primas e por diferentes
processos de ativacdo. As matérias-primas mais utilizadas sdo: madeira, carvao vegetal, turfa e
materiais residuais, como cascas de coco, serragem e residuos plasticos. O processo é feito por
duas etapas: a carbonizacdo e a ativacdo. Para as matérias organicas um processo de
carbonizacdo preliminar € necessario para transformar as estruturas da celulose (constituidas de
oxigeénio e grupos funcionais contendo hidrogénio) em material carbonaceo, sendo removidas
pela desidratacdo por meio de produtos quimicos. Na carbonizagédo (em temperaturas elevadas
sob condicdes piroliticas) ocorre a desidratacdo do material, onde somente o esqueleto de
carbono é deixado. A ativacdo quimica acontece através de produtos quimicos, geralmente pos
com baixas densidades, combinando a carbonizagdo com a ativacdo em uma Unica etapa,
contudo, gera residuos e requer uma reciclagem cara. Por essas razGes a maioria dos carvoes
sdo ativados através da ativacdo fisica. Na ativacdo fisica a matéria-prima é colocada em contato
com um gas de ativagdo, geralmente vapor, diéxido de carbono ou ar, em temperaturas elevadas,
entre 800°C — 1000°C. Durante a ativacdo fisica o gas reage com o carbono so6lido formando
subprodutos gasosos (didxido de carbono e monoxido de carbono) e, durante o processo, 0s
poros fechados séo abertos e 0s poros existentes sdo aumentados. Ambas as reacoes de ativacdo
causam uma perda de massa do material solido (WORCH, 2012).

Os dois tipos de carvdo ativado mais utilizados sdo o carvdo ativado em p6 (CAP), com
tamanhos de particula < 40um, e o carvdo ativado granular (CAG), com tamanhos de particula
entre 0,5—4 mm. A principal diferenca entre eles é o tamanho das suas particulas, portanto, sdo
utilizados em diferentes técnicas de adsorcdo, o CAP é empregado em reatores de lama,
enquanto o CAG ¢ aplicado em reatores de leito fixo. A estrutura do carvdo ativado consiste
num emplilhamento de microcristalitos elementares, com uma estrutura de grafite fortemente
perturbada em uma orientacdo randémica, onde 0s espacgos entre os cristais formam os poros
(RUTHVEN, 1984; WORCH, 2012; XIAQY|, 2014), como mostra a Figura 2.
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Figura 2 — Elementos estruturais do carvéo ativado: (a) estrutura de grafite, (b)

microcristalitos de grafite com uma orientacdo randdémica.

Fonte: WORCH (2012).

3.5.2 ADSORQAO EM BATELADA

A adsor¢do em batelada é o processo mais estudado da adsorcéo e consiste em um volume
fixo de solucgdo contendo o adsorvente em contato por um determinado tempo. A partir desses
experimentos sdo obtidas informacBes relevantes sobre o equilibrio, a cinética e a
termodinamica do processo, que sdo fundamentais para descrever os mecanismos de adsorcao.
Além disso, pela adsorcdo em batelada pode-se estudar a interferéncia que suas variaveis
provocam no processo de adsorc¢do, sendo geralmente estudados o pH, a concentragdo de sélido
adsorvente, o tempo de contato e a temperatura (NASCIMENTO, 2020).

Em seguida, é feita uma abordagem sobre os principais fatores operacionais que

influenciam no processo de adsor¢édo e que sao tratados no presente trabalho.
3.5.2.1 Influéncia do pH

O pH da solucéo influencia no processo na medida que determina o grau de distribuicdo das
espécies quimicas. As cargas da superficie do adsorvente dependem da sua composicao e das
caracteristicas da superficie (OLIVEIRA et al., 2020). Portanto, o pH € um parédmetro
fundamental no processo de adsorcéo, pois, além de determinar a carga da superficie do
adsorvente, define o grau de dissociagdo ou protonagdo do soluto e governa as interagoes
eletroestaticas entre o adsorvente, o adsorvato e as moléculas presentes no soluto (BAUTISTA-
TOLEDO et al., 2005).
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O ponto de carga zero (pHezc) mede a tendéncia de uma superficie se tornar positiva ou
negativamente carregada, no qual, o valor € obtido quando a carga liquida do adsorvente é nula.
A carga superficial do adsorvente em solugéo varia conforme o pH da solucdo e do pHpzc. Para
valores de pH inferiores ao pHpzc a carga superficial é positiva, favorecendo a adsorcdo de
anions, ja, para valores de pH superiores ao pHpzc a carga superficial é negativa e a adsorgao
de cations € favorecida (APEEL; MA; RHUEL, 2003). A importancia dessa variavel para o
processo de adsorcdo € que as cargas do adsorvato e do adsorvente devem ser opostas para
haver uma maior interagdo eletroestatica entre eles e, assim, possuir uma maior eficiéncia de
remocao dos poluentes durante o processo (BAUTISTA-TOLEDO et al., 2005).

3.5.2.2 Influéncia da temperatura

A temperatura possui dois efeitos importantes sobre o processo de adsorcdo. O primeiro
esta relacionado com a taxa de difusdo das moléculas na camada limite externa e interna nos
poros, ou seja, ela afeta diretamente a constante de velocidade de adsorc¢do, ja que ao aumentar
a temperatura a viscosidade da solucdo diminui; o segundo efeito esta relacionado com o estado
de equilibrio da adsorcdo, podendo alterd-lo para um determinado adsorvato. Além disso, a
temperatura pode desobstruir os poros no interior do adsorvente, permitindo a penetragdo de
moléculas maiores de adsorvato do que as desejadas (JIMENEZ; BOSCO; CARVALHO,
2004).

3.5.2.3 Influéncia da concentracéo do adsorvente

A dosagem do adsorvente é um pardmetro importante do processo, pois determina a
capacidade de adsor¢cdo do adsorvente para uma determinada quantidade nas condicdes de
operacdo. Geralmente, a porcentagem de remocdo do poluente é diretamente proporcional ao
aumento da concentracdo do adsorvente, em razdo que, a0 aumentar a quantidade de sélido
adsorvente a disponibilidade de sitios ativos para a adsor¢do também aumenta. Contudo, o
excesso do material pode causar aglomeracao de sélido, diminuindo a quantidade adsorvida,
devido ao fato de que ocorre a sobreposicdo de sitios ativos dificultando a estabilizacdo das
moléculas adsorvidas (YAGUB et al., 2014; OLADIPO & GAZI, 2015).
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3.5.2.4 Influéncia do tempo de contato

O tempo de contato influencia no processo de adsorc¢ao, uma vez gque, para que a separacao
do adsorvato do soluto ocorra, o tempo do processo deve ser suficiente para que o equilibrio
seja atingido sem que adsorcdo seja interrompida. O equilibrio acontece no instante em que a
quantidade de adsorvato que migra do meio aquoso para a superficie solida do adsorvente é a
mesma que do adsorvato na fase liquida, ou seja, permanecendo constante. Além disso, tempos
de contato muito longos podem prejudicar a eficiéncia de remocéo do processo, favorecendo a
ocorréncia da dessorcdo (CHEN et al., 2001; KANNAN & SUNDARAM, 2001;
NASCIMENTO et al., 2020).

3.6 MODELOS DOS FENOMENOS DE ADSORCAO: CINETICA, ISOTERMA E CURVA DE

RUPTURA

As formulacdes matematicas, os principios e 0s mecanismos que envolvem os modelos
analiticos que descrevem os fenbmenos da adsorcao, sendo eles: a cinética, as isotermas e as
curvas de ruptura; estdo apresentadas, respectivamente, nos tépicos 3.6.1, 3.6.2 e 3.6.3 a seguir.
Além disso, é importante salientar que, para a obtencdo dos parametros de cada modelo,
comecou empregando-se 0 método da linearizacdo das suas respectivas equacdes, contudo,
atualmente, os modelos néo lineares, sendo 0os modelos diretos da adsor¢édo, sdo mais utilizados
e 0s parametros sao obtidos através do método dos minimos quadrados (MMQ), respeitando as
equacOes na sua forma desenvolvida originalmente (HINZ, 2001; MELO et al., 2020;
NASCIMENTO et al., 2020).

3.6.1 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética da adsorcao relaciona como a taxa de remocao do adsorvato, do soluto, se da em
funcdo do tempo, fornecendo a velocidade de remocdo. A transferéncia de massa, de um ou
mais componentes do soluto, para o interior da particula do adsorvente, ocorre através dos
macroporos até as regides mais internas da particula (VIDAL et al., 2014; FRANCA, 2016;
SARMA et al., 2019; DOS SANTOS, 2019).

A adsorcdo sélido-liquido ocorre em trés etapas: a primeira (A) é a transferéncia de massa

externa e se sucede através de uma camada, ou filme, liquido estagnado ao redor da particula
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do adsorvente, ou seja, as moléculas do soluto migram para a superficie externa da particula do
solido. Essa etapa é chamada de difusdo externa a particula. A segunda etapa (B) € a
transferéncia de massa dentro da estrutura interna do poro do adsorvente até o sitio de adsorc¢éo,
com exce¢do da parcela que ja foi adsorvida na superficie externa da particula. Essa etapa é
denominada de difusdo interna a particula. Por fim, a terceira e Gltima etapa (C) é a ocorréncia
da adsorcéao nos sitios e nos espacos capilares do adsorvente. A etapa mais lenta da adsorcéo é
aquela que determina a velocidade da reacdo, representada por modelos cinéticos de adsorcéo
(MCKAY, 1996; AHMARUZZAMAN & SHARMA, 2005; INGLEZAKIS et al., 2018). As

trés etapas estdo ilustradas na Figura 3.

Figura 3 — Etapas da cinética da adsorcéo.
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Fonte: NASCIMENTO et al. (2020).

A ordem e as constantes da taxa da reacdo sdo fatores importantes a serem analisados no
processo de adsorcdo (FRANCO et al., 2017). A quantidade da substancia adsorvida no sélido
adsorvente, em um determinado tempo de contato, é descrita pelo balan¢o de massa da Equacao
1.

(Co— Cy)
qt=%V (1)

onde, g: é a quantidade do adsorvato retida por grama de adsorvente em um certo tempo t
(mg/g); Co € a concentracdo inicial do adsorvato (mg/L); C: é a concentracdo de adsorvato no

tempo t (mg/L); V é o volume da solucdo utilizada no ensaio (L); e, por fim, W é a massa de

adsorvente (g).
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Os mecanismos e as caracteristicas da adsorcdo podem ser explicados pelos modelos
cinéticos, que examinam o mecanismo controlador do processo de adsor¢do. Os modelos mais
empregados séo os de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem (FRANCO et al., 2017;
VIEIRA et al., 2009). Alguns mecanismos de adsor¢cdo ndo podem ser obtidos pelos modelos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, portanto, optou-se por aplicar o modelo

cinético de quimissorcédo de Elovich.
3.6.1.1 Pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem (PFO, do inglés, pseudo-first order), dado por
Lagergren, representa a velocidade de adsorcdo para um sistema solido/liquido, baseado na
capacidade do sélido, no qual, o modelo foi a primeira equacéo de taxa a descrever a cinética
de adsorcdo. Essa equacdo é bastante utilizada para a adsor¢do de um adsorvato em solucdo
aquosa. A velocidade de remocdo do adsorvato € diretamente proporcional a diferenca de
concentracdo de saturacdo e ao nimero de sitios ativos do adsorvente (LAGERGREN, 1898;
VAFAKHAH et al., 2016).

A cinética de adsorcdo realizada pela Equacdo de Lagergren (1898), de pseudo-primeira

ordem, é dada pela Equacéo 2.

qe = q.(1 — e™F1) ()

onde, ge é a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg/g); t é o tempo (min) e k1 é a
constante da taxa de reacdo do modelo de pseudo-primeira ordem.

3.6.1.2 Pseudo-segunda ordem

No modelo de pseudo-segunda ordem (PSO, do inglés, pseudo-second order), sugerido por
Ho & McKay (1998), a velocidade da reacdo depende da quantidade do soluto adsorvido na
superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio. Baseia-se no principio de que
a adsorcao ocorre como uma reagao quimica, ou seja, atraves da quimissorcdo, sendo possivel
prever o comportamento de diversos compostos. Além disso, esse tipo de cinética é favorecida
em baixas concentrac¢des de soluto (CARVALHO, 2009; OLIVEIRA et al., 2017). O modelo

de pseudo-segunda ordem € expresso pela Equacgéo 3.



46

4G =—— @A)

+—
kzqg de

onde, ge é a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg/g); t € o tempo (min) e k2

¢ a constante da taxa de reacdo do modelo de pseudo-segunda ordem.

A quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio, também chamada de capacidade
méaxima de adsorc¢do, é um dado experimental facilmente obtido e muito importante para o
mecanismo de adsorcao, pois, além de informar um dado importante sobre o processo, esse
parametro esta presente nos trés fendmenos de adsorcdo: na cinética, nas isotermas e nas

curvas de ru ptura.

A capacidade méxima da cinética da adsorcdo, representada por ge (mg/g), ocorre
durante o equilibrio onde a concentracdo de adsorvato presente nas fases liquida e sélida
permanecem constantes e, notoriamente, a adsorcdo ocorre até que o equilibrio seja
atingido, sendo assim, é possivel obter a capacidade maxima de adsorcdo. O dado é obtido
durante o regime permanente pelos gréaficos da cinética da adsorcdo, que envolve a
capacidade de adsorcédo (qg) versus o tempo do processo (t), onde a capacidade méxima da
cinética da adsorcdo é o ponto maximo experimental obtido durante o regime (VECCHIO
etal., 2019; ROSSET et al., 2020; HARO et al., 2021).

3.6.1.3 Elovich

Ja 0 modelo de Elovich, desenvolvido por Zeldowitsch (1934), adequa-se a cinética de
quimissorcdo e é aplicavel, satisfatoriamente, a maioria dos dados envolvendo adsor¢oes
mais lentas. A mesma é governada pela disponibilidade de sitios ativos, onde a
quimissor¢do elimina os sitios além da ocupacdo real. Sendo assim, devido a sua
versatilidade, o uso da equacdo de Elovich na cinética de adsor¢do vem sendo bastante
utilizada (TAYLOR & THON, 1952; GUNDRY & TOMPKINS, 1960) . Alem disso, a
equacdo é valida para sistemas nos quais a superficie do adsorvente é heterogénea
(OLIVEIRA et al., 2017). O modelo é dado pela Equacdo 4.

gc = 3In (1+apy) (4)
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onde, t ¢ o tempo (min); o ¢ a taxa inicial de adsorcdo (mg/mg.min); e, por fim, B ¢é a
constante de dessorcdo relacionada a dimensdo de cobertura da superficie e energia de

ativacdo para a quimissorcao.

3.6.2 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Como ja mencionado anteriormente nos itens 3.5.2.4 e 3.6.1.2 0 processo de adsor¢ao
avanca até que o equilibrio seja alcangado. Portanto, o estudo do equilibrio de adsor¢édo, por
meio das isotermas de equilibrio, é muito importante para compreender o sistema e avalia-lo
quantitativamente. O estudo do equilibrio fornece informacGes que sdo capazes de avaliar a
capacidade de diferentes adsorventes em adsorver o adsorvato em questdo, sendo esta uma
caracteristica importante na selecdo do solido a ser utilizado para o processo selecionado
(FRANCO et al., 2017; OLIVEIRA et al., 2017; NASCIMENTO et al., 2020).

A isoterma de adsorcdo descreve a relacdo entre a quantidade de adsorvato que € adsorvido
no equilibrio no solido (ge — mg/g), determinada pelo balango de massa; e, a concentracdo de
adsorvato dissolvido na solugdo em equilibrio (Ce — mg/L). Sendo assim, fornece informacdes
do tipo de processo que esta ocorrendo e se a remocao atingida € adequada ou ndo (ROOSTAEI
& TEZEL, 2004; FRANCO et al., 2017). O balanco de massa esta representado na Equacao 5.

(C - Ce)
ge =22y (5)

onde, Co € a concentracdo inicial de adsorvato na solucdo (mg/L); V é o volume da solucéo (L)
e W é a massa de adsorvente utilizada (g).

A forma do grafico da isoterma é determinada de acordo com o0 mecanismo de adsor¢édo
presente durante o processo e pode sugerir o tipo de adsor¢cdo que estd acontecendo entre o
adsorvato e o adsorvente. O perfil da isoterma depende de diversos fatores, sendo eles: a
natureza do adsorvente e do adsorvato e das condi¢Oes do meio (pH, temperatura, etc.) (GILES
et al. 1960).

A classificacdo das isotermas, dada por Giles et al. (1960) baseia-se nas inclinacdes iniciais
e nas suas curvaturas. Sdo quatro classes principais: a isoterma tipo H, também chamada de
isoterma de grande afinidade (alta afinidade, do inglés “high affinity”), alcanca valores altos,

ou seja, a adsor¢do aumenta com a diminuig@o da concentracdo, informando que as interagdes
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entre o adsorvato e 0 adsorvente sdo muito fortes, associando-se a quimissorcdo. A isoterma
tipo L, chamada de isoterma de Langmuir, possui uma inclinacao néo linear e cbncava que ndo
aumenta com a concentracdo de soluto na solugéo, indicando grande afinidade do adsorvato
com o soluto. A isoterma tipo S, de curva sigmoide, tem uma forma convexa a baixas
concentracdes e uma inclinacdo linear sugerindo que a afinidade entre o adsorvente e o
adsorvato, em baixas concentragdes, € menor que a afinidade entre o soluto e o solvente. E, por
fim, no ultimo tipo de isoterma, do tipo C, chamada de constante, a afinidade da adsorcéo é
expressa por uma linha com aspecto linear, ou seja, ha uma parti¢do constante do soluto entre
asolucdo e o adsorvente. Além disso, essas classes podem ser divididas em subgrupos de acordo
com os seus platds, que sdo pontos de inflexdo e de méximos, essa subdivisdo é baseada em
observac@es e nao revela informacgdes da ligacdo do processo e a forma da isoterma. Nessas
classes, 0 subgrupo 1 néo apresenta plat6s; o subgrupo 2 possui 1 platd; o subgrupo 3 possui 1
ponto de inflexdo mudando a direcdo da curva; e, o subgrupo 4 possui 2 platds (HINZ, 2001).

A Figura 4 ilustra os tipos de isotermas com suas respectivas classes e subgrupos:

Figura 4 — Classificacdo das isotermas de adsorgéo.
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Fonte: Adaptado de GILES et al. (1960).
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Ademais, McCabe, Smith e Harriott (1993) realizaram um estudo da representacdo grafica
das isotermas e as classificaram como: extremamente favoraveis, favoraveis, desfavoraveis,

lineares, e irreversiveis, como mostra a Figura 5.

Figura 5 — Formas das isotermas de adsorcao.
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Fonte: Adaptado de MCCABE et al. (1993).

As isotermas favoraveis informam que a massa de adsorvato retida por unidade de massa
do adsorvente é alta em baixas concentracdes de equilibrio de adsorvato e, consequentemente,
nas extremamente favoraveis a massa retida € ainda maior; enquanto que, as isotermas
desfavoraveis revelam que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é
baixa mesmo em altas concentracdes de equilibrio de adsorvato. As lineares indicam que a
massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é proporcional a concentracdo
de adsorvato no equilibrio. J4, as isotermas irreversiveis revelam que a massa de adsorvato
retida por unidade de massa do sélido adsorvente independe da concentracdo de equilibrio do
adsorvato (MOREIRA, 2008; NASCIMENTO et al., 2020).

Os modelos de isotermas mais utilizados para descrever o equilibrio de adsor¢do sdo os de
Langmuir e Freundlich (FUNGARO et al., 2009; XIAOYI, 2014; MOREIRA; FRANCOIS et
al., 2016; MOREIRA et al., 2016; FRANCO et al., 2017; HARO et al., 2017).

A seguir, sera apresentada uma revisao teérica dos modelos de isotermas selecionados para

0 presente trabalho, que séo caracteristicos de adsor¢éo solido/liquido, sendo eles: Langmuir
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(LANGMUIR, 1916), Freundlich (FREUNDLICH, 1906), Redlich-Peterson (REDLICH &
PETERSON, 1958) e Sips (SIPS, 1948).

3.6.2.1 Isoterma de Langmuir

A equacdo do modelo de Langmuir, representada na Equacao 6, foi o primeiro modelo de
adsorcéo proposto. Ela pressupde que: existe um numero definido de sitios. Os sitios tém
energia equivalente e as moléculas adsorvidas nao interagem com as outras; a adsor¢éo ocorre
em monocamada; cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida e a superficie é
uniforme, limitando-se quanto a heterogeneidade da superficie (LANGMUIR, 1916).

__ 9max K Ce
T 14K Ce (6)

de

onde, ge € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g); Ce € a concentracdo de adsorvato
dissolvido na solugdo em equilibrio (mg/L); qmax € a quantidade maxima de adsorcdo (mg/g);
Kv (L/mg) é a constante de equilibrio de Langmuir e indica a energia de ligagdo relacionando

com a afinidade dos sitios.
3.6.2.2 Isoterma de Freundlich

O modelo proposto por Freundlich é uma isoterma de adsorcdo empirica. Esse modelo
aplica-se a sistemas ndo ideais, em superficies heterogéneas e adsorcdo em multicamada,
diferente do modelo de Langmuir. A isoterma de Freundlich considera o sélido heterogéneo a
medida que aplica uma distribuicdo exponencial para caracterizar os sitios, 0s quais possuem
diferentes energias de adsor¢do (FREUNDLICH, 1906; AKSU & TEZER, 2005). O modelo é
dado pela Equacdo 7.

qe = KpCe'/™ ©)

onde, ge é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g); Ce € a concentracdo de adsorvato
dissolvido na solucdo em equilibrio (mg/L); K ((mg/g).(L/mg)Y") é a constante de Freundlich
que indica a capacidade de adsorcao e n € a constante de Freundlich que fornece uma capacidade

mensuravel da intensidade da adsorcdo (valores de n entre 1 e 10 indica uma adsorcéo
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favoravel). Ademais, Kr e n sdo parametros que séo obtidos para uma determinada temperatura
(OLIVEIRA et al., 2017; NASCIMENTO et al., 2020).

3.6.2.3 Isoterma de Redlich-Peterson

A equacdo empirica de Redlich-Peterson pode ser aplicada para processos de adsorcao em
amplas faixas de concentracdo e, tanto para sistemas heterogéneos, como para sistemas
homogéneos. O modelo relne caracteristicas das isotermas de Langmuir e Freundlich, sendo
assim considerado um modelo com mecanismos de adsorcdo hibrido e incorpora trés
parametros (Kgr, ar € B). Quando B tende a 1, em baixas concentra¢des, o modelo tende a
isoterma de Langmuir e quando B tende a 0, em elevadas concentragdes, o modelo tende a
isoterma de Freundlich (REDLICH & PETERSON, 1958; MELO et al., 2013). A equacdo de
Redlich-Peterson esta descrita na Equagéo 8.

e = —RCe ®)

o 1+aRCeﬁ

onde, ge € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g); Ce € a concentracdo de adsorvato
dissolvido na solugdo em equilibrio (mg/L); Kr (L/g) e ar ((L/mg)P) sdo as constantes de
Redlich-Peterson e B ¢ um expoente que varia de 0 a 1 (MELO et al., 2013; MELO et al.,
2020).

3.6.2.4 Isoterma de Sips

A isoterma de Sips também é um modelo de adsorc¢do hibrido, com uma combinacdo dos
modelos de Langmuir e Freundlich e teve como objetivo prever melhor os sistemas
heterogéneos de adsorcdo, contornando a limitagdo do modelo de Langmuir e desviando da
limitacdo da concentracdo de adsorvato associada ao modelo isotérmico de Freundlich (SIPS,
1948; FOO & HAMEED, 2010; AHMED & DHEDAN, 2012). O modelo de Sips esta retratado
na Equacdo 9.

Dmax Kg Ce¥
1+ KgCe¥ )

qe =

onde, ge é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g); Ce € a concentracdo de adsorvato

dissolvido na solucdo em equilibrio (mg/L); gmax € a quantidade méxima de adsor¢do (mg/q);
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Ks ((L/mg)") é a constante de equilibrio de Sips ¢ y é o parametro de heterogeneidade, onde,
quanto menor for o valor de y, maior é a heterogeneidade do sistema, alem disso, quando Ce for
préximo de 0, ou seja, em baixas concentracdes, a equacao se reduz ao modelo de Freundlich e
quando vy for igual a 1 a equacdo se reduz ao modelo de Langmuir (MELO et al., 2013;
FRANCO et al., 2017; MELO et al., 2020).

Neste caso, a capacidade maxima das isotermas da adsorcao, representada por gmax (mg/g),
também ocorre durante o equilibrio. O dado é obtido durante o regime permanente pelos
gréficos caracteristicos das isotermas, que envolve gquantidade adsorvida no equilibrio (qge)
versus a concentracao de adsorvato dissolvido na solu¢do em equilibrio (Ce), onde a capacidade
maxima também é o maior dado experimental obtido durante o regime (VECCHIO et al., 2019;
ROSSET et al., 2020; HARO et al., 2021).

