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“When you think there's no way out
And all you see collides

Hope will in the end chase all your fears away

Fighting the source was not recommended
Trails of a wish were the hope to survive
Skins full ablazing, release crystal gazing

All of it led to a deeper demise

When you think there's no way out
And no one comprehends

y

Hope will show your smile again’

Epica — Delirium



RESUMO

VICENTIN, Bruna Martins. Estudo da remoc¢ado do antibiético amoxicilina em meio
aquoso: utilizacdo da perlita expandida e casca de pistache in natura como
adsorventes. 2019. 81 f. Dissertacdo - Programa de Pés-Graduagdo em Tecnologia
de Processos Quimicos e Bioquimicos, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.
Pato Branco, 2019.

O descarte incorreto de medicamentos tornou-se um problema ambiental, a avaliagao
das aguas residuais mostra que ha farmacos presentes. Os antibidticos séo
constantemente modificados para combate as bactérias e com isso alterando o meio
em que é descartado. Estes s&o considerados complexos pois seu principio ativo nao
é totalmente degradado. Avaliou-se o processo de transferéncia de massa para
remocgao do farmaco amoxicilina em solugao sintética, utilizando os adsorventes casca
de pistache in natura e perlita expandida. Estes foram caracterizados pela
Determinacédo do ponto de carga zero (PCZ), Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) e Difratometria de Raios X (DRX). Os ensaios de adsorgdo ocorreram em
batelada, com variagbes no tempo, concentracdo e temperatura. As micrografias
revelaram uma boa area superficial para ambos adsorventes, com diversidade de
sitios. Os espectros manifestaram para a casca de pistache e para a perlita grupos
funcionais possiveis para uma interacdo com o antibiético. O DRX mostrou estruturas
predominantemente amorfas. O PCZ evidenciou a preferéncia de interagbes para
solugdes com dominios anidnicos. Os ensaios de adsor¢dao obedeceram a um tempo
rapido e seguiram uma cinética de pseudo-segunda ordem para os dois adsorventes.
A casca de pistache in natura apresentou uma isoterma modelada para Freundlich,
com a termodinamica obedecendo um padrao organizado, com reacado espontanea e
de carater endotérmico de AH= 88,305 kJ mol-'. A perlita expandida desenvolveu uma
isoterma modelando para Sips, com uma termodindmica ndo espontanea, organizada
e de carater endotérmico, com AH= 27,045 kJ mol-!. A comparacgédo da caracterizagéo
do adsorvente antes de depois do processo de adsor¢ao revelou que para a casca de
pistache houve uma quimissorgao e para a perlita expandida ocorreu uma harmonia
que envolveu a quimissorcéao e fisissorcdo. Ambos os adsorventes demostraram ser
eficientes nos processos de reducao da concentragdo da amoxicilina em solugao.

Palavras-chave: Argilomineral, Pistachio, Caracterizagcdo, Farmaco, Remocao,
Isoterma, Termodinamica.



ABSTRACT

VICENTIN, Bruna Martins. Amoxicillin antibiotic removal study in aqueous medium:
use of expanded perlite and fresh pistachio shell as adsorbents. 2019. 81 f.
Dissertacdo - Programa de P6s-Graduagao em Tecnologia de Processos Quimicos e
Bioquimicos, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Pato Branco, 2019.

Incorrect disposal of medicines has become an environmental problem, wastewater
assessment shows that drugs are present. Antibiotics are constantly modified to fight
bacteria and thereby changing the environment in which it is discarded. These are
considered complex because their active ingredient is not completely degraded. The
mass transfer process for removal of the amoxicillin drug in synthetic solution was
evaluated using the fresh pistachio peel and expanded perlite adsorbents. These were
characterized by Zero Charge Point Determination (PZC), Scanning Electron
Microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and X-ray
Diffraction (XRD). The adsorption tests were performed in batch, with variations in time,
concentration and temperature. The micrographs revealed a good surface area for
both adsorbents, with site diversity. Spectra manifested for pistachio peel and perlite
possible functional groups for an interaction with the antibiotic. XRD showed
predominantly amorphous structures. The PZC evidenced the preference of
interactions for solutions with anionic domains. The adsorption tests followed a fast
time and followed a pseudo-second order kinetics for the two adsorbents. The fresh
pistachio bark presented an isotherm modeled for Freundlich, with the
thermodynamics following an organized pattern, with spontaneous and endothermic
reaction of AH = 88.305 kJ mol-!. The expanded perlite developed a modeling isotherm
for Sips, with a non-spontaneous, organized, endothermic thermodynamic, with AH =
27.045 kJ mol-'. Comparison of the characterization of the adsorbent before and after
the adsorption process revealed that for the pistachio bark there was a chemissorption
and for the expanded perlite a harmony that involved the chemissorption and
physisorption occurred. Both adsorbents have been shown to be efficient in reducing
the concentration of amoxicillin in solution.

Keywords: Mineral Clay, Pistachio, Characterization, Drug, Removal, Isotherm,
Thermodynamics.
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1 INTRODUGAO

A procura por novos medicamentos, melhorias no desenvolvimento de
processos e inovagdes fazem parte da industria farmacéutica. Sua representagéo no
mercado chegou a um crescimento de 12,86% entre os meses de janeiro a novembro
de 2017 em comparagao a 2016 com cerca de 84.256 farmacias em todo o pais
rentabilizando, no mesmo periodo, o valor de R$ 98.259.555.239,00 (EXAME, 2018).

A condicdo deste crescimento e a necessidade de consumo de farmacos
estao diretamente relacionadas as situacdes de saude, associadas a necessidades
diarias da populacado carecendo desde um medicamento ocasional a um continuo.
Tais demandas requerem diversificadas buscas por inovagao, progresso e constantes
transformacdes exigindo modificacbes conforme as exigéncias e necessidade da
saude e bem-estar da populagao, circunstancias de mercado, legislagao vigente para
cada produto e principalmente pelo fator econédmico (REIS et al., 2017).

Os medicamentos que se destacam em questdo de consumo sao o0s
antibidticos, significando tanto um grande avancgo por atingir as classes mais baixas e
apresentando um potencial na economia, como revelando um aumento mundial de
cerca de 65% entre os anos de 2000 e 2015. Este medicamento é utilizado para
eliminar bactérias e auxiliar no tratamento de doencas, porém, com 0 uso excessivo
e/ou inadequado, as bactérias podem se tornar resistentes, dificultando o tratamento
de infeccbes e passando a exigir modificacbes para os farmacos de futuros
tratamentos, potencializando o medicamento (PANORAMA FARMACEUTICO, 2018).

Outro ponto de vista que pode ser abordado quanto ao uso de antibibticos é
o0 descarte inadequado e a respectiva contaminagdo ambiental. Ao ingerir um
medicamento, seu principio ativo é utilizado pelo efeito terapéutico, sendo uma parte
metabolizada pelo corpo e o restante eliminado pela urina e/ou fezes, o que assegura
gue uma parte, mesmo que minima, permanec¢a de forma residual na agua.

A concentragdo dos medicamentos em aguas residuais esta na faixa de
micrograma a nanograma por litro. Estas concentragdes nao afetam diretamente a
saude humana, mas podem ser extremamente toxicas para o ambiente aquatico, por

serem altamente resistentes a degradacgao e ao tratamento convencional.
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Analisando a problematica dos antibiéticos, buscou-se um processo que visa
minimizar a concentragdo destes contaminantes, amenizando seu impacto ambiental
aliado a um baixo custo e elevada eficiéncia.

O processo de adsorgdo é conhecido como uma operagao unitaria de
transferéncia de massa, onde ha um deslocamento de um soluto em fase aquosa para
uma fase sdlida, ou seja, para o material adsorvente (CARDOSO, 2010). Trata-se de
uma alternativa amplamente empregada no tratamento de efluentes para separar
diferentes contaminantes de uma forma eficiente e pratica atendendo a necessidade
da problematica ambiental dos farmacos.

Os materiais que podem atuar como adsorventes podem ter sua eficiéncia
variada de acordo com as suas propriedades. As caracteristicas que definem um bom
adsorvente sdo relacionadas diretamente com suas estruturas, como sua area
superficial e seus sitios ativos. Para isso, necessitam ser testados e avaliados
conforme sua interagdo com o adsorvato.

