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ABSTRACT

The determination of kinetic and equilibrium constants of the adsorption process is an important
step to evaluate the efficiency of the industrial process. In this work, the analysis was carried out
innovatively, by proposing analytical solutions for the partial differential equations that describe
the adsorption of sulfamethoxazole on Pirangi clay. The equations proposed here provide a global
description of the process and a software with a simplified visual environment was created to
facilitate the determination of kinetic constants.
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RESUMO

A determinacdo das constantes cinéticas e de equilibrio do processo de adsorgdo é uma etapa
importante para avaliar a eficiéncia do processo industrial. Neste trabalho, a analise se deu de
forma inovadora, ao propor solugdes analiticas para as equacOes diferenciais parciais que
descrevem a adsorcdo do sulfametoxazol em argila Pirangi. As equacfes aqui propostas fornecem
uma descrigdo global do processo e um software com ambiente visual simplificado foi criado para
facilitar a determinagdo das constantes cinéticas.
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INTRODUCAO

A poluigdo ambiental causada por compostos farmacéuticos ativos (Pharmaceutically Active
Compounds, PACs) tornou-se uma tematica de destaque no meio social, ja que causa énus para 0
bem estar da sociedade uma vez que eles séo a razdo de diversos efeitos prejudiciais a salde e a
natureza, como intoxicagdo, perturbacfes no equilibrio de ecossistemas e desenvolvimento de
resisténcia de patogenos aos medicamentos (Aljeboree et al., 2017). Além de que, essas
substancias quimicas contaminam o solo e corpos aquaticos (principalmente rios, lagos e lencdis
freaticos). Sendo este Ultimo um dos mais afetados pela contaminagdo, razdo pela qual chama
atencdo de uma parte considerdvel do meio académico. Portanto, um dos agravantes é a
dificuldade na remocdo dos PACs através de métodos comuns usados nas estacdes de tratamento
de efluentes (ETE), pois essas substancias apresentam alta solubilidade e estabilidade (Mazarji et
al., 2017). Dentre estas drogas, os principais grupos de farmacos encontrados sdo antibi6ticos,
analgésicos, drogas hormonais e relaxantes musculares (Raki¢ et al., 2015). Em decorréncia
disso, varios cientistas investigam técnicas para remocdo dos poluentes como osmose reversa e
troca ibnica.

Dentre os variados compostos analisados, o0 sulfametoxazol, pertencente a classe das
sulfonamidas, tera um maior destaque neste estudo. Dentre os métodos utilizados para remocéo,
0 que esta ganhando mais énfase e amplo uso, quando se trata dessa problematica é a adsorcédo.
Esta é baseada na transferéncia de uma molécula de um fluido para a superficie de uma fase solida.
A substancia que fica retida na superficie do sdlido, sendo ela em fase gasosa ou liquida,
denomina-se adsorvato, enquanto o adsorvente é o composto em fase solida. A adsor¢do é
principalmente caracterizada pela sua alta eficacia, baixo custo inicial e possui um manejo simples
(Cheng et al., 2016).

A andlise da adsorcéo requer o uso de modelos matematicos que visem a avaliacdo da cinética e
das suas caracteristicas como um processo de transferéncia de massa (Cunha, 2019). Dentre os
modelos matematicos que fornecem uma descricdo deste fendmeno, os modelos propostos por
Langmuir, e por Freundlich possuem amplo uso. No entanto, este trabalho propde uma nova forma
de avaliar esse fendmeno.

Normalmente, sdo empregados métodos numeéricos para solucionar as equacGes diferenciais
parciais (EDPs) provenientes dos balangos de massa e energia oriundos da adsorcdo do
sulfametoxazol em solucdo aquosa, porém esta abordagem apresentam erros associados
(arredondamento e truncamento). Por isso, neste trabalho utilizou-se solu¢des analiticas propostas
baseadas no modelo de difuséo. Assim, foi possivel interpretar o fenémeno da adsorcéo envolvido
nesse processo (Cunha, 2019). Este modo de resolucdo faz com que este trabalho possua um
carater inovador ao propor solugdes analiticas ao invés das solu¢fes numéricas, comumente
utilizadas para a resolucdo desse tipo de problema.