3.6.3 ADSORQAO EM COLUNAS DE LEITO FIXO

O uso da adsor¢do em leito fixo ocorre pois, geralmente, o volume do fluido a ser tratado é
muito maior em estacdes de tratamento de aguas e de efluentes do que no laboratério, sendo
assim, é mais vantajoso um processo continuo, em colunas de leito fixo, do que um processo
em batelada. Os outros fendmenos de adsorcao, cinética e equilibrio, sdo classificados como
uma triagem preliminar, que informa a eficicia da adsorcdo na remocdo de poluentes
especificos e a quantidade méxima de adsorvato que pode ser adsorvida pelo adsorvente
aplicado. As colunas de leito fixo simulam os processos de adsorcdo em larga escala, portanto,
é uma ferramenta muito utilizada para o design do processo. Além disso, ela reduz o custo de
implementacdo, pois sao feitos testes preliminares em laboratério (em escala piloto), antes de
ser expandia e aplicada na planta (GUPTA et al., 1997; ORTIZ, 2000; GASPAR, 2003; SOUSA
et al., 2007).

O sistema de leito fixo convencional é composto por trés equipamentos: um reservatorio
para comportar o efluente a ser tratado; uma bomba peristaltica, responsavel pelo transporte do
efluente até a coluna, podendo ser ascendente ou descendente; e, por fim, a coluna de leito fixo
contendo o adsorvente selecionado para o processo em seu interior (GASPAR, 2003). O

esquema do sistema de leito fixo esta ilustrado na Figura 6.



53

Figura 6 — Sistema de leito fixo convencional.

Efluente
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Fonte: NASCIMENTO et al. (2020).

Os processos de adsorcdo em colunas de leito fixo possuem muitas vantagens frente aos
processos de adsorcdo em batelada além das mencionadas anteriormente, pois, 0 adsorvente
estd sempre em contato com a concentracao de entrada do adsorvato presente no efluente,
resultando em uma alta forca motriz de transferéncia de massa ao longo do processo,
possibilitando a total remog¢&o do adsorvato até que o ponto de ruptura seja alcangado, enquanto
que, para 0s processos de adsorcdo em batelada, a forca motriz e a taxa de adsorcao diminuem
ao longo do processo, ja que a concentracdo de adsorvente é mais alta em colunas de leito fixo
(WORCH, 2012).

Durante o processo de adsorc¢do, o adsorvato se acumula no adsorvente desde que o estado
de equilibrio seja atingido e o processo ocorre até que a saturacdo da coluna aconteca. O grafico
da concentragédo de efluente em funcdo do tempo, chamado de curva de ruptura, possui uma
forma sigmoidal, onde, a concentracdo do efluente ao longo do processo varia de zero até a
concentracdo igual a solugdo afluente (1), quando o adsorvente é completamente saturado. O
perfil de concentragdo comega no tempo ti e 0 adsorvato vai sendo adsorvido em camadas. A
primeira camada do adsorvente é responsavel por aproximadamente toda a transferéncia de
massa, na qual a concentracédo do soluto no fluido diminui rapidamente se aproximando a zero

pelo restante da coluna. A medida que o tempo passa e o efluente passa pelo leito, a primeira
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camada comeca a saturar, avangando para a camada seguinte, na qual vai ocorrer a transferéncia
de massa, até que atinja a altura total do leito (no tempo tf). Portanto, a concentracéo do soluto
no fluido varia com o tempo e com o espaco (posicdo da coluna). A concentracdo na saida da
coluna vai aumentando quando comparada com o inicio do processo e quando ela esta muito
préxima da concentracao inicial (da entrada da coluna — Co) 0 processo é encerrado, pois, 0
sistema iniciou a ruptura. Essa faixa, na qual ocorre a adsorcdo, é chamada de Zona de
Transferéncia de Massa (ZTM). A ZTM pode ser considerada uma regido dentro da coluna na
qual a concentragdo do adsorvato varia de 95% a 5% do valor da alimentacdo, sendo 95% o
ponto de saturacdo (ts— tempo de saturagéo / Cs— concentragédo de saturacéo) e 5% o ponto de
ruptura (to — tempo de ruptura / C, — concentragédo de ruptura). A curva de ruptura e o ponto de
ruptura dependem das propriedades do adsorvente, da composicéo do efluente e das condicbes
de operacdo. Em um sistema ideal, no qual a transferéncia de massa é infinitamente réapida e
ndo hé dispersdo, o comprimento da ZTM seria reduzido a zero, apresentando um formato linear
e vertical na curva de ruptura, indicando que ocorre uma elevacao imediata da concentracdo do
efluente até o valor da concentracdo afluente a coluna (COONEY, 1999; GASPAR, 2003;
NAJA; VOLESKY, 2006; MOREIRA, 2008; WORCH, 2012; NASCIMENTO et al., 2020). A
representacdo esquematica da ZTM em uma coluna de leito fixo est4d demonstrada na Figura 7.

Figura 7 — Representacdo da ZTM e da Curva de Ruptura de uma coluna de leito fixo.
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Fonte: Adaptado de NASCIMENTO et al. (2020).
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A quantidade maxima de adsorcéo durante a operacdo da coluna é proporcional a area acima
da curva de ruptura, ou seja, a quantidade varia com o tempo, ja que a mesma é calculada a
partir da concentracdo daquele determinado instante (ALVAREZ-TORRELLAS et al., 2015;
PIVARCIOVA et al., 2015; FRANCO et al., 2018). Portanto, pode-se obter a capacidade
méaxima de adsorcdo do processo experimentalmente, através do emprego da Equacéo 10.

_ C0Q (ts(y GCs
s = Tooow Jo (1 Co) dt (10)

onde, gs é a capacidade maxima de adsorcédo do leito (mg/g); Csé a concentracdo do soluto no
tempo de saturagdo (mg/L); Co é a concentracéo inicial de adsorvato na entrada da coluna
(mg/L); ts (min) é o tempo de saturagdo; W (g) é a massa de adsorvente no leito e Q (mL/min)

¢ a vazdo volumétrica da coluna.

3.6.4 CURVAS DE RUPTURA

O projeto e a otimizacao de colunas de leito fixo sdo dificeis de serem realizados a priori
sem uma abordagem de modelo quantitativo. Por esta razdo foram propostos modelos que
representem o processo de adsor¢do da coluna, que sdo as curvas de ruptura. Portanto, o
dindmica de uma coluna de leito fixo é descrito em termos de um perfil de concentracdo de
adsorvato pelo tempo, representada por modelos matematicos. A forma da curva de ruptura é
determinada pela forma da isoterma de equilibrio e pelos processos de transporte (CHU, 2004;
BORBA et al., 2008).

O desempenho da adsorcdo, inferida através da remocdo do poluente, é mais eficiente
quando a forma da curva de ruptura for a mais nitida possivel, pois, mostra que em periodos
curtos de tempo o contaminante presente na alimentacdo é totalmente adsorvido pela coluna e
com o passar do tempo a concentracdo remanescente aumenta. Como visto no item 3.6.3, a
curva de ruptura é definida como a razdo entre a concentracdo de adsorvato na saida da coluna
(C), de uma determinada altura (z), e a concentracdo de adsorvato inicial (Co) em funcdo do
tempo ou volume de efluente tratado. A medida que o efluente passa pela coluna de leito fixo
0 adsorvato vai sendo adsorvido pelo sélido adsorvente até ocorrer um rompimento do
contaminante e a sua concentracdo aumenta com o tempo. Em termos de operacdes da coluna,
costuma-se encerrar 0 processo no tempo de ruptura no qual o contaminante atinge uma
concentracgéo especifica (CHU, 2004; AMADOR et al., 2021).
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Os seis modelos de curvas de rupturas empregados no presente trabalho foram: Thomas
(THOMAS, 1944); Yoon-Nelson (YOON & NELSON, 1984); Clark (CLARK, 1987); Yan
(YAN & VIRARAGHAVAN, 2001); Gompertz e Log-Gompertz (GOMPERTZ, 1825).

3.6.4.1 Modelo de Thomas

O modelo de Thomas foi primeiramente desenvolvido para avaliar a troca i6bnica em uma
coluna recheada com zeolitas e tornou-se o modelo geral e mais utilizado para avaliar o
desempenho de uma coluna. A equacao € capaz de estimar a capacidade maxima de adsorcao e
prevé o avango da curva de ruptura, informac6es importantes do sistema (THOMAS, 1944;
MONDAL et al., 2016; FRANCO et al., 2017).

A equacdo infere: uma taxa de adsorcao representada pela isoterma de Langmuir; cinética
reversivel de pseudo-segunda ordem; a adsor¢do € controlada pela transferéncia de massa na
superficie; ndo ocorre dispersdo axial no leito; e, as condi¢Ges de operacdo sdo constantes.
Contudo, geralmente a adsorcdo ndo € limitada pela cinética da reacdo quimica, mas sim pela
transferéncia de massa na interface, portanto, erros podem ocorrer ao utilizar-se esse método
como modelo no processo de adsorgdo (THOMAS, 1944; AKSU & GONEN, 2004). O modelo

de Thomas encontra-se na Equacéo 11.

== : (12)

k w
Co 1 +exp(%— kthCOt)

onde, Co € a concentracdo inicial de adsorvato (mg/L); kw € a constante de Thomas
(1/L.min.mg); g € a capacidade maxima de adsorcdo (mg/g); t (min) é o tempo do processo;

W (g) € a massa de adsorvente e Q (mL/min) é a vazdo volumétrica da coluna.
3.6.4.2 Modelo de Yoon-Nelson

Yoon & Nelson desenvolveram um modelo, para a adsor¢céo de vapores ou gases em carvao
ativado. O modelo baseia-se na suposicdo de que a probabilidade de adsorcdo da molécula de
adsorvato é inversamente proporcional a cobertura da superficie e a probabilidade de ruptura
do leito, em razdo que, quanto maior for o tempo de ruptura e a area ocupada, menor é a taxa
de adsorcdo (YOON & NELSON, 1984; PILLI et al., 2012; AMADOR et al., 2021). Além

disso, 0 método néo requer detalhes das caracteristicas do adsorvato, do tipo de adsorvente e
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nem de propriedades fisicas do leito de adsor¢éo, tornando-se assim, um modelo simples de ser
aplicado (AKSU & GONEN, 2004; LIM & ARIS, 2014). O modelo esta representado na

Equacéo 12.
c

= exp(kynt — Tkyy) (12)
0

onde, kyn (1/min) é a constante cinética de Yoon-Nelson; t (1/min) é o tempo necessario para

atingir 50% de ruptura e t (min) € o tempo do processo.
3.6.4.3 Modelo de Clark

O modelo de curva de ruptura de Clark descreve o desempenho de adsor¢do de compostos
organicos em carvao ativado granular (CAG), sendo um dos adsorventes mais populares, como
mencionado anteriormente nos itens 3.5 e 3.5.1. O modelo baseia-se no uso da transferéncia de
massa combinado com a isoterma de Freundlich. Ademais, o modelo faz as seguintes
consideragdes: a resisténcia a transferéncia de massa no filme externo é a etapa limitante do
processo; todo adsorvato € removido no final da coluna; a forma da zona de transferéncia de
massa é constante; e, por fim, o equilibrio de adsorcdo é descrito pela isoterma de Freundlich
(CLARK, 1987; AKSU & GONEN, 2004; XU et al., 2013). O modelo de Clark é demonstrado
pela Equacdo 13.

1

L= () (13)

Co 1+Aexp(-rt)

onde, n é a constante de isoterma de Freundlich; A (adimensional) e r (1/min) sdo constantes

do modelo de Clark.

No desenvolvimento do modelo de Clark a lei de conservacdo de massa foi utilizada
desconsiderando o termo de acumulo, mas considera que a velocidade de adsorgéo varia com o
tempo, portanto, é considerado um modelo pseudo estacionario (XU et al., 2013; HU et al.,
2020; AMADOR et al, 2021).
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3.6.4.4 Modelo de Yan

O modelo de Yan, um dos modelos mais recentes, proposto em 2001, descreveu a
cinética de remogdo de metal por uma coluna de biossorcéo, para um ou mais componentes.
Também chamado de modified dose-response model, a equacédo teve como objetivo minimizar
0 erro do ajuste matematico do modelo de Thomas, utilizando uma abordagem empirica,
principalmente em tempos de operacGes muito grandes ou muito pequenos, no qual o0 modelo
de Thomas possui um valor fixo quando o tempo ou o volume da solucdo sdo zero, ndo estando
em concordancia com a realidade (YAN & VIRARAGHAVAN, 2001; SENTHILKRUMAR et
al., 2006; AMADOR et al., 2021). O modelo esta retratado na Equagéo 14.

C 1
T — 14
o e (14)

onde, Co é a concentracdo inicial de adsorvato (mg/L); qy (mg/g) é a capacidade maxima de
adsorcao; ay é a constante adimensional do modelo de Yan; t (min) é o tempo do processo, W

(g) é a massa de adsorvente, Q (mL/min) é a vazdo volumétrica da coluna.
3.6.4.5 Modelo de Gompertz e Log-Gompertz

O modelo de Gompertz descreve a assimetria caracteristica das curvas de ruptura, embora
a equacdo seja de uso comum em uma ampla gama de disciplinas, até 0 momento atraiu pouca
atencdo como ferramenta de modelagem na area de pesquisa de adsorcdo. O modelo de
Gompertz difere dos outros modelos, como Thomas e Yoon-Nelson, por ser capaz de
correlacionar curvas de ruptura assimétricas, contudo, a desvantagem do modelo é que seus
parametros nao fornecem informac6es valiosas sobre o processo de adsorcdo, pois a equacao
inicialmente foi desenvolvida para explicar a curva de mortalidade humana, portanto, nao é
baseada em quaisquer suposi¢des sobre 0s mecanismos de adsor¢do. Porém, seus parametros
podem trazer informacdes relevantes em relacéo as condi¢Ges operacionais da coluna de leito
fixo, sendo assim, adequada para fins praticos. Além de ser facilmente linearizada, a obtencéo
dos parametros pode ser feita de forma simples (GOMPERTZ, 1825; CHU, 2020; JUELA et
al., 2021). O modelo de Gompertz é representado pela Equagéo 15.
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& = expl—exp(ag — Bo 1)) (15)

onde, ac é a constante adimensional de Gompertz, Bc (1/min) é a constante do modelo de

Gompertz e t (min) é o tempo.

O modelo de Log-Gompertz tem como objetivo reduzir o erro da falta de ajuste do modelo
de Gompertz e também, por ser facilmente linearizado, € uma escolha adequada para fins
praticos (CHU, 2020). O modelo estad demonstrado na Equacdo 16.

& = exp[—exp(ag — fgInt)] (16)
3.7 PROBLEMAS INVERSOS

Problemas inversos surgem quando alguns parametros de modelos ndo conseguem ser
determinados diretamente, mas sim sao estimados usando medigdes das variaveis de estado do
modelo. Os estados podem corresponder a diferentes quantidades fisicas com variacdo de
volume de dados e fidelidade de medicdo e as medi¢cdes sdo normalmente esparsas e ruidosas.
Sendo assim, problemas inversos podem ser genericamente definidos como aqueles que tém
por objetivo determinar causas a partir de medidas experimentais dos efeitos, como o préprio
nome sugere, a formulacdo segue a dire¢do inversa do problema convencional (problema
direto)(ORLANDE et al., 2011; BRANDAO, 2014; SUNSERI et al., 2020). Como mostra a
Figura 8.

Figura 8 — Formulag&o de problemas diretos X problemas inversos.
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Fonte: Adaptado de BRANDAO (2014).
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A solucdo desses modelos, dos problemas inversos, geralmente, € feita atraves da
minimizacdo de uma funcdo objetivo que envolve a diferenca quadratica entre os valores
medidos e estimados, sendo possivel entdo a obtencdo dos parametros de cada modelo.
Entretanto, essa abordagem pode modificar a interpretacdo intrinseca dos parametros, violando
as premissas do método dos minimos quadrados pois, ndo possui informac@es a priori dos
parametros e de suas incertezas (LIMA, 2009; NAVEIRA-COTTA, 2009).

O estudo de problemas inversos faz parte de um padréo de pesquisa no qual as simulacfes
computacionais e experimental ndo sao realizadas isoladamente, mas sim em conjunto, a fim
de obter o maximo de informacédo do problema fisico. Dessa forma, houve a necessidade do
desenvolvimento de métodos para a solucdo de problemas inversos, normalmente o problema
inverso é reformulado em termo de um problema de minimizacdo. O Método de Monte Carlo
via Cadeia de Markov, dentro de uma abordagem Bayesiana, utiliza a fisica do problema para
a identificacdo adequada dos parametros. Para isso, algoritmos numéricos e infraestrutura
computacional tornaram viavel a execucdo e simulagdo de sistemas multifisicos complexos
(ORLANDE et al., 2011; SUNSERI et al., 2020).

No presente trabalho, utilizou-se uma abordagem Bayesiana para a estimativa dos
parametros. A inferéncia bayesiana pode contornar os problemas ao utilizar o método dos
minimos quadrados, uma vez que, a técnica relaciona uma analise estatistica de uma densidade
de probabilidade a posteriori, que é a probabilidade condicional dos parametros dadas as
medidas, com a verossimilhanca, que é a probabilidade condicional das medidas dados os
parametros a priori (conhecimento prévio disponivel). Entretanto, a obtencdo da solucédo
analitica da probabilidade a posteriori é dificil de ser calculada (NAVEIRA-COTTA, 2009;
ORLANDE et al., 2011; AMADOR et al., 2021). Neste caso, 0 uso de técnicas computacionais
como o Método Monte Carlo via Cadeia de Markov, pelo algoritmo de Metropolis-Hastings vai
ser empregado no trabalho, permitindo a obtencéo da probabilidade a posteriori, que ndo pode

ser calculada diretamente.
3.8 ESTATISTICA BAYESIANA

A estatistica Bayesiana consiste essencialmente em utilizar toda a informacao disponivel a

fim de reduzir a incerteza em problemas de inferéncia ou de tomada de decisdo. A medida que
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a informacdo se torna disponivel ela é combinada com a informacdo prévia para formar uma
base dos processos estatisticos sendo, esse mecanismo, caracteristico do Teorema de Bayes.
Onde, as técnicas estatisticas de solucdo de problemas inversos sdo baseadas nos seguintes
principios: todos os pardmetros dos modelos s&o modelados com variéveis aleatorias; o grau de
informacdo dessas variaveis aleatorias € codificado em distribuicdes de probabilidade; e, a
solucdo do problema inverso € uma distribuicdo de probabilidade a posteriori (ORLANDE et

al., 2011). O teorema de Bayes pode ser escrito como a Equacéo 17.

_ p(X|16) p(9)

onde, p(0|X) é a funcdo de distribuicdo de probabilidade 6 a dadas observagdes X a posteriori;
X é o vetor de dados; 0 é o vetor dos parametros de interesse; p(X| 0) é a verossimilhanca; p(0)
¢ a distribuicdo a priori dos parametros; e, p(X) € a funcdo da constante de normalizagédo
contudo, nédo é explicita e € dificil de ser calculada podendo ser desconsiderada. (ORLANDE
et al., 2011). Portanto, a funcdo da densidade de probabilidade da posteriori pode ser escrita
como a Equacdo 18.

p(01X) « p(X|6) p(6) (18)

Quando os dados sdo independentes e identicamente distribuidos a funcdo da
verossimilhanga pode ser escrita com base na estrutura probabilistica de erros fornecidos pela
diferenca entre os simulados e observados (ORLANDE et al., 2011; AMADOR et al., 2021).

Conforme a Equacéo 19.

1 x-FO)T (X-F(0)
p(X|6) = ——exp (— 2L TOD) (19)

20%
2mo?) 2 T

onde, a2 é a variancia da incerteza da medida; F é o dado calculado em fungio dos pardmetros

a serem estimados; X é o dado medido.

Assim, a posteriori descreve a probabilidade de os parametros do modelo corresponderem
aos dados fornecidos. A fungdo da constante de normalizacéo, também chamada de evidéncia,
é a probabilidade de obter os dados. A priori dos parametros serve como a probabilidade da

estimativa inicial dos parametros do modelo com base no conhecimento prévio. E, por fim, a
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verossimilhanca descreve o qudo provavel é, para um determinado parametro do modelo,

corresponder aos dados observados (WANG et al., 2019).

Na prética essa normalizagdo € dificil de ser calculada e as técnicas de MCMC séo
necessarias para obter amostras que representam com precisdo a densidade posterior de
probabilidade. Um dos algoritmos mais utilizados para a implementacdo do método MCMC é
0 de Metropolis-Hastings (MH).

3.9 METODO DE MONTE CARLO VIA CADEIA DE MARKOV

O meétodo de Monte Carlo via Cadeia de Markov (MCMC) é usado para resolver problemas
em muitos campos cientificos, incluindo a fisica, quimica e ciéncia da computacdo. Grande
parte da sua popularidade deve-se ao impacto na resolugdo de calculos estatisticos e problemas
relacionados a inferéncia Bayesiana (CRAIU & ROSENTHAL, 2014).

O método de Monte Carlo via Cadeia de Markov é uma ferramenta interativa, baseada nas
cadeias de Markov e que tem como objetivo obter uma amostra da distribui¢éo a posteriori e
calcular estimativas amostrais de caracteristica da distribuicdo em estudo. Uma cadeia de
Markov é um processo estocastico, ou seja, 0 estado € indeterminado com origem em eventos
aleatorios, na qual a distribuigdo de 0i, dado todos os valores anteriores (0o,... 6i.1) depende
apenas o dado anterior 6i.1 (STUART, 2010; OLANDE et al., 2011; BRANDAO, 2014).
Matematicamente, sendo representado pela Equacdo 20 de igualdade, para qualquer

subconjunto A:
P(6; € A6y, ...,0,_1) =P (6; € Al6;_1) (20)

Pode-se observar que, o MCMC é um método de inferéncia Bayesiana. Mais
precisamente, uma cadeia de Markov é definida pela sua probabilidade de transicéo, P (i,j) =P
(i = j), na qual a probabilidade do processo move-se do estado s para 0 proximo estado, sj, em
um unico espaco (STUART, 2010; ORLANDE et al., 2011; BRANDAO, 2014), conforme

segue a Equacéo 21 de igualdade.

P(L,j)=P(@{i—-)j)=POr1=15;/6; =s;) (21)
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Os métodos de MCMC requerem que a cadeia seja homogénea (as probabilidades de
transicdo de um estado para o outros nao variam); irredutivel (cada estado pode ser atingido a
partir de qualquer outro com um numero finito de interagdes) e aperiodica (ndo haja estados
que se repitam periodicamente) (STUART, 2010; ORLANDE et al., 2011; BRANDAO, 2014).
Portanto, para obter-se uma unica distribuicdo estacionaria o processo deve atender a Equacéo
22 de igualdade.

P(i,j) p:i(01X) =P (i = j) p;(6]X) (22)

onde, p(0]X) € a funcdo de densidade de probabilidade 6 a dadas observacdes X a posteriori no

estado i ou j.
3.10 ALGORITMO DE METROPOLIS-HASTINGS

O algoritmo MH foi desenvolvido por Metropolis et al. (1953) e Hastings (1970) e atualiza
0 estado da cadeia de Markov (SPALL, 2003; CRAIU & ROSENTHAL, 2014). O algoritmo
se baseia no método de rejeicdo e aceitagdo, no qual, um valor candidato (0*) é gerado de uma
distribuicdo auxiliar e aceito com uma dada probabilidade garantindo a convergéncia da cadeia
para a distribuicdo de equilibrio. O algoritmo MH segue os seguintes passos (METROPOLIS
etal., 1953; HASTINGS, 1970; TOZZO-MARTINS & SILVA, 2007; ORLANDE et al., 2011).

1. Escolher o nimero n de estados (nimero de simulagdes);
2. Inicializa-se o contador de interacdes i=0 e especifica-se um valor inicial 8©;

3. Gera-se um valor candidato q(0") da distribuicdo q(6"|0) como mostra a Equac&o 23:
0" = 6(1+ we) (23)
onde, w é 0 passo de procura e € € o numero aleatorio de uma distribuicao uniforme U (0,1).

4. Calcula-se a probabilidade de aceitagio o (0, 0°) dada pela Razdo de Hastings,

representada pela Equacéo 24:

N p(6*1X) q(6716)
a(0,0%) = min [1’—p(e|x) (015" ] (24)

onde, p(0|X) é a distribuicdo de probabilidade a posteriori de interesse.

5. Gera-se uma amostra aleatoria auxiliar de distribuicéo uniforme: u ~ U (0,1);
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6. Seu<a(6,0") aceita-se 0 novo valor e faz-se 8™ = 9", caso contrario 6" é rejeitado e
faz-se 60D = (),

7. Incrementa-se o contador de i para i+1 e volta-se ao passo 3.

Um esquema simplificado sobre a implementacdo do Algoritmo Metropolis-Hastings esta

representado na Figura 9 para uma melhor compreenséo da sua resolucéo:

Figura 9 — Esquema da implementagéo do Algoritmo de Metropolis-Hastings.

Escolho o nimero n de
estados

\J
Inicializa-se o contador de
interacdes i=0 e
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Y
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candidato q(87da
distribuicao q(66)

i<n—, i=n—»

A

Fim

Y

Calcula-se a probabilidade
de aceitagéo a (6, 8°)

A4
Gera-se uma amostra
aleatdria auxiliar de
distribui¢do uniforme:
u~U(0,1)

|
‘ * A

Se:u<a(®, 6) Se:uza (6, 6)
aceita-se o valor e, rejeita-se o valor e,
0= @* Bi+n= Qi)
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Fonte: Autor.

