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RESUMO

Os riscos e impactos dos antibioticos no meio ambiente ¢ um problema que vem chamando a
aten¢do de pesquisadores, uma vez que a liberagdo continua de efluentes contaminados com
essas substancias, associados a falta de tecnologias eficientes de tratamentos ainda ¢ um desafio.
Tendo em vista que a amoxicilina ¢ um dos antibidticos mais prescritos no Brasil e no mundo,
o principal objetivo deste trabalho foi avaliar a bentonita e a fibra de sisal como adsorventes na
adsorc¢do da amoxicilina de em meio aquoso. Os adsorventes foram caracterizados por técnicas
de ponto de carga zero, difragdo de raio-X, fluorescéncia de raio-X, titulacdo de Boehm,
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, termogravimetria, microscopia
eletdnica de varredura e adsorc¢ao fisica de N2. Os ensaios de adsor¢ao ocorreram com variagao
de concentracdo (10 ppm a 100 ppm) e temperatura (23 °C, 33 °C, 43 °C). A influéncia da massa
de adsorvente ¢ pH do meio também foram investigadas. Por meio das analises de
caracterizagdo verificou-se que a bentonita é do tipo calcica, mesoporosa (9,86 m%.g™!), de
estrutura heterogénea formada por agregados de particulas menores. O sisal também ¢ um
material mesoporoso (2,19 m?.g!), fibroso com superficie rugosa e arranjo celular fino e
compactado, os grupos funcionais de superficie da fibra apresentam a seguinte ordem:
carboxilicos (~COOH) > lactonas (—COOR) > fendlicos (-OH). Os dados cinéticos para a
bentonita seguiram o modelo de pseudo-primeira ordem, alcancando 92,3 % de remog¢do em
360 min de ensaio com capacidade de adsor¢io de 0, 92 mg.g!. Para o sisal a cinética seguiu o
modelo de pseudo-segunda ordem, alcancando 17,2 % de remog¢ao em 300 min com capacidade
de adsor¢do de 1,72 mg.g"'. Os modelos de isoterma para ambos os adsorventes na temperatura
de 23°C se ajustaram ao modelo de Langmuir, para 33 °C seguiram o modelo de Sips e para a
temperatura de 43 °C, os dados isotérmicos da bentonita seguiram o modelo de Sips e do sisal
o modelo de Langmuir. Os dados termodinamicos indicaram que a natureza do processo de
adsor¢ao foi espontanea e exotérmica, com exce¢do da adsor¢cdo com sisal na temperatura de
43 °C. A bentonita ¢ um adsorvente eficaz para emoc¢do de amoxicilina em sistemas de
tratamento por adsor¢do. Quando comparado a bentonita, o sisal ndo apresentou resultados
equivalentes, mas por se tratar de um material natural, de baixo custo e de facil acesso, ele ainda
pode ser pensado como alternativa de adsorvente.

Palavras-chave: Tratamento; Adsor¢ao; Isoterma; Cinética; Termodinamica.



ABSTRACT

The risks and impacts of antibiotics on the environment is a problem that has drawn the attention
of researchers, since the continuous release of effluents contaminated with these substances,
associated with the lack of efficient treatment technologies, is still a challenge. Considering that
amoxicillin is one of the most prescribed antibiotics in Brazil and in the world, the main
objective of this work was to evaluate bentonite and sisal fiber as adsorbents in the adsorption
of amoxicillin in an aqueous medium. The adsorbents were characterized by zero charge point
techniques, X-ray diffraction, X-ray fluorescence, Boehm titration, Fourier transform infrared
spectroscopy, thermogravimetry, scanning electron microscopy and physical N> adsorption.
The adsorption tests occurred with variation of concentration (10 ppm to 100 ppm) and
temperature (23 °C, 33 °C, 43 °C). The influence of the adsorbent mass and pH of the medium
were also investigated. Through the characterization analysis it was verified that the bentonite
is of the calcium type, mesoporous (9.86 m*.g’!), with a heterogeneous structure formed by
aggregates of smaller particles. Sisal is also a mesoporous material (2,19 m?.g™!), fibrous with
a rough surface and a fine and compacted cell arrangement, the fiber surface functional groups
present the following order: carboxylic (-COOH) > lactones (—COOR) > phenolics (—OH).
Kinetic data for bentonite followed the pseudo-first order model, reaching 92.3 % removal in
360 min of assay with adsorption capacity of 0.92 mg.g™!. For sisal, the kinetics followed the
pseudo-second order model, reaching 17.2 % removal in 300 min with adsorption capacity of
1.72 mg.g™!. The isotherm models for both adsorbents at the temperature of 23 °C were adjusted
to the Langmuir model, for 33 °C they followed the Sips model and for the temperature of 43 °C,
the isothermal data for bentonite followed the Sips model and for sisal the model from
Langmuir. The thermodynamic data indicated that the nature of the adsorption process was
spontaneous and exothermic, except for adsorption with sisal at a temperature of 43 °C.
Bentonite is an effective adsorbent for removing amoxicillin in adsorption treatment systems.
When compared to bentonite, sisal did not present equivalent results, but because it is a natural,
low-cost and easily accessible material, it can still be thought of as an alternative adsorbent.

Keywords: Treatment; Adsorption; Isotherm; Kinetics; Thermodynamics.
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1 INTRODUCAO

O aumento do consumo de produtos farmacéuticos € o incentivo a expansao do parque
farmacéutico levam a uma maior geragdao de efluentes com tais residuos (ROCHA,
KLIGERMAN, OLIVEIRA, 2019). E a liberacao continua no meio ambiente desses efluentes
contaminados, associados a falta de tecnologias eficientes de tratamento de esgoto, tornam-se
um grande desafio para os pesquisadores (THUROW, 2015). Embora estudos apontem que ha
relatos sobre a presencga de farmacos no meio ambiente desde a década de 50, apenas nos anos
90, com a evolu¢do de equipamentos e de procedimentos analiticos, o0 numero de estudos e
publicagdes na area apresentou um aumento significativo (SILVA, 2009; WATKINSON et al.,
2009).

A introducdo destes compostos no meio ambiente através de fontes antropogénicas
constitui um risco latente para os organismos aquaticos e terrestres. Apesar de presentes em
niveis de traco, esses compostos sdo bioacumulaveis e pseudo-persistentes. No caso especifico
dos antibioticos, estes podem ainda causar resisténcias em populacdes de bactérias, tornando-
os ineficazes no tratamento de algumas doengas. Com isso, o problema ultrapassa a questao
ambiental, tornando-se um problema de saude publica. Portanto, se faz necessario desenvolver
metodologias de tratamento que sejam eficazes para a remogao deste tipo de contaminantes de
matrizes aquosas (BEHERA et al., 2011; HOMEM, 2011).

Atualmente varias técnicas sdo utilizadas para o tratamento de aguas contaminadas
com produtos farmacéuticos, por exemplo, a 0zonizagdo, a irradiacao ultravioleta, a cloragao,
a nanofiltracdo e a osmose reversa (DING et al., 2012). Porém, estes processos apresentam alto
custo, especialmente quando usados para tratar grandes fluxos de residuos. No entanto, a
biossor¢ao usando adsorventes naturais como carvao ativado, argilas naturais, algas marinhas
e fibras vegetais estd entre as técnicas mais praticas, verdes e econdmicas utilizadas para a
remocao de contaminantes em meios aquaticos (BENDJEFFAL, 2018).

A adsorg¢do apresenta grandes vantagens quando comparado com outras técnicas, pois
pode ser utilizada tanto em processo em batelada como continuo na remog¢ao de compostos
quimicos persistentes. Ela pode ser aplicada em concentragdes mais baixas de contaminantes,
¢ de facil operacao e o material adsorvente pode ser regenerado, tornando o investimento menor
quanto comparado com as outras técnicas ja mencionadas (SILVA, 2015; THUROW, 2015).

Materiais de origem natural como as argilas t€ém sido amplamente testados como

adsorventes de contaminantes de aguas, devido a certas propriedades, tais como: alta
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capacidade de troca de cations (CTC); capacidade de saturacdo na presenca de agua; e grande
area superficial (SILVA, 2015).

Nos ultimos 20 anos, fibras naturais como juta, cAnhamo, sumatma e Agave sisalana
(sisal) tornaram-se os bioadsorventes mais empregados e de mais baixo custo devido as suas
propriedades, como morfologia superficial, boa area superficial, ampla faixa de porosidade, alta
permeabilidade a gases, bons didmetros e pequeno tamanho de poro interfibroso (CRISPTANO
et al., 2020; BENDJEFFAL, 2018).

O Brasil possui depodsitos de bentonitas policatidnicas na regido nordeste nos estados
da Paraiba, Piaui, Pernambuco e Bahia (COELHO, 2009). A produ¢do interna bruta de
bentonita ainda ¢ modesta, contudo, o estado da Paraiba ¢ lider em extracdo (AMORIM et al.,
2006; FARIAS, 2003). O Brasil também ¢ um dos maiores produtores da fibra de sisal (SILVA
etal., 2019). Neste contexto, o principal objetivo deste trabalho foi avaliar a bentonita e a fibra
de sisal, como adsorvente na remocao do antibidtico amoxicilina em efluente sintético, através
da técnica de adsor¢do. A escolha deste produto farmacéutico foi efetuada levando em conta

que ele ¢ uns dos antibidticos mais prescritos no Brasil e no mundo.
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2  OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a bentonita e a fibra do sisal como adsorventes no processo de remocao do

antibidtico amocixilina em meio aquoso sintético.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Caracterizar a bentonita e a fibra do sisal, naturais, pelas analises de ponto de carga
zero (pHpcz), difragdo de raios-X (DRX), fluorescéncia de raio-X (FRX),
determinagdo de grupos funcionais de superficie pelo método de Boehm,
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
termogravimetria (TG) e microscopia eletronica de varredura (MEV);

— Estudar a bentonita e a fibra de sisal, naturais, quanto ao seu percentual de remocao
total (% Rem) e a capacidade de adsor¢ao em equilibrio (qeq);

— Promover o estudo de isoterma de adsor¢do da amoxicilina em meio aquoso,
utilizando a bentonita e a fibra de sisal naturais como adsorventes, e ajustar aos
modelos de Langmuir, Freundlich e Sips;

— Promover o estudo de cinética de adsor¢do da amoxicilina em meio aquoso,
utilizando a bentonita e a fibra de sisal naturais como adsorventes, ¢ ajustar aos
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem;

— Determinar os parametros termodinamicos do processo de adsor¢ao de amoxicilina

em meio aquoso utilizando como adsorventes a bentonita e a fibra do sisal naturais.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 MERCADO, CONSUMO E DESCARTE DE ANTIBIOTICOS

Conforme dados divulgados no relatério da Organizagao Mundial da Satde (OMS) em
2018, o Brasil supera a média da Europa, Canada e Japao em niimero de doses de antibioticos
para consumo humano utilizados. Nesta analise foi empregado como indicador o nimero de
doses didrias (DDD) consumidas para cada mil habitantes. No Brasil, esse indice ficou em 22
DDD para cada mil habitantes, colocando o pais como o 19° maior consumidor de antibidticos
entre as 65 nagdes pesquisadas. E entre eles, a amoxicilina ¢ o antibidtico mais comercializado
na América e esta entre os mais utilizados em todo o mundo (OMS, 2018; SILVA et al., 2022).

A industria farmacéutica possui um grande potencial poluidor em razdo da auséncia
ou ineficiéncia do tratamento de efluentes, podendo, desta forma, vir a langar no meio ambiente
substancias quimicas nocivas. No entanto, as principais rotas de contaminacdo do meio
ambiente por antibidticos sdo oriundas de agdes do proprio usudrio. O descarte sem tratamento
de medicamentos vencidos ou que ja nao sdo mais utilizados no esgoto ou no lixo comum
contamina o solo e dele passa para o lengol freatico. E a utilizacao deliberada, por via oral ou
por meio de injecdo, com excrecdo de uma parcela do medicamento ndo metabolizada pelo
organismo, ainda que passe pela estacdo de tratamento de esgoto (ETE), acaba atingindo as
fontes de abastecimento de dgua potavel devido a remogao ineficaz do contaminante. Ao longo
deste percurso ha exposi¢ao de inimeros organismos, levando a circulagdo de residuos de
farmacos em diversos niveis troficos (CARVALHO et al., 2009; DESCHAMPS et al., 2012;
SILVA; WOLFF; CARISSIMI, 2022).