A partir dessa modelagem matematica, foi desenvolvido um software visando a resolugdo das
equacdes provenientes desse fendbmeno. Além da economia de tempo, pois a partir dele a anélise
dos dados foi facilitada, também dispensa um conhecimento aprofundado em programacao e dos
conceitos para solugdo de EDPs. O software visa simplificar a investigacdo do fenémeno da
adsorcdo estudado. Os principais objetivos desse trabalho sdo: (i) estimar os parametros de
transferéncia de massa e difusdo do processo de adsorc¢éo do sulfametoxazol em carvéo ativado;
(ii) propor uma forma de solucdo para as fungdes incognitas concentragdo no liquido e quantidade
adsorvida e (iii) desenvolver um software que, a partir do balango de massa, e das condicdes de
equilibrio e das formas de solugdes, auxilie na anélise da adsor¢cdo de farmacos de sistemas
aguosos.
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MATERIAL E METODOS

Inicialmente, Cunha (2019) prop6s um modelo para a adsorgdo do sulfametoxazol baseado na
difusdo dentro dos poros da particula e que considera a resisténcia a transferéncia de massa na
camada limite. Sendo que, isto est4 de acordo com os trabalhos de Saraiva et al. (2013), Moral-
Rodriguez et al. (2016), de Franco et al. (2017), o qual tem as seguintes suposicdes:

1. As particulas do adsorvente sdo esféricas e com raio R;
2. O adsorvente é poroso;

3. Adifusdo é radial;

4. Auséncia de reacOes quimicas.

Deste modo, com essas suposicOes e 0 auxilio de um balanco de massa, pode-se chegar a algumas
equacBes gque descrevem o fendmeno da adsor¢do de sulfametoxazol. Sendo que essas equacdes
séo oriundas do trabalho de Cunha (2019).

As Equacdes 1 e 2 descrevem o perfil transiente da concentracdo no liquido e na superficie da
particula, respectivamente. Estdo apresentadas abaixo:

C, = i1 + Ce 1)
_ Co—Ce _ G
Cs=Fers T Ce (E-t+1)2 (2)

em que, C, é a concentragdo inicial (mg - mL™1), C, é a concentragdo no equilibrio (mg - mL™1),
E é um parametro (min~1) e t é tempo (min).

As Equacdes 3 e 4 realizam a descricdo matematica do tempo de saturacdo (tg,:) € da
concentracao de saturagdo (Csae). Seguem apresentadas abaixo.

_ Co+Ce
tSat - E'(CO— Ce) (3)
(Co+ Ce)?
Csat = O4CO (4)

sendo que, Cg,¢ € mensurado em mg - mL™! e tg, € medido em minutos. As Equagdes 3 e 4,
fornecem uma descri¢do da eficiéncia do adsorvente. A qual, a partir de um certo momento o
adsorvente passa a perder a capacidade de remover o adsorvato do meio.

Utilizando-se das equagdes oriundas de Cunha (2019) em conjunto com os dados experimentais
fornecidos por Rezende et al. (2019). Houve a estimacdo dos pardmetros
A (adimensional) e E(min~1) com auxilio do software Origin® 8.0. Os parametros foram
encontrados mediante a estimagao via ajuste ndo linear em conjunto com os dados experimentais.
Sendo que o A foi ajustado utilizando a Equacéo 5, que € apresentada abaixo.

ACy —eCe

®)

0
)
I
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considerando que, q. é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg-g™1), € é a porosidade da
particula e p é a densidade da particula (g- mL™1).