3.11 SELECAO DE MODELOS: METRICAS ESTATISTICAS

Para selecionar 0 modelo mais adequado de cinética, isoterma e curva de ruptura para o
determinado processo serdo utilizados cinco métricas estatisticas. A selecdo do melhor modelo,

pelas métricas de estatistica classica, consiste na maximizacao dos: coeficiente de determinacao
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(R?) muito utilizado em adsorcAo, e do coeficiente de determinacio ajustado (R%jw) (BONATE,

2006). Representado, respectivamente pelas Equaces 25 e 26.

2 _ SS_E — _ Zzn=1(yi—?)2

R? =1- 37 =1~ ghiiees (25)
2 1 _ n—-1 SS_E

Rajea =1 (n—(NP+1)) SST (26)

onde, SSE ¢é a soma dos quadrados dos residuos; SST é a soma de quadrados total; Y sdo os
dados observados de i=1 até n (nimero de observacdes da amostra); Y sdo os dados estimados;

Y ¢ a média dos dados observados; NP é o nlimero de pardmetros a ser estimado pelo modelo.

Ja, a selecdo do melhor modelo, pelas métricas de estatistica Bayesiana, sdo baseados na
minimizacao dos: critério de informacéo de Akaike (AIC), do critério de informacéo de Akaike

corrigido (AICc) e do critério de informacéo Bayesiana (BIC).

O critério de informacdo de Akaike (1973, 1974) com a discrepancia de informacdes de
Kullback-Leibler (1951) é utilizado para avaliar a evidéncia de um modelo como uma
aproximacdo para a distribuicéo verdadeira que gera os dados, ou seja, fornece a distancia entre
densidades de probabilidade entre 0o modelo conhecido e 0 modelo candidato, sendo assim, uma
ferramenta atil para avaliar modelos estimados pelo método da maxima verossimilhanca
(KONISHI & KITAGAWA, 2008). De acordo com a Equacao 27.

AIC = —2log[ p(X|0)] + 2NP (27)

Ja, o critério de informacdo de Akaike corrigido apresentado por Bozdogan (1987) sugeriu
uma corre¢do ao critério de informacdo de Akaike, onde, o critério de Akaike baseou-se em
uma derivacdo de um grande tamanho de amostra, o critério de Akaike corrigido ajustou o
modelo para tamanhos de mostras pequenas e mais realistas. Portanto, AlICc consiste no AIC
mais uma penalidade ndo probabilistica, no qual, o termo adicional impede que o tamanho do
modelo exceda o tamanho real da amostra (BONATE, 2006; KONISHI & KITAGAWA, 2008).
O critério de informag&o de Akaike corrigido esté descrito na Equacdo 28.

NP(NP+1)

AIC. = AIC +2
J-NP-1

(28)

onde, J € 0 nimero de observagdes da amostra J que foi inserida.
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Schwarz (1978) propds o critério de informacdo Bayesiana no qual, € um método de
avaliacdo para modelos definidos em termos de sua distribuicdo de probabilidade a posteriori.
Também, ¢ amplamente utilizado como critério de selecdo de modelo, pois, baseia-se na
probabilidade Bayesiana e também pode ser aplicado a modelos estimados pelo método da
méaxima verossimilhanca. Contudo, é mais conservador que AIC e, geralmente, escolhe o
modelo mais simples. A principal vantagem do BIC € que AIC nédo é tdo consistente tanto
qguanto BIC (BONATE, 2006; KONISHI & KITAGAWA, 2008). O critério de informacéo
Bayesiana esta representado na Equacéo 29.

BIC = —2log[ p(X|6)] + NPlog (J) (29)
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢do € descrita a metodologia experimental e computacional, além dos materiais
utilizados para o desenvolvimento do trabalho. Todos os experimentos de adsor¢do foram
realizados no Laboratorio de Separacdo e Operacdes Unitarias (LASOP) pertencente ao
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS). As caracterizacdes do sélido adsorvente foram feitas no LASOP, no Laboratorio de
Materiais Ceramicos (LACER) e na Central Analitica (CA/DEDUI), Laboratério do
Departamento de Engenharia Quimica (DEQUI) da UFRGS. Para a elaboracdo e
implementacao do cddigo computacional foi utilizado os recursos do LASOP, da UFRGS, e do
Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais na Mineragdo, Metalurgia e Siderurgia
(MATCAM) da Universidade Federal do Para (UFPA).

4.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A metodologia experimental se baseia na execucao do processo de adsor¢do da cafeina
em carvao ativado granular e foi dividia em duas etapas principais, sendo elas, a caracterizagdo
do adsorvente e 0s ensaios de adsor¢do em batelada, como pode-se observar no fluxograma da
Figura 10. Na primeira etapa, que € a caracterizacdo do adsorvente, foram feitas as seguintes
andlises: determinacdo da distribuicdo granulométrica, area superficial, tamanho e volume de
poros, pelos métodos BET e BJH, a determinagédo do ponto de carga zero, 0 DRX para visualizar
a estrutura cristalina do sélido antes e apds a adsorcdo da cafeina e, por fim, o FTIR com o
objetivo de informar os grupos funcionais do carvao ativado antes e apds a adsorcéao da cafeina.
A segunda etapa refere-se aos ensaios de adsorcdo em batelada, nos quais, primeiramente,
foram determinadas as condicdes de operacdo do processo: pH, concentracéo de solido e tempo
de contato, para que fosse realizado o estudo cinético e de equilibrio pelas isotermas de

adsorcéo.
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Figura 10 — Fluxograma da metodologia experimental.
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Fonte: Autor.

4.2 METODOLOGIA COMPUTACIONAL

A Figura 11 apresenta um esquema com a metodologia computacional utilizada no
desenvolvimento deste trabalho. Primeiramente, foram selecionados dados experimentais
presentes na literatura da adsorcdo de farmacos nos quais foram empregados os modelos de
cinética (pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich), os modelos de isotermas
(Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson) e os modelos para as curvas de ruptura
(Thomas, Yoon-Nelson, Yan, Clark, Gompertz e Log-Gompertz). Para a estimativa dos
parametros dos modelos foi utilizado o método de Monte Carlo via Cadeia de Markov,
implementado atraves do algoritmo de Metropolis-Hastings, e, para a selecdo dos modelos,
foram aplicadas cinco métricas estatisticas. As métricas estatisticas foram divididas em dois
grupos, as classicas: coeficiente de determinacio (R?) e o coeficiente de determinagdo ajustado
(R%jswd); €, as métricas estatisticas Bayesianas: critério de informacdo de Akaike (AIC), o
critério de informacdo de Akaike corrigido (AlCc) e o critério de informagéo Bayesiana (BIC).

Torna-se importante observar que as métricas estatisticas classicas seguem o conceito de quanto
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maior seu valor, melhor, enquanto, as métricas estatisticas Bayesianas seguem o conceito de

quanto menor seu valor, melhor.

A estimacdo dos pardmetros, a representacdo grafica e a selecdo dos modelos foram
feitas através da construcdo de um codigo computacional no software Matlab®. Além disso,
foram executados experimentos de adsorcao de cafeina em carvéo ativado granular comercial,
no LASOP, os quais foram aplicados, juntamente com os dados da literatura, aos cddigos
formados.

Figura 11 — Fluxograma das etapas implementadas da metodologia computacional no

trabalho.
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4.3 FONTE E COLETA DE DADOS

Fonte: Autor.

Os dados experimentais publicados na literatura, que foram selecionados para a

implementacdo do cddigo computacional gerado, foram escolhidos de acordo com quatro

requisitos seguem:

1- Artigos recentes: publicados em até 5 anos (priorizando os artigos do LASOP);

I

Dados legiveis e possiveis de serem extraidos;

Dados suficientes para a aplicagdo do cddigo;

Adsorg¢éo do farmaco isolado: sem misturas de compostos ou efluentes hospitalares.
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A Tabela 5, apresenta os artigos selecionados da literatura considerados no presente estudo.
As tabelas contém as seguintes informac@es: o farmaco e o adsorvente utilizado pelo autor; o
ano de publicacéo; referéncia; e uma comparacao de quais modelos dos fendmenos de adsorgéo,
que foram empregados no presente trabalho, os artigos utilizaram. Estes dados foram
comparados aos dados experimentais da adsorcao de cafeina em carvéo ativado granular obtidos
nesta dissertacdo, no LASOP, os quais também foram implementados no codigo

computacional.



Tabela 5 — Artigos selecionados da literatura utilizados como fonte de dados no presente estudo.
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Farmaco Amoxicilina  Ampicilina Atenolol = Diclofenaco = Ampicilina Ibuprofeno o Tetraciclina = Paracetamol
Acetilsalicilico
Carvao Nanoparticulas Carvéo Carvéo Carvéo Nanocompésito | Hidroxido duplo Carvéo Carvéo
Adsorvente (s) ativado de ativado ativado ativado b com camada de ativado ativado
I de argila -
granular ~ Montmorillonita  granular granular granular ZnAl calcinado granular granular
rerERENGis  FRANCO EtAalL?zFé??}; HAROet FRANCOet ooCHIO etR;IAI?ZA\(;I:-LIQ) ROSSET COSTA HARO
etal. (2017) ' al. (2017) al. (2018) (2019) ' et al. (2020) etal. (2020) etal. (2021)
Cinética
Pseudo-
primeira ordem v i v i v i v v v
Pseudo-segunda
g v - v - v - v v v
Elovich - - - - - - v - -
Isotermas
Langmuir v v v v v - v v v
Freundlich v v v v v - v v v
Redlich-
Peterson i i i v i i v v i
Sips v - - - v - v v v
Curvas de Ruptura
Thomas v - - v - v - - -
Yoon-Nelson - - - - - v - - -
Clark - - - - - v - - -
Yan v - - v - - - - -
Gompertz - - - - - - - - -

Log-Gompertz
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4.4 MATERIAIS

Utilizou-se como solido adsorvente carvao ativado granular (CAG) comercial (CAS
7440-44-0) da marca Exodo Cientifica (Sumaré, SP, Brasil), com granulometria entre 1,00 a
2,00 mm.

O adsorvato estudado foi a cafeina (CsH1oN4O2), com massa molar de 194,19 g/mol,
fornecida pela Sigma-Aldrich, com uma pureza maior que 99%. Para os experimentos, foi
preparada uma solucdo estoque de cafeina com concentracdo de 500 mg/L em &gua destilada e,
para os ensaios de adsorcao, foram utilizadas soluc¢es contendo 10 mg/L de cafeina, que foram
diluidas a partir da solucéo estoque, em agua da torneira, para simular um efluente real. Para o
ajuste de pH foram utilizadas solucdes de hidréxido de sédio (NaOH) de 0,5 mol/L e acido
sulfarico (H2S04) de 0,05 mol/L.

4.4.1 ESPECIFICACOES DOS EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados foram: agitador de Wagner (modelo MA 160BP, marca
Marconi) para a determina¢do dos parametros dos ensaios de adsor¢do; balanca analitica (marca
Ohaus, modelo Adventurer); agitador orbital de atmosfera controlada (marca New Lab, modelo
NL 161-04), que mantém a temperatura constante, para 0s ensaios da cinética e isotermas de
adsorcdo e para a determinacdo do ponto de carga zero; pHmetro (marca Ohaus, modelo
Starter3100) para o preparo das solucdes e o espectrofotdmetro UV-Visivel (marca Pro-Andlise,
modelo UV-1100), no comprimento de onda de 273nm, caracteristico da composi¢do da
cafeina, para leitura da concentracdo antes e apds o processo de adsorcdo (LICONA et al.,
2018).

4.4.2 CARACTERIZACAO DO SOLIDO ADSORVENTE
As seguintes caracteriza¢Oes foram realizadas do sélido adsorvente: BET, BJH, DRX, FTIR

e pHecz.

4.4.2.1 Determinagéo da distribuicdo granulométrica, area superficial, tamanho e volume de
poros (BET/BJH)

A area superficial especifica foi determinada por meio da analise BET (Brunauer-Emmett-
Teller) pela adsorcéo e dessor¢do de N2 em uma temperatura de 300°C, sob vacuo, durante 16
horas; ja, para a determinacdo do volume, didmetro e distribuicdo do tamanho dos poros,

utilizou-se o método BJH (Barrett-Joyner-Halenda), que é amplamente utilizado para o calculo
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da distribuicdo granulométrica, area superficial, tamanho e volume de poros. Ambas as analises
foram realizadas em um analisador de tamanho de poros e area (marca Quantachrome, modelo
NOVA 4200e), localizado na Central Analitica (CA/DEQUI) Laboratorio do Departamento de
Engenharia Quimica (DEQUI) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

4.4.2.2 Difratometria de Raios X (DRX)

A difragdo de raios X (DRX) tem como objetivo avaliar a estrutura cristalina do sélido pelas
medidas das distancias basais existentes na cela unitaria. O Difratdbmetro de raios X (marca
Phillips, modelo X’Pert MDP) utilizado esta situado no Laboratério de Materiais Ceramicos
(LACER) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). Durante a anélise ocorreu
a incidéncia de raios X sobre uma amostra em forma de pd, com didmetro de particula de #325
mesh (0,044mm), sob as seguintes condi¢gdes: com radiacdo Cu oK, com um tamanho de passo
de 0,05° tempo por passo de 1,0 s e uma faixa de varredura de 5° a 75° (20). Foram feitas
andlises para a amostra antes e apds a adsorcdo da cafeina, nas melhores condi¢des obtidas

experimentalmente.
4.4.2.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) detecta os grupos
funcionais presentes no so6lido adsorvente e foram feitas as analises do sélido antes e apds o
processo de adsorcdo, nas melhores condigdes obtidas experimentalmente. O FTIR (marca
Perkin Elmer, modelo Frontier) esta localizado na Central Analitica (CA/DEQUI) do
Laboratorio do Departamento de Engenharia Quimica (DEQUI) da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul (UFRGS). As amostras foram previamente trituradas, para um diametro de
particula de #325 mesh (0,044mm), secas em estufa, durante 4-5 horas, na temperatura de 105°C
e acondicionadas em Eppendorfs. As regides analisadas foram de 4000 a 400 cm™, com uma

resolucdo de 4 cm™, em 16 varreduras.
4.4.2.4 Determinacéao do ponto de carga zero (pHecz)

O ponto de carga zero (pHecz) do sélido adsorvente foi obtido através da metodologia

elaborada por Regalbuto & Robles (2004) e é chamada de experimento dos 11 pontos (DA
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SILVA GUILARDUCI et al., 2006). A analise permite quantificar o pH em que a superficie do

adsorvente apresenta carga neutra.

O procedimento baseia-se em preparar uma suspensdo de 50 mg do adsorvente em 50 mL
de solucéo aquosa em 11 diferentes condicdes iniciais de pH: 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0;
9,0; 10,0; 11,0; e 12,0, durante 24 horas sob agitacdo na temperatura de 25°C. Apds, gera-se um
grafico com o pH final versus pH inicial e calcula-se uma média dos pontos que tendem a um
mesmo valor. O pHpcz corresponde a faixa na qual o pH se mantém constante. A analise foi

realizada em simplificata.
4.5 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO EM BATELADA

Os experimentos de adsorcdo em batelada realizados no presente trabalho foram: o estudo
dos parametros do processo (pH, concentracdo de sélido e tempo de contato), a cinética de
adsorcéo e isotermas de adsorgédo, nos quais séo expressos em termos da quantidade adsorvida
(Equacdo 1, do item 3.6.1) e também pelo percentual de remocdo do farmaco. Apos o
experimento, a amostra foi filtrada para leitura da concentracdo restante de cafeina na solucéo
em espectrofotdmetro UV-Vis utilizando cubetas de quartzo no comprimento de onda
especifico (273nm — caracteristico da composicao da cafeina). A diferenca entre a concentragdo
final, C¢ (mg/L), e inicial, Co (mg/L), de cafeina foi utilizada para calcular a porcentagem de

remocao em cada tempo determinado, como mostra a Equacdo 30.
remocgio (%) = (C(’C_—Ct) 100% (30)
0

Para a determinacdo dos parametros de pH e concentragdo de solido adsorvente os ensaios
de adsorcdo foram realizados em um agitador de Wagner. Para cada experimento foram
utilizados 100 mL da solucdo de cafeina, com concentracdo de 10 mg/L, em frascos Schott de
vidro com capacidade de 250 mL. J4, para a determinacdo do tempo de contato, da cinética e
das isotermas de adsorcdo, os experimentos foram conduzidos em um agitador orbital de
atmosfera controlada que mantém a temperatura constante, em Elermeyers com capacidade de

250 mL, contendo 100 mL da solucéo de cafeina, com concentracdo de 10 mg/L do farmaco.
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4.5.1 INFLUENCIA DO PH

Para avaliar a influéncia que o pH possui no processo de adsorcdo e encontrar a melhor
condicdo a ser utilizada, adicionou-se 10 g/L de solido adsorvente na solucdo de cafeina
preparada e foram ajustados os seguintes pH: 2, 4, 6, 8 e 10. Os ensaios de adsor¢do ocorreram
durante 30 minutos em um agitador Wagner com uma velocidade de 28 rpm (+2,0). Apds o
experimento, as amostras foram filtradas e analisadas e todos os ensaios foram realizados em

triplicata.
4.5.2 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE SOLIDO

Para encontrar a concentracdao de solido mais adequada para o processo de adsor¢do foram
consideradas as seguintes concentracdes: 2,0; 5,0; 10,0; 15,0 e 20,0 g/L. Os experimentos foram
realizados no agitador Wagner, com o pH obtido no item 4.5.1, durante 30 minutos com uma
velocidade de 28 rpm (£2,0). Apds, as amostras foram filtradas e analisadas e o experimento

foi realizado em triplicata.

4.5.3 TEMPO DE CONTATO E CINETICA DE ADSORCAO

Para avaliar a influéncia do tempo de contato os experimentos foram realizados variando o
tempo de 5 a 300 min (5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 110, 120, 180, 210,
240, 270 e 300 min) nas cinco temperaturas estudadas, 15°C, 25°C, 30°C, 40°C e 50°C (+ 2
°C), no agitador orbital, com uma velocidade de 150 rpm, até que o equilibrio seja atingido.
Utilizou-se uma solucdo de 100 mL de cafeina, em Erlenmeyers de vidro de 250 mL, com
concentracdo de 10 mg/L; os ensaios foram conduzidos nas melhores condi¢cdes de pH e
concentracdo de solido obtidos nos itens 2.5 e 2.6. A quantidade de cafeina adsorvida no CAG
em seu determinado tempo de contato € descrita pelo balango de massa representado pela

Equacéo 31.

g =Ly (31)

onde q: € a quantidade de cafeina retida por grama de CAG em um certo tempo t (mg/g); Co €
a concentracdo inicial de cafeina (mg/L); C: é a concentracdo de cafeina no tempo t (mg/L); V
é 0 volume da solucéo de cafeina (L); e, por fim, W ¢é a massa de adsorvente (g).
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Os modelos cinéticos avaliados no presente estudo sdo: o de pseudo-primeira ordem (Equacéo
2, do item 3.6.1.1), pseudo-segunda ordem (Equacéo 3, do item 3.6.1.2) e Elovich (Equacéo 4,

do item 3.6.1.3). Todos os experimentos foram realizados em triplicata.

4.5.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Para o estudo de equilibrio de adsorcédo as isotermas também foram realizadas em cinco
temperaturas diferentes, mencionadas anteriormente (15°C, 25°C, 30°C, 40°C e 50°C, £ 2 °C),
nas melhores condi¢cdes de pH, concentracdo de sélido e tempo de contato encontrados,
variando somente a concentracdo inicial de cafeina de: 2,5; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0; 30,0; 50,0;
70,0; 100; 150; 200; 500 e 1000 mg/L, em um tempo de contato que garante que o equilibrio
seja atingido para todas as temperaturas analisadas. As isotermas também foram realizadas no
agitador orbital, com uma velocidade de 150 rpm, em frascos de Erlenmeyers, com capacidade
de 250 mL, contendo 100 mL de solucédo de cafeina. Todos os experimentos foram realizados

em triplicata.

Ademais, no presente estudo foram avaliadas as isotermas de Langmuir (Equacdo 6, do item
3.6.2.1), Freundlich (Equagdo 7, do item 3.6.2.2), Redlich-Peterson (Equacdo 8, do item
3.6.2.3) e Sips (Equacdo 9, do item 3.6.2.4).

4.6 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados dos experimentos foram avaliados estatisticamente através de uma analise de
variancia, neste caso, a ANOVA de fator inico com um nivel de confianca de 95% (a = 0,05).

A anélise estatistica foi executada no software Microsoft Office Excel 2016%.
4.7 CONTROLE DE RESIDUOS

Durante a realizacdo dos experimentos ha a geracdo de residuos liquidos e sélidos. Para o
descarte das solucbes, as mesmas foram previamente identificadas e acondicionadas em
recipientes plasticos proprios para descarte; e, para o material sélido, o0 mesmo foi separado
durante o processo de filtracdo antes das analises e ambos os residuos sdo destinados ao Centro
de Gestdo e Tratamento de Residuos Quimicos (CGTRQ) da UFRGS em Porto Alegre, no
estado do Rio Grande do Sul (RS), com o objetivo de minimizar o impacto ambiental.
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4.8 APLICACAO DO METODO DE MONTE CARLO VIA CADEIA DE MARKOV

Para a resolucdo do Método de Monte Carlo via Cadeia de Markov foi utilizada uma
distribuicdo de probabilidade a priori uniforme U (0,1). Além disso, em relacdo as incertezas
das medidas, aplicou-se uma variancia de 1% do maximo da medida experimental. No caso da
cinética de adsorcao, esse valor € em relacdo a quantidade adsorvida (qt), para as isotermas esta
associado a quantidade adsorvida no equilibrio (ge) e, por fim, para as curvas de ruptura em
relacdo a razdo de concentracdes (C/Co), a variancia esta presente na Equacgéo 19, do item 3.10.
Para 0 numero de estados da Cadeia de Markov foi estabelecido n=10.000. J4, para o passo de
procura foi usado w=0,003 para a cinética e para a curva de ruptura, enquanto que, para as
isotermas, foi utilizado w=0,03, garantindo a estabilizacdo das cadeias. O passo de procura é
empregado na Equacdo 20, do item 3.11. Ademais, para 0s aquecimentos das cadeias, foram
considerados superados apds aproximadamente 7.000 estados para todos os casos simulados.

Por fim, o intervalo de credibilidade, utilizado no presente trabalho, foi de 99%.

Como pode-se perceber ao longo do trabalho, cada modelo possui suas proprias variaveis,
resultando em uma grande quantidade de parametros a serem estimados. Para melhor
compreensdo da dissertacdo, a Tabela 6 apresenta um resumo de todos os parametros que foram
estimados para cada modelo e suas devidas equacgdes, em suas formas ndo-lineares. Lembrando
que, a quantidade maxima de adsorcao, presente nos trés fendmenos, seré deixada livre para
estimacdo e de forma deterministica com o seu valor experimental, para ver o impacto que esse

parametro possui nos resultados e na escolha do modelo.

Além disso, é importante salientar que, ao ser aplicado o método MCMC pelo algoritmo de
MH, explicitado anteriormente no item 3.11, o0 método necessita de um valor inicial, ou seja,
precisa partir de um valor definido. Para isso, aplicou-se a regressdo linear das equagfes para
utilizar os valores obtidos pela linearizagdo como a estimativa inicial. A linearizagdo foi muito
utilizada antigamente para a determinacdo dos parametros, contudo, a linearizacdo gera
discrepancias nos valores dos pardmetros, uma vez que as equagdes originais sdo néo lineares,
portanto, seu uso estd cada vez mais sendo defasado (BOLSTER; HORNBERGER, 2008;
NASCIMENTO et al., 2020; ORLANDE et al., 2011; SUNSERI et al., 2020).

Ainda, é importante salientar que, para as linearizagdes, foram feitas algumas

consideragdes, sendo elas: para o modelo de isoterma de Sips, y foi estipulado um valor igual a
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1, reduzindo o modelo de Sips para 0 modelo de Langmuir, sendo necessario para que fosse
possivel a linearizacdo do modelo; enquanto que, para 0 modelo de isoterma de Redlich-
Peterson, foi considerado  também igual a 1, para facilitar a linearizagao do modelo; ja, para
0 modelo de curva de ruptura de Clark, foi determinado n=2. Pode-se observar que essas
consideracOes foram feitas para modelos que possuem mais de 2 parametros a serem estimados,
isso acontece, pois, modelos que possuem 3 ou mais parametros sdo dificeis de serem
linearizados. Apesar da linearizacdo ser um recurso de facil obtencdo dos parametros, a mesma
pode introduzir erros na varidvel independente e alterar os dados experimentais, gerando
diferenca dos valores dos parametros calculados pelos modelos lineares e ndo lineares
(BOLSTER &HORNBERGER, 2008; NASCIMENTO et al., 2020; TRAN et al., 2017). Por
esta razdo, o uso da linearizacdo esta apenas vinculado com o valor inicial para o algoritmo de
MH, servindo somente como um ponto de partida para a resolu¢do do método MCMC.

Tabela 6 — Resumo dos pardmetros a serem estimados e 0s modelos empregados no trabalho em sua
forma ndo linear e linear.