Busca-se materiais que apresentem boas caracteristicas, apresentem um
baixo custo e que possam ser obtidos de um descarte e/ou reaproveitamento. Neste
quesito, propde-se o estudo do potencial de adsorgao da casca de pistache in natura
e da perlita expandida como adsorventes para verificacdo de sua interacao e possivel

remocao do antibiético amoxicilina em meio sintético.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o uso da casca de pistache in natura e da perlita expandida como
possiveis adsorventes no processo de remogao do farmaco amoxicilina em meio

aquoso sintético.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar a casca de pistache in natura e a perlita expandida utilizando-
se as técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV), difratometria
de raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) e ponto de carga zero (PCZ2);

e Avaliar a casca de pistache in natura e a perlita expandida como
adsorventes na remogao do farmaco amoxicilina em diferentes condicoes
de temperatura, tempo e concentracéao;

e Estudar o equilibrio cinético, ajustando-se os modelos matematicos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem aos dados experimentais;

e Ajustar as curvas aos dados experimentais de adsor¢gdo para os modelos
isotérmicos de Langmuir e Freundlich;

e Determinar os parametros termodinamicos do processo de adsor¢ao, como
energia de Gibbs, entalpia, entropia e energia de ativagao;

e Determinar os parametros cinéticos, termodinédmicos e isotérmicos que

favorecem o processo de adsorcao.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 DESCARTE DOS FARMACOS

A producdo de farmacos destina-se a melhoria da saude humana e
veterinaria. Dessa forma, inumeros compostos sdo produzidos e consumidos
diariamente e, muitas vezes, ndo € realizado o monitoramento adequado da
concentracio para descarte.

A destinacao de farmacos tornou-se uma questao muito preocupante devido
a presencga de substancias que tém sido detectadas em estacdes de tratamento de
efluentes e nas aguas naturais, como o principio ativo dos antibiéticos.

O fluxograma (Figura 1) torna possivel a visualizacdo da contaminagdo do

ambiente pelos farmacos.

Figura 1. Fluxograma da destinacido de farmacos apés sua aplicagao e producgao.

| Aplicacdo I | Producéo I
Medicil']a Medicina Humana Aquicultura Industria
Veterindria L _ l
\
| Excrecéo I | Descarte incorreto I
[ Esterco | | Esgoto ’— Sedimento
' '

{ Solo I [ ETE I-l= Aterro Sanitario Estacdo de
tratamento

de efluentes
industriais

A A
| | ' il
‘ Agua de subsolo ‘ﬂ{ Aguas Superficiais *

' :

‘ Estacéio de Tratamento de Agua ]—» Agua Potavel

Fonte: Adaptado de Bila; Dezotti (2003).
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Observa-se que estes residuos dos farmacos chegam na agua de subsolo e
nas aguas superficiais, que sdo encaminhadas para a estagao de tratamento de agua.
Tal ocorréncia, torna a concentragcao dos medicamentos no ambiente cada vez maior,
pois se trata de um processo acumulativo que, com o passar dos anos, pode tornar a
concentragéo agravante (BILA; DEZOTTI, 2003).

Entre os farmacos considerados os mais problematicos em relagdo a
contaminagao do meio ambiente, destacam-se os antibidticos, que se caracterizam
por exercer atividades microbianas na forma natural, sintética ou semissintética. Suas
diversas aplicagdes contribuem para um aumento na geracdo de efluentes e sua
problematica se da, além do descarte incorreto e das concentrag¢des crescentes nas
estacbes de tratamento, na sua dificuldade de degradacéao, pois os antibiéticos nao
sao metabolizados e absorvidos totalmente pelo organismo, sendo este resquicio
excretado pela urina ou fezes de forma inalterada ou modificada (SILVA, 2015;
THUROW, 2015).

Vestigios de farmacos ja estdo sendo detectados no ambiente, podendo
representar um perigo ecoldgico, fazendo com que pequenas concentragcdes estejam
presentes nos animais e nas plantas aquaticas mostrando uma ineficiéncia dos
tratamentos convencionais e mostrando que ja ha patdégenos com uma resisténcia a
este tipo de medicamento (SILVA, 2015; THUROW, 2015).

3.2 AMOXICILINA

Um dos medicamentos mais utilizados e conhecidos, € a amoxicilina, pois se
trata de um farmaco de baixo custo e que gera poucos efeitos colaterais. Este pertence
a classe de antibioticos B-lactamicos que inclui a penicilina e seus derivados. Foram
desenvolvidos ao combate a bactérias patogénicas por meio do aniquilamento da
parece celular dos micro-organismos, assim vetando sua atuagao no organismo
(THUROW, 2015).

Sua férmula quimica (Figura 2) é C16H19N3OsS e massa molar 365,38 g mol-
', mostrando em sua estrutura quimica o anel B-lactamicos (Figura 3) o qual confere
atividade bactericida e o anel tiazolidinico que apresenta atividades antihepatotodxica,
antimicrobiana, antifungica e antiviral (DE SA, 2018; VASCONCELOS, 2011).
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Figura 2. Formula molecular da amoxicilina.
NH,

HO

HN

_._..uI”-I

4.'.3\]‘«K

HO
Fonte: De Sa (2018); Vasconcelos (2011), adaptado.

Figura 3. Estrutura quimica do anel B-lactamico ligado ao anel tiazolidinico

F. ——HHN H
3 CHa R —HN d
- . :‘. S GHJ
Anel B-lact3mico CHy —7 /
—CH,
o

)

Fonte: De Sa (2018); Vasconcelos (2011), adaptado.

Este antibidtico apresenta trés constantes de dissociagao (pKat = 2,68, pKa2 =
7,49 e pKas = 9,63), sendo possivel duas formas de ionizagado (acido carboxilico e
amino) representadas por H2A* (forma catibnica), H'A* (forma zwitteribnica) e H-
(forma anibnica) e um terceiro grupo que pode ser exibido pela estrutura fendlica
(BEZERRA, 2016; HOMEM, 2011).

Considerando a dissociacdo da amoxicilina, pode-se prever o estado de
ionizacdo da molécula de acordo com seu pH, apresentando variados estados de
ionizacdao conforme a acidez da solugcédo, podendo ser encontrado em até quatro
espécies ionizaveis diferentes (BEZERRA, 2016; HOMEM, 2011).

A amoxicilina é solivel em agua (3430 mg L' a 20°C) e a degradagao dos
efluentes por tratamentos convencionais é considerado como um sistema de baixa
eficiéncia necessitando de outros tipos de tratamentos. Diversas metodologias se
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aplicam ao estudo de tratamentos fisico-quimicos de efluentes industriais, como a
cloragdo, oxidagdo por ozbénio e fotocatalise heterogénea (HOMEM, 2016;
VASCONCELOS, 2011).

Também sdao bem comuns os Processos Oxidativos Avancados (POA's) para
reduzir a carga organica e a toxicidade da agua ou o método de inativacdo da
penicilina com hidrdlise acida ou alcalina abrindo o anel B-lactamico pela quebra da
ligacdo amida dando origem ao acido penicildico e com este subproduto auxilia na
promog¢ao da degradacao do efeito antibidtico, mas a maioria implica em algum
empecilho seja de custo ou acessibilidade (DE SA, 2018; THUROW, 2015;
VASCONCELOS, 2011).

Por este motivo, busca-se obter um método eficiente e acessivel, que auxilie
ou complemente o tratamento tradicional para um melhor resultado para minimizar a
concentracdo da amoxicilina no ambiente, assim diminuindo os problemas com a
resisténcia das bactérias e suas modificagées no meio.

Um processo empregado no tratamento de efluentes industriais € a adsorgao
uma vez que o poluente é retirado da fase aquosa e transferido para uma fase sélida,
ou seja, para o material adsorvente, diminuindo entdo a concentracdo do
contaminante na solugado (CARDOSO, 2010).

Estudos para a remog¢ao do farmaco amoxicilina mostram a busca por
diferentes adsorventes para uma maior eficiéncia no processo. No trabalho de Freitas
et al. (2014) utilizou-se lodo de ETA em coluna de adsorg¢ao, que apresentou remogao
de até 59% de amoxicilina do meio aquoso. As utilizagdes de carvao ativado como
adsorvente de diferentes residuos também demonstraram bons resultados,
minimizando a concentragao do meio, como no trabalho de Schultz (2012), que utilizou
residuos agroindustriais e Santos et al. (2017), que empregou o uso do endocarpo do

coco-da-baia.