Estudos realizados no Brasil, nos Estados Unidos e na Europa mostram concentracoes
de farmacos em aguas residuais, dguas superficiais, subterraneas e em menor medida em agua
potéavel na faixa de ng.L!' a pg.L"! (BORRELLY et al., 2012; CUNHA et al., 2016). Por isso,
0s riscos e os impactos da contaminacdo de antibidticos no meio ambiente sdo assuntos que
vém sendo discutidos, cada vez mais. Além da baixa biodegradabilidade, a alta toxicidade para
as bactérias do meio ambiente, leva a longo prazo ao desenvolvimento de espécies bacterianas
resistentes, tornando o medicamento ineficaz no tratamento de algumas doencas. Contudo,
ainda ndo ¢ possivel determinar o efeito cronico que a exposi¢ao de antibidticos pode acarretar
para seres humanos e animais. Percebe-se entdo que a remog¢ao desses farmacos por meio de

métodos convencionais no tratamento de esgotos doméstico e industrial deixa de ser apenas um
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problema ambiental para tornar-se um problema também de saude publica (HERNANDO et
al., 2006; HIRSCH et al., 1998; HOMEM, 2011; GONZALEZ et al., 2013).

3.2 AMOXICILINA

A amoxicilina possui na sua estrutura (Figura 3.1) um anel B-lactdmico que lhe confere
baixa estabilidade, o que a torna susceptivel a diversos processos de degradacdo, nomeadamente
a abertura do anel através de beta-lactamases (enzimas existentes em determinadas bactérias)
ou de hidrodlise quimica. Também possui um grupo carbonila, estando sujeita a um ataque
nucleofilico. Devido a instabilidade do anel, seria esperado que este antibidtico fosse menos
persistente no meio ambiente. Porém, tal como referido anteriormente, seu uso extensivo e
continuo torna-o um composto pseudo-persistente, nao sendo por isso possivel excluir a sua
presenca no meio ambiente. De fato, a amoxicilina tem sido detectada entre 0,6 ng.L! e
6940 ng.L"! em diferentes matrizes aquosas, incluindo 4guas marinhas (KOT-WASIK et al.,
2006).

Figura 3.1 — Estrutura molecular da amoxicilina
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Embora a amoxicilina seja um dos antibidticos mais prescritos em todo o mundo, no
que se refere a métodos de remocao de matrizes ambientais ndo ¢ um dos compostos mais
estudados (CHA et al., 2006; FERECH et al., 2006). Portanto, com a inegéavel presenca deste
antibidtico no meio ambiente, surge a necessidade de se adaptar medidas de modo a mitigar o
problema. Dessa forma, varios métodos de degradacao e de remogao tém sido estudados para o
tratamento de aguas contaminadas com esse antibiotico. Métodos como, eletrocoagulagao
(BALARAK; CHANORIKA; ATTAOLAHI, 2019), remocao utilizando: carvao ativado
(FRANCO et al., 2017; HANAFY et al., 2021; LIMA et al. 2019; MOUSSAVI et al., 2013;
SOUZA et al., 2020); bentonitas organofilizadas (GUEGAN; FORESTIER, 2021; GOWRI et
al., 2020; ZHA et al., 2013); nanocompésitos (KHAKHA et al. 2020; MOHAMMED et al.,
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2019); bioadsorventes (SAMARGHANDI et al.,, 2019; VICENTIN, 2019); entre outros
(AHMED et al., 2015; SILVA; WOLFF; CARSSIMI, 2022; HOMEM, 2011).

3.2.1 Legislagdo

E conhecido que muitos firmacos estdo sendo estudados em razio da sua recorréncia
em esgotos domésticos, aguas superficiais e solos, entre estes, os antibidticos, analgésicos, anti-
inflamatérios, meios de contraste de raios-X etc. (LONGIN, 2008). Somado a isso, temos que
os tratamentos de efluentes convencionais ndo sdo capazes de remover com eficiéncia estas
substancias farmacoldgicas (THUROW, 2015).

Segundo os autores Stumpf et al., (1999) a presenca de produtos farmacéuticos
residuais em aguas superficiais pode ser um indicativo de contaminacao de esgoto das estagdes
de tratamento de efluentes (ETE), visto que, sua presenca ¢ frequente em analises de efluentes
das ETE e em 4aguas naturais em concentragdes na faixa de pg.L!' a ng.L'!. De acordo com Xu
et al. (2007) a maioria dessas estacdes de tratamento ndo foram projetadas para remover
micropoluentes altamente polares como ¢ o caso dos antibidticos, sendo assim, esses
contaminantes podem alcangar o solo, as dguas superficiais e até mesmo as dguas subterraneas.

Diante do exposto, ¢ importante salientar que no Brasil ainda ndo existe
regulamentac¢do para limites maximos de disposi¢do para produtos farmacéuticos presentes em
agua para consumo humano e efluentes, tanto industriais como domésticos (SILVA, 2015).
Porém, existem resolugdes de 6rgdos como o CONAMA e a ANVISA que regulamentam o
descarte correto desses contaminantes.

Desde 2010 no Brasil, os antibidticos s6 podem ser vendidos com receita médica
(Projeto de Lei n°® 6492/06 em vigor desde novembro de 2010) (BRASIL, 2010), mas, na
pratica, isso nao ¢ completamente respeitado. Segundo pesquisa do Conselho Regional de
Farmécia de Sao Paulo, 68 % das farmdcias do Estado admitem j4 ter vendido antibioticos sem
receita médica. Além do consumo humano, na medicina veterinaria, os antibioticos possuem
uma vasta gama de aplicagdes, sendo usados como promotores de crescimento, para a
prevengao e controle de doengas na criagcdo de gado, aves, ovelhas e cavalos, e como aditivos
de alimento de peixe na aquicultura e criagao de porcos onde sdo intensivamente empregados

(HERNANDEZ et al., 2009; OXALL, 2004).
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3.3 ADSORCAO

Adsorcao ¢ o termo utilizado para descrever o fenomeno de transferéncia de massa
solido-fluido, no qual moléculas presentes em um fluido (liquido ou gas) concentram-se
espontaneamente sobre uma superficie sélida. Quando as fases se encontram, o componente
liquido ou gasoso se difunde na fase solida e a forca motriz para esta difusdo ocorre devido a
diferenca de concentracao entre a solugdo e o solido. De modo geral, no processo de adsor¢ado
existem quatro etapas: difusdo da molécula de adsorvato para a proximidade do material
adsorvente; difusdo da molécula de adsorvato pela camada limite nas proximidades do material
adsorvente; difusdo da molécula de adsorvato pelos poros do adsorvente; e interacdo da
molécula de adsorvato com a superficie do absorvente. O denominado adsorvato ¢ a substancia

no estado adsorvido, j4 o material sobre o qual a adsor¢do ocorre ¢ chamado de adsorvente

(CHEREMISINOFF, 2002).

Tabela 3.1 — Principais diferencas entre quimissor¢ao e fisissor¢ao

Propriedades Adsorcao Fisica Adsor¢ao Quimica

Forgas entre Fracas — tipo Van der Waals Fortes — de natureza quimica
adsorvato-

adsorvente

Temperatura de Predomina em baixas Ocorre, em geral, em temperaturas
ocorréncia temperaturas elevadas

Natureza do Nao seletiva — nao depende da Seletiva — altamente especifica
adsorvente e do natureza dos agentes envolvidos

adsorvato

Calor de adsor¢ao

Valor pequeno, em torno de
20 kJ.mol!

Apresenta valores elevados —
grandeza dos valores envolvidos
nas reagdes quimicas > 80 kJ.mol™!

Velocidade do Alcanga rapidamente o Instantanea

processo equilibrio

Reversibilidade Reversivel Irreversivel e, geralmente, a

cinética particula dessorvida ¢ diferente da
adsorvida

Energia de Valor pequeno, em torno de Na ordem das ligagdes quimicas

ativacio 4 kJ.mol™!

Numeros de Varias camadas Uma camada — monocamada

camada

Fonte: Adaptado de Garcia. (2014)

O processo de adsor¢do pode ser classificado segundo as forcas de interacao entre o

adsorvato e o adsorvente em adsorcao fisica (fisissor¢ao) ou adsor¢do quimica (quimissor¢ao).
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A adsor¢ao fisica ocorre devido as intera¢des de Van der Walls entre o adsorvato e o adsorvente,
ou seja, quando as forgas intermoleculares de atracdo entre as moléculas do fluido e a superficie
do solido sao maiores do que as forgas de atracao entre as proprias moléculas do fluido. J& na
adsor¢dao quimica ocorre rearranjo dos elétrons do adsorvato e do adsorvente, com forca de
atracdo equivalente a formagdo de ligacdes quimicas, covalentes ou idnicas (CIOLA, 1981;
FERNANDES, 2008).

Dentre os fatores que influenciam a adsorcdo t€ém-se: natureza do adsorvente e do
adsorvato e as condigdes de adsorcao. Dentre os parametros que afetam o mecanismo de
adsorgao, Silva (2005) cita:

— A estrutura molecular ou a natureza do adsorvente ¢ importante no ordenamento

do grau de adsor¢ao que pode ocorrer;

— O tipo e a localiza¢do dos grupos funcionais responsaveis pela adsor¢ao ¢ outro

fator que afeta a absortibilidade;

— O diametro molecular do adsorvato também afeta a adsorcdo, pois o tamanho da

molécula a ser adsorvida define seu acesso aos poros do adsorvente. Compostos com

diametros moleculares menores tém mais facilidade em difundir-se para o interior do
solido e, por consequéncia, a adsor¢do ¢ mais favoravel;

— A solubilidade no soluto impede a atragao para a superficie do adsorvente. Grupos

polares tém uma alta afinidade com a agua e isto geralmente diminui a adsor¢do a

partir de solugdes aquosas;

— Moléculas de impureza podem competir com o adsorvato pelo sitio ativo do

adsorvente diminuindo a taxa de adsor¢ao do material de interesse;

— O pH inicial da solucao ¢ um fator que influencia fortemente na adsor¢ao, pois na

superficie do adsorvente pode haver grupos funcionais de cargas positivas ou

negativas. O pH da solugdo afeta tanto as cargas na superficie dos adsorventes como
influencia na ionizagdo de diversos solutos. Portanto, o valor 6timo de pH deve ser
determinado para cada caso;

— A temperatura tem uma grande influéncia nas relagdes de equilibrio, pois em nivel

microscOpico a temperatura afeta a agitagdo molecular do sistema, interfere nas forgas

de atracdo e repulsdo entre as moléculas na fase fluida e entre o adsorvato e o

adsorvente. Dependendo da natureza das interagdes entre o adsorvato e o adsorvente,

a temperatura pode influenciar positiva ou negativamente na capacidade de adsorc¢ao.
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3.4 ADSORVENTES

3.4.1 Argilas do tipo Bentonita

Quimicamente, as argilas sdo formadas por silicatos hidratados de aluminio, ferro e
magnésio e sdo constituidas essencialmente por particulas cristalinas extremamente pequenas
de um nuamero restrito de minerais conhecidos como “argilominerais”. Uma vantagem em usar
este material como adsorvente ¢ sua abundancia. As argilas possuem aplicagdes em diversas
areas tecnologicas, sendo amplamente usadas na adsor¢ao e na retengdo de residuos de varios
contaminantes organicos e inorganicos (SANTOS, 1989; SILVA, 2015).

Dentre as argilas, as bentonitas sdo as mais empregadas devido a alta capacidade de
adsor¢do, ao elevado teor de matéria coloidal e a grande possibilidade de ativagdo. O nome
bentonita ¢ uma terminologia aplicada a argilas com granulacdo muito fina constituidas
essencialmente por argilominerais do grupo das esmectitas, sendo a mais comum a
montmorilonita, presente em concentragdes que variam de 60 % a 95 %. No entanto, ela pode
vir a conter outros minerais como quartzo, feldspato, cristobalita, pirita, carbonatos, clorita,
caulinita, mica e ilita (ABREU, 1973; LUZ, 2008). A denominagdo bentonita advém da argila
descoberta no ano de 1898 por Knight na cidade de Fort Benton no estado do Wyoming nos
Estados Unidos da América.

No que se refere ao tipo, a bentonita pode ser calcica ou sddica. Elas sdo idénticas em
composi¢ao mineralogica, diferindo apenas em relacdo aos cations trocaveis. As bentonitas
também podem ser classificadas como ndo-expansivas ou expansivas. As expansivas possuem
uma caracteristica fisica muito particular: elas expandem varias vezes o seu volume quando em
contato com a agua formando géis tixotropicos. Alguns cations provocam uma expansao tao
intensa que as camadas dos cristais podem se separar da sua célula unitaria. O sodio € o cation
que provoca uma expansao mais notavel (BRIGATTI, GALAN e THENG, 2006; LUZ, 2008).

O mercado mundial da bentonita se concentra nos Estados Unidos. Este pais ¢ o maior
produtor e tem investido enormes somas nesta industria, proporcionando diversificagdo no uso
e na aplica¢do deste mineral. No Brasil, a producdo gira em torno de 300 mil t.ano™!, o que
representa 3 % do consumo mundial. No Sumario Mineral de 2015 do Departamento Nacional
de Producao Mineral (DNPM) (BRASIL, 2016), o estado da Paraiba aparece como o principal
produtor nacional de bentonita, totalizando 87 % da produgao, seguido por Sdo Paulo (7,3 %),

Rio de Janeiro (4,4 %) e Parana (0,2 %). As principais jazidas de bentonita em operacdo no



23

estado estdo localizadas no municipio de Boa Vista. Atualmente, nove empresas de mineragao
estdo instaladas neste municipio. Os depositos de argilas na cidade de Boa Vista no estado da
Paraiba, estdo localizados em minas denominadas de Lages, Bravo, Jud e Canudos (DANTAS

et al., 1984).