Modelo Equacao Parametros Referéncias
Cinética
g:: quantidade
n&o linear: de adsorvato LAGERGREN
q: = g1 (1 — e~kat) adsorvido no (1898)
Pseudo- equilibrio
primeira (mg/qg) MELO et al.
ordem (2020)
linear: ki: constante da
In(q; — q¢) =1In(qy) — kit taxa de reagdo ~ NASCIMENTO
do modelo de et al. (2020)
pseudo-primeira
ordem
g2: quantidade
néo linear: de adsorvato HO & MCKAY
_ t adsorvido no (1998)
R S equilibrio
Pseudo- k,q? " 42 (mg/g) MELO et al.
segunda (2020)
ordem linear: k2: constante da
t t 1 taxa de reagédo NASCIMENTO
% 0@ + k,q2 do modelo de et al. (2020)

pseudo-segunda
ordem
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o taxa inicial de

adsorc¢édo
néo linear: (mg/mg.min) ZELDOWITSCH
g = = In (14 Bt) (1934)
B B: constante de
Elovich dessorcao
relacionada a NASCIMENTO
dimensao de et al. (2020)
. cobertura da
linear: 1 1 superficie e
q: = = In(aB) + = In (t) energia de ROSSET et al.
B B ativacdo para a (2020)
quimissorcao
Isotermas
ndo linear: gmax: quantidade LANGMUIR
Qo = dmix Ky, Ce maxima de (1916)
1+KLCe adsorcdo
Langmuir linear- (mg/g) ME(IZ_S)ZS'; al.
1 1 1 1
e qmax GmaxKL Ce K.: constante de  NASCIMENTO
equilibrio de et al. (2020)
Langmuir
n: constante de FREUNDLICH
néo linear: Freundlich (1906)
qe = Kr Ce/"
Kr: constante de NASCIMENTO
Freundlich equilibrio de et al. (2020)
linear: Freundlich
1 (mg/g).(L/mg)*n MELO et al.
log (qe) = — log (C,) + log (Kr) (2020)
Omax: quantidade
n&o linear: méxima de
g = Imax kg ce¥ adsorcéo SIPS (1948)
e 1+Ks C.¥ (mg/g)
Sips
) v: parametrode  KUMARA et al.
linear: heterogeneidade (2014)
ot 1 (i)y Ks: constante de
Te  Gmax Gmax Ks \C. equilibrio de MELO et al.
Sips ((L/mg)") (2020)
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oR: constante de

Redlich-
néo linear: Peterson REDLICH &
. KrCe ((L/mg)P) PETERSON
Redlich- Qo= 0 CF an C.F (1958)
Peterson B: expoente de
linear: Redlich-
C, Peterson, varia KUMARA et
in(Kn 22~ 1) = In(ar) + B In(C.) de0al al. (2014)
e
KRr: constante de
equilibrio de MELO et al.
Redlich- (2020)
Peterson (L/g)
Curvas de ruptura
ndo linear: Qth: quantidade THOMAS
c 1 maxima de (1944)
C, k w adsorgao
Thomas oL+ eXp( tthth - kthc"t) (mg/g) AMADOR et
al. (2021)
linear:
In (@ 3 1) _ ken@aW kin: constante de JUELA et al.
C -0 th™=0 Thomas (2021)
(1/L.min.mg)
ndo linear: gy: quantidade YAN &
c 1 maxima de VIRARAGHA
[ C,00\™ adsorcéo VAN (2001)
Yan 1+ (qy—w) (mg/g)
AMADOR et
linear: al. (2021)
C \_ ay: constante
n (CO - c) = ayIn (GO —ay in(@W)  adimensional de et al. (2021)
Yan
YOON &
néo linear: kyn: constante NELSON
C = explhynt — Thyn) de Yoon-Nelson (1984)
0=C (1/min)
Yoon- PATEL (2019)
Nelson
. ) T: tempo AMADOR et
linear: necessario para al. (2021)

C
ln(CO_ C) :kYNt_ TkYN

atingir 50% de
ruptura (1/min)
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n: constante da

néo linear: isoterma de CLARK (1987)
c 1 — Freundlich
o (m) AMADOR et
Clark A: constante al. (2021)
linear: adimensional de
c\"1 Clark
In [(C—) - 1] =In(A4) - rt JUELA et al.
0 r: constante de (2021)
Clark (1/min)
GOMPERTZ
néo linear: aG: constante (1825)
< _ _ _ adimensional de
Gompertz Co expl-exp(ag — fio O] Gompertz CHU et al.
. 2020
linear: C Bc: constante de ( )
In [ln (_0)] =a;— gt Gompertz JUELA et al.
¢ (1/min) (2021)
GOMPERTZ
néo linear: aG: constante (1825)
L _ _ _ adimensional de
Log- Co expl-exp(ag — flnt)] Gompertz CHU et al.
Gompertz . (2020)
linear. c Bc: constante de
In [ln (_0)] =a; — Bclnt Gompertz JUELA et al.
c (1/min) (2021)

4.9 DESENVOLVIMENTO DO CODIGO COMPUTACIONAL

Para o desenvolvimento do codigo computacional foi utilizado o software Matlab R2015a®
com a linguagem computacional técnica propria da plataforma. Contudo, o c6digo ndo pode ser
detalhado no presente trabalho devido a questdes de patente.

4.10 ANALISE DOS RESULTADOS DA METODOLOGIA COMPUTACIONAL

Para a analise dos resultados, obtidos pelo cddigo gerado, foram feitas comparagdes atraves
das métricas estatisticas e pela analise gréfica, a fim de obter o0 modelo mais adequado para
cada situacdo. Para tal, aplicou-se 0 método MCMC através do algoritmo de MH para a
estimativa dos parametros. Além disso, foram analisadas: a cadeia de cada parametro e 0 0s

dados estimados em comparagdo com os dados experimentais.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e discussGes do presente trabalho. Os
resultados foram divididos em duas partes, a primeira sendo a metodologia experimental da
adsorcdo de cafeina em carvédo ativado granular, contemplando: a caracterizacdo do sélido
adsorvente, as melhores condi¢des operacionais, a cinética e isotermas de adsorcao utilizando
o0 cédigo computacional gerado para a selecdo dos modelos e para a estimativa dos parametros
de adsorcdo. E, a segunda parte, sendo a metodologia computacional, aborda a aplica¢do do
codigo computacional para os dados retirados da literatura dos trés fenbmenos de adsorcao:
cinética, isoterma e curva de ruptura. A obtencdo dos parametros e das métricas estatisticas
utilizou o Método de Monte Carlo via Cadeia de Markov pelo algoritmo de Metropolis-Hastings
e através dos resultados fornecidos pelo codigo, foi possivel realizar a comparagdo dos mesmos
com os obtidos pelos autores, utilizando o MMQ. Ademais, serd avaliado o impacto que o
método MCMC e a estimacdo da capacidade maxima de adsor¢cdo possuem na selecdo dos

modelos.

5.1 RESULTADO DO ESTUDO DE REMOCAO DE CAFEINA POR ADSORGAO

A metodologia experimental contempla os resultados e as discussdes sobre: a
caracterizacdo do soélido, as melhores condi¢cBes operacionais, a cinética e a isoterma de
adsorcdo do processo de remocdo de cafeina por carvdo ativado granular; realizado no
Laboratdrio de Separacdo e Operacdes Unitarias (LASOP) da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS). Os ensaios tiveram como objetivo a compreensdo dos fendmenos que

envolvem a adsorc¢éo e a aplica¢do do codigo computacional elaborado.

5.1.1 CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO
Os resultados obtidos quanto a caracterizagdo do sélido adsorvente, em termos de area

superficial (pelo método BET), volume total do poro e didmetro médio do poro (pelo método
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BJH), estdo representados na Tabela 7. Pode-se ver pelos resultados obtidos que o solido
adsorvente possui uma area superficial de 528,94 m?/g, um volume total de poro de 0,122 cm?®/g
e um diametro de 9,594 A. Resultados semelhantes, com a mesma ordem de grandeza, s&o
encontrados por outros autores para CAG comercial (HARO et al., 2017; COSTA et al., 2020;
DAVILA et al., 2021).

Tabela 7 — Caracterizacdo do carvao ativado granular.

Parametro Valor

Area de superficie BET (m?/g) 528,94
Volume total do poro (cm®/g) 0,122
Diametro do poro (A) 9,594

A Figura 12 apresenta a caracterizacao textural do CAG, pela isoterma de adsorcédo e
dessorc¢do de nitrogénio, responsavel pela obtencdo dos valores especificos da caracterizagdo.
O gréfico obtido, pela anélise BET, fornece a quantidade de gas adsorvido pelo seu volume
(cm®/g), em condicBes padrdes de temperatura e pressdo (0°C e 101,325 kPa), pela pressio

relativa (razdo entre a pressao de trabalho e a pressao de vapor de gas na temperatura da anélise,

neste caso igual a 300°C).

Figura 12 — Isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N, para 0 CAG.
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Fonte: Autor.
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Como pode-se observar, pela Figura 12 e de acordo com a classificacdo da International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) a isoterma obtida é a isoterma do tipo I,
caracteristica de sélidos microporosos, que possui alta seletividade e o material adsorvente
funciona como uma peneira molecular. Além disso, segundo a IUPAC, os poros podem ser
classificados de acordo com o seu diametro: macroporos (>500 A), mesoporos (250-500 A) e
microporos (<200 A); sendo assim, o carvAo ativado granular utilizado no presente trabalho se
enquadra como um solido contendo microporos, corroborando com a isoterma encontrada pela
anélise BET.

5.1.1.1 Anélise do ponto de carga zero (pHpcz)

O ponto de carga zero € o potencial no qual a carga superficial é nula, sendo considerada
uma caracterizacdo importante para o solido adsorvente pois, além de informar o pH que o
solido apresenta na sua superficie, auxilia na avaliacdo da capacidade de adsor¢do de uma
determinada espécie de acordo com a sua caracteristica, sendo, neutra, catibnica ou aniénica
(BAUTISTA-TOLEDO et al., 2005; FIOL; VILAESCUSA, 2009). A Figura 13 mostra a curva

resultante da analise de pHpcz obtida:

Figura 13 — Analise do ponto de carga zero para 0 CAG.
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Fonte: Autor.

O valor obtido foi de pHpcz = 8,04, resultante da média entre os valores destacados na Figura

13; neste pH o solido atua como uma solugédo tampéo e pelo resultado pode-se concluir que o
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adsorvente é alcalino. Deste modo, quando a solugdo em contato com o solido adsorvente
possuir um pH < pHpcz a superficie é carregada positivamente, favorecendo a adsor¢do de
anions, ja, quando a solucéo possui um pH > pHpcz a superficie do adsorvente esta carregada
negativamente, consequentemente, a adsorcéo de cétions é favorecida (FIOL; VILAESCUSA,
2009).

5.1.1.2 Andlise de difracdo de raios X (DRX)

A Figura 14 mostra os padrdes de raios X para carvao ativado antes e depois da adsorcao
de cafeina, nas melhores condi¢cdes obtidas (sendo: pH=6,0; Ccac=10 g¢/L; t=160 min;
temperatura de 25°C). Podem ser vistas duas reflexdes principais em cerca de 25° e 45" para
ambos os solidos. Esses sinais sdo caracteristicas comuns do carvao ativado, atribuidas a
reflexdo plana, caracteristico da estrutura de carbono aromatico desordenado, e a fase de grafite,
respectivamente. Além disso, o padrdo de difracdo do carvdo ativado foi mantido apds a
adsorcdo, ndo apresentando alteracdes estruturais com a incorporacao de cafeina, no entanto,
pequenas alteraces podem ser apreciadas. Comparando os dois difractogramas, observa-se que
a intensidade do sinal diminui ap0ds a adsorcdo da cafeina, o que pode ser atribuido a interacédo
adsorbato-adsorvente. No caso dos espacamentos basais entre os picos nao sdo deslocados,
sugerindo que a incorporacdo da cafeina deve ocorrer, principalmente, na superficie do carvao
ativado (CAZETTA et al., 2016; BELTRAME et al., 2018).

Figura 14 — Padrdes de raios X para carvao ativado antes e depois da adsorcao de cafeina.
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5.1.1.3 Anélise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A partir da analise de infravermelho é possivel identificar quais grupamentos funcionais
organicos podem atuar como sitios de adsor¢cdo (NASCIMENTO et al., 2020). Os espectros
obtidos na regido do infravermelho para o carvéo ativado granular, antes e apds a adsorcao da

cafeina, também nas melhores condic¢des obtidas, sdo apresentados na Figura 15.

Figura 15 — Espectro FTIR para carvéo ativado antes e depois da adsorcao de cafeina.
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Fonte: Autor.

Pelo grafico pode-se identificar picos entre as faixas de 2300 a 2000 cm™ e, também
pequenas alteracdes entre os comprimentos de 1700 a 1500 cm™, em ambos os espectros. Os
picos de 2360 e 1645 cm™!, sdo indicativos de estruturas carboxilicas (C=0), ainda, a banda de
1629 cm™! esta relacionada a presenca de C=C nos anéis aromaticos e em 1558 cm™!
corresponde ao alongamento das ligacbes C=0, presentes na estrutura molecular da cafeina.
Além disso, nota-se um deslocamento na intensidade dos espectros ap0s 0 processo de
adsorcdo, que também ocorreu na analise de difracdo de raios X no item 5.1.1.2, sugerindo que
a remocao da cafeina ocorre na superficie do carvao ativado mediante o fendmeno de adsorcéo,
embora algumas das bandas do farmaco ndo sejam visualizadas devido a limitacfes do
equipamento e uma possivel sobreposicao das bandas (ALVAREZ-TORRELLAS et al., 2015;
ALVAREZ-TORRELLAS et al.,2017).
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5.1.2 PARAMETROS OPERACIONAIS
De forma a avaliar a influéncia do pH, da concentragéo de adsorvente e do tempo de contato

para 0 processo de adsorcdo, foram realizados ensaios em batelada para verificar o efeito
desses parametros.

5.1.2.1 Influéncia do pH

A Figura 16 apresenta o efeito do pH na adsorcéo de cafeina por carvao ativado granular,
em termos de porcentagem de remocdo e concentracdo residual de cafeina para diferentes
valores de pH das solucdes.

Figura 16 — Efeito do pH na adsorcdo em batelada de cafeina (Co=10 mg/L; Ccac=10 g/L e tempo

de 30 min).
100 10
mRemogio de cafeina
4 Concentragio residual
80 8
Q
e
8
~ 60 i A & B
“Q
: Pl s
< 40 L . 4 4 ~
3 E,
o &
20 2
0! 1}
0 2 4 6 8 10
pH

Fonte: Autor.

De acordo com a Figura 16 pode-se observar que ndo houve diferencas significativas entre
os pH analisados, contudo, as melhores remocdes de cafeina (%) e uma menor concentracdo
residual do farmaco estdo nos pH 4, 6 e 8. Para o pH 4 foi possivel obter cerca de 58% + 2,4 de
remocdo de cafeina com uma concentracdo residual de 4,1 mg/L + 0,25; para o pH 6
aproximadamente 57% + 1,9 de remoc¢éo e uma concentracdo de 4,2 mg/L £ 0,17; e, por fim,
no pH 8 atingiu-se 60% + 2,5 de remog@o com uma concentragao residual de 3,9 mg/L + 0,26.
Os dados foram submetidos a analise estatistica de variancia (ANOVA), entre os trés pontos

mencionados, e verificou-se que ndo houve diferenca significativa nos resultados (95% de
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intervalo de confianca; p=0,33). Portanto, em razdo que o pH natural da solucéo é maior que 4
e menor gue 8, estando entre 6,8-7,3, e que a faixa do pH requerido para o descarregamento
das aguas residuais sdo em torno do pH neutro, optou-se por realizar os experimentos no pH

igual a 6.

Ademais, € importante destacar que, nos valores de pH superiores a 8, no pH igual a 10, a
remocao da cafeina diminui, para 51% + 2,3, e a concentracao residual de cafeina aumenta para
4,8 mg/L £ 0,23. Isso pode ser explicado em razéo que um dos fatores que mais influenciam na
eficiéncia de remocdo de compostos farmacéuticos por meio da adsorcédo, séo as correlagdes
entre o potencial zeta (pHrcz) do solido e da constante de acidez do farmaco (pKa). Portanto,
devido ao pKa da cafeina ser igual a 10,4 e o pHpcz do CAG, utilizado no presente trabalho, ter
um valor de 8,04; ou seja, o adsorvente em contato com uma solucdo de pH=10, possui uma
carga superficial negativa, favorecendo a adsorcéo de cations e, devido a molécula de cafeina
possuir muitos atomos de nitrogénio com pares de elétrons isolados, ela é carregada
negativamente, ocasionando, consequentemente, na repulsdo eletrostatica entre eles,
impactando diretamente na eficiéncia de remoc¢édo (MOREIRA et al., 2016; PORTINHO et al.,
2017).

Resultados semelhantes, para a influéncia do pH, foram encontrados por outros autores.
Segundo Melo et al. (2020) o pH foi o parametro que obteve a menor influéncia durante o
processo de remocdo da cafeina utilizando carvdo ativado. Ademais, Davila et al. (2021)
também constatou que o efeito do pH, na concentracdo inicial de cafeina, ndo apresentou
influéncia sobre a eficiéncia de remocéo por carvao ativado comercial. J4, Moreira et al. (2016)
observou que, para valores de pH maiores que 0 pHpcz a capacidade de adsorgéo diminui devido
as interacOes eletrostaticas. Além disso, Francois et al. (2016) verificou que ndo houve notaveis
variacdes na eficiéncia de remocao de cafeina entre a faixa de pH de 2 a 8, e, por fim, Beltrame
et al. (2018), notou que houve um decréscimo significativo na adsor¢do de cafeina em pH’s

mais alcalinos, logo, optou por trabalhar com solugdes em torno do pH 6.
5.1.2.2 Influéncia da concentragdo de adsorvente

A Figura 17 mostra a variacdo da porcentagem de remogéo e da concentracao residual de
cafeina alterando apenas a dosagem de carvdo ativado comercial. Pela Figura 17 pode-se

observar que, ao aumentar a quantidade de adsorvente a remogdo também aumenta. Esses
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resultados podem ser explicados pelo comportamento de adsor¢do em materiais porosos com
uma alta area superficial especifica, no qual ocorre um ganho na area superficial disponivel
para a adsorcdo, resultando em uma maior oportunidade para o adsorvato aderir no solido
adsorvente até atingir o equilibrio (PORTINHO et al., 2017; ROSSET et al., 2020).

Figura 17 — Efeito da concentracdo de adsorvente na adsorgdo em batelada de cafeina
(Co=10 mg/L; pH=6 e tempo de 30 min).
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De acordo com os resultados, a maior remocéo de cafeina foi obtida na concentracdo de 20
g/L de adsorvente, porém, do ponto de vista econbmico, € uma concentracao elevada para ser
utilizada no processo, por esta razéo, optou-se por avaliar as concentra¢des de 10 g/L ou 15 g/L
de solido, nos quais obteve-se cerca de 60% + 3,0 e 61% + 2,1, respectivamente. Novamente,
os dados foram submetidos a analise ANOVA e verificou-se que ndo houve diferenca
significativa entre os resultados (95% de intervalo de confianca; p=0,56), portanto, a

concentracdo de adsorvente selecionada para os experimentos foi de 10 g/L.

Estudos recentes encontraram resultados semelhantes, em que ao aumentar a concentracéo
de sélido adsorvente a remogdo do soluto selecionado também aumenta, porém, até a sua
saturacdo. Melo et al. (2020) e Davila et al. (2021) utilizaram 8 g/L de carvao ativado para a
remocao de cafeina. E FRANCOIS et al. (2016) empregou 10 g/L de carvéo ativado comercial

na adsor¢édo da cafeina.
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5.1.2.3 Influéncia do tempo contato

A Figura 18 exibe a remocdo de cafeina com carvao ativado granular ao longo do tempo de
contato para cada temperatura estudada. A Figura 18.a apresenta os dados de remocdo de
cafeina na temperatura de 15°C; a Figura 18.b para 25°C; a Figura 18.c em 35°C; a Figura 18.d
para 40°C; e, por fim, na Figura 18.e em 50°C.

Em todos os casos pode-se perceber uma diminuicdo na eficiéncia de remocéo da cafeina
ao longo do tempo. Esse comportamento pode ser explicado devido ao preenchimento dos poros
livres do solido adsorvente, que é caracteristico dos processos em batelada, que com o tempo
eles tendem a diminuir levando a obtencao do equilibrio do processo (FRANCO et al., 2017).
Ademais, € importante salientar que conforme a temperatura utilizada no processo o tempo de

contato varia.

Para a temperatura de 15°C (Figura 18.a) a taxa de adsorcao de cafeina aumenta até 160
minutos, apos isso, a taxa diminui lentamente até que o equilibrio € alcancado. 1sso pode ser
explicado em razéo que, nos periodos iniciais todos 0s sitios ativos, presentes na superficie do
CAG estdo disponiveis, resultando em uma répida transferéncia de massa que conforme a

disponibilidade dos sitios diminui com o tempo o sistema se aproxima do estado de equilibrio.

Pela Figura 18.a é possivel identificar que o equilibrio é alcancado em 180 minutos,
atingindo cerca de 94% de remocao, no entanto, ap6s 140 minutos, observou-se que a eficiéncia
de remocdo é quase constante (88 + 0,61%, 89 + 0,42%, 91 + 0,31%, 94 + 1,58%, 94 £ 0,79%,
95 +1,84%, 94 + 0,99%, 93 £ 0,33%, por 140 minutos, 150 minutos, 160 minutos, 180 minutos,
210 minutos, 240 minutos, 270 minutos, e 300 minutos, respectivamente). Deste modo, foi feita
uma andlise de variancia (com nivel de significancia de 5%) entre 140 e 150 minutos e
constatou-se que, entre os tempos, ndo houve uma diferenca significativa entre os resultados (p
=0,133), assim, o0 tempo de contato para a temperatura de 15°C foi de 140 minutos, atingindo

88% de remocao e uma concentracgdo residual de cafeina de 1,118 mg/L.

A Figura 18.b contém os dados de remocdo da cafeina no processo de adsorcdo para a
temperatura de 25°C. Neste caso, o equilibrio é alcangado em 150 minutos atingindo cerca de
95% de remocéo, contudo, apds 120 minutos, € possivel verificar que eficiéncia de remocéo
ndo varia muito (90 £ 2,26%, 93 + 2,0%, 95 + 0,53%, 96 + 0,99%, 96 + 0,31%, 97 + 1,13%, 98
+0,24%, 98 £ 0,63% e 97 £ 0,32%, por 120 minutos, 140 minutos, 150 minutos, 160 minutos,
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180 minutos, 210 minutos, 240 minutos, 270 minutos, e 300 minutos, respectivamente). Logo,
pela analise ANOVA, entre 120 e 140 minutos, constatou-se que ndo houve uma diferenca
significativa entre as remocdes (p = 0,148). Portanto, para a temperatura de 25°C o tempo de
contato foi de 120 minutos, atingindo 90% de remocéo e uma concentragéo residual de cafeina
de 0,978 mg/L.

A Figura 18.c representa a taxa de adsorcao da cafeina na temperatura de 30°C. Verifica-se
que o equilibrio é atingido em 90 minutos obtendo cerca de 89% de remogdo, entretanto, apds
80 minutos, é possivel observar que eficiéncia de remogao permanece praticamente inalterada,
ndo havendo diferencas consideraveis ao longo do tempo (85 £ 0,90%, 89 + 2,63%, 90 £ 1,74%,
92 +1,15%, 92 £ 0,34%, 94 + 1,92%, 95 + 1,11%, 95 + 1,00%, 95 + 0,72%, 97 + 1,96%, 98 +
0,68%, 99 + 0,80% e 98 + 1,127%, por 80 minutos, 90 minutos, 100 minutos, 110 minutos, 120
minutos, 140 minutos, 150 minutos, 160 minutos, 180 minutos, 210 minutos, 240 minutos, 270
minutos, e 300 minutos, respectivamente). Apos, realizou-se a analise de variancia entre 80 e
90 minutos e ndo houve diferenca significativa entre as remoc6es (p = 0,086), portanto, para a
temperatura de 30°C o tempo de contato escolhido foi de 80 minutos, atingindo 85% de
remocdo de e uma concentracao residual de cafeina de 1,578 mg/L.

A Figura 18.d mostra a porcentagem de remocao para a temperatura de 40°C, onde pode-se
observar que o equilibrio € atingido em 110 minutos obtendo cerca de 91% de remogdo. Porém,
apo6s 90 minutos, é possivel verificar que eficiéncia de remo¢do permanece aproximadamente
constante (88 + 0,97%, 89 + 0,84%, 91 + 0,93%, 89 + 2,09%, 92 + 1,35%, 93 + 1,35%, 94 +
0,45%, 93 + 1,81%, 98 + 1,29%, 99 + 0,90%, 97 + 1,80% e 99 + 1,02%, por 90 minutos, 100
minutos, 110 minutos, 120 minutos, 140 minutos, 150 minutos, 160 minutos, 180 minutos, 210
minutos, 240 minutos, 270 minutos, e 300 minutos, respectivamente). Em seguida, foi feita uma
analise ANOVA entre 90 e 100 minutos e constatou-se que ndo houve uma diferenca
significativa entre as remoces (p = 0,096), portanto, o tempo de contato para 40°C foi de 90

minutos, atingindo 88% de remocao de e uma concentracao residual de cafeina de 1,170 mg/L.

Através da Figura 18.e conclui-se que o equilibrio € atingido em 100 minutos obtendo cerca
de 90% de remocdo de cafeina para a temperatura de 50°C, entretanto, a partir de 70 min a
eficiéncia de remocéo ndo altera muito (81% + 1,73, 84% + 0,97, 85% £ 1,21, 90% + 1,75, por
70 minutos, 80 minutos, 90 minutos e 100 minutos, respectivamente), assim, realizou-se a

andlise de variancia entre 90 e 100 minutos e constatou-se que houve uma diferenca
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significativa entre as remocdes (p = 0,019), portanto, o tempo de contato foi determinado em

100 minutos, atingindo 90% de remocéo e uma concentracdo residual de cafeina de 0,990 mg/L.