3.3 ADSORCAO

Adsorcdo é um processo de transferéncia de massa que se baseia na
capacidade de solidos (denominados adsorventes ou adsorbentes) em receber a

transferéncia de um constituinte de um determinado fluido (adsorvato ou adsorbato),
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podendo de alguma forma separar os elementos presentes (NASCIMENTO et al.,
2011).

As interagdes que podem estar presentes incluem a for¢cas de Van der Waals
(interagao ou repulsao), dipolo, interagdes eletrostaticas e varios fatores que estao
diretamente relacionados a superficie do que recebera a massa, no caso, 0O
adsorvente (SOTILES, 2017).

A porosidade, superficie especifica, volume especifico e os grupos funcionais
presentes determinam a capacidade e taxa de adsorcdo desta transferéncia de
massa, isto €, a superficie pode ser tonar mais favoravel ao processo, necessitando
de forma fisica ou quimica que as moléculas da solucdo se encaixem no sélido
estudado. Ha outros fatores que podem influenciar o processo de adsorgao, tais como
a natureza do adsorvente (polaridade), solubilidade, acidez, basicidade e as
condigdes de ensaios que englobam a temperatura e pH (NASCIMENTO et al., 2011;
RUTHVEN, 1984; SOTILES, 2017).

3.3.1Tipos de Adsorgéao

A adsorcao pode ser definida de acordo com sua intensidade, variando com
as propriedades das for¢as envolvidas, podendo ser classificada em adsorcgao fisica
e adsorc¢ao quimica (NASCIMENTO et al., 2014).

3.3.1.1 Adsorc¢ao Fisica

A classificacido deste tipo de adsorcéo se avalia pela interagcdo do adsorvente
com o adsorvato que se comporta de modo superficial podendo ser relacionado com
as forcas de Van der Waals. Este tipo de interacgao fisica &€ considerado muitas vezes
rapida, mas em funcdo de um meio poroso ha a possibilidade de se tornar lenta,
reversivel, com interagdes intermoleculares enfraquecidas devido a acao das forcas
de atragdo do adsorvente com o adsorvato. O calor de fisiossor¢gao € geralmente
baixo e equiparado com a energia de vaporizagao do adsorvato (abaixo de 10 kcal
mol'), fazendo com que um aumento da temperatura possa reduzir

consideravelmente a massa adsorvida. Na fisiossorgdo, mantém-se a esséncia do
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adsorvente, pois ndo ha formagcdo e nem quebra das ligagbes quimicas, agindo
superficialmente e possibilitando atingir diversos niveis de camadas (multicamadas)
(CASTELLAN, 1986; NASCIMENTO et al., 2014; SOTILES, 2017).

3.3.1.2 Adsorcao Quimica

A adsorcao quimica se trata de uma maneira mais especifica de interagao
entre as moléculas que € definida pelos seus sitios ativos, onde ha modificagdo com
a quebra e/ou formacgao de ligagbes quimicas podendo ocorrer troca ou partilha de
elétrons, formando uma ligagao idnica ou covalente, alterando a estrutura da molécula
adsorvida. Pode ser considerada lenta e irreversivel, favorecendo a adsor¢do em
monocamadas. Na quimissor¢ao o calor de adsorgao é equiparado ao calor de reagao,
atingindo mais de 20 kcal mol-'. Sua velocidade depende da energia de ativago, isto
€, se for muito baixa ou nula ha uma tendéncia de adsorcéo rapida e pode ser lenta
se houver uma elevada energia de ativagdo (NASCIMENTO et al., 2014; SOTILES,
2017).

3.4 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética exibe o tempo de um processo, mostrando a taxa de remog¢ao do
adsorvato neste intervalo. Pode haver a transferéncia de massa de um ou de varios
componentes da solugéo, sendo estas particulas deslocadas para o adsorvente. Este,
recebera por meio de depdsitos em seus poros de forma superficial ou até mesmo em
seu interior, acarretando em diversas maneiras como a transferéncia de massa
externa, a difusdo do poro e difusao de superficie (NASCIMENTO et al., 2014).

A diversidade dos adsorventes faz com que haja uma variedade nas
propriedades com o adsorvato, tornando cada um especifico em relagdo ao processo
mostrando suas particularidades em relacéo a interagao particula com os mecanismos
de difusdo empregados na estrutura da molécula. Para cada caso ha um tipo de
resisténcia para esta transferéncia de massa que pode modificar a rota do mecanismo

de adsor¢cdo mantendo a cinética do processo principalmente difusional,
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representadas pelas seguintes sequéncias (ATKINS, 1995; NASCIMENTO et al.,

2014):

Transferéncia para os poros do adsorvente, determinada pelo transporte
por difusdo que se aloja ao redor da superficie do adsorvente por meio da
camada limite;

Difusdo externa: transferéncia de massa externa permitindo que as
moléculas da solucdo se depositem na superficie externa do adsorvente,
avolumando a particula formando uma camada de fluido. Esta etapa pode
ser afetada inicialmente pela concentragcdo da solucao (adsorvato) e pela
agitacdo as quais interferem diretamente no aumento da difusdo das
particulas em um primeiro estagio.

Difusdo interna: considerada como um segundo estagio que pode
determinar o tipo de adsorvente em relagdo a adsorcéo, mostrando se ha
um contato nos microporos. Nesta etapa, o pH, temperatura, forga ibnica,
concentragcao inicial do adsorvato, agitagdo, tamanho da particula e
dimensao dos poros afetam diretamente a velocidade em que ocorre a
transferéncia de massa;

Transferéncia a um sitio disponivel: adsorgao fisica, quimica, troca ibnica,

precipitacdo, complexagao.

A importancia em entender a cinética de adsor¢cdo € poder descrever as

interacbes do tempo necessarias para remover certos tipos de contaminantes,

verificar a quantidade adsorvida e observar as caracteristicas do adsorvato. Para isto,

sao utilizados modelos lineares para descrever o comportamento e examinar a
eficiéncia de interagdo (HO e MCKAY, 1999).

3.4.1 Modelos Cinéticos

O tempo de contato indica o comportamento cinético presente entre o

adsorvente e o adsorvato, apresentando um parametro importante para o processo

que definira a interagdo minima e maxima de adsorc¢ao, sendo representado por

diversos modelos cinéticos os quais sao estudados para descrever os dados

experimentais, porém os que sdao mais frequentemente utilizados sao os modelos
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cinéticos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem (NASCIMENTO et
al., 2014; SOTILES, 2017).

3.4.1.1Modelo de Pseudo-Primeira Ordem

Trata-se do modelo conceitual em que a velocidade de ocupagao dos sitios
ativos é proporcional ao numero de sitios ativos disponiveis no material adsorvente,
isto é, a adsorgao ocorre pela ocupagao de um sitio ativo do adsorvente pelo tempo
de contato entre ambos, que muitas vezes pode se tratar de um processo lento (AKSU,
2001; COELHO et al., 2014; ZEFERINO et al., 2013).

A analise simplificada da cinética de adsorcéao foi proposta pela equacéao de
Lagergren, em 1898, de pseudo-primeira ordem, para verificar a capacidade de

adsorcao de um solido (Equacéo 1) (HO E MACKAY, 1999):

dar_
dt

k (de-qu) (1)
Considerando k: constante da taxa de adsor¢ao de pseudo-primeira ordem
(min'); ge € q: quantidade adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio e no
tempo t, respectivamente (mg g').
A equacéo foi integrada com as condi¢des de contorno qt= 0, t = 0; quando
gt= qt, t = t levando a Equagéao 2.
In(ge-qt) =In ge-kt (2)

Sendo que o valor de k podera ser determinado plotando-se um grafico de In
(ge-qt) versus t.

A equacéao, também pode ser escrita em base logaritmo:

k
log(a,-q,) =logq, - (m)t (3)

Sendo que o valor de k podera ser determinado plotando-se um grafico de log

(ge-qt) versus t.
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3.4.1.2 Modelo de Pseudo-Segunda Ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem conceitua que a ocupagédo do
adsorvente é proporcional ao quadrado de sitios ativos disponiveis, assim o processo
pode ser caracterizado como natureza quimica, que pode envolver forgas de valéncia
ou troca de elétrons entre o adsorvente e adsorvato, também mantendo
comportamento cinético em toda a faixa de tempo (HO E MCKAY, 1999; SOTILES,
2017).