3.4.2 Fibra de Sisal

A fibra de sisal ¢ obtida das folhas da planta Agave sisalana (Figura 3.2) extraidas por
meio do processo de maceragdo e de métodos quimicos e mecanico. A maceragdo € um processo
microbiano bastante empregado para degradacdo de matéria vegetal nao fibrosa. Trata-se de
um processo de liberagdo da biomassa lignocelulosica sem danos significativos a fibra da
celulose. O método quimico, por outro lado, envolve o uso de acidos e de élcalis para dissolver
a biomassa lignocelulosica. Ele ¢ empregado com o propdsito de aumentar tanto a area de
superficie como o grau de cristalinidade das fibras. Por fim, 0 método mecanico ¢ realizado por
meio de decorticagdo, que pode ser manual (raspagem com faca), com madeira (acionada pelo
mecanismo mao-pé) ou mecanico propriamente dito. Este método basicamente separa a polpa
da parte fibrosa (TEKLU, 2021).

Quanto a producao, cerca de 4,5 milhdes de toneladas de fibra de sisal sdo produzidas
no mundo todos os anos, sendo a Tanzania e o Brasil os dois principais produtores. A fibra de
sisal € uma fibra dura. Ela geralmente tem de 80 cm a 120 cm de comprimento e de 0,2 mm a
0,4 mm de diametro. Uma planta de sisal produz aproximadamente de 200 a 250 folhas. Cada
folha contém de 1.000 a 1.200 feixes de fibras e cada feixe ¢ composto por 4 % de fibra, 0,75 %
de cuticula, 8 % de matéria seca e 87,25 % de agua. Quimicamente, a fibra de sisal contém, em
peso, 78 % de celulose, 8 % de lignina, 10 % de hemicelulose, 2 % de ceras e, cerca de, 1 % de

cinzas (MARTINS, 2003).
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Figura 3.2 — Agave Sisalana

As aplicacdes tradicionais da fibra de sisal sdo na fabricagdo de sacos de juta, esteiras,
tapetes, cordéis, cordas e cordoalhas. Esta fibra ¢ bastante valorizada para uso em cordas devido
a sua resisténcia mecanica, durabilidade, capacidade de esticar, afinidade por certos corantes e
resisténcia a deterioragdo em agua salgada. Na industria, a fibra de sisal ¢ separada em trés
categorias: a fibra de grau inferior, que é processada pela industria de papel devido ao seu alto
teor de celulose e hemiceluloses; a fibra de grau médio, que € utilizada na industria de cordoaria
para a confec¢do de cordas, enfardadeiras e cordéis para ataduras; e a de grau superior, material
constituido de fibras limpas, secas, em 6timo estado de maturagdo, com maciez, brilho e boa

resisténcia, sendo utilizada para fabricagdo de tapetes por exemplo.

3.5 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Sao chamadas de isotermas, as curvas obtidas da relagdo entre a quantidade de material
adsorvido por unidade de massa de adsorvente (qeq) € a concentragdo da solugdo no equilibrio
(Ce) atemperatura ou pressao constante. A isoterma € uma curva continua, sem saltos, refletindo
o comportamento da adsor¢do, que ¢ um processo dinamico sem intermiténcias. Os graficos
obtidos podem apresentar-se de varias formas, fornecendo informagdes importantes sobre o

mecanismo de adsor¢cdo (GARCIA, 2014). A Figura 3.3 ilustra as formas mais comuns de
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isotermas. A isoterma linear indica que a quantidade adsorvida € proporcional & concentragao
do fluido. Ela parte da origem e ndo apresenta capacidade méxima para adsor¢do. As isotermas
concavas sao chamadas de favoraveis por extrair quantidades relativamente altas de adsorvato
mesmo que este esteja em baixas concentragdes no fluido. As isotermas convexas sao chamadas
de desfavoraveis ou de ndo favoraveis devido a sua baixa capacidade de remog¢do em baixas
concentragdes. Estas isotermas sdo raras, mas muito importantes para entender o processo de
regeneragao, isto €, o processo de transferéncia de massa do s6lido de volta para a fase fluida

quando a isoterma se torna, entao, favoravel (McCABE et al., 2005).

Figura 3.3 — Tipos de isotermas de adsor¢ao
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Fonte: SILVA, 2005

A isoterma ¢ obtida através de um procedimento experimental que consiste em colocar
a solugdo contendo o adsorvato (substancia que serd adsorvida) em contato com diferentes
massas de adsorvente. Apods o equilibrio do processo, calcula-se a concentragdo da solugdo e a
quantidade de material adsorvido. O percentual de remog¢ao (% Rem) corresponde a quantidade
de material adsorvente que ¢ capaz de adsorver/remover o adsorvato da solucdo. Ele ¢ calculado

por meio da Equacgao (3.1).

C—C
%Rem = (‘Tf> 100 (.1
i

Onde:

C:: concentragdo inicial em mg.L™! (partes por milhdo — ppm);
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Cr. concentracdo final em ppm.

A quantidade de adsorvato por unidade de massa de material adsorvente (qeq) obtida
em experimentos em bateladas ¢ calculada de acordo com a Equagao (3.2).
% 3.2
Qeq = E(Ci —Ce) (3-2)
Onde:
Ci: concentragao inicial em ppm;
V: volume do efluente sintético em litros (L);

m: massa do adsorvente em gramas (g);

Ce.: concentragdo de equilibrio em ppm.

Muitas equacgdes tedricas ou semiempiricas foram desenvolvidas para interpretar ou
predizer as isotermas. Certos modelos de isotermas de equilibrio foram desenvolvidos para
descrever os dados experimentais de sor¢do, permitindo, dessa forma, uma melhor
compreensdo do mecanismo de adsorcao sobre as propriedades de superficie e afinidade do
adsorvente. Entre os modelos mais utilizados, destacam-se os modelos de Langmuir e de

Freundlich (SILVA, 2012).
3.5.1 Isoterma de Langmuir

Este ¢ considerado o modelo mais simples de isotermas de adsor¢ao. Ele pressupoe as
seguintes consideragdes: o sistema ¢ ideal; as moléculas sdo adsorvidas e aderem a superficie
do adsorvente em sitios bem definidos e localizados, com adsor¢do em monocamada em
superficies homogéneas; cada sitio ativo pode acomodar somente uma entidade adsorvida; a
energia da entidade adsorvida ¢ a mesma em todos os sitios da superficie e ndo depende da
presenca ou da auséncia de outras entidades adsorvida nos sitios vizinhos, ou seja, apresenta
interagdo desprezivel entre as moléculas adsorvidas (LANGMUIR, 1918). Esse modelo
consegue descrever de forma satisfatoria a adsor¢ao fisica ou quimica. A isoterma de Langmuir

pode ser definida a partir da Equagao (3.3):

_ qmKL G, (3.3)

Qea =713 K,C,
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Onde:
Qeq: quantidade adsorvida em mg.g';
C.: concentragio do adsorvato apds ser atingido o equilibrio em mg.L"!;
gm: capacidade maxima de adsor¢io em mg.g';

Ki: constante de Langmuir.

A isoterma de Langmuir falha em muitos aspectos e essas falhas devem-se, entre
outros fatores, a heterogeneidade da superficie. No entanto, apesar das suas limitacdes, a
equagdo se ajusta razoavelmente bem aos dados experimentais de muitos sistemas. As
caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem ser explicadas em termos de um fator
de separacdo adimensional ou parametro de equilibrio, Ry, definido pela Equacao (3.4). Esse
fator possibilita avaliar a forma da isoterma conforme mostra a Tabela 3.2 (FERNANDES,

2008; SILVA, 2015).

1 (3.4)

R =———
L 1+ K.qm

Tabela 3.2 — Fator de Separagao e tipo de Isoterma

Fator de separacdo, R Tipo de isoterma

Ri>1 Desfavoravel
Ri=1 linear
0<Ri<l1 favoravel

R =0 irreversivel

Fonte: SILVA, 2015

3.5.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de equilibrio de Freundlich ¢ uma equagdo empirica usada para a descri¢do
da adsor¢do. O modelo sugere que a adsor¢ao ocorre com formacao de multicamadas (energias
de adsor¢do diferentes) com interagdo entre as moléculas adsorvidas. Este modelo pode ser
aplicado a sistemas nao ideais, com superficies heterogéneas e adsorcdo em multicamada

(SILVA, 2015). O modelo de Freundlich ¢ expresso pela Equacao (3.5).

Geq = KrC" (3.5)
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Onde;
Qeq: quantidade de soluto adsorvido (mg.g™);
Ce.: concentragio de equilibrio em solucdo (mg.L™);
1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Kr: constante de capacidade de adsor¢ao de Freundlich.

A isoterma de Freundlich ndo prevé a saturacdo do adsorvente, o que permite a
existéncia de uma cobertura superficial infinita. O modelo considera o sélido heterogéneo,
aplicando uma distribui¢do exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsorgao,
os quais possuem diferentes energias adsortivas (FEBRIANTO, 2009).

Em geral, uma adsor¢ao favoravel tende a ter um valor de » (constante de Freundlich)
entre 1 e 10. Quanto maior for o valor de n (menor sera o valor de 1/n), mais forte serd a
interagdo entre o adsorvato e o adsorvente. Quando o valor de 1/n for igual a 1, a adsorg¢do sera
linear, ou seja, as energias serdo idénticas para todos os sitios de adsor¢ao. Quando o valor de
1/n for maior do que a unidade, o adsorvente tem maior afinidade pelo solvente, sugerindo uma

forte atragdo intermolecular entre os dois (DELLE-SITE, 2001).
3.5.3 Isoterma de Sips

A isoterma de Sips ¢ uma juncao das isotermas de Langmuir e de Freundlich, sendo
também denominada de Langmuir-Freundlich. Esse nome ¢ derivado do comportamento limite
da equagdo. Em baixas concentragdes do adsorvato, o modelo ¢ efetivamente reduzido para a
isoterma de Freundlich, nao obedecendo a lei de Henry e em altas concentragdes do adsorvato,
o modelo prevé uma capacidade de adsor¢do em monocamada, caracteristica presente na
isoterma de Langmuir (Ho et al., 2002 apud OLIVEIRA; SILVA; VIANA, 2013).

Matematicamente, a expressao que descreve esse modelo € representada na Equacao (3.6).

_ AuaxKsCe'™

_ (3.6)
ea =75 KsC,/™s

Onde:
Ks: constante da isoterma de Sips, com energia de adsor¢do em L.mg!;

ns: grau de heterogeneidade do sistema;
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qmax: capacidade maxima de adsor¢do tedrica em mg.g™'.

O fator de heterogeneidade, ns, esta relacionado com a superficie do adsorvente. Se
seu valor estiver entre 0 e 1, a superficie ¢ caracterizada como heterogénea (Freundlich) e se

for igual a 1, ela ¢ definida como uma superficie homogénea (Langmuir) (SIPS, 1948).
3.6 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsor¢ao descreve a velocidade pela qual as moléculas do adsorvato sdao
adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade depende das caracteristicas fisico-quimicas do
adsorvato (natureza, peso molecular, solubilidade etc.), do adsorvente (natureza, estrutura dos
poros) e da solucao (pH, temperatura e concentragdo). A cinética de adsorcao ¢ de fundamental
importancia para o projeto de sistemas de tratamento de efluentes em batelada, pois pode

determinar o tempo de equilibrio e a velocidade em que ocorre a adsor¢ao (SILVA, 2015).
3.6.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

A expressdo matematica de pseudo-primeira ordem apresentada na Equagdo (3.7)
proporciona uma analise compreensivel da cinética de adsor¢do. Esta ¢ uma das primeiras
equagOes matematicas elaboradas para adsor¢do em superficies solidas em um sistema de
adsorc¢ao solido/liquido. Ela ¢ bastante utilizada e se fundamenta na capacidade de adsor¢ao do

solido (HO e MACKAY, 1998).

dx
i K, (X —x)dt (3.7)

Onde:
Ki: Constante de taxa da adsor¢io de pseudo-primeira ordem em min’!;

X e x: So as capacidades de adsor¢io em equilibrio em mg.g!' em um determinado tempo t.