Posteriormente, com as equagdes e 0s pardmetros estimados elaborou-se um ambiente visual em
linguagem FORTRAN utilizando como referéncia os tutoriais desenvolvidos por Soares et al.
(2006). Portanto, construiu-se um software adaptando os tutoriais as necessidades do trabalho em
guestdo. O qual possui a capacidade de avaliar alguns dados referentes ao fenémeno estudado e
gerar arquivos contendo os dados do processo escolhido. Além de que, o programa gera um
esbogo que permite uma visualizagdo gréafica do sistema.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Com a posse dos dados experimentais de adsor¢do de sulfametoxazol em argila pirangi
organofilica, fornecidos por Rezende (2019a) e Rezende et al. (2019b) foram construidas as
Tabelas 1, 2 e 3 que estdo apresentadas abaixo.

Tabela 1 - CondicGes operacionais do experimento.

Pardmetro Valor
Densidade da particula (p) 2,55 g+ mL™!
Massa do adsorvente (m) 0,1g
Porosidade da particula (g) 0,1
Raio da particula (R) 0,0032 m
Volume do adsorvente (V,) 0,03 mL
Volume do tanque (V}) 50 mL

Fonte: Elaborado pelos autores com base em Rezende (2019a) e Rezende et al. (2019b)

Tabela 2 - Dados experimentais da concentracgdo inicial e adsor¢do do equilibrio de
sulfametoxazol.

Co (mg-mL™') Co(mg-mL™') g, (mg-g™h)

2,3767
0,005 0,00025 44606
0,01 0,00072 9,3052
0,02 0,00139 13,7651
0,03 0,00247 17,1926
0,04 0,00561 20,3710
0,05 0,00926 23,3311

0,06 0,01334

Fonte: Elaborado pelos autores com base em Rezende (2019a) e Rezende et al. (2019b).
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Tabela 3 - Dados experimentais da cinética de adsor¢do do sulfametoxazol.

Tempo (min) C.(mg-mL™1)
2 0,00441
5 0,00266
10 0,00201
15 0,00180

20 0,00162
40 0,00133
60 0,00155
80 0,00109
100 0,00104
120 0,00104
180 0,00095

Fonte: Elaborado pelos autores com base em Rezende (2019a) e Rezende et al. (2019b).

A partir dos dados experimentais da Tabela 3 e da Equacdo 1 foi realizado um ajuste ndo linear,
que esta apresentado na Figura 1 abaixo.

Figura 1 - Ajuste ndo linear da concentracéo no liquido.
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Fonte: Elaborado pelos autores.

O comportamento da concentragdo no liquido apresentado na Figura 1, decresce com o tempo,
até um ponto que atinge o equilibrio. Nos 20 minutos iniciais, o decrescimento € abrupto e vem
seguido de uma estabilizacéo até atingir o equilibrio. Este comportamento esta de acordo com o
esperado para a adsorcao de antibioticos.

Wu et al. (2019) obtiveram um resultado similar ao estudar a adsorcdo de tetraciclina e
ciprofloxacina com o uso de argila montmorilloniticas A rapida adsor¢do nos minutos iniciais se
deve aos poros livre da argila. E atingiu um aparente equilibrio a partir dos 30 minutos.

Aljeboree et al. (2017) conseguiram um resultado semelhante ao analisar a adsor¢éo de corantes
téxteis em carvao ativado de casca de coco. Houve uma rdpida adsor¢éo nos 20 minutos iniciais
e isto é explicado através da &rea de superficie livre no adsorvente. E apds isso, atingiu um
equilibrio a partir de 30 minutos.
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Koger e Acemioglu (2016) ao estudarem a adsorcdo de corantes em bagaco de oliva e carvédo
ativado comercial, chegou a uma conclusdo semelhante. Nos primeiros minutos a adsor¢éo foi
rapida e ocorreu isso devido a disponibilidade de sitios ativos no adsorvente.