Segundo Ho e McKay (1999), a Equacgao 4 pode definir o modelo de pseudo-

segunda ordem.

dqt )
b - 4
s k(ge-qt) (4)

Considerando k a constante da taxa de adsor¢cédo de pseudo-segunda ordem
(g mg" min™).
Integrando a equacgao para as condigdes de contorno: t=0 a t=t e qt=0 a qt=qt,

obtém-se a Equacéo 5:

t 1
=—F+
qeqt o2 kt ()

Linearizando-se a equacéao 5, tem-se a Equacao 6:
t 1 t
_ + —
gt kge? qe

(6)

A cinética de pseudo-segunda ordem podera ser aplicada por meio da
inclinagcao da curva apresentada no gréfico (t/q t) versus t.
O modelo cinético se torna aplicavel quando em sua plotagem, seu coeficiente

linear fica em torno de 1.
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3.5 ISOTERMA DE ADSORCAO

Determina-se uma isoterma pela relagdo entre a quantidade de soluto
adsorvido em relagao a concentragao inicial destas solugdes ja conhecidas em de uma
determinada temperatura. Quando atingido o equilibrio, tem-se a concentracao final
do soluto (na solugdo em equilibrio) e a capacidade de adsor¢géo do adsorvente (por
unidade de massa) (NASCIMENTO et al, 2014).

Com o objetivo de otimizar o experimento e criar condigdes mais favoraveis
ao processo, utilizam-se as isotermas para uma correlagdo mais adequada para uma
curva de equilibrio. Uma apresentacao e interpretacao exata dos dados auxilia na
determinacdo dos parametros de adsorcdo e na descricdo do comportamento do
processo (MARIN, 2014).

Diversos modelos sao utilizados para demonstrar a interagao do equilibrio de
adsorcao para descrever seu comportamento no processo, como a de Langmuir,

Freundlich e Sips.

3.5.1Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir € um dos mais usuais para representar o processo de
adsorg¢ao. Tal modelo apresenta os seguintes pressupostos:

e Existe um numero definido de sitios;

e Os sitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas nao

interagem entre si;

e A adsorgdo ocorre em uma monocamada,;

e Cada sitio pode adsorver apenas uma molécula (NASCIMENTO et al.,

2014).

Quando o sistema atinge o equilibrio, a taxa com que ocorre a adsorgéo das
moléculas ou ions se mantém constante, fazendo com que a velocidade da
transferéncia de massa se torne constante. Isto pode ser aplicado também para a
dessorcao, pois, para os dois processos, no equilibrio, as taxas de velocidade podem

ser iguais.
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Considerando-se que a velocidade de adsorcao € proporcional a
concentracdo do adsorvato no liquido (Ce) e admitindo-se que a cobertura da
superficie se da de forma molecular, ou seja, por monocamada, a capacidade maxima
sera de 6 = 1. Assumindo a Equacgao 7.

Taxa de adsorgéao: kq C, (1-0) (7)

Expressando: 8: a fragdo da superficie coberta; (1 - 6): a fragdo de sitios da
superficie do adsorvente que esta vazia; k1: constante para adsorgéo (L mg™).
De modo semelhante, aplica-se para a taxa de dessor¢ao a Equacéo 8:

Taxa de dessorgao: k, 6 (8)

Considerando: kz: constante para dessorgéo (L mg™).

Igualam-se as duas equagdes, pois estdo em equilibrio e adota-se como
k -
K. = k—1 obtendo a Equacéo 9:
2

_ KL G
T o
Quando q e 8 sao proporcionais, é optado a escolha de q (g: quantidade de
soluto adsorvido por massa de adsorvente), mostrado pela equacéo 10.
KL Ce

= qmé\x
Tk G, (10)

Assim, a proporcao g/gmax representa a fracdo da superficie coberta 6,
concluindo que quando ha uma cobertura completa tem-se q = gmax, com todos os
sitios ocupados.

O ajuste linear permite a construgado do grafico de 1/q em fungéo de 1/Ce,
conforme a Equacéao 11.

q 1

= + (11)
qméx KI—qmé\xCe

o] -

A equacao rearranjada mostra a usual equagao de Langmuir (Equacgao 12):
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= =+ (12)

Ce GCq 1
q K

qméx qm:éx

Considerando: q: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio (mg g™); gmax: capacidade maxima de adsorgdo (mg g™'); KL: constante de
interagdo adsorvato e adsorvente (L mg™); Ce: concentragdo do adsorvato no
equilibrio (mg L).

Para se poder prever a adsor¢cdo da isoterma de Langmuir, utiliza-se um

parametro de equilibrio apresentado pela Equacéo 13.

1

Ro= 7k,

(13)

Considerando: Cy: Concentragao inicial do soluto mais alta (mg L™").

Assim, as particularidades da isoterma de Langmuir podem ser explicadas por
meio de um fator de separagdo adimensional ou parametro de equilibrio, RL,
possibilitando as interpretagdes conforme o valor obtido, conforme a Tabela 1
(NASCIMENTO et al., 2014):

Tabela 1 - Classificagdo do parametro de equilibrio da isoterma de Langmuir.

Fator de Separag¢ao R, Classificagao Isotermas
RL> 1 Desfavoravel
RL =1 Linear
0 <RL <1 Favoravel
RL=0 Irreversivel

Fonte: Nascimento et al. (2014), adaptado.

3.5.2Isoterma de Freundlich

Freundlich propés uma relagao entre o material adsorvido e a concentragao
do material na solucéo, ou seja, representou por unidade de area ou massa com a
pressao ou concentragdo. Aplica-se a sistemas nao ideais, superficie heterogéneas e
adsorcdo em multicamadas uma vez que sua distribuicdo é apresentada de maneira
exponencial (Equacao 14) (NASCIMENTO et al., 2014):
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q=Kg CI" (14)

Podendo ser linearizada, inserindo o logaritmo de cada lado, conforme a
Equacao 15:

1
log g = log K¢ + - logC, (15)

Em que: q: quantidade de soluto adsorvido (mg g'); Ce: concentragédo de
equilibrio em solugdo (mg L); 1/n: constante relacionada a heterogeneidade da
superficie; Kr: constante de capacidade de adsorgéo de Freundlich (mg'-(*n) (g-') LV).

Assim, por meio de regressao linear, encontra-se os parametros Kr e 1/n e
plota-se um grafico de log g em funcéo de logCe.

Para o modelo de Freundlich, uma adsorc¢ao que tende a ser favoravel quando
obedece um parametro de n entre 1 a 10. A interagao se torna mais forte a medida do
aumento do valor de n, isto €, quanto menor o valor de 1/n. Para um valor maior de
1/n, ha um indicativo de uma afinidade entre a interagéo, sugerindo uma forte atragao
intermolecular. Ja quando o valor de 1/n for igual a 1, ocorrera linearidade, indicando
que as energias sao idénticas para todos os sitios de adsorgdo (NASCIMENTO,
2014).

3.5.3 Isoterma de Sips

A isoterma de Sips representa a combinacdo de duas isotermas: a de
Freundlich e Langmuir.

As interacbes desta isoterma demostram que em baixas concentragdes de
adsorvato segue-se a isoterma de Freundlich, ja em altas concentracdes a adsorgao
ocorre em monocamadas, de acordo com o modelo de Langmuir. Na isoterma de Sips,
considera-se a heterogeneidade da superficie do adsorvente e as interagbes entre as
moléculas adsorvidas, permitindo a observacdo de seu comportamento em diversas
faixas de concentracao (CAYLLAHUA, 2008; ILLI, 2016).

Pode-se representar a isoterma de Sips pela Equacao 16 (CAYLLAHUA,
2008; ILLI, 2016):
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¢ 1+KgCq

(16)

Em que o Ks representa a constante de Sips (L mg"); gmax. capacidade
maxima de adsorgdo (mg g'); Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L);
ge: quantidade de adsorbato contido no adsorvente no equilibrio (mg g') e n:
parametro empirico que indica a heterogeneidade do sistema.

Destaca-se que quando n for 1, o modelo se reduz a equagao de Langmuir e
para Freundlich, quando os parametros Ce ou Ks se aproximarem de 0 (CAYLLAHUA,
2008).

3.6 TERMODINAMICA DE ADSORGAO

A termodinamica estuda as variagdes energéticas e as transformacbes fisicas,
caracterizando o estado de movimento, tendo assim, uma ampla aplicagdo na
adsorcédo (NASCIMENTO et al., 2014).