Este modelo avalia se a cinética de adsorcdo ¢ prioritariamente controlada por difusdo
externa e independe da concentracao do adsorvato. Ele ¢ definido devidamente pela forma nao

linear expressa na Equagao (3.8).
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Qe = qeq(1 — e714) (3.8)

Onde:
Ki: Constante de taxa da adsor¢io de pseudo-primeira ordem em min’!;
(eq € qt: s30 as quantidades adsorvidas no equilibrio em mg.g™! em um determinado tempo t;

t: tempo da adsor¢ao em min.
3.6.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

A taxa de adsor¢do no modelo de pseudo-segunda ordem ¢ dependente da quantidade
da espécie quimica adsorvida na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no estado

de equilibrio. O modelo de pseudo-segunda ordem pode ser representado pela Equagao (3.9).

KZQeqt

T 1+ Kyq2,t (3.9)

q:

Onde:
K>: constante de velocidade de modelo de pseudo-segunda ordem em g.mg!.min’';
Qeq € qi: S0 as quantidades adsorvidas no equilibrio em mg.g™! em um determinado tempo t;

t: tempo da adsor¢ao em min.
3.6.3 Analise de regressdo nao linear

A funcdo estatistica qui-quadrado (y*) é basicamente a soma dos quadrados das
diferengas entre os dados experimentais e os dados previstos teoricamente nos modelos. Se os
dados do modelo forem semelhantes aos dados experimentais, o valor de y*> da Equacio (3.10)

sera um nimero pequeno € vice-versa.

2 _ Z (qexp - QCal)z (3.10)
xX° = .

qcal

3.7 TERMODINAMICA DE ADSORCAO

A estimativa de valores para os pardmetros termodinamicos da adsor¢do ¢ de grande

utilidade e importancia, pois permite analisar a espontaneidade da operagao e identificar a
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natureza do processo (quimiossor¢do ou fisissor¢do). Os parametros termodindmicos mais
amplamente explorados em estudos deste tipo sdo a constante de equilibrio (Kads), a variagao
da energia de Gibbs (AGags), a variagdo da entalpia (AHags) € a variacdo da entropia (ASads).
Esses parametros podem ser estimados por métodos graficos a partir de dados isotérmicos
obtidos a diferentes temperaturas. As equagdes (3.11), (3.12), (3.13) e (3.14) expressam a

relacdo entre cada um desses parametros:

a(Kads) _ _AHads

= 3.11
a(T-1) R G-1D)
ASads AHads
= — 3.12
In Kads R RT ( )
AGugs = AHadSq— TAS 45 (3.13)
Kaas = C—Z (3.14)

Onde:
ge: quantidade adsorvida no equilibrio em mg.g™!;
Kads: constante de equilibrio da adsor¢do em L.g™!;
AGags: Energia livre de Gibbs da adsor¢do em J.mol™!;
ASags: Entropia da adsor¢io em J.K!.mol;

AH,gs: Entalpia da adsor¢do em J.mol™!;

Do valor estimado para a constante de equilibrio da adsor¢do (Kags) € através da
equacdo de Van’t Hoff — Equagdo (3.12) — é possivel obter um grafico de comportamento linear
de In Kags versus T que permite estimar os parametros termodinAmicos ASads € AHads obtidos
a partir dos respectivos coeficientes linear e angular. Em certos casos, o grafico de InKags versus
T-! pode assumir um comportamento néo linear, do tipo polinomial de segunda ordem, definido
pelas equagoes 3.15¢ 3.16 (CESTARI et al., 2009; ZUBIETA et al., 2008 apud NASCIMENTO
et al., 2020).

InKyge = A+B-T™1+CT2 (3.15)
0(Kaas) AHggs

=B+ 2CT 1=- 3.16

a1 ° T R (3.16)

Sendo A, B e C, os coeficientes de regressao polinomial, T a temperatura do sistema

adsortivo (K) e R a constante dos gases (8,314 J/K.mol).
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4 MATERIAIS E METODOS

A maior parte deste trabalho foi desenvolvido no Laboratorio de Fendmenos de
Transporte (LFQ), no Laboratorio de Operagdes Unitarias (LOP) e no Laboratorio de Petroleo
(LAPET), todos pertencentes ao Departamento de Engenharia Quimica localizado no Centro
de Tecnologia da Universidade Federal da Paraiba (DEQ/CT/UFPB). Algumas andlises, no
entanto, foram realizadas nas instalagdoes do Laboratério de Quimica Forense do Setor Técnico
Cientifico da Superintendéncia Regional do Departamento de Policia Federal no Estado da

Paraiba (SETEC/SR/DPF/PB), instituicdo com a qual a universidade possui cooperagao.

4.1 PREPARACAO DOS ADSORVENTES

A argila bentonitica PMT-3 utilizada foi fornecida pela empresa Pegmatech —
Especialidade Tecnologica LTDA, localizada no distrito industrial de Mangabeira na cidade de
Jodo Pessoa, Paraiba, Brasil. Ja as fibras de sisal foram obtidas comercialmente.

Para esta pesquisa, a bentonita foi inicialmente lavada com &agua destilada para
remover qualquer impureza soluvel. Em seguida, ela foi seca em estufa na temperatura de
110 °C por 24 h para eliminacdo da umidade. Apds seca, a bentonita foi peneirada utilizando-
se uma malha com granulometria de 200 mesh a fim de obter um material uniforme.

As fibras de sisal foram cortadas em pedagos de aproximadamente 1 cm, lavadas com
agua destilada sucessivas vezes para eliminacao de possiveis impurezas e entdo secas em estufa
na temperatura de 110 °C por 24 h para eliminacdo da umidade.

Os adsorventes obtidos ap0s tratamento estao ilustrados na Figura 4.1.
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Figura 4.1 — Adsorventes obtidos apds tratamento inicial

(a) bentonita (b) fibras de sisal

4.2 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

A bentonita e as fibras de sisal foram caracterizadas por determinagdo do Ponto de
Carga Zero (pHpzc), Difratometria de Raios-X (DRX), estudo Termogravimétrico (TGQG),
determinagdo dos grupos funcionais pelo método de Boehm, Espectroscopia na Regido do
Infravermelho (FT-IR), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Fluorescéncia de Raios-
X (FRX), além de determinacgdo da area superficial especifica pelo método de BET (Brunauer,

Emmett, Teller).

4.2.1 Ponto de carga zero (pHpcz)

Uma caracterizagao extremamente importante para materiais adsorventes € o ponto de
carga zero (pHpcz); através deste pardmetro € possivel saber o valor de pH no qual um so6lido
apresenta carga nula em sua superficie, isto €, quando o niumero de cargas positivas ¢ igual ao
numero de cargas negativas. Quando o pH da solucao for menor do que o valor de pHpcz do
material sélido, a superficie do adsorvente ficara carregada positivamente. Por outro lado, se o
pH da solucdo for maior do que o pHpcz do material s6lido, sua superficie ficard carregada
negativamente (FREITAS; CAMARA; MARTINS, 2015). Portanto, o pH do meio aquoso afeta
tanto a carga superficial dos adsorventes como a ionizagdo do poluente em solucao
(ANASTOUPOLOS, 2020). Logo, o pH da solu¢do afetara a adsor¢ao de amoxicilina (PUTRA
et al., 2009; MORADI, 2015; ZHA et al., 2013) e varios mecanismos de adsor¢do tém sido

relatados, entre eles, a troca de cations, a interacao m-m etc.
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Para o procedimento experimental de ponto de carga zero, foram adicionados 20 mg
(vinte miligramas) do adsorvente em 20 mL (vinte mililitros) de 4gua destilada sob dez (10)
diferentes condigdes iniciais de pH, ajustadas com solucdes de HCl ou de NaOH nas
concentragdes de 0,1 mol.L"l. Apds 24 h (vinte e quatro horas) de equilibrio em banho
termostatico, sob agita¢do de 130 rpm (cento e trinta rotagdes por minuto), na temperatura de

23 °C, as solugdes foram filtradas e o pH final da solucdo anotado.

4.2.2 Difragdo de Raio-X (DRX)

O fendmeno da difragdo ¢ uma interferéncia entre ondas que surge quando existe um
objeto em seu caminho. A radiacdo X ¢ uma forma de radiag@o eletromagnética gerada quando
elétrons sdo acelerados a elevada velocidade e o feixe produzido atinge um alvo metalico. Na
analise de difracdo de raio-X, um feixe monocromatico de raios X ¢ direcionado para uma
amostra pulverizada espalhada em um suporte, revelando a existéncia de possivel estrutura
cristalina. Entdo, pelo movimento do detector em diferentes angulos mede-se a difracdo e os
resultados obtidos sdo identificados por comparagdo com bases de dados (ALEXANDRE;
BUENO, 2006; ATKINS, 2018).

Os difratogramas de raios-X da bentonita e da fibra de sisal foram obtidos usando um
difratdmetro da marca Shimadzu, modelo Lab X/XRD-6000, com fonte radioativa Cu-Ka de
30 kV/30 mA. As amostras foram escaneadas de 5° 20 a 60° 26 a uma taxa de varredura de

1° 26 por minuto.

4.2.3  Fluorescéncia de Raio-X (FRX)

Quando amostras solidas sao expostas a raios-X de comprimento de onda curto ou a
raios gama (a radiagc@o primaria), um elétron pode ser deslocado, ou seja, ocorre ionizacdo. A
energia associada a esses raios ¢ suficiente para deslocar elétrons dos orbitais internos dos
atomos constituintes. A estrutura atdmica € entao instavel e a vacancia orbital ¢ preenchida por
um elétron da camada externa. Este evento libera energia na forma de um foton de raios-X. A
energia do foton emitido ¢ igual a diferenca nos niveis de energia envolvidos na transi¢ao
eletronica. Este fenomeno ¢ conhecido como fluorescéncia de raios-X (FRX). A andlise de FRX
¢ uma técnica de andlise instrumental, nuclear, multielementar e simultanea, que permite a

determinagdo dos elementos quimicos presentes em varios tipos de amostra em forma de
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oxidos. Aplica-se raios-X a amostra e, em seguida, analisa-se os raios-X fluorescentes
reemitidos caracteristicos do elemento (MOFFAT et al., 2011).

As andlises de fluorescéncia de raios-X foram realizadas utilizando equipamento da
marca Shimadzu, modelo EDX-720, obtendo como resultado as porcentagens em massa dos

elementos presentes nas amostras.

4.2.4 Titulagcdo de Boehm

Em 1994, por meio de técnicas titulométricas, Boehm desenvolveu um método de
determina¢do de grupos funcionais com carater acido (carboxilicos, lactonas e fenolicos) e
basico. Na titulacdo de Boehm, uma solu¢do padronizada de bicarbonato de sddio (NaHCO3)
neutraliza grupos carboxilicos (<COOH), uma solu¢do padronizada de carbonato de sodio
(Na2CO3) neutraliza tanto grupos carboxilicos (~COOH) como lactonas (~COOR), uma solugao
padronizada de hidréxido de s6édio (NaOH) neutraliza grupos carboxilicos (~COOH), lactonas
(—~COOR) e fenolicos (—OH) e, por fim, uma solucao de acido cloridrico (HCI) neutraliza grupos
basicos (BOEHM, 1994).

Desta forma, para determinar a relagdo dos grupos funcionais presentes na superficie
da fibra do sisal, foram pesadas varias amostras de 1,00 mg (um miligrama) do material, que
foram transferidas para frascos Erlenmeyer de 150 ml. A essas amostras foram adicionados
50 ml de solugdes padronizadas de NaHCO; (0,1 mol.L!), de Na,CO;3 (0,1 mol.L!), de NaOH
(0,1 mol.L'") ou de HCI (0,1 mol.L!) conforme estabelecido no método. Em seguida, esses
Erlenmeyers foram fechados e agitados a 150 rpm em agitador horizontal por 24 horas, a
temperatura de, aproximadamente, 25 °C. Apds esse periodo, as amostras foram filtradas
individualmente em papel de filtro qualitativo e delas foram retiradas aliquotas de 10 ml (dez
mililitros).

Para as aliquotas de 10 ml de NaHCOs (0,1 mol.L!), Na,COs (0,1 mol.L™!) e de NaOH
(0,1 mol.L™") foram adicionados 20 mL de HCI (0,1 mol.L!) e gotas do indicador fenolftaleina
a 1% (g/mL) em etanol. Posteriormente, essas aliquotas foram tituladas por retorno com
solucdo padrio de NaOH (0,1 mol.L™!). A relagdo ponderal em mmol.g”! dos grupos 4cidos
(carboxilicos, lactonas e fenolicos) da superficie do sisal foi determinada aplicando a Equacao

4.1).
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(V;zm - Vb)

m (mmol. g~ 1) = V;N,
Val

(4.1)
Onde:

Vr — volume em mL de HC1 0,1 mol.L"! adicionado & amostra ;

Nb — concentrag¢ido de NaOH (no caso, 0,1 mol.L™");

Vam € Vb — volumes em mL da solugio padrio de NaOH 0,1 mol.L! gastos, respectivamente,

na titulagdo da amostra e do branco;

Val — volume em mL da aliquota retirada ap6s centrifugagao.