Sotelo et al. (2012b) também percebeu a influéncia que a temperatura possui no tempo de
contato e observou que ela € mais apreciavel em carvao ativado do que em outros materiais.
Ainda, pode-se observar que, ao aumentar a temperatura o tempo de contato diminui e ap6s ha
um aumento no tempo novamente, segundo Jimenez et al. (2004) isso pode ser explicado devido
ao fato de que ao aumentar a temperatura a viscosidade do fluido diminui e a constante de
velocidade de adsor¢do aumenta, reduzindo o tempo necessario para atingir o equilibrio,
contudo, pode provocar em uma desobstrucdo dos poros do adsorvente fazendo com que a
adsorcdo de substéncias, além da desejada, ocorra, assim, diminuindo a porcentagem de

remocao da cafeina dependendo da temperatura utilizada no processo.

Por fim, para determinar o tempo de contato para as temperaturas estudadas, que sera
utilizada para as isotermas de adsor¢do, € necessario que o equilibrio aconteca em todas, assim,
considerando que: para 15°C o tempo de contato foi de 140 min; para 25°C de 120 min; para
30°C de 80 min; para 40°C de 90 min; e, por fim, para 50°C de 100 min; o tempo de contato
selecionado foi de 140 min e adicionou-se 20 min a mais a fim de garantir que o estado de
equilibrio seja alcancado. Portanto, o tempo de contato determinado para todas as temperaturas
foi de 160 min. Ainda, é importante destacar que, para 0s parametros operacionais selecionados
(pH=6,0; Ccac=10 g/L; t=160 min) os melhores resultados de opera¢do foram obtidos na
temperatura de 25°C, visto que, obteve a maior porcentagem de remocdo e a menor
concentracdo residual de cafeina (96% de remocdo e concentragcdo de 0,381 mg/L), ainda, é
relevante mencionar que na temperatura de 25°C o0 processo é mais vantajoso pois nao necessita
de um sistema de aquecimento e/ou resfriamento, podendo ser operado em temperatura

ambiente.
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Figura 18 — Influéncia do tempo de contato na adsorcdo em batelada de cafeina em CAG em termos de porcentagem de

remocdo de cafeina em (a) 15°C, (b) 25°C, (c¢) 30°C, (d) 40°C e (e) 50°C (pH=6,0, Co=10 mg/L, Ccac=10 g/L).
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5.1.3 CINETICA DE ADSORCAO

Para a cinética de adsorcdo, os dados experimentais obtidos no item 5.1.2.3, em relagéo
aos parametros dos processos, foram ajustados para os modelos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e Elovich, nas cinco temperaturas estudadas: 15°C, 25°C, 30°C, 40°C
e 50°C.

Neste topico serdo abordados os resultados da cinética de adsorgdo da cafeina, em carvéo
ativado comercial, empregando o Método de Monte Carlo via Cadeia de Markov (MCMC),
deixando e ndo deixando livre a capacidade maxima de adsor¢édo para a estimacdo. A Figura
19 contém a capacidade de adsorcéo experimental pelo tempo, para as diferentes temperaturas,
e 0s ajustes ndo lineares aos modelos cinéticos selecionados, pelo MCMC, desenvolvido no
software MATLAB®, onde, deterministico refere-se aos ajustes ndo estimando ge, enquanto,

varidvel aleatdria relaciona-se aos ajustes estimando ge.

A Tabela 8 resume os dados das estimativas dos parametros para cada um dos modelos
cinéticos e seus respectivos valores para as métricas estatisticas, classicas e Bayesianas,
escolhidas para o presente trabalho. Ademais, vale destacar que, todos os resultados foram

fornecidos pelo codigo computacional gerado.

Os resultados mostram que, na temperatura de 15°C, estimando ge, 0 modelo que mais se
adequou aos dados experimentais foram os modelos de pseudo-segunda ordem e Elovich, que
possuem um coeficiente de determinagcdo proximos, sendo R?=0,985 e R?=0,988,
respectivamente. Assim, apenas utilizando o coeficiente de determinacdo como métrica
estatistica para a selecdo do modelo ndo é suficiente, ja que os valores obtidos pelos modelos
de sdo muito proximos entre si, com uma variacdo de apenas +0,003. Portanto, para a
temperatura de 15°C, ndo estimando ge, levando em consideracdo todas as métricas estatisticas
o melhor modelo é o de Elovich (R?=0,988; R%;s=0,986; AIC=138,80; AlCc=140,0; e
BIC=142,32). Ja, ao deixar o pardmetro de forma deterministica, com o valor obtido
experimentalmente, o modelo mais adequado também foi de Elovich, sendo o melhor ajuste

dentre os trés modelos.

Para as temperaturas de 25°C, 30°C e 40°C o modelo que mais se ajustou aos dados

experimentais, estimando a capacidade maxima de adsor¢éo, foi o de pseudo-segunda ordem,
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no qual obteve: R?=0,991 para a temperatura de 25°C; R?=0,993 para a temperatura de 30°C e
R?=0,994 para a temperatura de 40°C. Contudo, ao ser identificado o valor deterministico de
e, para as temperaturas de 25°C e 30°C, o modelo mais adequado, para ambas as temperaturas,
foi 0 modelo de Elovich; ja, para a temperatura de 40°C, os modelos de pseudo-segunda ordem
e Elovich apresentaram o mesmo coeficiente de determinacéo (0,975), sendo necessario 0 uso
das outras métricas estatisticas, logo, o modelo de Elovich foi o que obteve o melhor ajuste.
Este caso exemplifica a importancia da implementacdo de outras métricas e da ndo estimacao
da capacidade maxima de adsorcdo, visto que, ao deixar o parametro com o seu valor
experimental, 0 modelo est4 sendo satisfeito matematicamente como fisicamente, pois, ao ndo
estimé-lo considera-se a fisica do processo de adsorcdo que estd ocorrendo. A alteracdo do
modelo se deve ao fato de que houve uma reducdo no coeficiente de determinacdo (25°C:
R?=0,991 para 0,960; 30°C: R?=0,993 para 0,969; 40°C: R?=0,994 para 0,975) e no coeficiente
de determinacdo ajustado, ao passo que, houve um aumento significativo nas métricas
estatisticas Bayesianas, em torno de 500% para a temperatura de 25°C, 700% para a temperatura
de 30°C e 600% para a temperatura de 40°C.

J4, para a temperatura de 50°C o modelo mais adequado, estimando a capacidade maxima
de adsorcéo foi 0 modelo de pseudo-segunda ordem com um R?=0,991, contudo, ao n&o estimar
o parametro o modelo que melhor representa o fenémeno foi o de pseudo-primeira ordem com
um coeficiente de determinacéo igual a 0,978. Novamente, ocorrendo uma reducdo do R? de

0,991 para 0,965 para 0 modelo de pseudo-segunda ordem.

Ademais, vale destacar que, todas as métricas estatisticas cumprem com suas restricdes,
onde os modelos selecionados pelas métricas de estatistica classica também sdo os modelos
selecionados a partir das métricas estatisticas Bayesianas. Desse modo, considerando a cinética
adsorcdo, deixando o valor experimental obtido de ge, como método de aplicacdo mais
adequado, visto que, além de satisfazer matematicamente o processo, 0 mesmo esta sendo
compreendido fisicamente, a cinética de adsorcao para as temperaturas de 15°C, 25°C, 30°C e
40°C ¢ descrita pelo modelo de Elovich. O modelo indica que o processo é controlado pela
quimiossorcao e é um processo de adsorcao lento, sugerindo que a etapa limitante do processo
de adsorcdo foi a adsorcdo quimica na superficie do adsorvente envolvendo forcas de valéncia
através do compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato, assim,

corroborando com as anélises de DRX e FTR, realizadas na temperatura de 25°C, em que 0
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padrdo de difracdo do carvdo ativado foi mantido apds a adsorcdo em ambos as anélises,
sugerindo que a adsorcdo da cafeina ocorre majoritariamente na superficie do sélido. Enquanto,
para a temperatura de 50°C, a cinética de adsorcao é governada pelo modelo de pseudo-primeira
ordem indicando que a velocidade da adsor¢do é diretamente proporcional a diferenca das
quantidades adsorvidas da cafeina no equilibrio em um determinado tempo (ZELDOWITSCH,
1934; HO & MCKAY, 1998).

Enquanto, para a temperatura de 50°C, a cinética de adsorcao é governada pelo modelo de
pseudo-primeira ordem indicando que a velocidade da adsorcao é diretamente proporcional a
diferenca das quantidades adsorvidas da cafeina no equilibrio em um determinado tempo
(ZELDOWITSCH, 1934; HO & MCKAY, 1998).

O modelo de pseudo-segunda ordem foi encontrado para a adsorcao de cafeina em carvédo
ativado em outros estudos relatados na literatura: Melo et al. (2020) em 30°C; Moreira et al.
(2016) na temperatura de 23°C; Davila et al. (2021), Beltrame et al. (2018) e Oliveira et al.
(2019) em temperatura ambiente de 25°C. Sendo relevante destacar que, todos os autores
deixaram livres a capacidade maxima de adsorcdo para estimacdo, portanto, os resultados
encontrados, ndo estimando ge, estdo coerentes pois se igualam aos resultados encontrados
pelos autores. Além disso, o autor Oliveira et al. (2019), também utilizou o critério de
informagdo de Akaike corrigido (AICc) para a escolha do modelo. Por fim, ao deixar a
capacidade méaxima de adsorcao livre para a estimacgao nota-se que ocorre uma superestimacao
(no modelo de pseudo-segunda ordem) e uma subestimacdo (no modelo de pseudo-primeira

ordem) do parametro em todas as temperaturas estudadas.
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Figura 19 — Capacidade de adsor¢do (mg/g) em funcéo do tempo, dados experimentais e ajustes aos modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich, por MCMC, para: (a) 15°C, (b) 25°C,
(c) 30°C, (d) 40°C e (e) 50°C.
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Tabela 8 — Parametros cinéticos dos modelos de pseudo-primeira, pseudo-segunda ordem e Elovich, empregando MCMC, ajustados aos dados
experimentais para a adsorcdo de CAF em CAG, nas temperaturas de 15°C, 25°C, 30°C, 40°C e 50°C.

MCMC

Temperatura
0z (mg/g)

ki1 (1/min)

RZ
Rt
AlC
AlCc
BIC

02 (mg/g)

ka
(g/mg.min)

RZ
RZjtd
AIC
AlCc
BIC

Temperatu ra
o (mglg.min)
B
R2
Rajtd
AIC
AlCc
BIC

Estimando ge

Pseudo-primeira ordem

N&o estimando ge

15°C 25°C 30°C 40°C 50°C 15°C 25°C 30°C 40°C 50°C
0,88 0,92 0,95 0,93 0,92
(0,87-0,89) (0,91-0,93)  (0,094-0,096)  (0,92-0,94) (0,91-0,93) 0,941 0,949 0,987 0,982 0,954
0,033 0,029 0,028 0,032 (882?— 0,027 0,027 0,025 (8853 0,030
(0,032-0,035) (0,028-0,030) (0,027-0,029) (0,031-0,033) 'z 2 (0,026-0,028) (0,026-0,028) (0,024-0,026) '029) (0,029-0,031)
0,949 0,976 0,983 0,981 0,984 0,930 0,973 0,976 0,969 0,978
0,942 0,974 0,981 0,979 0,982 0,920 0,971 0,974 0,966 0,976
791,80 387,47 254,85 280,09 231,12 1145,6 444,63 390,06 493,97 339,07
793,00 388,04 255,42 280,66 231,69 1146,8 445,20 390,63 494,54 339,64
795,34 389,82 257,20 282,45 233,48 1149,1 446,99 392,42 496,33 341,43
Pseudo-segunda ordem
1,05
1,00 1,06 1,10 1,06 '
(099-101)  (1,05-1,07)  (1,08-1,12)  (1,05-1,07) fé%‘é') 0,941 0,949 0,987 0,982 0,954
0,044 0,034 0,032 0,039 (8822_ 0,059 0,057 0,051 (8822 0,063
(0,041-0,046) (0,033-0,035) (0,031-0,033) (0,037-0041) ;- 1) (0,057-0,062) (0,055-0,059) (0,050-0,052) '059) (0,061-0,065)
0,985 0,991 0,993 0,994 0,991 0,974 0,960 0,969 0,975 0,965
0,983 0,990 0,992 0,993 0,990 0,971 0,956 0,966 0,972 0,962
179,96 113,82 60,89 50,49 103,52 359,85 712,00 533,50 394,64 585,60
181,16 114,40 61,47 51,06 104,09 361,05 712,57 534,07 394,64 586,16
183,49 116,18 63,25 52,84 105,87 363,38 714,36 535,86 396,42 587,95
Elovich
15°C 25°C 30°C 40°C 50°C

0,11 (0,10-0,12)
5,23 (5,13-5,40)
0,988
0,986
138,80
140,00
142,34

0,085 (0,080-0,090)
4,60 (4,50-4,70)
0,978
0,976
355,93
356,50
358,28

0,080 (0,074-0,087)
4,36 (4,22-4,50)
0,977
0,975
377,21
377,78
379,57

0,10 (0,096-0,11)
4,68 (4,58-4,78)
0,975
0,973
386,16
386,72
388,51

0,11 (0,10-0,12)
4,81 (4,74-4,90)
0,967
0,964
545,14
545,71
547,50
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5.1.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Neste topico estd presente os resultados das isotermas de adsorcdo da cafeina, em carvao
ativado comercial, empregando o método MCMC, estimando e ndo estimando a capacidade
maxima de adsorcao (qmax). A Figura 20 ilustra as isotermas de equilibrio.

Na Tabela 9 estdo os dados obtidos das estimativas dos parametros para cada modelo de
isoterma e seus respectivos valores para as meétricas estatisticas, escolhidas nesta dissertacao.
Pelos resultados pode-se notar que, a maioria das capacidades maximas de adsorc¢do estimadas,
foram maiores que os valores obtidos experimentalmente, exceto nas temperaturas de 30°C e
50°C, no modelo de Langmuir, em que os valores foram subestimados, e, para a temperatura de
30°C do modelo de Sips, 0 gmax estimado foi aproximadamente trés vezes maior que seu valor
experimental. Sendo assim, houve diferencga entre o valor estimado e o experimental de Qmax,
em todas as temperaturas nos modelos em que o pardmetro estd presente (Langmuir e Sips).
Além disso, vale destacar que o parametro B, do modelo de Redlich-Peterson, em todas as
temperaturas, cumpre com a sua restricdo (expoente que varia de 0 a 1), em que em alguns
casos, 0s autores ndo a contemplam (COSTA et al. 2020; DAVILA, 2016; MELO et al., 2020).

Para as temperaturas de 15°C e 25°C, estimando gmax, 0S modelos de Langmuir, Sips e Redlich
Peterson possuem ajustes muito proximos entre si: para 15°C R?=0,984, R?=0,982, R?=0,984,
respectivamente; e, para 25°C R?=0,987, R?=0,987, R?=0,986, respectivamente. Portanto, sendo
necessario o uso de outras métricas estatisticas para determinar o modelo de isoterma mais
adequado para cada situacdo, assim, ao analisar as métricas bayesianas conclui-se que, para
ambas as temperaturas, estimando gmax, 0 modelo com o melhor ajuste foi o da isoterma de
Langmuir. Enquanto, ndo estimando a capacidade méaxima de adsor¢do o modelo selecionado
é 0 modelo de Redlich-Peterson para as duas temperaturas. 1sso acontece em razdo que, ao
igualar o valor de gmax para o dado experimental, o coeficiente de determina¢do do modelo de
Langmuir é reduzido de: 0,984 para 0,977 na temperatura de 15°C; e de 0,987 para 0,961 na
temperatura de 25°C. Além disso, o valor de gmax estimado, para 15°C, teve uma superestimagéo
de cerca de 17% e para a temperatura de 25°C uma superestimacdo de 28%, sendo assim, foi

capaz de alterar a escolha do modelo de equilibrio de adsorcéo.

Nas temperaturas de 30°C e 50°C, estimando a quantidade maxima de adsor¢do, os modelos
de Langmuir, Sips e Redlich-Peterson, para a temperatura de 50°C; e os modelos de Freundlich,
Sips e Redlich-Peterson, para 30°C, possuem ajustes muito proximos entre si. Portanto, pelas

métricas bayesianas 0 modelo mais adequado, para ambas as temperaturas, foi 0 modelo de
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Redlich-Peterson, ao passo que, ndo estimando gmax 0 melhor ajuste, nestes casos, também foi
obtido pelo modelo de Redlich-Peterson. E, por fim, para a temperatura de 40°C, estimando o
parametro, os modelos de Sips e Redlich-Peterson tiveram ajustes muito parecidos, com
R?=0,992 e R?=0,991, respectivamente; portanto, pelas métricas estatisticas restantes, o modelo
de Sips foi 0 mais adequado. J4, ndo estimando gmax, 0 modelo que obteve o melhor ajuste foi
0 de Redlich-Peterson, visto que, novamente, houve uma redugcdo no coeficiente de
determinacdo do modelo de Sips de 0,992 para 0,987, que pode ser explicada em razéo que ha
uma superestimagao de 17% no valor de gmax N0 modelo de Sips ao deixar o parametro livre

para a estimacdo, alterando a sele¢do do modelo.

Logo, considerando que as isotermas de adsorcdo, ndo estimando max, € 0 método mais
adequado de resolucéo, a isoterma de equilibrio que melhor representa o processo de adsor¢ao
de cafeina em CAG, em todas as temperaturas estudadas, € o modelo hibrido de Redlich-
Peterson; o modelo reune caracteristicas das isotermas de Langmuir e Freundlich. Para a
temperatura de 25°C o valor obtido para f foi de 0,99, aproximadamente 1,0; assim, a equacao
de Redlich-Peterson pode-se reduzir ao modelo de Langmuir, ou seja, sugere-se que a adsor¢do
ocorre em monocamada na superficie do adsorvente com sitios ativos homogéneos igualmente
disponiveis, enquanto, a isoterma de Freundlich propde adsor¢do em multicamada e energias
de adsorcéo diferentes nos sitios. Para as temperaturas de 15°C, 40°C e 50°C os valores de 3
estdo em torno de 0,80-0,90, também propondo que o processo de adsor¢do nessas temperaturas
ocorre, principalmente, seguindo os principios da isoterma de Langmuir. J4, para 30°C obteve-
se um PB=0,64; reunindo os mecanismos de ambos os modelos (FREUNDLICH, 1906;
LANGMUIR, 1916; REDLICH & PETERSON, 1958).

Para as isotermas de adsorcéo de cafeina em carvdo ativado, em outros estudos da literatura,
foi encontrado os seguintes resultados: Melo et al. (2020) — o modelo de Sips para as
temperaturas de 30°C, 40°C e 50°C; Davila et al. (2021) — o modelo de Redlich-Peterson na
temperatura de 25°C; e, Francois et al. (2016) — o modelo de Langmuir em 25°C. Lembrando
que, todos os autores deixaram livres para a estimacdo da capacidade maxima de adsorgéo.
Comparando os resultados obtidos na literatura com os dados dessa dissertacdo, tambeém
estimando gmax, para a temperatura de 25°C o modelo de Langmuir também foi o mais

adequado, semelhante ao encontrado por Francois et al. (2016), ja, segundo Melo et al. (2020),
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na temperatura de 40°C, o modelo selecionado no presente trabalho também foi o modelo de
Sips.

Figura 20 — Isotermas de adsor¢do obtidas a partir dos dados experimentais e ajustes aos modelos de equilibrio de
Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips, por MCMC, para: (a) 15°C, (b) 25°C, (c) 30°C, (d) 40°C e (e) 50°C.
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Tabela 9 — Parametros de equilibrio dos modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips, empregando MCMC, ajustados aos dados experimentais para a
adsor¢do de CAF em CAG, nas temperaturas de 15°C, 25°C, 30°C, 40°C e 50°C.

MCMC
Estimando (max \ N&o estimando Qmax
Langmuir
Temperatura 15°C 25°C 30°C 40°C 50°C 15°C  25°C___30°C___ 40°C 50°C
O 14,56 23,59 19,47 20,26 24,05

(mgly) | (14.23-1490) (22,94-24.22)  (18,99-19,92)  (19.98-20,61) (2351-24.46) | 249 1854 2025 1968 24,85
<L7n§ ) | © 02’7%8019) © 026956017) (8832 © 02’69(7)0075) © ogf-%8064) (8833 (8823 (gjggg' (8"8;2' (8:812"
9 2= Vet 0,031) et} 05 0029)  0030) 002) 008) 0,055

R? 0,984 0,987 0,946 0,988 0,973 0977 0961 0945 0987 0,972
R 0,982 0,985 0,938 0,986 0,969 0969 0952 0933 0984 0,966
AIC 380,19 311,99 1058,0 321,39 504,18 689,52 907,87 10728 34357 614,62
AlCc 381,05 312,84 1058,9 322.25 595,03 691,36 90971 10747 34542 616,47
BIC 381.86 313,65 1059.7 323,06 595,84 692,02 91037 10753 34607  617.12

Sips
O 17.12 24,31 60,24 22,92 28,51
(mg/y) | (1597-1816)  (23,17-25.74)  (5501-69,61) (22.35-2356)  (26,74-30.43) | 124° 1854 2025 1968 24,85
4

(L/Ir<ns y | o T 014) (0 025935017) (gﬁé:ig"" © 02’39?)8052) © 036933040) (8832 (06?022665' (8"852' 88;2 (8828
9 (DO [E-T 0,0012) (DR 0 0028  0027) 0027) 0085  0,055)

, 0,805 0,96 0,53 0.76 0.75 119 égg (Oofzf? (8351’ (832

075088  (089-102) (050055 (072079 (069082 | (1ial2e) [ (GO 050) 058

R? 0,982 0,987 0,961 0,992 0,976 0979 0976 0951 0987 0,975
RZy 0,974 0,983 0,953 0,991 0,970 0973 0970 0940 0984 0,969
AIC 332,4686 313.23 748,17 200,31 527,56 5751332 55842 967,86 33213 557,83
AlCc 334,31 315,08 750,02 202.16 529.41 57698  560.27 96971 33397 559,68
BIC 334.97 315.73 750,67 202,81 530,06 57763 56092 97036 33463 560,33
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Continuacdo — Tabela 9 — Parametros de equilibrio dos modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips, empregando MCMC, ajustados aos

dados experimentais para a adsorcdo de CAF em CAG, nas temperaturas de 15°C, 25°C, 30°C, 40°C e 50°C.

Freundlich Redlich- Peterson
Temperatura 15°C 25°C 30°C 40°C 50°C 15°C  25°C 30°C  40°C  50°C
041 038 213
: : 230 ! 2,05
Ke(Llg) (034 (0.36- : (1.96- .
Ke ” 1,52 164 352 29 045)  040) (204268 g (191-2,24)
(mo/Q). | 108119y (146~ (153 (389 5555 4g) 0079 Q0L 0,19
(L/mg) 158) 173)  3.66) . (0015 088 0,18
or (LIMQ)")  (0.049- (017
ooy - 074109 Do (017-022)
' 0,018) !
2,14 224 3,00 082 099 0,88
231 : : : 258 : : 0,64 : 0,85
n : 210- (216 (293 ° B (0.80-  (0.98- £ (0.87- .
@223 Gig o Gom  (249287) 065 Loy (©80068) (gl (0.83-086)
R? 0,970 0961 0962 0961 0,962 R? 0984 0986 0964 0991 0977
Rqi 0,963 0953 0953 0952 0,953 Rq 0980 0983 095 0989 0972
AIC 71592 90721 739,02 10238 83507 AIC 386,06 31504 697,84 23482 506,31
AlCc 71776 909,06 740,86 10257 836,91 AlCc 38701 31689 699,69 236,67 508,16
BIC 71842 90971 741,52 10263 837,57 BIC 388,56 31754 70034 237,32 50881
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5.2 METODOLOGIA COMPUTACIONAL

Na sequéncia, estao os resultados usando o método de Monte Carlo via Cadeia de Markov
como técnica de resolucdo dos problemas inversos para estimar os parametros de cada modelo
para os dados retirado da literatura. No item 5.2.1 foi abordada a cinética de adsor¢do dos
seguintes autores: HARO et al. (2021), da adsor¢éo de paracetamol em carvéo ativado granular;
ROSSET et al. (2020), da adsorc¢éo de acido acetilsalicilico em Hidroxido duplo com camada
de ZnAl calcinado como sdélido adsorvente; e, HARO et al. (2017) sobre a adsorcao de atenolol
em carvao ativado granular. J4, no item 5.2.2 utilizou-se o método para a resolucdo das
isotermas de adsor¢éo, e 0s seguintes trabalhos foram selecionados: COSTA et al. (2020), da
adsorcéo da tetraciclina em carvao ativado granular; VECCHIO et al. (2019), com a adsor¢éo
de ampicilina em carvao ativado granular; e, BALARAK et al. (2017), também estudou a
adsorcdo de ampicilina, contudo utilizou como sélido adsorvente nanoparticulas de
Montmorillonita. Por fim, para o estudo das curvas de ruptura, abordado no item 5.2.3, os dados
da literatura selecionados foram: RAFATI et al. (2019) com a adsor¢édo de ibuprofeno em um
nanocomposito de argila; FRANCO et al. (2018), pela adsorcdo de diclofenaco em carvéo
ativado granular; e, FRANCO et al. (2017) com a adsorc¢do de amoxicilina em carvdo ativado

granular.