Desse modo, a partir do ajuste ndo linear encontrou-se o valor do parametro E(min~1) e sua
respectiva incerteza, que foi de E = 0,788 + 0,042 min~!. Sendo que o coeficiente de
correlagéo (R?) encontrado foi de 0,976.

Em seguida, foi estimado o A (adimensional), utilizando os dados das Tabelas 1 e 2 e a Equacéo
5, que é mostrado na Figura 2 e seu ajuste na Figura 3, que estdo abaixo.

Figura 2 - Perfil tridimensional de valores da quantidade adsorvida no equilibrio.

24 " A

q.(malg)

Fonte: Elaborado pelos autores.

Figura 3 - Ajuste ndo linear de perfil tridimensional de valores da quantidade adsorvida no
equilibrio.

0.015

0.000

Fonte: Elaborado pelos autores.

A partir desse ajuste linear, localizou-se o valor de A com sua incerteza que foi de A = 1051,2 +
26,3 e seu R? sendo igual a 0,985. Com esses parametros calculados, tornou-se possivel a
construcdo do software que utiliza as equagdes desenvolvidas e os dados experimentais para
estimar algumas variavéis que descrevem o processo de adsor¢ao de sulfametoxazol.
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O conjunto de equacdes que descreve o fendbmeno de adsorgdo de sulfametoxazol compreende
mais uma equagdo que é oriunda dos trabalhos de Mazarji et al. (2017) e Beltrame et al. (2018).
Esta equagdo descreve a quantidade adsorvida no tempo t (q;) e esta descrita pela Equacéao 6,
apresentada abaixo.

Co—CL)V
qe = o ®)

m
sendo que, C, é a concentragdo inicial, Cy, é a concentracao no liquido, m é a massa do adsorvente
e V é o volume da solugdo. O volume da solucéo pode ser compreendido como o volume do
tanque acrescido do volume do adsorvente.

Com os pardmetros calculados e as Equacdes 1, 2, 3, 4 e 6 pode-se iniciar a programagéo do
software em linguagem FORTRAN. Usando os tutoriais de Soares et al. (2006) como referéncia,
foi construido um ambiente visual para apresentar uma interface amigavel ao usuario, além de
dispensar um conhecimento prévio e aprofundado em programacao de quem o utiliza. Além de,
usar dados experimentais que caracterizem o processo. O software criado possui a tela inicial
apresentada na Figura 4.

Figura 4 - Tela inicial do software.

AdSOorv3

w2 g 4 5 € Guil B X E 4 ~hmsa ol B
Fonte: Elaborado pelos autores.

Na parte superior do software tem um menu, o qual ao clicar em “Adsor¢do” surge a opg¢ao
“Executar”. Ao clicar neste ultimo abre uma caixa de didlogo, a qual permite selecionar qual sera
0 processo escolhido. Sendo que esta tela esta contida na Figura 5, abaixo.

Figura 5 - Caixa de dialogo do software.

| A PIBITI - [AdSOrV3]
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Dialog X

Escolha a opcdo

1 - Concentracacdo no liguido x tempo
2 - Concentracdo na superfide x tempo
3 - Quantidade adsorvida x tempo

4 - Qutros dados

Fonte: Elaborado pelos autores.
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Ao clicar em “concentracao no liquido x tempo” e em “ok”, ap6s escolher este método ira surgir
uma tela de leitura de dados. A qual, a depender do processo selecionado ira solicitar dados
condizentes com o processo. A equagdo que descreve esse processo é a Equacdo 1. Na Figura 6,
esta apresentada a tela de leitura de dados da “concentragdo no liquido x tempo”.

Figura 6 - Tela de leitura de dados.
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ol Cancel

Fonte: Elaborado pelos autores.

Ao preencher com os dados solicitados e clicar em ok, o programa gera 200 pontos que serdo
guardados em um arquivo que esta na pasta em que o programa foi alocado. Devido a isso ird
surgir uma tela informando que o processo foi executado e um esboco do grafico do processo ira
ser apresentado como mostra a Figura 7, abaixo.