Para a determinacdo dos grupos basicos utilizou-se procedimento analogo. As
amostras permaneceram em contato com a solugdo padronizada de HCI por 24 h (vinte e quatro
horas). Apo6s filtragdo, uma aliquota de 10 mL foi retirada, a qual foi adicionada gotas da
solucdo etanodlica de fenolftaleina. Entdo, essa aliquota foi titulada com solugdo padrao de
NaOH (0,1 mol.L™"). A relagio ponderal em mmol.g™! dos grupos basicos na superficie do sisal
foi obtida por meio da Equagao (4.2).

(Vp — Vam)

m (mmol.g™ 1) = Vu N, ————— 4.2)
Val

Onde:
Vr — volume em mL do HCL 0,1 mol.L"! adicionado a amostra;
Nb — concentrag¢do de NaOH (no caso, 0,1 mol.L™");
Vam € Vb — volumes em mL da solucdo padrio de NaOH 0,1 mol.L™! gastos na titulagdo da
amostra e do branco;

Val — volume em mL da aliquota retirada ap6s centrifugagao.

Todos os ensaios descritos acima foram realizados em triplicata. Também foi efetuado

um teste sem adi¢cdo de adsorvente, ou seja, um teste em branco.
4.2.5 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia na regido do infravermelho (IR) ¢ o estudo da dispersao, reflexao,

absor¢ao ou transmissao de radiacdo IR na faixa espectral de 800 nm a 1.000.000 nm (0,8 pm
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a 1000 um). O espectro IR pode ser dividido em trés sub-regides: 12.500—-4000 cm™ (0,8—
2,5um; IR proximo), 4.000—400 cm™ (2,525 um; IR médio) e 400-10 cm™ (25-1000 um; IR
distante). Apenas a regido do infravermelho médio (muitas vezes referida simplesmente como
infravermelho) ¢ considerada aqui por ser a regido amplamente utilizada na analise de drogas,
de farmacos, de agrotdxicos e de outros compostos organicos e inorganicos. A radiacdo no
infravermelho pode excitar vibragcdes moleculares (¢ movimentos de rotagdo moleculares
associadas), logo, as bandas de absor¢do que aparecem nos espectros na regido do
infravermelho de argilas, de minerais argilosos ou outros minerais correspondem as excitagoes
dessas vibragdes moleculares (MOFFAT et al., 2011; SKOOG; HOLLER; WEST, 2014).

As andlises de FT-IR das amostras foram feitas em estado so6lido utilizando a técnica
de Reflectancia Total Atenuada (ATR) com cristal de diamante. A caracterizagdo foi realizada
nos comprimentos de onda na faixa de 400 cm™ a 4000 cm™, com dezesseis acumulagdes e

velocidade de varredura de 0,2 cm™'.

4.2.6 Termogravimetria (TG)

A andlise termogravimétrica ¢ uma técnica de analise térmica que envolve a medida
da varia¢do da massa de uma amostra (em fun¢do da temperatura ou do tempo), quando essa ¢
aquecida em uma atmosfera controlada mediante uma taxa de aquecimento programada. O
equipamento responsavel por esta andlise ¢ constituido por um forno, uma microbalancga, um
controlador de temperatura ¢ um sistema de aquisicdo de controle de dados. E a curva
termogravimétrica fornece os dados da massa remanescente, enquanto sua derivada primeira
(DTG) fornece a taxa maxima de decomposicdo (DENARI; CAVALHEIRO, 2012).

A andlise de termogravimetria foi realizada no Laboratério de Sintese e Caracterizagao
de Filmes Finos — LabFilm/CEAR da UFPB e utilizando equipamento TGA/DTG da marca TA
Instruments. As amostras foram pesadas em cadinho de alumina e analisadas no intervalo de
temperatura de 25 °C a 600 °C com razdo de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de gas

sintético com fluxo de 40 mL/min.

4.2.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) € um equipamento que pode fornecer

rapidamente informagdes sobre a morfologia de uma amostra s6lida, sendo um dos mais
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versateis instrumentos disponiveis para a observacdo e andlise de caracteristicas
microestruturais de objetos sélidos (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007 apud
NASCIMENTO et al, 2020). Entdo, como ¢ necessario analisar a influéncia que as
caracteristicas morfoldgicas dos materiais exercem sobre suas capacidades de remover o
adsorvato presente em solucdo, foram realizadas andlises dos adsorventes por meio de
microscopio eletronico de varredura da marca Zeiss, modelo LEO 1430, utilizando tensdo de
15 kV e difragdo de elétrons retroespalhados, instrumento que pertence ao Laboratorio de
Solidificagcdo Rapida (LSR) do Centro de Tecnologia da Universidade Federal da Paraiba
(UFPB).

4.2.8 Adsorcao Fisica de N»

A determinagdo da area superficial especifica ¢ uma das medidas mais importantes em
diversas areas de pesquisas de materiais. Para particulas solidas, a area superficial especifica
tem sido geralmente obtida através do método desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller,
conhecido pela sigla BET (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938). A partir da medicao da
area ocupada por uma determinada quantidade de moléculas de gas adsorvidas na superficie do
material, ¢ possivel obter informagdo da superficie de uma ampla faixa de materiais porosos,
tais como a extensdo da area superficial especifica, o tamanho dos poros e sua distribui¢ao
(DOLFINI, 2018; SING, 1985).

Para execugdo da andlise, utilizou-se um microporosimetro da marca Quantachrome
Instruments, modelo Nova Station A, com temperatura de degasificagdo de 150 °C para a

bentonita e de 70 °C para o sisal, empregando N> como gas adsorvato.

4.3 PREPARACAO DO EFLUENTE SINTETICO

O farmaco amoxicilina foi adquirido comercialmente na forma do principio ativo
(amoxicilina tri-hidratada) mediante apresentacao da documentagado para pesquisa cientifica na
regido de Jodo Pessoa, Paraiba.

O efluente sintético foi preparado pela diluicdo de 100 mg de amoxicilina tri-hidratada
em 1 L (um litro) de 4gua destilada com pH = 7,0 obtendo assim uma solu¢do de 100 mg.L!
(cem miligramas por litro ou partes por milhdo — ppm). A partir dessa solugdo, foram

preparadas, por diluicao, as demais solugdes para os experimentos requeridos nesta pesquisa.
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44 CURVA DE CALIBRACAO

Para a constru¢ao da curva de calibracdo analitica, foram preparadas amostras em
triplicata de solugdes aquosas de amoxicilina tri-hidratada em pH = 7,0 na concentracao de
10 mg.L ' a 100 mg.L". A curva de calibragio foi obtida por andlise de espectroscopia na regido
do ultravioleta, ensaio realizado no Laboratério de Quimica Forense do Setor Técnico
Cientifico da Superintendéncia Regional do Departamento de Policia Federal no Estado da
Paraiba (SETEC/SR/DPF/PB). A espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel ¢ descrita
pela Lei de Lambert-Beer. Ela relaciona a intensidade da radiacdo incidente no sistema
absorvente com a intensidade da radiagdo transmitida. Cada composto quimico absorve luz ao
longo de determinado intervalo de comprimento de onda e a concentragdo da solu¢do analisada
¢ diretamente proporcional a absorbancia da amostra, isto ¢, 0 quanto o composto absorvera da
luz incidente na amostra (MOFFAT et al., 2011).

As analises foram realizadas em cubeta de quartzo com 1 cm de caminho Optico e o
comprimento de onda estudado foi o de 230 nm, pois ¢ o comprimento de onda que a

amoxicilina apresenta a maior absorbancia, A'i = 225 ua.

4.5 CINETICA DE ADSORCAO

Os ensaios foram realizados simultaneamente para cada adsorvente (bentonita e sisal),
utilizando a proporcao de 10 % p/V de bentonita em solucdo de adsorvato e 1 % p/V de sisal
em solu¢ao de adsorvato (efluentes sintéticos descritos na secdo 4.3). A condicdo de
concentragdo foi obtida a partir dos ensaios de isotermas. Visando-se estudar a cinética de
remocao, foram coletadas amostras em intervalos de tempos de 2,5 min, 5 min, 10 min, 15 min,
30 min, 60 min, 120 min, 180 min, 240 min, 300 min, 360 min, 420 min e 480 min, para a
obtengdo da curva de concentracao do corante em fungao do tempo de remocao, a fim de avaliar
o tempo de equilibrio. O procedimento experimental para a realizacdo dos ensaios da cinética

de adsor¢do ¢ o mesmo descrito na se¢do 4.6 a seguir.

4.6 ISOTERMA DE ADSORCAO

A obtencdo de uma isoterma de adsor¢do ¢ um processo simples em que uma massa

de adsorvente ¢ adicionada em um determinado volume de uma série de solugdes com
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concentragdes iniciais diferentes e conhecidas. A queda da concentragdo do adsorvato, que se
encontra diluido em um componente inerte ao longo do tempo, indica a quantidade que esta
sendo adsorvida no solido (CAVALCANTE, 1998).

Para a realizacdo dos ensaios de adsor¢do foram utilizados a propor¢do de 10 % p/V
de bentonita em solu¢do de adsorvato e 1 % p/V de sisal em solu¢ao de adsorvato (efluentes
sintéticos descritos na se¢ao 4.34.1).

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em triplicata, na temperatura de,
aproximadamente, 23°C, em uma mesa agitadora da marca SOLAB, modelo Orbital SL —
180/D, sob agitacdao de 130 rpm (cento e trinta rotagdes por minuto) por 5 h (cinco horas). Para
os ensaios de remogdo com bentonita, apds o tempo de agitacdo definido no experimento, as
amostras foram centrifugadas com forca de 2600 g por 5 min para separagdo do adsorvente da
solucao de adsorvato. Em seguida, os efluentes foram submetidos a leitura da absorbancia no

espectrofotometro UV-VIS no comprimento de onda de 230 nm.

4.7 ESTUDO TERMODINAMICO

As temperaturas de 23 °C, 33 °C e 43 °C foram escolhidas para o estudo em questao.
Os ensaios foram realizados em duplicata nas concentragcdes de 10 ppm, 20 ppm, 30 ppm,
40 ppm, 50 ppm, 60 ppm, 70 ppm, 80 ppm, 90 ppm, e 100 ppm. O tempo de contato foi de 5 h
(cinco horas) para cada ensaio. Atingido o equilibrio de adsor¢ao, obtém-se a concentragao final
de soluto na solucao em equilibrio (Ce, em gramas ou mols por litro de solug@o) e a capacidade
de adsorcdo do adsorvente (ge, em massa ou mols de adsorvato, por unidade de massa de
adsorvente). Com esses dados pode-se calcular os parametros termodindmicos conforme

descrito na secao 3.7.
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5 RESULTADO E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO

5.1.1 Ponto de carga zero (pHpcz)

Os resultados obtidos para a determinagdao do pH do ponto de carga zero dos
adsorventes em estudo, bentonita e sisal, estdo apresentados graficamente na Figura 5.1 e na
Figura 5.2. Conforme ilustrado na Figura 5.1, o valor determinado de pHpzc para a bentonita
foi de aproximadamente 7,0. Portanto, em solugdes com valores de pH superiores a 7,0, as
cargas superficiais do adsorvente serdo negativas. Nessa situacdo, a adsorcdo de cations sera
favorecida. Por outro lado, em valores de pH inferiores a 7,0, o adsorvente tera carga superficial

positiva e a adsor¢ao de anions prevalecera.

Figura 5.1 — Ponto de carga zero (Pcz) da bentonita
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Para o sisal foi observado dois pontos de pHpzc, em aproximadamente 2,2 e 4,5. Entre
esses dois pontos a carga superficial do sisal encontra-se positiva, o que favorece a adsor¢ao de
anions. Em pH acima de 4,5, a superficie do adsorvente encontrar-se-a carregada

negativamente, favorecendo, desta maneira, a adsor¢ao de anions em solugao.
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Figura 5.2 — Ponto de carga zero (Pcz) do sisal
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A Figura 5.3 indica os grupos funcionais responsaveis pelos diferentes valores das
constantes de dissociagdo acida da amoxicilina, pKai = 2,68 no grupo carboxila, pKa> = 7,49 no
grupo amida, pKa3z = 9,63 no grupo fenolico e pKas = 12,03 no grupo amina. Em valores de pH
de 2,68 a 7,49, a amoxicilina apresenta-se sob forma zwitterionica (RODRIGUES et al., 2020).
As experiéncias foram conduzidas com solu¢ao de amoxicilina em pH 7,0 para ambos os
adsorventes, tendo em vista as caracteristicas de pKa da amoxicilina, o valor de pHpzc da

bentonita e do sisal e o pH encontrado normalmente em efluentes (entre pH 6,0 e 7,0).