Ainda, é importante salientar que, o cédigo computacional gerado pode ser aplicado a

diversos processos de adsorcao, independentemente do tipo de adsorvente e adsorvato.

5.2.1 CINETICA DE ADSORCAO PELO MCMC
5.2.1.1 Cinética de adsorcdo de paracetamol em carvao ativado granular

Os resultados obtidos para a cinética de adsorcdo de paracetamol em CAG pelos autores
HARO et al. (2021), utilizando o método dos minimos quadrados, encontram-se na Tabela
10. Segundo os autores, em razdo que os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem apresentaram o mesmo coeficiente de determinacdo (R?) foi necessario avaliar a
capacidade maxima de adsorcdo obtida pelos dois modelos e comparar com o seu valor
experimental. Portanto, o0 modelo selecionado para a adsor¢do de paracetamol por CAG,

segundo os autores, foi 0 modelo de pseudo-primeira ordem, com um R2= 0,993.

Além disso, na Tabela 10 tambeém estdo dispostos os resultados das estimativas dos
parametros e das métricas estatisticas utilizando o MCMC, implementado pelo cddigo

computacional gerado nessa dissertacdo, para sua resolugdo. Ao analisar os dados € possivel
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observar que, quando se deixa a capacidade méxima de adsorc¢éo livre ela é subestimada, pelo
modelo de pseudo-primeira ordem, e superestimada pelo modelo de pseudo-segunda ordem,
0 que também encontrado pelos autores HARO et al. (2021). Ademais, novamente, 0S
modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem possuem o0 mesmo coeficiente de
determinacdo (R?=0,995), exemplificando a importincia da utilizagcido de outras métricas
estatisticas para a aplicacdo dos modelos, portanto, 0 modelo de pseudo-segunda ordem é o
modelo mais adequado para o processo do ponto de vista matematico, com um R? de 0,995;
um RZ%jsw de 0,994; AIC de 48,79; AICc igual a 49,88; e, um BIC de 50,08; contudo ao
considerar a fisica da adsorcéo a diferenga do valor obtido para a capacidade maxima, como
feito por HARO et al. (2021), o modelo selecionado para o processo também seria 0 de
pseudo-primeira ordem devido a menor variacdo de ge, entre o valor estimado (3,76 mg/g) e

o valor experimental (3,86 mg/g), cerca de 2,8%.

Porém, ao deixar o valor experimental de ge de forma deterministica, satisfazendo o
processo fisicamente, 0 modelo de pseudo-primeira ordem também é o modelo mais adequado
para a adsor¢do de paracetamol em CAG pois, possui as melhores métricas estatisticas.
Contudo, nota-se 0 impacto que a estimagdo do parametro possui no modelo de pseudo-
segunda ordem, com uma variacdo de cerca de 15% no valor de ge, suas métricas obtiveram
os seguintes resultados: R?=0,968; R%;sq=0,962; AIC=454,89; AICc=455,98; e, BIC=456,17.
Ou seja, 0 modelo de pseudo-segunda ordem, ndo estimando ge, obteve o pior ajuste, ficando

atras também do modelo de Elovich.
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Tabela 10 — Parametros cinéticos dos modelos ajustados aos dados experimentais da adsorcdo de paracetamol em
CAG, na temperatura de 25°C, por HARO et al., (2021) pelo método dos minimos quadrados e empregando o

cédigo computacional por MCMC para sua resolucdo, deixando ge livre para a estimacéo e deterministico.

MMQ
HARO et al., MCMC
(2021)
Parametros e :%exgg"::‘”;}'g Estimando ge N&o estimando ¢e Unidade
métricas ’ o
Pseudo-primeira ordem
gl 3,8 3,76 (3,71-3,81) 3,86 mg/g
0,033 0,031 .
k1 0,033 (0,032-0,035) (0,030-0,032) 1/min
R? 0,993 0,995 0,993 -
Rt - 0,994 0,992 -
AIC - 50,51 80,11 -
AICc - 51,60 81,21 -
BIC - 51,79 81,39 -
Pseudo-segunda ordem
q2 4,4 4,44 (4,38-4,51) 3,86 mg/g
0,009 0,014 .
k2 0,0085 (0,0080-0,0090) (0,014-0,015) g/mg.min
R? 0,993 0,995 0,968 -
Rt - 0,994 0,962 -
AIC - 48,79 454,89 -
AlCc - 49,88 455,98 -
BIC - 50,06 456,17 -
Elovich
a - 0,28 (0,27-0,30) mg/g.min
B - 0,985 (0,96-1,01) g/mg
R? - 0,977 -
Rt - 0,973 -
AIC - 318,85 -
AICc - 319,94 -
BIC - 320,13 -

A Figura 21 contém o ajuste dos modelos de pseudo-primeira, pseudo-segunda ordem e
Elovich aos dados experimentais. Onde, deterministico refere-se aos ajustes nao estimando ge,
enquanto, variavel aleatoria relaciona-se aos ajustes estimando ge. Pelo grafico da Figura 21,
nota-se que o melhor ajuste, pela analise gréfica, foi 0 modelo de pseudo-segunda ordem

estimando e, corroborando com as analises estatisticas obtidas na Tabela 10.
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Figura 21 — Ajuste da cinética de adsorcdo de paracetamol em CAG, por HARO et al. (2021), aos

modelos de pseudo-primeira, pseudo-segunda ordem e Elovich estimando e ndo estimando ge.
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Fonte: Autor.

Ademais, na resolucdo do MCMC, para modelo de pseudo-primeira ordem estimando e ndo
estimando qe, obteve-se as seguintes cadeias representadas na Figura 22. Pelas cadeias é
possivel concluir que houve uma estabilizacdo das mesmas e que o valor inicial, estimado pela
linearizacdo, representado pela reta vermelha de referéncia (ref), foi aproximadamente duas
vezes menor que os valores obtidos por MCMC, da curva azul (amostras); comprovando que,
a linearizacdo ndo é um método adequado para a estimativa dos parametros de adsorcao. Além
disso, na Figura 22.d, pode-se notar que o grafico gerado é apenas uma linha continua, em razdo
gue, neste caso, ge ndo esta sendo estimado, mas sim, € o valor deterministico obtido

experimentalmente pelos autores.
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Figura 22 — Cadeias dos parametros para 0 modelo cinético de pseudo-primeira ordem para HARO et
al. (2021): (a) ki1 — estimando qe; (b) g1 — estimando ge; (¢) ki — ndo estimando gg; (d) g1 — ndo
estimando Qe.
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Fonte: Autor.

E, para a visualizacdo dos valores experimentais e dos estimados da cinética de adsorcéo de
paracetamol em CAG, por HARO et al. (2021), para os melhores modelos, estimando e ndo
estimando a quantidade maxima de adsorcdo, pelo Método de Monte Carlo via Cadeia de
Markov, estdo ilustradas na Figura 23, com um intervalo de credibilidade (I1.C.) de 99%. A
partir dos resultados das curvas obtidas € possivel observar uma boa concordancia entre 0s
valores para 0 modelo de pseudo-primeira ordem estimando e ndo estimando ¢ €, ao deixar o
parametro de forma deterministica a diferenca entre os valores estimados e 0s experimentais é
acentuada, em razado que, ao se estimar o parametro, 0 mesmo fica livre para que o melhor ajuste
possivel do modelo aconteca, sem nenhuma restricdo, porém, o modelo fica contemplado

apenas matematicamente, ndo estando satisfeito do ponto de vista fisico. Sendo assim, deixando
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livre a capacidade mé&xima de adsorcao para a estimacdo o ajuste sempre serd mais adequado
do que ao ajuste deixando o valor experimental de forma deterministica, mesmo que seja uma
pequena diferenca.

Figura 23 — Cinética de adsorc¢éo estimada por MCMC versus o valor experimental para 0 modelo
de pseudo-primeira ordem de HARO et al. (2021): (a) estimando ge; (b) ndo estimando ge.
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Fonte: Autor.

5.2.1.2 Cinética de adsorg&o de &cido acetilsalicilico em hidroxido duplo com camada de ZnAl
calcinado

Os resultados obtidos para a cinética de adsorcdo de acido acetilsalicilico em hidroxido
duplo com camada de ZnAl calcinado (ZnAl-C) pelos autores ROSSET et al. (2020), utilizando
0 método dos minimos quadrados, em diferentes concentraces iniciais de farmaco (20 mg/L;

50 mg/L; e, 100 mg/L) encontram-se na Tabela 11.

De acordo com os resultados obtidos por Rosset et al. (2020), para baixas concentra¢fes do
farmaco (20 mg/L) o modelo que melhor se ajusta € o de pseudo-primeira ordem, com um R?=
0,978. Enquanto, para uma concentracdo mais alta, de 50 mg/L, tanto o modelo de pseudo-
primeira ordem como o0 modelo de pseudo-segunda ordem sdo adequados para a cinética de
adsorcao, visto que o coeficiente de determinagdo de ambos é muito proximo (R?= 0,974, para
pseudo-primeira ordem; e R?= 0,979 para pseudo-segunda ordem). Novamente, explanando a
importancia de utilizar outras métricas estatisticas para a comprovacdo do modelo mais

adequado. E, por fim, para a concentracdo de 100 mg/L o melhor ajuste foi para o modelo de
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Elovich. Nota-se que os modelos utilizados pelos autores sdo 0s mesmos que 0s empregados

no presente trabalho.

A Tabela 11 também contém os dados das estimativas dos parametros e das métricas
estatisticas pelo Método de Monte Carlo via Cadeia de Markov. Pelos resultados obtidos
observa-se que, ao ficar livre a quantidade de adsorcdo maxima para a estimacao ela é
subestimada por todos os modelos, para as concentraces de 20 mg/L e 50 mg/L, e para a
concentracdo de 100 mg/L ela é subestimada para 0 modelo de pseudo-primeira ordem e
superestimada para 0 modelo de pseudo-segunda ordem; em relacdo ao valor experimental
encontrado por ROSSET et al. (2020).

Para a selecdo dos modelos, para a concentragdo de 20 mg/L, estimando ge, 0 modelo mais
adequado foi o de pseudo-primeira ordem (R?=0,976; RZjst=0,971; AIC=207,82;
AlCc=209,15; BIC=208,79), encontrado também por ROSSET et al. (2020); ao passo que, ndo
estimando o parametro, 0 modelo com o melhor ajuste foi o de pseudo-segunda ordem
(R?=0,965; RZ%jstq=0,957; AIC=315,32; AICc=316,66; BIC=316,30), ou seja, este caso
exemplifica que, ao deixar o parametro livre para a estimacdo pode-se escolher de forma
inadequada o modelo de adsor¢do, impactando diretamente nos mecanismos que governam o
processo. Além disso, é importante salientar que, uma diferenca de aproximadamente 6,8% no
valor da capacidade méxima de adsorcao para 0 modelo de pseudo-primeira ordem (5,62 mg/g
— valor estimado; 6,03 mg/g — valor experimental), resultou em uma variacdo de apenas 3,8%
no coeficiente de determinagdo (R?=0,976 — estimando ge; R?=0,939 — n&o estimando qe), 0 que
ja foi capaz de alterar a selecdo do modelo cinético de adsorcdo. Ja, para a concentracdo de 50
mg/L o modelo selecionado, tanto estimando ge quanto ndo estimando, foi 0 modelo de pseudo-
segunda ordem. Nessa concentracao a variacdo de ge também foi de 2,8% (16,18 mg/g — valor
estimado; 16,65 mg/g — valor experimental), porém, ndo foi o suficiente para alterar o modelo
mais adequado. Contudo, ROSSET et al. (2020), obteve coeficientes de determinacdo muito
proximos entre si para os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem (R?=0,974;
R?=0,979, respectivamente) dificultando a sele¢do do melhor modelo, ratificando a importancia
da utilizacéo de outras métricas estatisticas, além do R?. E, por fim, para a concentragdo de 100
mg/L, o modelo mais adequado foi o de Elovich para ambos os casos, estimando e ndo
estimando ge, estando em concordancia com a selegéo feita por ROSSET et al. (2020), porém,

os valores encontrados para os parametros dos modelos foram bem diferentes quando o método
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dos minimos quadrados € empregado (a=0,118 mg/g.mine p=1,16 g.mg — para MMQ; o=1,20
mg/g.min e p=0,12 g.mg — para MCMC), com, aproximadamente, uma reducdo de dez vezes
para a ¢ um aumento em dez vezes no parametro f. 1sso pode ser explicado devido aos métodos
empregados, visto que, ao utilizar o método dos minimos quadrados, ha um baixo grau de
incerteza associadas as estimativas dos pardmetros quando compara com a estimativa dos
pardmetros obtidos pelo MCMC, em que a faixa do intervalo de credibilidade é de 99%
(AMADOR et al., 2021).
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Tabela 11 — Parametros cinéticos dos modelos ajustados aos dados experimentais da adsorcéo de acido acetilsalicilico em ZnAl-C, em 25°C, por ROSSET et al.

(2020) pelo método dos minimos quadrados e empregando o cédigo computacional para sua resolugdo, deixando g livre para a estimacdo e deterministico.

MMQ MCMC
ROSSET et al. (2020)
Oexperimental (Mg/g) | 6,03 16,65 34,31 Estimando g Nao estimando g
Pseudo-primeira ordem |
Concentracao 20 50 100 20 50 100 20 50 100 Unidade
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
o[ 5,62 15,48 33,1 5,62 15,32 33,05 6,03 16,65 34,31 mg/g
(5,56-5,68) (15,19- (32,65-33,51)
15,45)
ki 0,14 0,11 0,013 0,145 0,115 0,0135 0,11 0,078 0,011 1/min
(0,14-0,15) (0,11-0,12)  (0,013-0,014) (0,022- (0,016- (0,010-
0,12) 0,091) 0,012)
R? 0,978 0,974 0,971 0,976 0,950 0,953 0,939 0,901 0,950 -
Rt - - - 0,971 0,944 0,9464 0,925 0,883 0,943
AIC - - - 207,82 471,39 767,07 570,83 1043,8 818,72
AlCc - - - 209,15 472,48 767,99 572,16 1044,9 819,64
BIC - - - 208,79 472,67 768,62 571,80 1045,1 820,27
Pseudo-segunda ordem
02 591 16,32 38,60 5,92 16,18 38,46 6,03 16,65 34,31 mg/g
(5,86-5,97) (16,04- (37,77-39,20)
16,32)
k2 44410 1,17.100 0,04.10 0,044 0,012 4,2.10* 0,046 0,010 6,6.10* g/mg.min
2 2 2 (0,041- (0,011- (3,9.10*- (0,038- (0,0097- (6,4.10*-
0,047) 0,013) 4,5.10% 0,14) 0,013) 6,8.10%)
R? 0,969 0,979 0,981 0,970 0,979 0,974 0,965 0,974 0,958 -
RZajtd - - - 0,963 0,975 0,970 0,957 0,969 0,951
AIC - - - 265,01 209,51 433,16 315,327 257,89 694,11
AlCc - - - 266,34 210,60 434,08 316,66 258,99 695,03
BIC - - - 265,98 210,79 434,71 316,30 259,17 695,66
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Continuacdo Tabela 11 — Parametros cinéticos dos modelos ajustados aos dados experimentais da adsorcdo de acido acetilsalicilico em ZnAl-C, em 25°C,

por ROSSET et al. (2020) pelo método dos minimos quadrados e empregando o codigo computacional para sua resolucdo, deixando ge livre para a estimacéo e

deterministico.

Elovich

Concentragdo

20
mg/L
152,71
1,82
0,912

50
mg/L
174,04
0,62
0,915

100
mg/L
0,118

1,16
0,988

20
mg/L

37,24 (31,85-44,68)

1,52 (1,48-1,56)
0,917
0,899
791,85
793,18
792,82

50
mg/L
69,61 (53,70-94,83)
0,55 (0,5287-0,5803)
0,936
0,924
652,31
653,40
653,58

100
mg/L
1,20 (1,12-1,28)
0,12 (0,11-0,13)
0,986
0,984
227,52
228,45
229,07

Unidade

mg/g.min
g/mg
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A Figura 24 mostra o ajuste dos modelos de pseudo-primeira, pseudo-segunda ordem e

Elovich aos dados experimentais obtidos pelos autores:

Figura 24— Ajuste da cinética de adsorcao de acido acetilsalicilico em Zn
aos modelos de pseudo-primeira, pseudo-segunda ordem e Elovich estim
20mg/L; (b) 50 mg/L; (c) 100 mg/L.

Al-C, por ROSSET et al. (2020),
ando e ndo estimando g. para (a)
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Fonte: Autor.

Em relagdo aos gréficos da Figura 24, observa-se que o modelo

500

mais adequado, pela analise

gréfica, para a concentracao de 20 mg/L foi o de pseudo-primeira ordem estimando ¢; para 50

mg/L o de pseudo-segunda ordem estimando de; €, para a concentragdo de 100 mg/L foi o

modelo de Elovich, estando de acordo com as analises estatisticas obtidas na Tabela 12 e

comprovando, novamente, que o0 ajuste sempre serd melhor deixan

estimacdo. Além disso, na resolu¢cdo do MCMC, para os modelo

do o parametro livre para a

s selecionados para as trés

concentragdes, estimando e ndo estimando e, Obteve-se as seguintes cadeias, representadas na

Figura 25.
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Figura 25 — Cadeias dos parametros para 0 modelo cinético: de pseudo-primeira ordem para 20 mg/L
(@) k1 — estimando g, (b) g1 — estimando ¢, (c) k1 — ndo estimando qe, (d) g1 — ndo estimando ge; 0
modelo de pseudo-segunda ordem para 50 mg/L (e) k2 — estimando ¢, (f) g2 — estimando qe, (g) k2 —
ndo estimando ge, (h) g2 — ndo estimando ge; 0 modelo de Elovich para 100 mg/L (i) a, (j) B.
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Fonte: Autor.

Observa-se que para todos os casos houve a estabilizacdo das cadeias e que os valores
calculados pela linearizacdo sao diferentes dos valores obtidos pelo MCMC. Ademais, para a
visualizacdo dos valores experimentais e dos estimados da cinética de adsorcdo &cido
acetilsalicilico em ZnAl-C, por ROSSET et al. (2020), estimando e ndo estimando a quantidade
méaxima de adsorcdo, para 0s modelos de pseudo-primeira, psueudo-segunda ordem e Elovich,
pelo Método de Monte Carlo via Cadeia de Markov, estdo ilustradas na Figura 26, com um
intervalo de credibilidade (1.C.) de 99%:
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Figura 26 — Cinética de adsorcéo estimada por MCMC versus o valor experimental obtido por ROSSET et
al. (2020) para 0 modelo de: pseudo-primeira ordem para 20 mg/L (a) estimando ge; (b) ndo estimando

ge; pseudo-segunda ordem para 50 mg/L (c) estimando ge; (d) ndo estimando ¢, € Elovich para 100
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Pela Figura 26.a e 26.b pode-se perceber a concordancia entre os ajustes, visto que ocorre
uma variacdo no coeficiente de determinacdo do modelo de pseudo-primeira ordem ao nao
estimar ge, alterando a selecdo do modelo. Pelas Figuras 26.c e 26.d nota-se uma pequena
variagdo na concordancia entre os ajustes, corroborando com os resultados mencionados
anteriormente. E, por fim, pela Figura 26.e também pode-se observar uma boa concordancia do
ajuste para o modelo de Elovich.

5.2.1.3 Cinética de adsorcéo de atenolol em carvao ativado granular

Os resultados obtidos para a cinética de adsor¢édo de atenolol em CAG pelos autores HARO
etal. (2017), utilizando o método dos minimos quadrados, encontram-se na Tabela 12. Segundo
o0s autores, 0 modelo selecionado para a adsor¢éo de atenolol por CAG foi 0 modelo de pseudo-
segunda ordem, com um R?= 0,97. Nota-se que os autores utilizaram apenas os modelos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para o estudo da cinética de adsor¢do. Ainda, a
Tabela 12 também contém os dados das estimativas dos parametros e das métricas estatisticas
ao utilizar o MCMC. Pela tabela € possivel concluir que, ao deixar a capacidade méxima de
adsorcéo livre para a estimacdo ela € subestimada, pelo modelo de pseudo-primeira ordem, e
superestimada pelo modelo de pseudo-segunda ordem, o que também foi encontrado pelos
autores HARO et al. (2021).

Ademais, ndo estimando ge, 0s modelos de pseudo-segunda ordem e 0 modelo de Elovich
(ndo considerado pelos autores) possuem um coeficiente de determina¢do muito proximos entre
si (R?=0,987; R?=0,985, respectivamente), salientando a necessidade do uso de outras métricas
estatisticas para a selecdo dos modelos. Assim, 0 modelo de pseudo-segunda ordem é o modelo
mais adequado para o processo, com um R? de 0,987; um R%;jswq de 0,982; AIC de 119,25; AlCc
igual a 120,58; e, um BIC de 120,22, também selecionado por HARO et al. (2017). Porém, ao
deixar o valor da capacidade méxima de adsorcdo de forma deterministica 0 modelo mais
adequado para a cinética de adsrocdo € o modelo de Elovich, com um coeficiente de
determinagcéo de 0,985, superior ao R? do modelo de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem
(R?=0,950; R?=0,976, respectivamente), outra vez enfatizando a importancia da néo estimacio

desse dado experimental.
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Tabela 12 — Parametros cinéticos dos modelos ajustados aos dados experimentais da adsorcéo de atenolol em CAG,

na temperatura de 25°C, por HARO et al. (2017) pelo método dos minimos quadrados e empregando o codigo

computacional para sua resolucdo, deixando g livre para a estimacéo e deterministico.

MMQ
HARO et al., MCMC
(2017)
Parametros e :%e?;'r:;”g}'g Estimando ge N&o estimando ¢e Unidade
métricas ’ o
Pseudo-primeira ordem
gl 3,5 3,53 (3,49-3,58) 3,72 mg/g
0,06 0,052 .
k1 0,060 (0,056-0,062) (0,047-0,054) 1/min
R? 0,90 0,959 0,950 -
Rt - 0,950 0,939 -
AIC - 406,89 501,21 -
AlCc - 408,22 502,54 -
BIC - 407,86 502,18 -
Pseudo-segunda ordem
g2 4,0 3,98 (3,94-4,04) 3,72 mg/g
0,02 0,028 .
k2 0,0205 (0,019-0,022) (0,027-0,029) g/mg.min
R? 0,97 0,987 0,976 -
Rt - 0,984 0,971 -
AIC - 119,25 224,10 -
AlCc - 120,58 225,44 -
BIC - 120,22 225,07 -
Elovich
a - 0,885 (0,82-0,95) mg/g.min
B - 1,34 (1,31-1,37) g/mg
R? - 0,985 -
Rsitg - 0,982 -
AIC - 135,03 -
AlCc - 136,36 -
BIC - 136,00 -

A Figura 27 contém o ajuste dos modelos de pseudo-primeira, pseudo-segunda ordem e

Elovich aos dados experimentais. Ao analisar o grafico da Figura 27 pode-se perceber que 0s

modelos de pseudo-segunda ordem, ndo estimando ge, € de Elovich s&o os mais adequados,

validando os resultados obtidos dispostos na Tabela 12.
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Figura 27— Ajuste da cinética de adsorc¢éo de atenolol em CAG, por HARO et al. (2017), aos modelos

de pseudo-primeira, pseudo-segunda ordem e Elovich estimando e ndo estimando Qe.
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Fonte: Autor.

Ademais, na resolucdo do MCMC, para modelo de pseudo-segunda ordem, estimando e ndo
estimando ge, € para 0 modelo de Elovich obteve-se as seguintes cadeias, ilustradas na Figura
28. Pela Figura 28 é possivel concluir que houve uma estabilizacdo das cadeias e que o valor
inicial, calculado pela linearizacéo, neste caso em particular, ndo foram tdo diferentes quanto
aos valores dos parametros estimados pelo MCMC. Ainda, para a visualizacdo dos valores
experimentais e dos estimados da cinética de adsorcdo de atenolol em CAG, por HARO et al.
(2017), para modelos de pseudo-primeira ordem, estimando e ndo estimando a quantidade
maxima de adsorcéo, e para 0 modelo de Elovich, pelo Método de Monte Carlo via Cadeia de
Markov, estdo ilustradas na Figura 29, com um intervalo de credibilidade (1.C.) de 99%.
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Figura 28 — Cadeias dos parametros para 0 modelo cinético de pseudo-primeira ordem e Elovich para HARO

et al. (2017): (a) k2 — estimando ge; (b) g2 — estimando qe; (c) k2 — ndo estimando qe; (d) g2 — ndo estimando

Qe; () o; (D) B.
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Figura 29 — Cinética de adsorc¢do estimada por MCMC versus o valor experimental para o
modelo de pseudo-segunda ordem e Elovich de HARO et al. (2017): (a) PSO — estimando qe; (b)

PSO - ndo estimando ge; (c) Elovich.
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Os resultados obtidos pelas curvas ilustram uma boa concordancia entre os valores para o
modelo de pseudo-segunda ordem estimando e ndo estimando ge, € para 0 modelo de Elovich.
Contudo, é importante destacar que, a diferenca entre as curvas (a) e (b) (Figura 29) pode ser
explicada em razédo da capacidade maxima de adsorcao, visto que, ao deixar o parametro livre
para estimacéo os valores estimados pelo MCMC em relacéo aos dados experimentais sdo mais
proximos entre si pois se esta limitando o modelo matematicamente e, consequentemente, ao
admitir o parametro de forma deterministica limita-se 0 modelo ao passo que o célculo das
estimativas dos parametros também seja limitado, portanto, ao satisfazer o modelo

matematicamente e fisicamente a concordancia entre os valores é acentuada.