Na termodinamica da adsor¢ao, ha uma distribuicdo entre o adsorvato e
adsorvente envolvendo um equilibrio de fases. Panoramas distintos sdo considerados
no equilibrio de adsorcéo, como a consideracido do adsorvente/adsorvato possuir uma
unica fase, tendo propriedades de uma solugao. Ja o outro consiste dessa interacao
nao depender da temperatura e pressao e da concentragao das moléculas adsorvidas,
sendo o adsorvente considerado inerte (MARIN, 2015).

A energia livre de Gibbs (AG) é uma grandeza termodinamica que pode ser
definida como a diferenca entre variagado de entalpia (AH) e a temperatura (T) vezes

a variacao de entropia (AS) em uma reagao (Equacao 17 e 18).
AGads = AHads+T ASads (17)
AG=-RTInK (18)

Considerando: K: constante de equilibrio termodinadmico (L g'); R: constante
universal dos gases (8,314 J mol' K-'); T: temperatura (Kelvin).
A espontaneidade pode ser empregada com o seguinte critério: AG < 0 sendo

um sistema espontaneo, indicando um rompimento e formagéo de ligagdes quando
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AH maior que 40 kJ mol, classificada como adsorgdo quimica e AG > 0 considera-se
um sistema n&o espontdneo, assumindo a entalpia menor que 25 kJ mol' um
processo fisico, ndo podendo prever o tempo necessario para cada reagao ocorrer.
Em geral, na adsorgcédo, as forgas atrativas agem de modo com que haja um
recobrimento da superficie, assim liberando energia (NASCIMENTO et al., 2014).
Utilizando a equacgao de Van't Hoff, pode-se calcular a variagdo da entalpia e

entropia por meio de um grafico de In K versus 1/T (Equacgao 19).
INnK=—-— = (19)

Sendo K: a constante de equilibrio em determinadas temperaturas, obtida por
meio da isoterma de adsorgdo utilizada no ajuste dos dados experimentais de
equilibrio de adsorgao (L g™).

Segundo Mahmoodi et al. (2011), a dependéncia da temperatura dos
parametros cinéticos do processo de adsorgao pode ser calculada pela Equagao 20:

E,
= ._a 20
Ink=InA T (20)

Considerando: k: constante de velocidade do processo de adsorgéo (L g); A:
constante de Arrhenius; T: temperatura da solugédo (K); Ea: energia de ativagéo (kJ
mol'); R: constante dos gases ideais (0,0083kJ mol-' K1).

Plotando-se um grafico de In k versus 1/T da Equacéao 20, obtém-se a energia

de ativacao da reagao de adsorcéo, Ea.

3.7 MATERIAIS ADSORVENTES

No processo de transferéncia de massas, verifica-se a habilidade de certas
substancias em se concentrar na superficie de determinados materiais para a
verificagao de separacédo desses componentes (NASCIMENTO et al., 2014).

Neste estudo, avaliou-se a capacidade de adsorcao da casca de pistache in

natura e da perlita expandida.
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3.7.1Casca de pistache

O pistache pertence a familia das Anacardiaceas e seu nome cientifico é
Pistacia vera L., conhecido como a popular noz de arvore. Diversas espécies do
género sao designadas como pistache, porém, apenas o P. vera atinge um tamanho
consideravel para ser comestivel (KASHANINEJAD, 2006).

Sua semente ou améndoa é coberta com uma casca grossa e dura (Figura 4)
que pode ser aberta parcialmente ou totalmente. Sua comercializagdo geralmente
envolve a casca para uma prote¢cdo, mas no seu processo de industrializagéo, a casca
€ inicialmente descartada (KASHANINEJAD, 2006).

Figura 4. Casca de pistache in natura.

Fonte: Propria.

Alguns estudos ja utilizam a casca de pistache na forma in natura e/ou carvao
ativado como potenciais adsorventes para diferentes residuos, como os apresentados
por:
e lLua, A. C. e Yang, T. (2008). Intitulado: Theoretical Analysis and
Experimental Study on SOz Adsorption onto Pistachio-nut-shell Activated
Carbon;

e Bazrafshan et al. (2012). Intitulado: Phenol Removal From Aqueous
Solutions Using Pistachio-Nut Shell Ash As A Low Cost Adsorbent;
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e Foo, K. Y. e Hameed, B. H. (2013). Intitulado: Preparation And
Characterization Of Activated Carbon From Pistachio Nut Shells Via
Microwave-Induced Chemical Activation;

e Yetilmezsoy, K. e Demirel S. (2012). Intitulado: Artificial Neural Network
(ANN) Approach For Modeling Of Pb(Il) Adsorption From Aqueous Solution
By Antep Pistachio (Pistacia Vera L.) Shells.

Verificando os trabalhos sobre o estudo da casca de pistache no processo de
adsorgao, observa-se sua competéncia frente a eficiéncia como receptora de massa,
mostrando ser um potencial adsorvente para diversos tipos de adsorvatos.

Suas caracteristicas podem ser apresentadas, segundo Yetiimezsoy; Demirel
(2008), pela Tabela 2:

Tabela 2 - Composi¢ao elementar e algumas propriedades fisico-quimicas das cascas de

pistache empregadas nos experimentos.

COMPONENTE VALOR
Composigao elementar (% em peso)

Cinza 0,2
Carbono 47,83
Hidrogénio 5,32
Nitrogénio 0,34
Enxofre total 0,19
Oxigénio (determinado por diferencga) 41,9

Propriedade fisico-quimica

Densidade real (kg m-3) 770
Cor natural Bege
Area de superficie (m2 g) 0,41

Fonte: Yetilimezsoy; Demirel, 2008. Adaptado.

Alguns fatores séo relevantes para o processo de adsorg¢ao, pois podem ser
consideradas como propriedades favoraveis para a adsor¢do como, por exemplo, a
porosidade, taxa significativa de celulose, biodegradabilidade.

No trabalho de Costa et al. (2016) € definido a composi¢géo quimica da casca
de pistache, representando em média 42% de celulose e 22 % de lignina, mostrando
que para a casca de pistache pode-se esperar um resultado positivo em relagao ao
adsorvente.
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Observando a casca de pistache como um residuo industrial, buscou-se uma
alternativa de reaproveitamento. Considerando os estudos que utilizaram a casca in
natura para processos de adsorcao, aplicou-se os testes para efluente sintético do

farmaco amoxicilina.

3.7.2 Perlita expandida

Considerada uma rocha vulcanica, a perlita € formada essencialmente por
aluminio e silicatos. Sua forma mostra inumeros poros com a caracteristica principal
de expandir entre 760 a 1090°C, de maneira que a agua contida em seu interior
evapore formando bolhas de ar fechadas e conectadas umas nas outras. Tais
modificagdes permitem 6timas propriedades fisicas, apresentando ser um silicato de
aluminio amorfo, com baixa densidade, pH neutro, retencédo ibnica desprezivel e
coloragao branca acinzentada (BELARMINO, 2012; OLIVEIRA, 2016; SANTOS, 2011,
DA SILVA FILHO, 2017). A Tabela 3, apresenta as propriedades da perlita expandida

e a Tabela 4 sua composig¢ao quimica.

Tabela 3 - Propriedades fisico-quimica da perlita expandida.

Estado fisico: Solido

Forma: P&/ Granulado

Cor: Branco

Odor: Inodoro

pH: Neutro (5,0 a 7,5)
Ponto de fuséo: 1200 - 1300°C
Densidade: 40 a 400 Kg m
Solubilidade: Acido hidrofluoridrico

Fonte: FISPQ (Ficha de informagao e seguranga de Produtos Quimicos).
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Tabela 4 - Composigao quimica em porcentagem massica da perlita expandida.

Composicado Quimica: % média

Oxido de Silicio 75,00
Oxido de Aluminio 14,00
Oxido de Potassio 4,60
Oxido de Sédio 2,90
Oxido de Calcio 0,44
Oxido de Ferro 0,33
Oxido de Magnésio 0,04

Fonte: FISPQ (Ficha de informagao e seguranga de Produtos Quimicos).

A perlita expandida (Figura 5 e Figura 6) € considerada quimicamente inerte
no ambiente e vem sendo objeto de estudo como adsorvente alternativo para remogao
de diversos contaminantes. Mostrada nos trabalhos de Belarmino (2012) que utiliza
para adsorgao de metais, Oliveira (2016) que avalia a adsorgéo de ortofenantrolina e
Santos (2011) que verifica o processo de transferéncia de massa de solu¢des aquosas
contendo Mn (1) e Zn (II).

Figura 5. Perlita expandida com ampliagéo.

Fonte: Propria.