Figura 5.3 — Valores de pKa da amoxicilina indicados na forma estrutural
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5.1.2 Difragdo de Raio-X (DRX)

Padroes de DRX sdo comumente empregados para identificar argilominerais. Neste
trabalho, no entanto, ndo apenas a bentonita como o sisal foram caracterizados por esta técnica.
Na Figura 5.4 ¢ apresentado o difratograma da bentonita. Observa-se significativos picos de
difracdo nas posi¢des em torno de 26 = 5,0° 20,0°% 63,0° o que caracteriza maior abundancia
de bentonita argilomineral de tipo montmorilonita. Os picos de menor abundancia, em torno de
20=27,0; 35;0 sdo especificos da bentonita argilomineral de tipo nontronita (AQUINO, 2021;
GONCALVES et al., 2014; WENG et al, 2018).

Figura 5.4 — Difratograma de raios-X da bentonita
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Na Figura 5.5 ¢ ilustrado o difratograma do sisal, onde pode-se observar dois picos,
um localizado em cerca de 16° e outro localizado entre 20° e 25° de 26 (BRITO et al., 2019).
Sabe-se que os principais componentes do sisal sdo a lignina, a celulose e a hemicelulose. A
lignina e a hemicelulose sdo macromoléculas amorfas, ja a celulose, biopolimero de cadeia
longa, distribuido de forma aleatéria, tende a formar pontes de hidrogénio, e, portanto, os dois
picos observados correspondem aos picos mais proeminentes associados a fase de celulose que

¢ a fase cristalina presente nas fibras (GUPTA; TIWARI; SHARMA, 2022).
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Figura 5.5 — Difratograma de raios-X do sisal
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5.1.3 Fluorescéncia de Raio-X (FRX)

A Tabela 5.1 apresenta os resultados de FRX para a bentonita, onde pode-se identificar
a composicao dos compostos inorganicos presentes na amostra analisada. Verifica-se que a
bentonita apresenta um teor de dioxido de silicio significativamente maior do que de outros
oxidos. Também ¢ possivel observar que se trata de uma bentonita célcica, visto que ha presenca
de 6xido de calcio e magnésio na composicao da argila e ndo foi encontrado 6xido de sodio
(KAUFHOLD et al., 2018).

A fibra de sisal ¢ composta basicamente de cadeias de celulose que carbonizam a altas
temperaturas. Como ilustrado na Figura 5.9, apds queima, a porcentagem de cinzas restante ¢
de, aproximadamente, 1 % p/p. Entdo, na Tabela 5.2 ¢ apresentada a composi¢ao de compostos

inorganicos presentes nas cinzas desta fibra.
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Tabela 5.1 — Composi¢ao quimica da Bentonita

Composigao (%)

Si0; 60,62
ALOs 26,05
MgO 10,95
Fe O3 1,22
CaO 0,72
K20 0,12
TiO, 0,12
SO3 0,07
MnO 0,06
V205 0,03
SrO 0,02
ZnO 0,01
V4(0)} 0,01

Tabela 5.2 — Composi¢do quimica do sisal

Composicao (%)
CaO 45,93
Fe,03 31,12
Si02 7,87
MgO 5,85
AlLOs 4,87
SO3 2,40
K>O 0,68
Tmy03 0,66
MnO 0,39
TiO2 0,22

5.1.4 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho visam a identificar grupamentos funcionais
organicos que podem atuar como sitios de adsor¢cdo. Na Figura 5.6 e na Figura 5.7 sdo
apresentados os espectros da regiao do infravermelho com transformada de Fourier da bentonita
e do sisal, respectivamente.

Para a bentonita (Figura 5.6), as bandas na regidio de 3616 cm” e 3424 cm’!
correspondem ao estiramento de hidroxila presente na estrutura da montmorilonita,
argilomineral predominante nas argilas bentoniticas e as vibragdes da ligacdo O-H de moléculas

de agua presente na regido interlamelar (DENG et al., 2019). As bandas correspondentes a
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estrutura cristalina da montmorilonita sdo verificadas pelas vibragdes em 1105 cm™! atribuidas
ao grupo Si-O-Si (GOWRI et al, 2020; OZCELIK; BILGIN; SAHIN, 2020). O pico em
1642 cm! corresponde a flexdo H-O-H. Em 984 cm™! observamos a banda correspondente ao
estiramento Si-OH, ji4 as bandas observadas em 912 cm™ e 876 cm™ correspondem ao
estiramento OH de Fe** e AI**. Em 814 cm™ notamos o estiramento Si-O de silica e de quartzo

(PUTRA et al, 2009).

Figura 5.6 — Espectro na regido do infravermelho da bentonita
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O espectro de FT-IR apresentado na Figura 5.7 mostra as principais bandas
vibracionais encontradas nas fibras de sisal: 3300 cm™, 2950 cm’!, 1750 cm™, 1700 cm™ ¢ a
regido entre 1500 cm™ ¢ 1000 cm™'. A banda em 3300 cm™ pode ser atribuida ao estiramento
OH da lignina, da celulose e da hemicelulose (BENDJEFFAL, et al, 2018). Em 2950 cm™!, pode
ser observada a presenca de vibragdes de estiramento C-H. A banda em 1750 cm™ ¢ relativa a
deformagao axial assimétrica da ligagdo C=0 do grupo carbonila e a banda menos intensa em
1426 cm™ ¢ relativa a deformacio axial simétrica da ligagdo C=0 desse mesmo grupo, que,
associadas com a banda em 1100 cm™ de deformacdo axial assimétrica de O-C=C, sugere a
presenca de acidos, lactonas ou ésteres ligados a anéis aromaticos (DOLFINI, 2018). A banda
em torno de 1000 cm™ pode ser atribuida a ligagdes C-O de lignina, celulose e hemicelulose

ou, a ligagdes C—O—C de celulose e hemicelulose (DU et al, 2022; VARGAS et al., 2019). Os
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anéis guaiacilicos da lignina podem ser observados entre 1500 cm™ e 1000 cm(TEKLU;

WANGATIA; ALEMAYEHU, 2018).

Figura 5.7 — Espectro na regido do infravermelho do sisal
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5.1.5 Titulagdo de Boehm

A titulagdo de Boehm foi utilizada com o propoésito de determinar os grupos funcionais
da superficie da fibra do sisal. As propriedades acidas da fibra sdo devidas, principalmente, aos
de grupos carboxilicos ((COOH), lactonas (—COOR) e fenolicos (—OH). Os resultados da
analise estdo apresentados na Tabela 5.3 e cada resultado ¢ a média aritmética das analises

realizadas em triplicata como descrito na se¢do 4.2.4.
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Tabela 5.3 — Resultado da titulacdo de Boehm para a fibra de sisal

o Concentragédo
Grupos superficiais
(mmol.g™") %
Carboxilicos 1,0398 54,28
Fenolicos 0,1095 5,71
Lactonas 0,6019 31,42
Basicos 0,1642 8,57

A associagdo das bandas de deformagdo axial dos grupos carboxilicos do espectro de
FTIR (Figura 5.7) corrobora as determinacdes da titulagdo de Boehm, nas quais se verificou
que os grupos funcionais presentes em maior quantidade na superficie da fibra de sisal foram
os carboxilicos. E possivel observar que a soma dos grupos acidos é superior aos grupos
basicos, o que evidencia uma caracteristica acida da superficie da fibra do sisal.

De acordo com os resultados da titulagdo de Boehm (Tabela 5.3), a fibra de sisal
analisada apresenta percentagens relativas dos grupos superficiais dcidos na seguinte ordem:

carboxilicos (-COOH) > lactonas (—COOR) > fendlicos (—OH).

5.1.6 Termogravimetria (TG)

Os graficos das analises termogravimétricas para a bentonita e para o sisal estdo
apresentados, respectivamente, na Figura 5.8 e na Figura 5.9.Para a bentonita, a perda de massa
observada entre 25 °C e 75 °C estdo relacionadas a remog¢do de moléculas de agua entre as
camadas e a perda de massa entre 550°C e 750 °C s3o causadas por desidroxilacdo

(GONCALVES et al., 2014; OZCELIK; BILGIN; SAHIN, 2020).
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Figura 5.8 — TG e DTG da bentonita
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Para a fibra de sisal, as zonas mais relevantes de perda de peso estdo localizadas entre
320 °C-380 °C e entre 380 °C-580 °C (DU, et al, 2022). A perda de massa em baixa temperatura
(25 °C-220 °C) ¢ atribuida as reagoes de desidratagao intra e intermoleculares (MARTIN et al.,
2009). A medida que a temperatura aumenta os grupos funcionais da superficie comecam a
pirolisar e, portanto, de 350 °C em diante, o pico de perda de massa ¢ referente a pirdlise de

hemicelulose e celulose (MARTINS,2016; TEODORO et al., 2011; XINGE et al., 2013).

Figura 5.9 — TG e DTG da fibra de sisal
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5.1.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) permite obter informacdes
sobre a morfologia através da observagdo e andlise de caracteristicas microestruturais de
superficies solidas. Na Figura 5.10 observa-se que a microscopia da bentonita apresenta uma
estrutura heterogénea formada por agregados de particulas menores com ampla distribui¢ao de
tamanho (GILI, HILA, 2021; PUTRA et al., 2009, SU et al., 2011). As imagens obtidas pelo

MEV nao permitem definir visualmente se a superficie das particulas ¢ porosa.

Figura 5.10 — Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura da bentonita a
200 mesh em escalas de: 400 um (a); 100 um (b); e 50 um (¢)
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As imagens de MEV das fibras de sisal estdo representadas na Figura 5.11. Nota-se
que o adsorvente ¢ um material fibroso com superficie rugosa e arranjo celular fino e
compactado, no qual se percebe que as células do parénquima estdo amplamente distribuidas
ao longo da fibra (DINIZ et al., 2021). Fibras de sisal sao formadas por feixe, composto de
células individuais denominadas fibras elementares ou microfibrilas, unidas entre si por lignina
e poliose, de maneira a formar filamentos continuos em todo o sentido do comprimento da fibra,
o que lhe garante certa rigidez (MARTIN et al., 2009). Nelas, ha uma organizacao de fibrilas
menores para formar fibras maiores (DENG, HU, LI, 2020; VARGAS, 2019).

Figura 5.11 — Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura do sisal com fibras
em torno de 1 cm de comprimento em escala de: 400 um (a) e (b); e escala de 50 um (c).
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A inspecao visual dessas microestruturas revela que ha pouca porosidade na superficie.
Apesar disso, existem algumas cavidades e revestimentos regulares que parecem estruturas de
haste que sdao muito importantes para fins de adsor¢ao (TEKLU; WANGATIA;
ALEMAYEHU, 2018). Como o sisal estd em sua forma natural, isto ¢, ele ndo passou por
nenhum tratamento, a superficie da fibra ndo ¢ tao exposta (DU et al., 2022), mas observando

a Figura 5.11 (¢) podemos notar que seu nucleo ¢ poroso.

5.1.8 Adsorcao Fisica de N>

Através da andlise foi possivel obter uma drea superficial BET dos adsorventes
analisados. Para a bentonita a drea superficial foi de 9,86 m?.g"! e didmetro de poro de 3,95 nm
o que a classifica como tipo de material mesoporoso (diametro de poro entre 2 nm e 50 nm).

Os autores Kauthold et al. (2018) descrevem que bentonitas calcicas tendem a
apresentar valores de 4rea superficial BET mais altas do que as bentonitas so6dicas. A maior
parte das bentonitas com maior composigdo de ions sodio (Na") apresenta valores de area
superficial BET < 40 m?.g™!, j4 as bentonitas célcicas [com maior composi¢ido de ions calcio
(Ca*") e magnésio (Mg*")] apresentam uma ampla distribuicio de valores de area superficial
BET, variando de 50 mz.g'1 a 130 mz.g'1 (KAUFHOLD et al., 2018; PUTRA et al., 2009).
Segundo esses autores, seria esperado um valor de area superficial mais alto para a amostra
analisada, no entanto, outros pesquisadores encontraram area superficial para bentonita natural
calcicade 14 m?%.g"' a 17 m?.g! (HAYATI-ASHTIANI, 2011) e de 31 m%.g! (CAGLAR et al.,
2009). Valores de area superficial BET mais baixos também foram encontrados para
adsorventes como bentonitas arganofilizadas, 3,79 m?.g"' (SHA et al., 2013) e perlita
expandida, 1,6 m?.g"! (VICENTIN; ROCHA, 2021).

Para o sisal a 4rea superficial foi de 2,19 m%.g™! com didmetro de poro de 3,28 nm. Os
baixos valores de area superficial e de volume de poro sdo tipicos de adsorventes de base
lignoceluldsica. E importante esclarecer que, mesmo com baixa area superficial, este tipo de
adsorvente pode atingir capacidades de adsorcao interessantes devido a presenca de grupos
funcionais na superficie (VARGAS et al. 2019).