200
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5.2.2 ISOTERMA DE ADSORCAO PELO MCMC
5.2.2.1 Isoterma de adsorcéo de tetraciclina em carvao ativado granular

Os resultados obtidos para a cinética de adsorcao de tetraciclina em CAG pelos autores
COSTA etal. (2020), em trés temperaturas diferentes, 25°C, 35°C e 45°C, utilizando o método
dos minimos quadrados, encontram-se na Tabela 13. Segundo os dados obtidos pelos autores,
0 modelo que teve o melhor ajuste, para todas as temperaturas, foi 0 modelo de Redlich-
Peterson, com R?= 0,994, para 25°C; R?= 0,997, para 35°C; e, R?>= 0,993, para 45°C; apesar
que, para a temperatura de 45°C, para 0os modelos de Sips e de Redlich-Peterson, a variacao
do coeficiente de determinacdo € muito pequena, de £0,001, ou seja, a combinagdo de outras
métricas estatisticas para a selecdo dos modelos seria mais oportuno. Portanto, 0 modelo
selecionado para a adsorcdo de tetraciclina por CAG, em 25°C, 35°C e 45°C, segundo 0s
autores, foi 0 modelo hibrido de Redlich-Peterson. Além disso, é importante destacar que gmax,
nos modelos de Langmuir e Sips, para todas as temperaturas, esta sendo subestimada; com
uma varia¢do consideravel, em torno de 80% do valor experimental. E, o pardmetro B, do
modelo de Redlich-Peterson, sendo este um coeficiente que varia de 0 a 1, pela resolugdo do
modelo atraves do MMQ, sem nenhuma restricao a priori, seu valor esta sendo superestimado

para as temperaturas de 25°C e 35°C.

A Tabela 13 também contém os dados das estimativas dos parametros e das métricas
estatisticas implementando o cddigo computacional atravées do MCMC. Nela, é possivel
observar que, ao deixar a capacidade maxima de adsorcdo livre para a estimacdo, ela é
superestimada em todas as temperaturas, pelos modelos de Langmuir e Sips. Contudo, sua
variacao € de aproximadamente 30%, diferente da variacdo de 80% encontrada pelos autores.
Alem disso, para todas as temperaturas, estimando gmax, 0 modelo de Sips foi 0 mais adequado,
enquanto que, pelos dados obtidos pelos autores os coeficientes de determinacgdo entre 0s
modelos de Redlich-Peterson e Sips, houve pequenas variagdes, corroborando com o uso de
outras métricas estatisticas em conjunto do R?. Ao deixar a capacidade maxima de adsorgéo
de forma deterministica, em todas as temperaturas, o0 modelo mais adequado foi o0 modelo de
Redlich-Peterson, também encontrado pelos autores, porém, para 35°C os modelos de
Redlich-Peterson e Sips possuem o mesmo coeficiente de determinacdo (0,990), onde, a

selecdo do modelo de Redlich Peterson foi possivel atraves das demais métricas estatisticas.
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Tabela 13 — Parametros de equilibrio dos modelos ajustados aos dados experimentais da adsorcéo de tetraciclina em CAG, na temperatura de 25°C, 35°C e 45°C, por COSTA et

al. (2020) pelo método dos minimos quadrados e empregando o codigo computacional para sua resolucédo, deixando gmax livre para a estimacéo e deterministico.

MMQ - COSTA et al. (2020) MCMC
Omax Estimando g N&o estimando g
experimental 170,0 198,57 261,43
(mg/g)
Langmuir
Temperatura 25°C  35°C  45°C 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C Unidade
229,03
Qmax 22,79 24,9 29,58 (222,95- (24 42350024556 74) (29021%%5(?3 36) 170,0 198,57 261,43 mg/g
235,90) ' ' ' '
0,0029 0,0061 0,0060 0,0087
' 0,0033 0,0060 ' ' '
KL 0,003 0,004 0,006 (0,0026- o ' (0,0059- (0,0058- (0,0084- L/mg
0,0031) (0,0031-0,0036) (0,0055-0,0065) 0,0063) 0,0062) 0,0091)

R? 0,988 0,999 0,991 0,978 0,991 0,991 0,918 0,954 0,977 -
RZitd - - - 0,973 0,989 0,990 0,883 0,939 0,969 -
AIC - - - 348,11 228,66 192,79 1312,0 1006,2 455,47 -
AICc - - - 349,61 229,86 193,99 1315,4 1008,9 458,14 -
BIC - - - 348,90 229,79 193,92 1313,2 1007,9 457,16 -

Sips
200,63 mg/g
219,82 320,93
Qméx 20,71 22,02 31,79 (191,82- . K 170 198,57 261,43
209.53) (213,13-227,61) (303,62-338,98)
0,0038 0,0050 0,0055 0,0083
' 0,0045 0,0048 ' ' '
Ks 0,001 0,001 0,01 (0,0035- o e (0,0049- (0,0054- (0,0080- (L/mg)”
0,0041) (0,0042-0,0048) (0,0040-0,0057) 0,0052) 0,0057) 0,0087)
1,28 1,31 0,874 1,79 1,63 1,19

7 119 1,29 0,88 (1,16-1,39) (1,21-1,41) (0,8097-0,9431) (1,71-1,88)  (1,56-1,71) (1,14-1,24) i

R? 0,990 0,994 0,992 0,982 0,994 0,993 0,971 0,990 0,984 -
RZjtd - - - 0,974 0,992 0,990 0,958 0,987 0,978 -
AIC - - - 301,66 153,32 173,55 465,10 239,46 333,37 -
AICc - - - 305,09 155,98 176,22 468,53 242,13 336,04 -
BIC - - - 302,85 155,01 175,20 466,29 241,16 335,07 -
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Continuacdo — Tabela 13 — Parametros de equilibrio dos modelos ajustados aos dados experimentais da adsorcado de tetraciclina em CAG, na temperatura de 25°C, 35°C e 45°C,
por COSTA et al. (2020) pelo método dos minimos quadrados e empregando o cddigo computacional para sua resolucdo, deixando qmsx livre para a estimacéo e

deterministico.

Freundlich
Temperatura 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C Unidade
Kr 0,66 0,82 1,5 7,41 (6,80-7,94) 8,04 (7,33-8,69) 17,36 (16,14-18,51) (mg/g)(L/mg)*"
n 2,12 2,2 2,39 2,20 (2,14-2,26) 2,19 (2,12-2,245) 2,53 (2,46-2,60) -
R? 0,959 0,959 0,963 0,947 0,956 0,969 -
RZajtd - - - 0,925 0,941 0,959 :
AIC - - - 831,69 971,56 594,35 -
AlCc - - - 835,12 974,23 597,02 -
BIC - - - 832,89 973,26 596,05 -
Redlich- Peterson ‘
Ka 005 007 023 (o,gfg,GS) (o,gﬁg,sss) (1,717’?26,08) (L/g)
o e (0,00%3?03,8032) (o,oo%g?(%os?) (0,08’703(3?)?013) ((Limg)’)
0,996 0,997 0,945
p 1.37 13 0.9 (0,987-0,999) (0,99-1,00) (0,91-0,98) -
R? 0,994 0997 0,993 0,978 0,990 0,992 -
R%ajd - - - 0,969 0,987 0,989 -
AIC - - - 352,91 232,78 183,50 -
AlCc - - - 356,34 235,45 186,16 -
BIC - - - 354,10 234,48 185,193 -
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A Figura 30 contém o ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips
aos dados experimentais para cada temperatura. Onde, ao analisar os graficos da Figura 30
pode-se observar que, pela analise gréfica, os melhores ajustes sdo para os modelos de Sips e
Redlich-Peterson e o pior ajuste, em todos os casos, € da isoterma de Freundlich, sustentando

os resultados encontrados na Tabela 13.

Figura 30 — Ajuste das isotermas de adsorcdo da tetraciclina em CAG, por COSTA et al. (2020), aos
modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips estimando e ndo estimando gmsx para:
(a) 25°C; (b) 35°C; (c) 45°C.
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Fonte: Autor.

Pela resolugdo do MCMC, obteve-se as seguintes cadeias para 0os modelos de Redlich-
Peterson e Sips (estimando e ndo estimando gmax), para cada temperatura, e estdo demonstradas
nas Figuras 31.1, 31.2 e 31.3, para 25°C, 35°C e 45°C, respectivamente:
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Figura 31.1 — Cadeias dos parametros para os modelos de isoterma de Redlich Peterson e Sips para COSTA

et al. (2020): para 25°C o modelo de Sips (a) gmax — estimando; (b) ks — estimando max; (¢) y —estimando

Qmax; (d) gmax — deterministico; (€) ks — ndo estimando gmax; () ¥ — ndo estimando gmax; 0 modelo de
Redlich-Peterson (g) Kg; (h) ar; (i) B.
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Figura 31.2 — Cadeias dos parametros para 0os modelos de isoterma de Redlich Peterson e Sips para COSTA et
al. (2020): para 35°C 0 modelo de Sips (a) qmax — estimando; (b) ks — estimando gmax; (¢) Y —estimando Qmax;
(d) gmax — deterministico; (e) ks — ndo estimando gmax; (f) ¥ — ndo estimando gmax; 0 modelo de Redlich-
Peterson (g) Kg; (h) ar; (i) B.
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Figura 31.3 — Cadeias dos parametros para os modelos de isoterma de Redlich Peterson e Sips para COSTA et al.
(2020): para 45°C 0 modelo de Sips (a) qmax — estimando; (b) ks — estimando max; (c) y —estimando gmax; (d)
Omax — deterministico; () ks — n&o estimando Omax; (f) Y — ndo estimando gmax; 0 modelo de Redlich-Peterson (g)
Kr; (h) ar; (i) B.
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Fonte: Autor.

Para a temperatura de 25°C, Figura 31.1, houve uma estabilizagdo das cadeias em todos os
parametros. Além disso, pela Figura 31.1.a observa-se que o valor de gmax obtido, pela
linearizacao, foi o mais proximo entre as trés temperaturas (Figura 31.2.a e 31.3.a, para 35°C e
45°C, respectivamente). Ainda, entre os demais parametros, a temperatura de 25°C foi a que
teve menor variacdo entre dos valores estimados por MCMC, em relagéo aos valores obtidos
pela linearizacdo para as demais temperaturas. Além disso, ¢ importante salientar que, 7y
(parametro de Sips — Figuras 31.1.f; 31.2.f; 1.3.f) e B (parametro de Redlich-Peterson — Figuras
31.1.i; 31.2.i; 31.3.i) possuem um valor de referéncia igual a 1, em razdo que ao linearizar as
equacdes desses modelos estipulou-se um valor unitério para os parametros a fim de possibilitar
a linearizacdo. Ja, para a temperatura de 35°C as cadeias também estabilizaram, contudo, neste
caso o valor de gmax obtido pela linearizacdo, aproximadamente 60 mg/g estd muito distante do
valor experimental obtido de qmax=198,57 mg/g, mais uma vez, exemplificando a razéo que a
linearizagao esta sendo cada vez menos utilizada. Além disso o parametro 3 (expoente que varia
de 0-1) de Redlich-Peterson (Figura 31.2.i) obteve um valor foi muito préximo de 1, porém ele
ndo é ultrapassando em razdo da restri¢cdo aplicada no MCMC, a fim de satisfazer o processo
fisicamente. E, por fim, para a temperatura de 45°C as cadeias de Markov também estabilizaram
em excecdo dos parametros or € B (Redlich-Peterson), contudo, na Figura 31.3.c pode-se

perceber que mesmo néo estabilizando a cadeia o ajuste do modelo foi adequado.

J4, para a visualizacdo dos valores experimentais e dos estimados das isotermas de adsor¢ao

de tetraciclina em CAG, por COSTA et al. (2020), para os modelos de Sips (estimando e ndo
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estimando a quantidade maxima de adsorcao) e de Redlich-Peterson, pelo Método de Monte
Carlo via Cadeia de Markov, estdo ilustradas na Figura 32, com um intervalo de credibilidade
(I.C.) de 99%. A partir dos resultados das curvas obtidas nas Figuras 32.1; 32.2; e 32.3; é

possivel observar uma boa concordéncia entre os valores para 0s modelos.

Figura 32.1 — Isotermas de adsorcéo estimadas por MCMC versus o valor experimental para o0 modelo
de Redlich Peterson e Sips de COSTA et al. (2020) para 25°C: (a) Sips — estimando gmax; (b) Sips —

ndo estimando Omax; (C) Redlich-Peterson
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Figura 32.2 — Isotermas de adsorc¢éo estimadas por MCMC versus o valor experimental para o0 modelo
de Redlich Peterson e Sips de COSTA et al. (2020) para 35°C: (a) Sips — estimando gmax; (b) Sips —

néo estimando gmax; () Redlich-Peterson
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Fonte: Autor.
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Figura 32.3 — Isotermas de adsorcao estimadas por MCMC versus o valor experimental para o0 modelo
de Redlich Peterson e Sips de COSTA et al. (2020) para 45°C: (a) Sips — estimando gmax; (b) Sips —
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5.2.2.2 Isoterma de adsorcéo de ampicilina em carvéao ativado granular

Os resultados atingidos para as isotermas de adsorcao de ampicilina em CAG pelos autores
VECCHIO et al. (2019), por meio do MMQ, encontram-se na Tabela 14. De acordo com 0s

autores, em razdo que os modelos de Langmuir e Sips apresentam o mesmo coeficiente de

determinagéo (R?=0,998) foi necessario avaliar os parametros obtidos pelos dois modelos. Pela

Tabela 14 pode-se notar que ha uma superestimacdo da capacidade maxima em ambos o0s

modelos, porém, o modelo de Langmuir foi o que teve a menor variacdo, em torno de 16%,
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além disso, os autores destacam que o coeficiente de heterogeneidade de Sips é proximo de 1
(y=0,90), aproximando-se da equacdo do modelo de Langmuir. Portanto, 0 modelo selecionado

para a adsorcdo de ampicilina por CAG, segundo os autores, foi 0 modelo de Langmuir.

Além disso, na Tabela 14 também contém os dados das estimativas dos parametros e das
métricas estatisticas ao utilizar o MCMC, implementado pelo cédigo computacional gerado.
Ao analisar os dados é possivel observar que, ao deixar a capacidade maxima de adsorcao livre
ela é superestimada, também encontrado pelos autores VECCHIO et al. (2019). Ademais,
novamente, os modelos de Langmuir e Sips possuem o mesmo coeficiente de determinacédo
(R?=0,998) e o modelo de Redlich-Peterson, ndo considerado pelos autores, obteve um
R?=0,997, com uma variacio de apenas +0,001 no valor, reafirmando a importancia da
utilizacdo de outras métricas estatisticas para a resolu¢do dos modelos. Portanto, de acordo com
os resultados, estimando gmax, 0 modelo Langmuir € o modelo mais adequado para 0 processo
do ponto de vista matematico, com um R? de 0,998; um RZjsiq de 0,997; AIC de 21,89; AlCc
igual a 23,61; e, um BIC de 22,50; modelo também selecionado por VECCHIO et al. (2019).
Entretanto, ao considerar a fisica da adsorcao, deixando o valor de gmax de forma deterministica,
pode-se ver o impacto que a ndo estimacdo do parametro possui nas métricas estatisticas
(aproximadamente um aumento de dez vezes nos valores estimando o parametro). Portanto,
resultando no modelo de Redlich-Peterson como a isoterma de adsor¢do mais adequada para o

processo.
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Tabela 14 — Parametros de equilibrio dos modelos ajustados aos dados experimentais da adsorcdo de ampicilina em
CAG, em 25°C, por VECCHIO et al. (2019) pelo método dos minimos quadrados e empregando o cédigo

computacional para sua resolucdo, deixando qmax livre para a estimacéo e deterministico.

MMQ
VECCHIO et MCMC
al., (2019)
Qméx
Parametros e experimental Estimando qmax N&o estimando gmax Unidade
métricas = 8,38 mg/g
Langmuir
Qmax 9,7 9,64 (9,40-9,92) 8,38 mg/g

Ki 0,012 0,012 (0,011-0,013) 0,018 (0,017-0,019) L/mg

R? 0,998 0,998 0,978 -
Rt - 0,997 0,967 -
AIC - 21,89 282,83 -
AlCc - 23,61 296,83 -
BIC - 22,50 293,73 -

Sips
Qmax 10,1 9,66 (9,27-10,10) 8,38 mg/g

Ks 0,015 0,012 (0,010-0,013) 0,017 (0,016-0,019) (L/mg)"

y 0,90 0,99 (0,92-1,07) 1,28 (1,18-1,34) -

R? 0,998 0,998 0,993 -
Rt - 0,997 0,989 -
AIC - 23,91 89,64 -
AlCc - 27,91 93,64 -
BIC 24,82 90,55

Freundlich

Kr 0,7 0,72 (0,67-0,78) (mg/g)

n 2,5 2,49 (2,42-2,59) (L/mg)¥n

R? 0,968 0,971 -
R%jtd - 0,956 -
AIC - 393,80 -
AlCc - 397,80 -
BIC - 394,70 -

Redlich-Peterson

Kr - 0,13 (0,12-0,14) L/g

OR = 0,018 (0,014-0,027) (L/mg)?

)i - 0,95 (0,91-0,98) -

R? - 0,997 -
Rt - 0,996 -
AIC - 34,99 -
AlCc - 38,99 -
BIC - 35,89 -

A Figura 33 contém o ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips
aos dados experimentais. Pela analise gréafica os piores ajustes foram encontrados para 0s
modelos de Freundlich e Langmuir ndo estimando gmax, validando os resultados encontrados na
Tabela 14.
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Figura 33 — Ajuste das isotermas de adsorcéo da ampicilina em CAG, EM 25°C, por VECCHIO et al.
(2019), aos modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips estimando e ndo estimando

Omax-.
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Fonte: Autor.

Para a resolucdo do MCMC, obteve-se as seguintes cadeias para modelo de Redlich-

Peterson e Langmuir (estimando e ndo estimando gmax), que estdo representadas na Figura 34.

Figura 34 — Cadeias dos pardmetros para 0s modelos de isoterma de Langmuir e Redlich-Peterson para
VECCHIO et al. (2019): para 0 modelo de Langmuir (2) gmax — estimando; (b) ki — estimando Qmax; (C) Qmax

— néo estimando; (d) k; — ndo estimando gma; €, para 0 modelo de Redlich-Peterson (e) Kr; (f) ar; (g) P.
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Pelas cadeias da Figura 34 observa-se que o valor de gmax estimado (Figura 34.a), pela
linearizacdo, foi de aproximadamente 3,5 mg/g, enquanto que o valor estimado pelo MCMC
foi cerca de 9,6 mg/g, no qual estad mais perto do valor experimental obtido pelos autores (8,38
mg/g— Figura 34.c). Alem disso, é importante salientar que todas as cadeias estabilizaram, com
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excecdo do parametro B (Redlich-Peterson), contudo, na Figura 35 pode-se perceber que,

mesmo ndo estabilizando a cadeia, 0 ajuste do modelo foi adequado.

Para a visualizag@o dos valores experimentais e dos estimados das isotermas de adsorgédo
de ampicilina em CAG, por VECCHIO et al. (2019), para os modelos de Langmuir (estimando
e ndo estimando gmax) e de Redlich-Peterson, pelo Método de Monte Carlo via Cadeia de
Markov, os mesmos estao ilustrados na Figura 35, com um intervalo de credibilidade (1.C.) de
99%. Pelos gréficos é possivel concluir que, os melhores ajustes sdo aqueles nos quais ocorre a
estimacdo do pardmetro, em razdo que, busca-se o melhor valor possivel que se adeque ao
modelo, sem considerar a fisica do processo de adsorcdo. Essa diferenca pode ser vista nas
métricas estatisticas, como por exemplo, estimando gmax 0 R? obtido é de 0,998 para a isoterma
de Langmuir, ao passo que, ndo estimando o pardmetro o R? passa para 0,978; sendo capaz de
alterar a escolha do modelo.

Figura 35 — Isotermas de adsorcao estimadas por MCMC versus o valor experimental para 0 modelo de
Langmuir e Redlich-Peterson de VECCHIO et al. (2019) para 25°C: (a) Langmuir — estimando Qmax;

(b) Langmuir — n&o estimando gmax; (c) Redlich-Peterson.
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5.2.2.3 Isoterma de adsorcéo de ampicilina em nanoparticulas de Montmorillonita

Os parametros e as metricas obtidas para as isotermas de adsorcdo de ampicilina em
nanoparticulas de Montmorillonita pelos autores BALARAK et al. (2017), utilizando o método
dos minimos quadrados, encontram-se na Tabela 15. Segundo os dados obtidos pelos autores
para as isotermas de Langmuir e Freundlich, o0 modelo que teve o melhor ajuste foi o0 modelo
de Langmuir, com R?= 0,989, para 25°C. Portanto, 0 modelo selecionado para a adsorgéo
ampicilina em nanoparticulas de Montmorillonita, foi 0 modelo de Langmuir. Ademais, Qmax
estd sendo consideravelmente subestimado, com uma variacdo de aproximadamente 80% do

valor experimental obtido.

Além disso, na Tabela 15 também estdo dispostos os dados das estimativas dos parametros
e das métricas estatisticas implementando o cédigo computacional através do Método de Monte
Carlo via Cadeia de Markov. Pela anélise observa-se que, ao deixar a capacidade méxima de
adsorcéo livre para a estimacdo ela é superestimada, pelos modelos de Langmuir e Sips,
destacando que, para 0 modelo de Sips, houve uma superestimacao de aproximadamente 490%
do valor experimental. Além disso, pode-se perceber uma pequena variagcdo entre 0S
coeficientes de determinacdo entre esses os modelos de Freundlich e Redlich-Peterson
(R?=0,995; R?=0,994 , respectivamente) enfatizando a necessidade do uso de outras métricas
estatisticas em conjunto do R?, nas quais, através delas o modelo mais adequado para 0 processo
foi o de Freundlich (R%;s«=0,992; AIC=82,98; AICc=87,78; e, um BIC=83,57), estimando e
ndo estimando gmax, Sendo que, este modelo, empregado por BALARAK et al. (2017), por
MMQ aos dados experimentais, foi 0 que teve o pior ajuste (R?=0,821). Isso pode ser explicado
visto que o valor obtido pelo MMQ, para o pardmetro K, é vinte oito vezes menor que o valor
estimado pelo MCMC, em razdo que o MMQ possui um baixo grau de incerteza associado as
estimativas dos pardmetros quando compara-se com a faixa de 99% de intervalo de
credibilidade dos parametros aplicados pelo método MCMC (AMADOR et al., 2021).
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Tabela 15 — Parametros de equilibrio dos modelos ajustados aos dados experimentais da adsor¢cdo ampicilina em

nanoparticulas de Montmorillonita, em 25°C, por BALARAK et al. (2017) pelo método dos minimos quadrados e

empregando o codigo computacional para sua resolucdo, deixando max livre para a estimacao e deterministico.

MMQ
BALARAK et al. MCMC
(2017)
Parametros e qrf‘x 2ApEThEliE Estimando qmax N&o estimando gmax Unidade
métricas =l Lo '
Langmuir
Qmax 134,48 751,79 (716,69-783,08) 653,49 mg/g

Kc 0,0047 0,10 (0,094-0,12) 0,15 (0,14-0,16) L/mg

R? 0,989 0,956 0,950 -
Rt - 0,942 0,919 -
AIC - 462,28 532,05 -
AlCc - 464,28 536,85 -
BIC - 462,68 532,64 -

Sips
Qmax = 3863,3 (2942,4-4865,3) 653,49 mg/g

Ks - 1,0.10°(5,5.10%-2,0.10%) 0,16 (0,14-0,18) (L/mg)"

y - 0,49 (0,46-0,52) 0,92 (0,79-0,97) -

R? - 0,989 0,950 -
Rt - 0,983 0,921 -
AIC - 138,99 523,01 -
AlCc - 143,79 527,81 -
BIC 139,58 523,60

Freundlich

Ke 4,57 127,19 (118,79-135,23) (mglg)

n 2,35 2,26 (2,15-2,36) (L/mg)*n

R? 0,821 0,995 -
R%jtd - 0,992 -
AIC - 82,98 -
AlCc = 87,78 -
BIC - 83,57 .

Redlich-Peterson

Kr - 1313,2 (1003,3-1730,9) L/g

OR - 9,61 (7,12-12,97) (L/mg)®?

B - 0,57 (0,55-0,59) -

R? - 0,994 -
Rt - 0,990 -
AIC - 98,85 -
AlCc - 103,65 -
BIC - 99,44 -

A Figura 36 contém o ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips

aos dados experimentais por BALARAK et al. (2017). Ao analisar o grafico da Figura 36, pode-
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se observar que o melhor ajuste é o da isoterma de Freundlich, sustentando os resultados

encontrados na Tabela 15.