Figura 7 - Esbogo do grafico de “concentra¢ao no liquido x tempo”.

I A Gréfico

Concentragao no liquido x tempo

0.0100 A

¢l (mg/mL)

0.0010 T T
0.0000 200.0000

tempo (min)

Fonte: Elaborado pelos autores.

Os outros processos sdo similares a esse, no que tange ao uso e escolha do método. Ao escolher
“concentracao na superficie x tempo” a Equagdo 2 serd a utilizada. Ao selecionar “quantidade
adsorvida x tempo” a equagdo usada sera a Equacdo 6. Ao clicar em “Dados extras” as equagoes
utilizadas seréo as Equagdes 3 e 4.
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Com as condicdes operacionais de Cy = 0,01 mg-mL™, C, =0,00095mg -mL™!, E=
0,788 min~! gerou-se os pontos com o auxilio do programa. Assim, pode ser plotado os perfis
tedricos da concentracdo no liquido e na superficie versus tempo, este esta apresentado na Figura
8, abaixo.

Figura 8 - Gréfico dos perfis tedricos da concentracdo no liquido e na superficie da particula.
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Fonte: Elaborado pelos autores.

Na Figura 8, nos minutos iniciais ocorre o processo de difusdo do adsorvato até a superficie do
adsorvente até atingir a saturacdo da superficie. Apds atingir o pico, a taxa de remocdo de
sulfametoxazol da solucdo decresce até atingir o equilibrio.

Liu et al. (2019) ao estudarem a remocdo de sulfametoxazol e sulfametazina via adsorc¢éo,
encontrou resultados similares aos descritos pelos perfis tedricos da Figura 8. Em que, nos
instantes iniciais ocorre a difusdo do adsorvato até a superficie. Sendo que a saturacdo foi atingida
em 60 min.

O pico de saturacdo corrobora com as Equac@es 3 e 4, e indica 0 momento em que o a superficie
do adsorvente esta saturada. Os seus valores foram estimados a partir do software aqui
apresentado. Estes se encontram na Tabela 4, que esta logo abaixo.

Tabela 4: Tempo de saturacéo (tg,) € concentragdo de saturacao (Cgyt)-

tsat 1,54 min
Ceat 0,00299 mg - mL™?!

Fonte: Elaborado pelos autores.

A quantidade adsorvida em funcdo do tempo que € descrita matematicamente pela Equagéo 6,
esta apresentada na Figura 9 abaixo.
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Figura 9 - Gréfico da quantidade adsorvida em funcéo do tempo.
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Fonte: Elaborado pelos autores.

CONCLUSAO

O modelo proposto por Cunha (2019) para a descricdo do fenémeno da adsor¢do de
sulfametoxazol é condizente e descreve bem este processo, como apresentado nesse trabalho. As
equacBes que aqui foram descritas, tém como vantagem uma descricdo global desse fenémeno
em contraposi¢ao as tipicas isotermas utilizadas para analisar a cinética e o equilibrio da adsorgéo.

As solucBes analiticas aqui propostas possuem boa confiabiliadade e se adequam ao fenémeno
estudado. Desse modo, € dispensado o uso de solugdes numeéricas, que sdo normalmente utilizadas
para solucionar esse processo.

O software criado a partir da linguagem FORTRAN apresenta uso simples e amigavel ao usuario.
Além de dispensar conhecimento aprofundado em programacdo. O programa gera valores, 0s
guais sdo armazenados em arquivos e podem ser utilizados posteriormente para gerar graficos ou
avaliar dados. Além disso, o préprio software produz um esbogo grafico, o que permite uma
visualizacdo rapida do processo.

Em suma, o modelo proposto e as equagdes apresentam uma boa descricdo do fenbmeno da
adsorcéo de sulfametoxazol e aliado aos dados experimentais da adsorcao de sulfametoxazol em
argila Pirangi organofilica geraram bons resultados.
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