Examinando a perlita expandida como um potencial adsorvente, tendo um
baixo custo e por ser de facil obtencéo, avaliou-se seu potencial para remocao do

farmaco amoxicilina, neste trabalho.
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Figura 6. Perlita expandida.

Fonte: Propria.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 OBTENGAO E PREPARO DAS AMOSTRAS

Obteve-se o pistache comercialmente, lavando a casca em agua corrente,
agua destilada e secando em estufa na temperatura de 55 £ 1 °C, até peso constante.
As cascas foram quebradas para um melhor manuseio, sem granulometria definida.

Obteve-se a perlita comercialmente (doada pela Empresa Imerys), na sua

forma ja expandida.

4.2 MEIOS SINTETICOS

Adquiriu-se o farmaco amoxicilina comercialmente, puro, na forma de principio
ativo, mediante apresentag¢ao da documentagao para pesquisa cientifica na regido de
Pato Branco, Parana.

A solugao sintética para de amoxicilina foi preparada pela dissolugdo em agua

destilada a partir de uma solugéo estoque de 50 mg L.

4.3 CURVA DE CALIBRAGAO

O comprimento de onda de absor¢do maxima da amoxicilina foi determinado
por meio de uma varredura ao longo da faixa espectral por espectroscopia no UV/Vis
(200-800 nm) com o auxilio do espectrofotémetro (Modelo: Thermo scientific Evolution
60S UV-Visible spectrophotometer). Apds a determinagdo do comprimento de onda,
foi verificada e desenvolvida a curva de calibragao para a solugdo de amoxicilina, na

faixa de concentragdo de 5a 50 mg L', em pH 4.
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4.4 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

4.4.1 Ponto de Carga Zero

O ponto de carga zero (pHrecz) indica o valor de pH em que a carga esteja
totalmente nula, ou seja, determina o ponto isoelétrico correspondendo a igualdade
de cargas positivas e negativas, demostrando neutralizagédo intramolecular. Quando o
pH da solucdo € menor do que o valor encontrado do pHpcz do adsorvente, a
superficie ficara carregada positivamente e a adsor¢ao de anions é favorecida,
enquanto que se o pH da solugao for maior do que o pHrcz do adsorvente, a superficie
ficara carregada negativamente e a adsorgdo de cations é favorecida. A avaliagao
destes parametros permite prever a interagcao do adsorvato e adsorvente em relagao
ao pH da solucéo, apresentando, muitas vezes uma maneira mais eficiente para
ocorrer o processo de adsorgao (SOTILES, 2017; NOH; SCHWARZ, 1990).

A determinacao do pHrcz foi obtida utilizando solugées de HCI 0,1 mol L' e
NaOH 0,1 mol L para ajuste do pH, obtendo-se solugdes com o pH 2 a 13. As
quantidades solidas para cada adsorvente foram de 0,3 g para cada solugédo. Os
ensaios foram conduzidos em frascos de Erlenmeyer com 100 mL de solugéo, sob
agitacado constante de 100 rpm por 24 horas a temperatura ambiente. Apds o tempo
determinado houve a leitura do pH final da solugdo utilizando um pHmetro digital
(Modelo: Tecnopon mPA 210 V7.1) (DE FREITAS; DE FREITAS CAMARA; FREIRE,
2015).

4.4.2 Microscopia Eletrdonica de Varredura (MEV)

Por meio do MEV foi possivel comparar as caracteristicas morfolégicas da
superficie antes e depois do processo de adsor¢ao. A analise do MEV (Modelo: Hitachi
3000) consiste na emissao de feixes de elétrons que interagem com os atomos da
amostra. Com esta interagao, sdo produzidas particulas e radiacdo, formando uma

imagem ampliada da amostra (MIRANDA, 2004). Com esta técnica, pode ser possivel
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observar os sitios em que houve a ocupacgao do adsorvato e compara-los a estrutura

inicial. Aplicou-se ampliagdes de Tmm a 100um.

4.4.3 Difratometria de Raios X (DRX)

A difragao se baseia na passagem de uma onda pela borda de uma barreira
ou através de uma abertura que por meio da interferéncia surge quando existe um
objeto no caminho. A radiagdo X (Modelo: Rigaku Mini flex 600) € uma forma de
radiacao eletromagnética que sdo gerados a partir da aceleragao de elétrons fazendo
com que o feixe atinja velocidades muito altas colidindo com o alvo metalico. Nesta
analise, ha uma pulverizagcao que se espalha sobre uma placa plana a qual é exposta
a um feixe monocromatico de raios X, revelando a existéncia de uma possivel
estrutura cristalina. O movimento do detector é registrado em diferentes angulos e os
resultados obtidos sdo comparados a uma base de dados (ATKINS, 2012). Os
difratogramas foram obtidos no intervalo de varredura de 28 3-90°, passo de 0,05°,

sendo 1 segundos por passo.

4.4 4 Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Obtido por frequéncias de vibragdo correspondentes aos niveis de energia da
molécula, identificou-se grupos funcionais com base em um banco de dados (ATKINS;
JONES, 2012). Também foi realizado nos adsorventes antes e depois do processo de
adsorcao, com o intuito de determinar quais grupos funcionais da superficie participam
do processo. A técnica de FTIR (Modelo: Perkin Elmer Frontier) mostra as regides de
vibragcao, as modificacdes e o deslocamento do espectro das amostras comparando
sua estrutura antes e depois do processo de adsorgao. A analise foi obtida no intervalo
de 4000 a 400 cm-! com resolugéo de 2 cm! utilizando pastilhas de KBr (99mg:1mg).
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4.5 ENSAIOS DE ADSORGAO

Os ensaios para avaliacdo do processo de adsor¢cado foram conduzidos em
frascos de Erlenmeyer contendo 50 mL da solugdo com concentragao de 50 mg L' de
solugao e 0,5 g de adsorvente, sob agitacdo constante (150 rpm) em Incubadora de
Bancada com temperatura de 28 £+ 1 °C em 24 horas.

A quantidade de amoxicilina adsorvida e a porcentagem de remog¢ao dos dois
adsorventes foram determinadas, apés filtracéo e centrifugacéao, pela diferenga entre
a concentracao inicial e a concentragdo em equilibrio no sobrenadante, determinado
por leituras de varredura espectroscopicas UV-visivel.

Para o calculo da capacidade de adsorcao e a porcentagem de remogéao da

amoxicilina utilizou-se as equacodes 21 e 22:

Q~(CCo)y @)

100
%Rem= (Ci'Ce) T (22)

Sendo: Qe: quantidade de amoxicilina adsorvida por massa de adsorvente (mg
g"); Ci: concentragéo inicial da amoxicilina (mg L); Ce: concentragdo de equilibrio da
amoxicilina (mg L); V: volume da solugdo de amoxicilina usada (L); W: massa de

adsorvente (g).

4.5.1 Cinética de adsorcao e modelagem

Foram feitos ensaios cinéticos em frascos de Erlenmeyers com 250 mL de
capacidade com um volume de amoxicilina de 50 mL e massa de adsorvente de 0,5
g. Preparou-se uma solugdo padréo de concentracéo inicial de 50 mg L- ' e avaliou a
adsorcao por um periodo de 120 minutos. Aliquotas foram retiradas em intervalos de
tempo pré-determinados, para analise da concentracdo da solugdo remanescente.
Todos os ensaios cinéticos foram realizados em ftriplicata e as amostras foram filtradas

e centrifugadas antes da leitura.
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A cinética dos processos de adsorgdao da amoxicilina foi modelada utilizando
equacgdes de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, com o tempo de

contato estabelecido em 120 min.

4.5.2 Isoterma de adsorgao

Para a obtencdo das isotermas de adsor¢cdo da amoxicilina para os dois
adsorventes utilizou-se diferentes concentragdes iniciais (5 a 50 mg L"), com volume
de 50 mL e massas constantes de adsorvente (0,5 g) a 150 rpm a temperatura de 28
+ 1 °C. Nos dados experimentais da adsorcdo foram aplicados os modelos de
isotermas de Langmuir e Freundlich, Para a perlita expandida aplicou-se a isoterma

de Langmuir, Freundlich e Sips.