A composicdo quimica de fibras naturais afeta a area superficial especifica de
biossorventes. Os tratamentos térmicos, oxidativos e alcalinos conduzem ao aumento da area
superficial especifica (KOSTIC; PEJIC; VUKCEVIC, 2018). Como pode-se observar nos
estudos de Dizbay-Onat, Vaidia e Lungu (2016), apos tratamento oxidativo com H3POj4 a fibra
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de sisal alcangou 885 m?.g”! e apds calcinagio a 4rea superficial foi para valores maiores que

1000 m?.g!. Portanto, uma 4rea superficial relativamente baixa dos adsorventes estudados

indica que apenas a superficie externa era acessivel ao gés nitrogénio (HAYATI-ASHTIANI,

2011; KAUFHOLD et al., 2018, SHA et al., 2013).

5.2 CURVA DE CALIBRACAO

A curva de calibragdo para a amoxicilina esta apresentada na Figura 5.12. Como

descrito na se¢do 4.4, os experimentos foram realizados em triplicata, logo a curva foi obtida

por meio da média aritmética dos valores de absorbancia para a amoxicilina a 230 nm.

ABS

Figura 5.12 — Curvas de calibragdo para a amoxicilina
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Com a equagdo da reta mostrada na Tabela 5.4, foram calculadas as concentragdes

finais das solu¢des submetidas aos ensaios de adsorcdo. O valor de R? proximo de 1 indica que

a reta obtida para a curva de calibragdo esta bem descrita pela regressao linear dos pontos.



Tabela 5.4 — Dados das variaveis a e b da equagao linear ABS; = a + b*C;j da curva de
calibracao para a amoxicilina

Variavel R?
a b
0,0085 0,024 0,9998

5.3 CINETICA DE ADSORCAO
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A aplicagdo dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem

aos dados da curva cinética de adsor¢dio na concentracio inicial de 100 mg.L™! e temperatura de

23 °C sdo apresentados na Tabela 5.5. E possivel observar que as concentragdes tendem a

diminuir e o percentual de remocao tende a aumentar ao longo do tempo para os ensaios com

bentonita. Para o sisal, tanto a concentracdo de equilibrio como o percentual de remog¢ao nao

variam substancialmente. Os valores de equilibrio ndo apresentaram uma constincia

significativa para se determinar o tempo de equilibrio do sistema para os adsorventes estudados.

Tabela 5.5 — Dados obtidos da curva cinética a 23°C

Bentonita Sisal
t (min) Ceq Remocao Jeq Ceq Remogao Jeq
(mg.L") (%) (mgg') | (mgL") (%) (mg.g")
2,5 45,94 54,06 0,54 86,16 13,83 1,38
5 42,34 57,66 0,58 - - -
10 42,88 57,12 0,57 - - -
15 33,29 66,71 0,67 85,62 14,38 1,44
30 24,31 75,69 0,76 84,71 15,29 1,53
60 23,68 76,32 0,76 83,07 16,93 1,69
120 19,62 80,38 0,80 - - -
180 13,97 86,03 0,86 85,06 14,94 1,49
240 22,72 77,28 0,77 84,76 15,24 1,52
300 21,39 78,61 0,79 82,79 17,21 1,72
360 7,68 92,32 0,92 85,42 14,58 1,46
420 22,18 77,82 0,78 - - -
480 29,90 70,10 0,70 87,20 12,80 1,28
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Para a bentonita, entre 300 min a 420 min, a remog¢ao variou de 77 % a 92 %. A
capacidade de adsorcio em equilibrio maxima foi de 0,92 mg.g”!, observada no tempo de
360 min. Outros estudos obtiveram resultados similares na porcentagem de remocdo de
amoxicilina. Putra et al (2009) obtiveram uma remocao de 88 % utilizando bentonita e de cerca
de 95 % utilizando carvao ativado como adsorvente. Vicentin ¢ Rocha (2021) obtiveram
remog¢dao de 51 % nos primeiros minutos do processo utilizando perlita expandida como
adsorvente ¢ Wheng et al (2018), utilizando bentonita funcionalizada com nanoparticulas de
Fe/Ni, alcangaram 97,5 % de remogao.

J& para o sisal a remog¢do em variou de 12 % a 17 %, e a capacidade de adsor¢do de
adsor¢do maxima foi observada no tempo de 300 min, porém quando comparado com a
bentonita, o sisal apresentou capacidade de remog¢do do sisal apresentou valores maiores,
variando de 1,28 mg.g!' a 1,72 mg.g"' Ndo foram encontrados outros trabalhos cientificos
utilizando fibra de sisal natural para remoc¢do de compostos organicos que corroborem a este
estudo.

Os parametros dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo segunda
ordem estao apresentados na Tabela 5.6 e os graficos respectivos estdo apresentados na Figura

5.13.

Tabela 5.6 —Parametros dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem

Modelos Parametros Bentonita Sisal
Qeq (€XP) 0,73 1,50
Qeq (mg.g™") 0,82 1,69
Pseudo-primeira ordem K; (min) 0,13 0,09
X 0,20 0,82
R? 0,62 0,13
Qeq (€XP) 0,73 1,50
Qeq (mg.g") 0,83 1,76
Pseudo-segunda ordem K, (min™) 0,37 0,11
X’ 0,09 0,59

R? 0,71 0,98
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Figura 5.13 — Modelos de cinética de adsor¢do a 23°C para a bentonita (a) e para o sisal (b)
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Na Figura 5.13 (a) e (b), observa-se que nos primeiros minutos do ensaio cinético os
adsorventes praticamente alcancam suas capacidades maximas de adsor¢do. Na Figura 5.13 (a),
pode-se identificar a convergéncia das curvas dos modelos cinéticos para a bentonita.
Comparando os valores de ¥?, é possivel verificar que o modelo de pseudo-primeira ordem se
ajusta melhor na descri¢do do fendomeno, desta forma, pode-se considerar que a velocidade de
adsor¢a@o ¢ proporcional ao niamero de sitios livres e, assim, o acesso da amoxicilina aos sitios
ativos da bentonita ¢ a etapa mais lenta do processo de adsor¢ao (DOLFINI, 2018).

Para o sisal (Figura 5.13 (b)), quando comparado os valores de ¥* para os modelos,
conclui-se que o modelo de pseudo-segunda ordem apresenta erros mais baixos entre os dados
experimentais e teoricos descrevendo melhor o fendmeno da cinética de adsor¢do, assim pode-
se assumir que a etapa dominante e de controle de adsorcao ¢ a quimissor¢ao (PUTRA et al.,

2009).

5.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas sdo construidas com o objetivo de melhor compreender o que acontece
no processo de adsor¢io. E por meio da isoterma de equilibrio que se descreve como o
adsorvente interage com o adsorvato, pois a correlacdo dos resultados experimentais com o
modelo de adsor¢ao pode ajudar a explicar o seu mecanismo.

Analisando os graficos da Figura 5.14 (a) e (b) observa-se que, para a bentonita, nas

trés temperaturas estudadas, a isoterma de adsor¢cdo da amoxicilina apresenta comportamento
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levemente concavo e, como explicado na Figura 3.3, isto indica comportamento favoravel para
adsorcdo, ou seja, que a capacidade de remocdo do adsorvato € relativamente alta mesmo em
baixos niveis de concentracao de amoxicilina. Para o sisal, as curvas se comportam de forma
desfavoravel indicando uma baixa capacidade de remog¢ao em todas as concentragdes para as

trés temperaturas avaliadas.

Figura 5.14 — Curvas de Isoterma de Adsor¢ao para a bentonita (a) e para o sisal (b)
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Os resultados dos ensaios de isoterma para os adsorventes estudados foram ajustados
aos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips, obtendo os pardmetros de equilibrio e coeficientes

de correcao descritos na Tabela 5.7, na Tabela 5.8 e na Tabela 5.9.

Tabela 5.7 —Parametros das isotermas de equilibrio de adsor¢do para o modelo de Langmuir

Adsorvente Temperatura (°C)  qmax (mg/g) Ko (L/mg) R? RL .

Bentonita 23 1,20 0,09 0,98 0,96 0,02
33 336,30 3,00 x10* 0,49 0,99 048
43 338,29 3,00 x10 0,67 099 0,57
Sisal 23 1838,53 2,96x107° 0,08 0,99 1,44
33 1254,83 3,40x107 0,55 0,99 2,14

43 10,29 1,20x107 0,47 0,99 2,79
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Tabela 5.8 —Parametros das isotermas de equilibrio de adsor¢ao para o modelo de Freundlich

Adsorvente Temperatura (°C) n Kr (mg/g) R? .

Bentonita 23 1,70 14,00x1072 0,96 0,03
33 0,52 1,00x107 0,94 0,13
43 0,52 1,00x1072 0,64 0,85

Sisal 23 0,27 3,75x10°8 0,38 2,33
33 0,38 5,32 0,91 3,35
43 0,21 1,49x10” 0,92 660,93

Tabela 5.9 —Parametros das isotermas de equilibrio de adsor¢ao para o modelo de Sips

Adsorvente Temperatura (°C) qmax (mg/g) ns Ks (L/mg) R? v

Bentonita 23 1,11x10° 0,59 1,26x10™ 0,96 0,03
33 0,97 4,68 1,46x10™ 0,99 0,02
43 0,97 4,68 1,46x10* 0,99 4,45

Sisal 23 182,69 2,14 2,25x107 0,19 1,19
33 41,02 2,95 3,39x1077 0,91 6,17
43 41,02 2,95 3,39x1077 0,36 9,20

Para o tratamento dos dados foi utilizado o método de regressdao ndo-linear, através da
ferramenta solver do Microsoft Office e os ajustes dos modelos foram avaliados pelos
coeficientes de determinacio (R?) e qui-quadrado (y?).

Os graficos para os modelos de isoterma dos adsorventes estudados na temperatura de
23 °C estdo apresentados na Figura 5.15, para temperatura de 33 °C sdo ilustrados na Figura

5.16 e para a temperatura de 43 °C sdao mostrados na Figura 5.17.
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Figura 5.15 — Modelos de Isoterma de Adsor¢ao a 23°C para a bentonita (a) e para o sisal (b)
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Figura 5.16 — Modelos de Isoterma de Adsor¢do a 33°C para a bentonita (a) e para o sisal (b)
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Através da andlise dos graficos dos modelos, bem como dos dados dos parametros
apresentados para cada modelo, verifica-se que o modelo que melhor se ajusta aos dados
experimentais é o modelo de Langmuir, pois é o que apresenta menor x> ¢ R? mais proximo a
1. Analisando os graficos para a temperatura de 33 °C, o modelo que melhor se ajusta aos dados
experimentais correspondentes a bentonita e ao sisal ¢ o modelo de Sips. Por fim, para a
temperatura de 43 °C ¢ observado que para a bentonita o modelo que melhor se ajusta ¢ o de

Sips e para o sisal ¢ o de Langmuir.

5.5 EFEITO DA MASSA DE ADSORVENTE

Para avaliar o efeito da quantidade de massa de adsorvente na remocao da amoxicilina
foram realizados experimentos utilizando 10 mL de efluente sintético, se¢cdo 4.3, na
concentragdo de 100 mg.L! para diferentes massas de bentonita (de 0,1 g a 2,0 g) e de sisal
(0,05 g a 1,0 g). Na Figura 5.18 e na Figura 5.19 sdo apresentados os graficos obtidos para a

bentonita e para o sisal, respectivamente.

Figura 5.18 — Efeito da massa de bentonita no (a) qeq € na (b) remocao de amoxicilina
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Figura 5.19 — Efeito da massa de sisal no (a) qeq € na (b) remog¢ao de amoxicilina
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A remocao de antibidticos cresce com o aumento da massa de adsorvente. Esta
correlagdo pode estar relacionada ao aumento na drea de superficie do adsorvente e na
disponibilidade de mais locais de adsor¢do (POURETEDAL; SADEGH, 2014).

A maxima remoc¢ado de amoxicilina com o adsorvente bentonita ocorreu na dosagem
de 1,25 g/10 mL; para o sisal, ela se deu em 0,5 g/10 mL. Apds tais dosagens, nao foram
observadas variacdes discrepantes. Este comportamento pode estar atribuido a nao-
disponibilidade de sitios ativos no adsorvente e ao estabelecimento de equilibrio entre as

moléculas do antibidtico amoxicilina no adsorvente e na solucao (PADAMI et al, 2008).

5.6 EFEITO DE pH

Para verificar como o pH afeta a adsor¢cdo da amoxicilina utilizando bentonita e fibra
de sisal, foram feitos experimentos de adsor¢do para diferentes valores de pH. E importante
destacar que a amoxicilina apresenta efeito batocromico em pH alcalino, isto ¢, ha um
deslocamento para energia mais baixa ou maior comprimento de onda. Em pH dacido, a
amoxicilina apresenta A maximo de absor¢do em 230 nm (A'; = 225 ua); j4 em pH basico, ela
apresenta A maximo de absor¢do em 247 nm (A!; = 286 ua) (MOFFAT et al., 2011). Como o
valor de absorbancia varia de acordo com o pH, para cada valor de pH estudado foi feito uma
curva de calibracdo de amoxicilina correspondente, uma vez que o comprimento de onda que

foi utilizado em todos os experimentos do estudo da remog¢do da amoxicilina foi 230 nm. As
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curvas de calibracdo estdo apresentadas na Figura 5.20 e os valores dos parametros da curva de

calibragdo para os diferentes pH estdo apresentados na Tabela 5.10.