Figura 36 — Ajuste das isotermas de ampicilina em nanoparticulas de Montmorillonita, em 25°C,
por BALARAK et al. (2017), aos modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips

estimando e ndo estimando gmax.
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As cadeias resultantes da resolucdo do MCMC para o modelo de Freundlich, estdo
demonstradas na Figura 37. Pelas cadeias é possivel afirmar que houve uma estabilizacdo em
ambos os parametros. Ademais, os valores obtidos através da linearizacdo para 0s parametros
foram bem diferentes em relacdo aos valores obtidos pelo MCMC, nos quais Kr e n foram

subestimados em aproximadamente, 58% e 40%, respectivamente.
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Figura 37 — Cadeias dos parametros para 0 modelo de isoterma de Freundlich para BALARAK

et al. (2017): (a) kr; (b) n.

110

100

k, [(mg/g)(Umg)""")

80

70

60

50

24

Ref.
—AMOSLAS

0.8

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 0

N Estados
(a)

Fonte: Autor.

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000

N Estados

Em relacdo aos valores experimentais e os estimados da isoterma de adsorcdo de ampicilina
em nanoparticulas de Montmorillonita, em 25°C, para BALARAK et al. (2017), para o modelo
de Freundlich, por MCMC, estéo ilustrados na Figura 38, com um intervalo de credibilidade

(1.C.) de 99%.

Figura 38 — Isoterma de adsorcédo estimada por MCMC versus o valor experimental para o
modelo de Freundlich de BALARAK et al. (2017) para 25°C.
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5.2.3 CURVAS DE RUPTURA PELO MCMC
5.2.3.1 Curva de ruptura de ibuprofeno em Nanocomposito de argila

Os resultados obtidos para as curvas de ruptura de ibuprofeno em uma coluna de leito fixo de
Nanocomposito de argila, pelos autores RAFATI et al. (2019), utilizando o método dos
minimos quadrados, encontram-se na Tabela 16. Segundo os resultados obtidos por RAFATI
et al. (2019), ndo é possivel determinar qual o modelo mais adequado para a curva de ruptura
do processo, em razdo que todos os modelos apresentam o mesmo coeficiente de determinacgéo
(R?=0,998), sendo assim, todos os modelos representam bem a coluna. Portanto, o uso de outras
métricas estatisticas sdo necessarias para o estudo em questdo. Além disso, nota-se uma

subestimacéo da capacidade maxima de adsor¢&o no modelo de Thomas (gth), em torno de 25%.

Dado a analise obtida pelo Método de Monte Carlo via Cadeia de Markov, implementado pelo
codigo computacional, os resultados também estdo dispostos na Tabela 16. Novamente, 0s
modelos de Thomas, Yoon-Nelson e Clark, ndo estimando a capacidade maxima de adsorcéo,
que também foram aplicado pelos autores, resultou no mesmo coeficiente de determinacao de
R?=0,998 e também num mesmo coeficiente de determinagdo ajustado R%;s.w=0,997, ou seja,
somente através das outras métricas estatisticas, mais especificamente das métricas estatisticas
Bayesianas, foi possivel a selecdo do modelo de Clark para a adsor¢do de ibuprofeno em
Nanocomposito de argila, para esses parametros do processo (com um AIC de -18,05; AlCc
igual a-17,47; e, um BIC de -12,56). Além disso pode-se observar que, ao deixar qw de forma
deterministica, com uma variacdo de apenas 1,4% ao dado estimado, o coeficiente de
determinacdo para o modelo de Thomas reduz para 0,982, ao passo que, as métricas estatisticas
Bayesianas aumentam consideravelmente, sendo assim, esse modelo de curva de ruptura néo
estd mais entre os modelos mais adequados para o processo. Portanto, ndo estimando a
capacidade maxima de adsorcdo o modelo que obteve o melhor ajuste também foi 0 modelo de
Clark. Ainda, é importante salientar que o modelo de Gompertz, pouco utilizado para os
processos de adsor¢do, teve um bom ajuste (R?=0,993).
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Tabela 16 — Parametros das curvas de ruptura dos modelos ajustados aos dados experimentais da adsorcéo de ibuprofeno em uma coluna de leito fixo de Nanocomposito de

argila, por RAFATI et al. (2019) pelo método dos minimos quadrados e empregando o codigo computacional para sua resolucédo, deixando a capacidade maxima livre para a

estimacdo e deterministica.

Condic¢6es do processo Co =3 mmol/L Z=15cm (W=19) Q=6 mL/min
Modelo Parametros e métricas MMQ (RAFATI et al. (2019)) . MEME x .
Qexperimentai= 3,11 mg/g Estimando g N&o estimando g
Kin (1/mL.mg.min) 5,6 5,88 (5,76-5,98) 5,80 (5,64-5,91)
i (MQ/9) 2,33 3,39 (3,37-3,42) 3,11
R? 0,998 0,998 0,982
Thomas R%jstd - 0,997 0,981
AIC - -21,87 843,43
AlCc - -21,59 844,01
BIC - -18,21 848,92
ay - 3,31 (3,23-3,40) 3,18 (3,10-3,24)
gy (mg/g) - 3,22 (3,20-3,24) 3,11
R? - 0,986 0,984
Yan RZsta - 0,985 0,983
AIC - 645,16 762,92
AlCc - 645,44 763,49
BIC - 648,82 768,40
kyn (1/min) 0,017 0,0175 (0,017-0,018)
T (min) 187,95 188,63 (187,40-189,85)
R? 0,998 0,998
Yoon-Nelson R%3std - 0,997
AIC - -21,91
AlCc - -21,63
BIC - -18,25
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Continuacdo — Tabela 16 — Parametros das curvas de ruptura dos modelos ajustados aos dados experimentais da adsorcéo de ibuprofeno em uma coluna de leito fixo de

Nanocompdsito de argila, por RAFATI et al. (2019) pelo método dos minimos quadrados e empregando o c6digo computacional para sua resolucdo, deixando a capacidade

méaxima livre para a estimacdo e deterministica.

A 4,05 9,13 (7,82-10,25)
r (1/min) 0,014 0,015 (0,014-0,016)
n - 1,60 (1,55-1,65)
R? 0,998 0,998
Clark
R2%s - 0,997
AIC - -18,05
AICc - -17,47
BIC - -12,56
oG - 1,8356 (1,7978-1,8773)
Be (1/min) - 0,0122 (0,0120-0,0124)
R? - 0,993
Gompertz RZjstd = 0,992
AIC - 228,38
AlCc = 228,95
BIC - 233,86
oG - 12,10 (11,90-12,28)
Be (1/min) - 2,42 (2,38-2,45)
R? - 0,966
Log-Gompertz R%3std - 0,963
AIC - 1769,10
AICc - 1769,70
BIC - 1774,60
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A Figura 39 contém o ajuste dos modelos de Thomas, Yan, Yoon-Nelson, Clark, Gompertz
e Log-Gompertz aos dados experimentais. Pela analise grafica pode-se observar que o modelo
de Clark é o que mais se adequa ao processo, validando os resultados encontrados na Tabela
16.

Figura 39 — Ajuste das curvas de ruptura da adsorcédo de ibuprofeno em uma coluna de leito fixo de
Nanocomposito de argila, por RAFATI et al. (2019), aos modelos de: Thomas, Yan, Yoon-Nelson, Clark,

Gompertz e Log-Gompertz; estimando e ndo estimando a capacidade méaxima de adsorgéo.
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Fonte: Autor.

Para a resolucdo do MCMC, obteve-se as seguintes cadeias dos parametros para modelo de
Clark, nos quais estdo demonstradas na Figura 40. Pelas cadeias formadas, ilustradas na Figura
40, nota-se que nenhuma estabilizou, sugerindo que faltava poucos estados para a estabilizagéo,
contudo, pela Figura 41, pode-se observar que o0 ajuste do modelo foi bastante adequado mesmo
ndo ocorrendo a estabilizacdo das cadeias. Além disso, 0 parametro que obteve a maior variacdo
do valor estimado para o valor resultante da linearizacéo foi o parametro A (Figura 40.a), sendo,
aproximadamente, igual a 2,7, enquanto, o valor estimado por MCMC, foi cerca de 9,1, uma
diferenga de, aproximadamente, 4 vezes no valor. Ainda, é importante salientar que, o
parametro n (Figura 40.c) possui um valor de referéncia igual a 2, visto que, estipulou-se este

valor para o parametro a fim de facilitar a linearizacdo do modelo.
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Figura 40 — Cadeias dos parametros do modelo de Clark para RAFATI et al. (2019): (a) A; (b) r; (c) n.
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Para a visualizacdo dos valores experimentais e dos estimados da curva de ruptura da
adsorcéo de ibuprofeno em uma coluna de leito fixo de Nanocomposito de argila, por RAFATI
et al. (2019), para o modelo de Clark, pelo Método de Monte Carlo via Cadeia de Markov, esta
ilustrada na Figura 41, com um intervalo de credibilidade (1.C.) de 99%:
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Figura 41 — Curva de ruptura estimada por MCMC versus o valor experimental para o modelo de Clark de
RAFATI et al. (2019).
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5.2.3.2 Curva de ruptura de diclofenaco e amoxicilina em carvao ativado granular

Os resultados obtidos para as curvas de ruptura de diclofenaco e amoxicilina em uma coluna
de leito fixo de carvédo ativado, pelos autores FRANCO et al. (2018) para a adsor¢do de
diclofenaco e para a adsor¢do de amoxicilina por FRANCO et al. (2017), utilizando 0 método
dos minimos quadrados, encontram-se na Tabela 17.1 e 17.2, respectivamente. Por serem
trabalhos publicados pelos mesmos autores, utilizando o0 mesmo sélido adsorvente, as mesmas
condigdes operacionais da coluna e aplicando os mesmos modelos de curvas de ruptura, optou-

se pela discussdo dos resultados obtidos em um unico topico.

Segundo os resultados obtidos pelos estudos de FRANCO et al. (2018) e FRANCO et al.
(2017), o melhor modelos, para ambos 0s casos, foi 0 modelo de curva de ruptura de Yan, nos
quais apresentam 0 mesmo coeficiente de determinagéo (R?=0,985). Portanto, o0 modelo mais
adequado para a adsorcao de diclofenaco e amoxicilina em carvdo ativado comercial foi o
modelo de Yan. Ainda, é importante salientar que houve uma subestimagéo dos pardmetros (i
e gy nas duas situagdes e a capacidade méxima de adsorcdo, em ambos 0s processos, foram bem

parecidas: 3,89 mg/g para a adsorcdo de diclofenaco; e 3,87 mg/g para a adsorcdo de
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amoxicilina. Isso pode ser explicado em razéo que foi utilizado nos dois processos de adsor¢édo
0 mesmo carvao ativado, com as mesmas caracteristicas morfoldgicas e as mesmas condicdes

aplicadas a coluna de leito fixo.

Empregando o MCMC, pelo cddigo computacional gerado, para a adsor¢do dos dois
farmacos, os resultados também estéo dispostos nas Tabelas 17.1 e 17.2. Pode-se concluir que
0s processos de remocao dos dois farmacos sdo muito semelhantes, visto que: para 0s modelos
de Thomas e Yan, estimando a capacidade méxima de adsorcéo, os valores de gi e gy foram
subestimados (diclofenaco: qin=3,48 mg/g e qv=3,41 — estimando; e q=3,87 mg/g — obtido
experimentalmente; amoxicilina: qmn=3,54 mg/g e qv=3,47 — estimando; e g=3,89 mg/g — obtido
experimentalmente); além disso, 0 modelo que mais se adequou aos processos para 0s dois
farmacos foi o modelo de Log-Gompertz (ndo empregado pelos autores), estimando e ndo
estimando a capacidade maxima de adsorcdo, com um coeficiente de determinacdo de
R?=0,987. Contudo, sem o uso desse modelo de curva de ruptura e ndo estimando a quantidade
méaxima de adsor¢do o modelo mais adequado seria 0 modelo de curva de ruptura de Yan,
resultado também obtido pelos autores; porém, é importante destacar, que ao deixar a
capacidade méaxima de adsorcdo de forma deterministica, com seu valor experimental,
satisfazendo o processo fisicamente, o coeficiente de determinacdo de Yan reduz de 0,987 para
0,955, para o diclofenaco, e, para 0,954 para a amoxicilina, impactando diretamente na selecdo
do modelo onde, os modelos de Yoon-Nelson e Clark, bastante empregados nos processos de
adsorcdo, sdo mais adequados para 0 processo do que o modelo de Yan, selecionado pelos

autores.
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Tabela 17.1 — Par&metros das curvas de ruptura dos modelos ajustados aos dados experimentais da adsorcdo de diclofenaco em uma coluna de leito fixo de carvéo ativado, por

FRANCO et al. (2018) pelo método dos minimos quadrados e empregando o codigo computacional para sua resolucdo, deixando a capacidade maxima livre para a estimagdo e

deterministica.

Condic¢6es do processo Co =60 mg/L W=1g¢g Q=4 mL/min
Modelo Parametros e métricas MMQ (FRANCO et al. (2018)) . MEMC ~ .
Qexperimenta= 3,89 mg/g Estimando g N&o estimando g
kin X 10% (1/L.mg.min) 5,52 5,28 (5,12-5,43) 4,21 (4,06-4,34)
i (MQ/9) 3,43 3,48 (3,46-3,51) 3,87
R? 0,967 0,972 0,946
Thomas R%jstd - 0,969 0,939
AlIC - 1062,1 2143,5
AlCc - 1062,6 2144.6
BIC - 1064,6 2147,3
ay 4,09 4,02 (3,89-4,16) 3,36 (3,26-3,46)
gy (mg/g) 3,36 3,41 (3,39-3,44) 3,87
R? 0,985 0,987 0,955
Yan RZ%3jstd - 0,986 0,949
AlC - 432,32 1754,9
AlCc = 432,84 1756
BIC - 434,83 1758,7
kyn (1/min) - 0,32 (0,31-0,33)
T (min) - 14,51 (14,40-14,61)
R? - 0,972
Yoon-Nelson R%3std - 0,969
AlC - 1062,2
AlCc - 1062,7
BIC - 1064,7
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Continuagdo — Tabela 17.1 — Parametros das curvas de ruptura dos modelos ajustados aos dados experimentais da adsorgéo de diclofenaco em uma coluna de leito fixo de
carvéo ativado, por FRANCO et al. (2018) pelo método dos minimos quadrados e empregando o cddigo computacional para sua resolucdo, deixando a capacidade maxima livre

para a estimacdo e deterministica.

Parametros e métricas MCMC
A 1,13 (1,08-1,18)
r (1/min) 0,21 (0,20-0,22)
n 1,07 (1,07-1,08)
R? 0,984
Clark R2u 0.981
AlIC 581,32
AICc 582,41
BIC 585,09
oG 2,61 (2,54-2,69)
Bc (1/min) 0,21 (0,20-0,22)
R? 0,984
Gompertz R2jstd 0,982
AlIC 545,98
AlCc 547,07
BIC 549,75
oG 7,06 (6,76-7,25)
Bc (1/min) 2,82 (2,70-2,89)
R? 0,996
Log-Gompertz R%jstd 0,995
AIC 95,87
AlCc 96,96
BIC 99,64
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Tabela 17.2 — Par&metros das curvas de ruptura dos modelos ajustados aos dados experimentais da adsor¢éo de amoxicilina em uma coluna de leito fixo de carvéo ativado, por

FRANCO et al. (2017) pelo método dos minimos quadrados e empregando o cédigo computacional para sua resolugdo, deixando a capacidade maxima livre para a estimacao

e deterministica.

Condicbes do processo Co =60 mg/L W=1¢g Q=4 mL/min
. - MMQ (FRANCO et al. (2017)) MCMC
Modelo Parametros e metricas Gexperimenta= 3,87 Mg/g Estimando g N&o estimando g
knX 10% (1/L.mg.min) 5,39 5,33 (5,19-5,47) 4,40 (4,28-4,55)
g (Mg/g) 3,57 3,54 (3,52-3,57) 3,89
R? 0,966 0,969 0,944
Thomas RZajstd - 0,966 0,936
AIC - 1000,4 1877,3
AlCc - 1000,9 1878,5
BIC - 1002,7 1880,8
ay 4,21 4,14 (4,02-4,29) 3,56 (3,45-3,68)
qv (Mg/g) 3,49 3,47 (3,44-3,49) 3,89
R? 0,985 0,987 0,954
Yan R%jstd - 0,985 0,947
AIC - 379,12 1525,7
AlCc o 379,69 1526,9
BIC - 381,48 1529,3
kyn (1/min) - 0,32 (0,31-0,33)
T (min) - 14,76 (14,65-14,88)
R? - 0,969
Yoon-Nelson R%jstd - 0,966
AIC - 1000,4
AlCc - 1000,9
BIC - 1002,7
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Continuacdo — Tabela 17.2 — Parametros das curvas de ruptura dos modelos ajustados aos dados experimentais da adsorgéo de amoxicilina em uma coluna de leito fixo de
carvao ativado, por FRANCO et al. (2017) pelo método dos minimos quadrados e empregando o cédigo computacional para sua resolucédo, deixando a capacidade maxima

livre para a estimacdo e deterministica.

Parametros e métricas MCMC
A 1,46 (1,41-1,52)
r (1/min) 0,22 (0,21-0,23)
n 1,085 (1,08-1,09)
R? 0,983
Clark R0 0.981
AlIC 498,90
AlCc 500,10
BIC 502,44
oG 2,70 (2,57-2,79)
Bc (1/min) 0,22 (0,20-0,21)
R? 0,985
Gompertz R2jstd 0,982
AlIC 454,98
AICc 456,18
BIC 458,52
oG 7,24 (7,12-7,40)
Bc (1/min) 2,87 (2,83-2,93)
R? 0,996
Log-Gompertz R%jstd 0,995
AIC 54,94
AlCc 56,14
BIC 58,48
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A Figura 42 contém os ajustes dos modelos de Thomas, Yan, Yoon-Nelson, Clark,

Gompertz e Log-Gompertz aos dados experimentais da adsorcdo de diclofenaco (a) e

amoxicilina (b) em colunas de leito fixo de CAG. Onde, nota-se que pela analise gréafica

0s modelos mais adequados também é o modelo de Log-Gompertz.

Figura 42 — Ajuste das curvas de ruptura, aos modelos de: Thomas, Yan, Yoon-Nelson, Clark, Gompertz

e Log-Gompertz; estimando e nao estimando a capacidade maxima de adsor¢do para: (a) diclofenaco
(FRANCO et al., (2018) e (b) amoxicilina (FRANCO et al, (2017) em carvéo ativado granular.
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Para a resolucdo do MCMC, obteve-se as seguintes cadeias dos parametros do modelo

de Log-Gompertz para a adsorc¢do de diclofenaco e amoxicilina. Pelas cadeias formadas,

ilustradas na Figura 43, nota-se que todas estabilizaram. E, pela Figura 44, contendo os

valores experimentais e 0s estimados das curvas de ruptura pode-se concluir que, o

modelo de Log-Gompertz para os processos de adsorcdo de FRANCO et al. (2018) e
FRANCO et al. (2017), pelo MCMC, com um intervalo de credibilidade (1.C.) de 99%,

obtiveram um ajuste adequado para ambos 0s processos.

40
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Figura 43 — Cadeias dos pardmetros do modelo de Log-Gompertz para: FRANCO et al.

(2018) (a) ac; (b) Be; FRANCO et al. (2017) (c) as; (d) B
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Figura 44 — Curva de ruptura estimada por MCMC versus o valor experimental para o modelo de
Log-Gompertz para: (a) FRANCO et al. (2018); (b) FRANCO et al. (2017).
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

A execucdo da metodologia experimental para a remocao de cafeina pela adsor¢édo
em carvdo ativado granular, utilizando o método MCMC pelo algoritmo de MH do cddigo

gerado, levaram as seguintes conclusoes.

Os ensaios de caracterizacdo do sélido, carvéo ativado granular comercial com uma
granulometria de 1,00 a 2,00 mm, mostraram uma area superficial, pelo método BET, de
528,943 m?/g com um ponto de carga zero de 8,04, sendo assim, é considerado um solido
alcalino. Ainda, o CAG utilizado é essencialmente microporoso, com um volume de
poros de 0,122 cm®/g e um didmetro de 9,594 A E, pelas anélises DRX e FTIR, observou-
se que a adsorcdo da cafeina no carvéo ativado granular efetivamente ocorreu e sugeriu-

se que a incorporacdo do farmaco aconteceu, principalmente, na superficie do solido.

Com relacéo aos parametros operacionais para 0 processo de adsorcao em batelada,
para a faixa de pH analisada constatou-se que ndo houve diferenca significativa sobre o
percentual de remocdo do farmaco, portanto optou-se por utilizar o pH neutro de 6,0 para
as solugdes, visto que, é o pH requerido para o lancamento de efluentes em corpos
hidricos. Ja, para a concentracdo de solido, foi usada uma concentracdo de 10 g/L em
razdo que, quanto maior foi a concentracdo de sélido empregada maior sera o custo
operacional envolvido. E, por fim, para o tempo de contato observou-se que o equilibrio
é alcancado em tempos diferentes para cada temperatura estudada, desse modo, foi
determinado um tempo de contato igual para as cinco temperaturas no qual o equilibrio
fosse atingido em todas elas, sendo assim, o tempo de contato para o processo foi de 160
min. Além disso, empregando as melhores condicdes estudadas para o processo, 0S
melhores resultados foram obtidos na temperatura de 25°C com um percentual de

remocédo de 96% e uma concentragdo residual de 0,381 mg/L de cafeina.

Na investigacdo da cinética de adsor¢do dos dados experimentais, para a temperatura
de 15°C, o modelo selecionado foi Elovich, estimando e ndo estimando a capacidade

méaxima de adsorcdo. Ja, para as temperaturas de 25°C, 30°C e 40°C, estimando Qe, 0
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modelo selecionado foi o de pseudo-segunda ordem, enquanto, ndo estimando Qe O
modelo que obteve melhor ajuste foi o de Elovich. E, por fim, para a ultima temperatura
estudada, de 50°C, estimando a capacidade mé&xima de adsor¢cdo o modelo que apresentou
melhor comportamento foi o de pseudo-segunda ordem, ao passo que, ndo estimando a

capacidade maxima de adsorcdo o modelo de pseudo-primeira ordem foi selecionado.

Para o equilibrio de adsorcéo da cafeina em CAG nas temperaturas de 15°C e 25°C,
estimando a capacidade maxima de adsorcdo, a isoterma que melhor descreveu o
comportamento foi a de Langmuir, contudo, ndo estimando a capacidade méxima de
adsorcdo o modelo selecionado foi de Redlich-Peterson. Para as temperaturas de 30°C e
50°C, estimando e ndo estimando gméax o modelo com o melhor ajuste foi o de Redlich-
Peterson para ambos 0s casos. J&, para a temperatura de 40°C, estimando a capacidade
maxima de adsorcdo o melhor modelo foi o de Sips, enquanto que ndo estimando a
capacidade maxima o melhor modelo foi o de Redlich-Peterson. Portanto, ndo estimando

gméax em todas as temperaturas 0 modelo selecionado é o modelo de Redlich-Peterson.

Em relacdo a metodologia computacional, pela implementacdo do método MCMC
pelo cddigo gerado no presente trabalho, aos dados presentes na literatura, em 9 farmacos

e 4 adsorventes diferentes, conduziram as seguintes conclusdes.

Pela selecdo dos artigos pode-se concluir que, na maioria das situacbes, hd a
subestimacdo e superestimacdo da capacidade maxima de adsor¢do nos trés fendbmenos

de adsorgdo, cinética, isotermas e curvas de ruptura.

Para a selecdo dos modelos, deixando a capacidade maxima de adsorcédo livre para a
estimacdo, afeta, geralmente, diretamente na escolha do modelo alterando o melhor
ajuste, visto que, ao deixar o parametro livre, 0 modelo fica limitado. Ainda, é importante
salientar que ao utilizar apenas uma meétrica estatistica, como o coeficiente de
determinacdo, em muitos casos ndo € suficiente, pois eles apresentam valores semelhantes
ou muitos proximos entre si, desse modo, 0 uso de outras métricas estatisticas para a

selecdo dos modelos também afeta diretamente na escolha.

Ainda, vale destacar que todas as todas as métricas e todos os parametros de adsorcao
cumprem com as suas restricoes e que a selecdo dos modelos é a mesma tanto pelas

métricas estatisticas classicas quanto pelas estatisticas Bayesianas.
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Portanto, o presente trabalho mostrou que o processo de adsorcdo de cafeina com
carvao ativado granular foi eficaz para a remocao do farmaco em diferentes temperaturas
de processo, dessa forma, afirmando que esse método é uma alternativa vidvel para o
tratamento terciario de aguas e efluentes contendo cafeina. Além disso, pode-se concluir
que a implementacdo do Método de Monte Carlo via Cadeia de Markov, pelo Algoritmo
de Metropolis-Hastings, ¢ um método adequado e confidvel para a resolucdo dos
fendmenos de adsorcdo, cinética, isoterma e curvas de ruptura, sendo importante destacar
que, o codigo gerado é uma ferramenta que traz praticidade e credibilidade na resolugéo
dos problemas de adsorcdo, visto que, pode ser aplicado a qualquer tipo de processo

envolvendo diferentes adsorventes e adsorvatos.
Como sugestdes para trabalhos futuros indica-se:

v Estudo da curva de ruptura para a adsorcdo de cafeina em carvao
ativado granular.

v Adsorc¢ao da cafeina em grande escala.

v Uso da equacdo diferencial parcial das curvas de ruptura proveniente
do balanco de massa da fase sélida e fluida do leito fixo.

v Implementacdo de outros algoritmos para a resolucdo do Método de

Monte Carlo via Cadeia de Markov, como o Algoritmo de Gibbs.
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