4.5.3 Termodinamica de adsorcao

Estudou-se diferentes faixas de temperaturas (25 a 50°C) para a solugéo
sintética de amoxicilina, e foram utilizadas diferentes concentragées (5 a 50 mg L"),
com volume de 50 mL e massas constantes de adsorvente (0,5 g) a 150 rpm. A
avaliagao consistiu em verificar a energia livre de Gibbs, entalpia e entropia e energia

de ativacao, assim compreendendo o caminho do processo envolvido.
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5 RESULTADO E DISCUSSAO

5.1 DADOS DA AMOXICILINA

5.1.1 Determinacao do comprimento de onda para solugao de amoxicilina

A determinacédo do comprimento de onda da amoxicilina gerou-se a partir de

uma varredura ao longo da faixa espectral (Figura 7) por espectroscopia no UV/Vis.

Figura 7. Varredura espectral da amoxicilina.
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Entre a faixa 200 e 800nm, observou-se a ocorréncia de um pico maximo em
223 nm, isto &, onde ocorreu a maxima absorcdo do composto nesta faixa espectral.

Para Dolfini et al. (2018), mostra-se uma maxima absor¢ao de amoxicilina em
229 nm, valor que encontra-se bem proximo ao encontrado.
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5.1.2 Curva de calibragao para a amoxicilina

ApoOs a determinagdo do comprimento de onda, realizou-se a curva de

calibragcdo para a solugao de amoxicilina (Figura 8).

Figura 8. Curva de calibragao da solugao de amoxicilina.
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Pode-se verificar a relagao da concentragao de amoxicilina e da absorbancia,
a qual apresentou uma linearidade satisfatoria, obtendo-se um coeficiente de
determinacao de 0,999 para a solugdo de amoxicilina.

5.2 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

5.2.1 Determinagao do Ponto de Carga Zero

Determinado pela interagdo do adsorvente com diferentes faixas de pH, o
ponto de carga zero corresponde o apontamento de onde a carga total da superficie

€ nula, ou seja, no ponto em que se cruza o €ixo X.
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Para a casca de pistache in natura, o pHecz obtido foi de 7,44 (Figura 9). Ja
para a perlita expandida, o pHercz obtido foi de 6,46 (Figura 10). Estes pontos
correspondentes ao pontos isoelétricos para cada adsorvente, demostrando uma

neutralizacao intramolecular.

Figura 9. Ponto de carga zero para a casca de pistache in natura.
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As diferengas obtidas no ponto de carga zero, baseiam-se na metodologia
aplicada, tipo de solugdo, condicdo das amostras e outras variaveis que podem
influenciar no resultado final. No trabalho de Benerjee et al. (2018), a metodologia do
ponto de carga zero para a casca de pistache consistiu na utilizagdo do nitrato de
potassio, obtendo um PCZ de 5,34. Ja no estudo de Moussavi e Khosravi (2010),
utilizou-se a casca de pistache verde de uma fazenda do Ira, a qual demonstrou um
ponto de carga zero de 4,9.
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Figura 10. Ponto de carga zero para a perlita expandida.
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Considerando a composi¢ao da perlita expandida, Alkan (2005) confirma que
ha presenca de grupos silandis, e eles sao diretamente influenciados pelo pH. Os ions
H* sdo considerados cations que podem ser trocados pelos grupos Si-OH e Al-OH,
que em sua consideragao, mostra que o impacto na carga superficial € negativo para
solucdes basicas e positivos para solugdes acidas.

Por meio do valor do ponto determinado, pode-se caracterizar a superficie de
cada adsorvente com o seu respectivo valor de pH, verificando cargas positivas ou
negativas.

Para pontos inferiores a 7,44 para casca de pistache e 6,46 para a perlita, ha
um favorecimento da adsorgdo por dominios aniénicos, sendo estes carregados
positivamente. Assim, o pH superior a estes pontos correspondem a cargas negativas
e consequentemente prevalecendo adsorcao por substancias catibnicas.

Observa-se que os pontos sdo bem préximos, podendo gerar uma

similaridade no processo de adsorc¢ao para os dois adsorventes.
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5.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

As micrografias obtidas representam as caracteristicas morfolégicas de cada
amostra. Mediante tais imagens, é possivel observar toda a estrutura do adsorvente,
podendo comprovar a existéncia de porosidade para ambos.

Observa-se para a casca de pistache in natura (Figura 11) um formato
ondulado, entrelagado, formando um padrao irregular de texturas com cavidades
leves.

As imagens foram ampliadas 1000 vezes (100 um), sendo possivel observar
seus sitios. A diferenca das figuras a e b baseiam-se somente no contraste aplicado,
permitindo a visualizacao de poros fechados nao profundos que obedecem a diversas
geometrias.

A imagem da casca de pistache obtida no MEV assemelha-se a pesquisa de
Piness (2010). Neste estudo, é mostrado que a aparéncia das ondulagdes da casca
de pistache é resultante da agcéo do transporte de nutrientes e oxigénio, repercutindo

em uma estrutura transversal.

Figura 11. Micrografias obtidas por MEV em ampliagdes de 100pym para a casca de pistache in

natura: a) Sem contraste b) Com contraste.

a)
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O resultado da microscopia eletrénica de varredura para a perlita expandida,
esta representada pela Figura 12, onde a parte a. representa uma ampliagdo em 500

vezes (200 ym) e a parte b. de 100 vezes (1mm).
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Figura 12. Micrografias obtidas por MEV para a perlita expandida: a) Ampliagdo de 200pm b)

Ampliagao de 1mm.
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A estrutura da perlita demonstra ser bastante fragmentada, com profundidade
que permitem visualizar diversas camadas, assemelhando-se a uma estrutura lamelar
e com predominancia de poros abertos.

De acordo com o estudo de Belarmino (2011), a estrutura lamelar pode ser
considerada uma caracteristica de aluminossilicatos.

Tal disposicéo esta de acordo com o processo de expansao da perlita, onde
as bolhas de ar estdo seladas e conectadas umas com as outras de maneira aleatoria,
aumentando a area superficial em relacéo aos sitios.

As micrografias obtidas da perlita expandida assemelham-se aos trabalhos de
Alkan et al. (2005) e Belarmino (2011).

Ambos adsorventes demostraram ter potencial, independentemente de suas
caracteristicas distintas apresentaram um carater poroso e area superficial
diversificada.

Na adsorcéo, isto é considerado como favoravel para o processo, pois indica
a presenca de sitios que podem receber a massa do adsorvato, prendendo-se a

superficie.
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5.2.3 Difratometria de Raio X

Obtiveram-se os difratogramas para os dois adsorventes, com o intuito de

revelar a existéncia de uma possivel estrutura cristalina.

O difratograma para a casca de pistache in natura esta representado pela
Figura 13.

Figura 13. Difratograma de Raio X da casca de pistache in natura.
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Observa-se que a matéria-prima tem uma estrutura menos organizada,
amorfa.

O unico pico de baixa intensidade apresentado no difratograma localiza-se
entre 20 a 25° de 20. De acordo com o banco de dados do ICSD (/norganic Crystal
Structure Database) tal pico € atribuido ao codigo de n° 00-029-0085, que representa
a presenca de 6xido de silicio.

Os SiO2 existentes no difratograma sao provaveis das cinzas encontradas em

sua composicao, que representam 0,2% da composicao elementar total da casca de
pistache in natura.
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A estrutura amorfa para a casca de pistache € apresentada no estudo de Khan
et al. (2015) e Yang; Lua (2006), confirmando o encontrado no difratograma.

O difratograma para a perlita expandida esta representado pela Figura 14.

Figura 14. Difratograma de Raio X da perlita expandida.
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Para a perlita ha uma predominancia de estruturas amorfas corroborando com
os trabalhos de Da Silva (2017), Santos (2011) e Belarmino (2011).

Considerando a estrutura da perlita, em sua totalidade, esta demonstrou-se
ser ndo cristalina.

Mediante ao difratograma obtido, pode-se observar dois picos de baixa
intensidade nas regides de 23° e 29° de 26, classificados no banco de dados do ICSD
caracteristicas do n° 00-029-005 (Oxido de silicio) e n° 01-085-0462 (Quartzo),
respectivamente.

Tal formagao provém da composicdo da perlita expandida, que em sua

totalidade é representada por 75% em 6xido de silicio.
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5.2.4 Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 15 representa o infravermelho obtido para a casca de pistache in

natura, possibilitando identificar os grupos funcionais presentes.

Figura 15. FTIR para a casca de pistache in natura.
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Analisou-se as bandas que estdo numeradas na figura acima e caracterizou-

se (Tabela 5) conforme a literatura de Pavia (2010).
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Tabela 5. Atribui¢gées dos grupos funcionais presentes na casca de pistache in natura.