Figura 5.20 — Curvas de calibracao da amoxicilina em 230 nm em (a) pH 3,00, (b) pH 5,00,
(c) pH 9,00 e (d) pH 11,00
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Tabela 5.10 — Dados das variaveis a e b da equagdo linear ABS; = a + b*C; da curva de
calibracao para a amoxicilina para diferentes pH estudados

Variavel

2
pH . b R

3 0,0221 0,0247 0,9996

5 0,0365 0,0259 0,9994

7 0,0085 0,024 0,9998

9 0,0259 0,02396 0,9996

11 -0,0111 0,0194 0,9995
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Com as curvas e calibragdo para cada valor de pH foi possivel calcular os parametros

isotérmicos e plotar os graficos de capacidade de adsor¢ao (qeq) versus pH (Figura 5.21).

geq (mg.g™")

0,8+

Figura 5.21 — Gréfico qeq versus pH para a bentonita (a) e para o sisal (b)
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A carga da molécula de amoxicilina exibe um comportamento catidnico-zwitterionico-

anidnico ao longo da faixa de pH 0-14, mudando gradualmente dependendo do pH, devido aos

diferentes grupos funcionais como carboxila (pKai = 2,68), amina (pKa2 = 7,49) e hidroxila

fenolica (pKaz = 9,63) (Figura 5.22) presente na molécula (ANOSTOPOULOS et al., 2020).

Desta forma, em pH < pKai, a carga positiva do grupo amino da amoxicilina determina a carga

da molécula.
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Figura 5.22 — Especia¢do dependente do pH da amoxicilina
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Fonte: Anostopoulos et al. (2020)

Como se pode observar na Figura 5.22 e na Figura 5.23, em pH < pKai, tanto o
grupamento carboxilico como o grupamento amina da molécula encontram-se protonados ¢ a
amoxicilina adquiri uma carga positiva. Em pH > pKai ocorre a desprotonagao do grupo
carboxilico, portanto, em valores de pH entre pKai € pKa2, predomina a forma zwitterionica da
amoxicilina. Para valores de pH entre pKa> e pKa3 a forma desprotonada de grupos carboxilicos
e amina s3o dominantes. Finalmente, em pH > pKa3 a desprotona¢do da hidroxila fendlica ¢
favorecida e a molécula de amoxicilina torna-se duplamente carregada negativamente

(OLIVEIRA, 2018; PEZOTI et al., 2016).
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Figura 5.23 — Especiagdo da amoxicilina
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A protonagdo para ambos os grupos funcionais amoxicilina e adsorventes em pH baixo
aumenta a capacidade de adsor¢ao da argila e do sisal. Para a bentonita, a troca cationica ¢ um
mecanismo que pode explicar tal comportamento. Cations de baixa valéncia na estrutura da
bentonita (como AI**, Mg?*, Fe** e Ca?") foram trocados por grupos funcionais com carga
positiva da amoxicilina (grupo carboxila e amina protonados). Um segundo mecanismo
possivel sdo as interagdes entre os grupos silanol e aluminol protonados da bentonita e &tomos
de oxigénio carregados negativamente do grupo carboxila. Os grupos de silica e alumina na
superficie da bentonita podem ser protonados quando o pH da solugdo fica abaixo do seu pHpcz

(PUTRA et al., 2009). A Figura 5.24 mostra um possivel mecanismo dessas interagdes.

Figura 5.24 — Diagrama esquematico para mecanismo de grupos aluminol protonados na

bentonita e grupo carboxila desprotonado na amoxicilina
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Fonte: Adaptado de Putra et al. (2009)
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De maneira andloga, para o sisal, os grupos funcionais de superficie que estdo
carregados positivamente interagem com os atomos de oxigénio carregados negativamente do
grupo carboxila da amoxicilina.

Em pH>7, a presenca de AlO™ devido a desprotonacgdo de grupos aluminol na bentonita
fornece uma forca repulsiva a a molécula de amoxicilina negativamente carregada pela
desprotonacdo da carboxila. No sisal, ha desprotonacao dos grupos funcionais de superficie da
fibra. Um mecanismo proposto para essas repulsdes € mostrado na Figura 5.25. Esse mecanismo

pode explicar a diminui¢ao na capacidade de adsor¢ao dos adsorventes em pH 9.

Figura 5.25 — Diagrama esquematico de repulsdo entre grupos aluminol ndo protonado na

bentonita e grupo carboxila desprotonado na amoxicilina
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Fonte: Adaptado de Putra et al. (2009)

Como ja mencionado, acima do pKa3 a amoxicilina encontra-se com carga duplamente
negativa (vide Figura 5.22) e os grupos funcionais de superficie dos adsorventes encontram-se
também carregados negativamente. Nestas condi¢des, seria esperado uma forca repulsiva entre
essas cargas, mas como observado na Figura 5.21, hd um aumento na capacidade de adsor¢ao
para os dois adsorventes estudados.

Para o sisal, um possivel mecanismo para este caso, seria a interagao entre o 0s grupos
amina presentes na amoxicilina e grupos funcionais carboxilas presentes no sisal como

mostrado na Figura 5.26.



Figura 5.26 — Reagdo entre grupos carbonila e grupos funcionais amina na amoxicilina
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A atragdo eletrostatica entre as moléculas de amoxicilina e a superficie dos adsorventes

¢ provavelmente o mecanismo de adsorcdo predominante, mas varios outros mecanismos

podem estar envolvidos neste processo (OLIVEIRA, 2018).

5.7

ESTUDO TERMODINAMICO

Para plotar os graficos (a) e (b) da Figura 5.27 foi necessario realizar a média aritmética

dos valores encontrados para a constante de adsor¢do (Kads) em cada temperatura. Os valores

de Kags foram calculados, ponto a ponto, pela Equacao (3.14). Desta forma foi possivel obter os

graficos de In Kaas™ versus 1/T que estdo apresentados na Figura 5.27.
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Foi observado que os pontos apresentam uma tendencia polinomial. Assim, para a
obtencdo das varidveis termodinamicas, os calculos foram realizados a partir da equacao

polinomial de Van’t Hoff Equacao (3.15). Os dados obtidos estdo expressos na Tabela 5.11.

Tabela 5.11 — Constantes da equacio polinomial obtida pelo grafico In Kaas™* versus 1/T.
A B C

Bentonita -22,41674 11,39091 x10? -1,64 x10°

Sisal -1,72447 x10° 10,63550 x10° -1,64E x108

Por meio da relacdo expressa na Equacdo (3.16), ao derivar a equacao polinomial
obtida graficamente, podemos encontrar a entalpia. Os valores para os parametros

termodinamicos estdo apresentados na Tabela 5.12.

Tabela 5.12 — Parametros termodinamicos nas temperaturas de 25°C, 35°C e 45°C.

Temperatura In Kage AHads ASads AGags

(°C) (kJ/mol) (kJ/mol.K) (kJ/mol)
23 2,69 -17,59 -0,08 -41,80
Bentonita 33 2,74 -13,92 -0,07 -34,82
43 2,83 -10,49 -0,06 -28.,40

23 6,71 -383,36 -1,35 -783,25

Sisal 33 3,62 -82,02 -0,29 -173,26
43 4,19 200,26 0,59 389,08

Para o sisal na temperatura de 43 °C, o valor da energia livre de Gibbs foi positivo
(AG > 0), indicando que o processo ¢ dito endergdnico, ou seja, ndo espontaneo.

Quando as forgas envolvidas no processo sdo fracas, do tipo de Van der Waals, a
adsor¢do ¢ dita fisica ou fisissor¢do, com energia de adsor¢do de até -20 kJ/mol. Quando
envolver ligagdes quimicas, o processo ¢ designado como quimissor¢do, ou adsor¢do quimica,
com energia de adsor¢cdo em torno de -200 kJ/mol (ATKINS; PAULA; SMITH, 2018).
Portanto, os valores negativos de entalpia para a bentonita, nas temperaturas estudadas,
mostram que o processo de adsor¢ao ¢ fisico. Ja para o sisal, em quase todas as temperaturas
estudadas, tém-se valores entdlpicos inferiores a -20 kJ/mol, assim ¢ possivel concluir a
quimiossor¢ao no processo, ocorrendo a formagdo de monocamadas com interacdes entre

adsorvente e adsorvato especificas e seletivas.
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Valores negativos de AHags denotam processos exotérmicos, isto €, que liberam calor
para o meio, favorecidos, portanto, pela diminuicdo da temperatura. A reducdo da temperatura
diminuiria a energia cinética das moléculas presentes no sistema e, consequentemente, seu grau
de desordem, justificado pelos valores de entropia. O baixo valor de AS.q4s significa muitas vezes
que ndo houve nenhuma mudanga notavel na entropia durante a adsor¢do. Ao contrario disso,
um alto valor de AS.4s reflete o aumento na desordem na interface solido-solugdo durante o

processo de adsorcao.



70

6 CONCLUSAO

O presente estudo investigou o desempenho adsortivo da bentonita e da fibra de sisal
para remocao da amoxicilina em meio aquoso. Os adsorventes foram caracterizados por
técnicas de pHpcz, DRX, FRX, FT-IR, titulacdo de Boehm, TG-DTG, MEV e adsor¢ao fisica
de N».

Com os resultados do estudo de caracterizagao para a bentonita conclui-se que se trata
de uma bentonita calcica, apresentando picos de difragdao e de absor¢cao no infravermelho
especificos de argilomineral bentonita. Pela analise morfoldgica observou-se que se trata de um
material mesoporoso com estrutura heterogénea formada por agregados de particulas menores
com ampla distribuicdo de tamanho. Para o sisal foi possivel identificar os grupos funcionais
de superficie da fibra e sua analise morfologica identificou que se trata de um material
mesoporoso ¢ fibroso com superficie rugosa e arranjo celular fino e compactado.

Em razdo dos resultados de pHpcz para os adsorventes e levando em conta as
caracteristicas de pKa da amoxicilina e o pH encontrado normalmente em efluentes, foi adotado
pH 7 para os experimentos de cinética e isoterma de adsor¢dao. Quanto ao percentual total de
remocao de amoxicilina, foram obtidos maximos de 92 % para bentonita e de 17 % para o sisal,
valores alcangados, respectivamente, nos tempos de 360 min e 300 min. No entanto, foi
observado que a capacidade de adsor¢do em equilibrio foi maior para o sisal (1,72 mg.g™') do
que para a bentonita (0,92 mg.g™).

Os dados isotérmicos de adsor¢do da amoxicilina na temperatura de 23 °C para a
bentonita e para o sisal podem ser previstos pelo modelo de Langmuir. Por outro lado, na
temperatura de 33 °C, seguiram o modelo de Sips. Para a temperatura de 43 °C, os dados
1sotérmicos de adsor¢do para a bentonita seguiram o modelo de Sips e para o sisal, o modelo
de Langmuir. Assim, o estudo isotérmico mostrou que a superficie dos adsorventes estudados
era composta por sitios de adsor¢do homogéneos e heterogéneos que estavam prontos para
reagir com moléculas do antibidtico amoxicilina.

Os dados cinéticos para a bentonita foram modelados adequadamente pelo modelo de
pseudo-primeira ordem, indicando que a velocidade de adsor¢ao ¢ proporcional ao nimero de
sitios livres, assim o acesso da amoxicilina aos sitios ativos da bentonita ¢ a etapa mais lenta do
processo de adsor¢cdo. Com relacdo ao sisal, os dados cinéticos foram modelados
adequadamente pelo modelo de pseudo-segunda ordem indicando que a etapa dominante e de

controle de adsor¢do ¢ a quimissor¢ao. O estudo termodindmico corroborou os resultados do
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estudo cinético e destacaram que a natureza do processo de adsor¢do foi espontinea e
exotérmica, com excec¢do da adsor¢ao com sisal na temperatura de 43 °C.

O presente estudo mostra que a bentonita ¢ um adsorvente eficaz, que pode ser
utilizado para a remog¢do do antibiotico amoxicilina em sistemas de tratamento por adsor¢ao,
pois nas temperaturas e faixa de pH estudados, este material apresentou uma boa capacidade de
remog¢ao. Quando comparado a bentonita, o sisal ndo apresentou resultados equivalentes quanto
ao percentual de remog¢do, mas apresenta valores maiores de capacidade de adsor¢cdo em
equilibrio e por também se tratar de um material natural, de baixo custo e de facil acesso, ele
ainda pode ser pensado como alternativa de adsorvente para remog¢do de amoxicilina em meio

aquoso.
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