Numero de onda (cm™) Atribuicoes

Ligacdo OH com vibragdes para alcoois
3375 g 9” ¢ p

e fenois

Ligacdo de estiramento simétrico CH
2907

para alcanos

Ligacdo C=C vibragdes em grupos
2152 gagc ¢ grup

alcinos

Ligacdo C=0O vibragdes em &acidos
1736

carboxilicos

Ligacgo C=C com estiramento
1650

assimétrico em alcenos
1511 Ligacdo C=C em estiramentos dos

anéis aromaticos em alcenos
1468 - 1376 Dobramentos CH e CH3
1329 - 1242 Dobramento C-O-H em alcoois e fendis
1173 - 1034 Estiramento C-O para alcoois e fenois
904 Dobramento CH fora do plano para

aromaticos
610 Ligagdes OH

A partir da designacéo de bandas, os principais grupos presentes na casca
de pistache sdo os grupos carbonila, ésteres, alcoois e fenol, corroborando com os
trabalhos de Lua; Yang (2006), Acikalin; Karaca; Bolat (2012) e Banerjee; Bar; Basu;
Das (2018).

Para a perlita, as atribuigdes ao grupos funcionais estao descritas na Tabela

6 e representadas na Figura 16, conforme Pavia (2010) e Nakamoto (2009).
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% Transmitancia

Figura 16. FTIR para perlita expandida.

90 - |—— Perlital

80

=

70

.

60

=

50 +

40 -

30 H

20 +

10 4

3626

1641

783

454

|
4000 3500

| T
3000 2500

| T |
2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'1)

Tabela 6. Atribui¢gées dos grupos funcionais presentes na perlita expandida.

Numero de onda (cm™)

Atribuicoes

3626

1641

1061

783

454

Estiramento OH livre para alcoois e
fenois

Estiramento C=C para alcenos

Ligacdo de silicio com um terminal de
oxigénio (Deformagéo interna SiO)
Vibragoes entre Si-O e Si-Al

Vibragbes de  ortossilicatos em

estruturas tetraédricas (SiO4, SiOx)
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As atribuicdes para a perlita expandida permitem exibir sua composi¢cado com
predominancia de silicio e aluminio, corroborando com Da Silva; Vinaches; Pergher
(2017) e Belarmino (2011).

Pode-se comparar os espectros obtidos com os DRX, demostrando que para
o pistache é confirmado sua estrutura amorfa com os grupos funcionais obtidos e para
a perlita expandida ressalta-se a presenca de estruturas de materiais
silicoaluminosos.

A partir das caracterizagbes obtidas para os adsorventes, é possivel que haja
uma interacido eficiente com o adsorvato amoxicilina, pois apresentaram boa area
superficial para a recepg¢ao de massa e grupos funcionais capazes de se ligar com o

farmaco.

5.3 ENSAIOS DE ADSORCAO

Inicialmente, para avaliar a capacidade de adsorcdo realizou-se testes
preliminares, no qual foi possivel verificar o comportamento de cada adsorvente em
diferentes faixas de pH.

Em agitagcdo de 150 rpm, em 24 h a temperatura ambiente, a casca de
pistache desenvolveu melhor desempenho no pH 4, ja a perlita expandida mostrou

sua eficiéncia em um pH um pouco menor, sendo utilizado o pH 2.

5.3.1 Modelagem Cinética de Adsorcao

O tempo de equilibrio foi determinado para a amoxicilina para os dois
adsorventes, assim pode-se definir a interagao adsorvente-adsorvato conforme o
tempo em estudo, onde verifica-se seu rendimento em relagdo ao processo (Figura
17 € 18).
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Figura 17. Cinética de adsorgido da amoxicilina para a casca de pistache in natura.
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O tempo que se estabeleceu o equilibrio para o pistache foi de 120 minutos
para as concentragdes em estudo. Para a concentragdo de 20 mg L' e 50 mg L

obteve-se uma remocgao de 26,33% e 35,76%, respectivamente.
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Figura 18. Cinética de adsorgao da amoxicilina para a perlita expandida.
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Para a perlita a concentragao demostrou-se constante, permitindo um padrao
para cada concentragcao em estudo. O tempo definido para este foi de 120 minutos,
obtendo-se para 20 mg L' e 50 mg L' remogdo de 12,81% e 50,89%,
respectivamente.

Os tempos de equilibrio sao considerados rapidos, o que pode tornar as
moléculas fisicamente presas ao adsorvente, tornando as interagdes fracas, podendo
ser consideradas exotérmicas e reversiveis. Tais interagdes intermoleculares
originam-se pela atragdo dos dipolos permanentes induzidos sem alteragdes nos
orbitais atdbmicos ou moleculares, conhecida como adsor¢cdo de Van der Waals
(ANDIA, 2009).

Para verificagdo do comportamento do tempo em que houve a maxima
adsorcgao, aplicou-se nos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem. Estes modelos foram ajustados matematicamente e estéo
representados pela Figura 19 para a casca de pistache e Figura 20 para perlita.

Com o auxilio das tabelas (Tabela 14 e Tabela 15), pode-se comparar cada
modelo cinético e seus respectivos resultados. Assim, determinando qual o modelo
que melhor se ajusta no processo de adsorgao da amoxicilina para cada adsorvente.

54



Figura 19. Modelagem cinética da amoxicilina para a casca de pistache in natura a) pseudo-

primeira ordem e b) pseudo-segunda ordem.
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Tabela 7. Parametros cinéticos do processo de adsorg¢dao da amoxicilina em casca de pistache

in natura.
Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Co Je €XP. de K1 R? Qe K2 R?
(mgL")  (mgg’) (mgg') (min”) (mg g) (9.-mg'min™)
50 1,786 0,224 0,004 0,497 1,267 -0,686 0,992

Relacionando as duas modelagens cinéticas, observa-se que para a casca
de pistache in natura o modelo que ajustou foi o de pseudo-segunda ordem, com o
coeficiente de correlagcao de 0,992.

A proximidade da quantidade adsorvida experimentalmente (Qexp) com a
quantidade adsorvida encontrada (ge) confirma o modelo de pseudo-segunda ordem,
indicando uma melhor adequagao deste modelo aos dados obtidos, tornando-o0 o
melhor o ajuste.

O comportamento da casca de pistache corrobora com os trabalhos de
Moussavi; Khosravi (2010) e Hashemian (2014) que apresentam para cada adsorvato
em estudo a mesma tendéncia cinética, obedecendo o modelo de pseudo-segunda
ordem para o adsorvente.

Verifica-se os parametros encontrados para o outro adsorvente, a perlita

expandida (Figura 20).
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Figura 20. Modelagem cinética da amoxicilina para a perlita expandida a) pseudo-primeira

ordem e b) pseudo-segunda ordem.
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Tabela 8. Parametros cinéticos do processo de adsor¢ao da amoxicilina em perlita expandida.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Co ge EXP. Qe K1 R? Qe Ko R
(mg L) (mg g”) (mg g”) (min”") (mg g”) (g mg'min™")
50 2,700 0,103 0,004 0,017 2,701 19,823 0,999

Por meio dos dados obtidos, observa-se que o comportamento da solucéo
sintética de amoxicilina com a perlita expandida seguiu 0 modelo de pseudo-segunda
ordem, com um coeficiente de determinagdo de 0,999. Apresenta-se também a
diferenca minimas entre as quantidades adsorvidas experimentalmente e a
encontrada (gexp= 2,700 e qe= 2,701). Tal proximidade e um coeficiente de correlagéo
proximo a 1 mostram uma excelente adequag¢ao ao modelo encontrado.

O comportamento cinético para a perlita corrobora estudos de Belarmino
(2011) e Cabranes; Leyva; Babay (2018) que utilizam outros adsorvatos em seus
estudos, mas ambos obedecem a cinética de pseudo-segunda ordem.

Considerando que o comportamento dos dois adsorventes para a amoxicilina
foram de pseudo-segunda ordem, pode-se afirmar que o comportamento cinético se

manteve em todo a faixa de tempo, podendo ter envolvido forgcas de valéncia ou troca
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de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato, tendo uma grande tendéncia a uma

adsorgao caracterizada, de acordo com Nascimento et. al, 2011, como quimica.

5.3.2Isotermas de Adsorcao

A concentragao da solucéo foi avaliada pelas isotermas, as quais mostram por
meio dos dados experimentais a capacidade de adsorcdo da casca de pistache

(Figura 21) e a perlita (Figura 22) para o farmaco amoxicilina.

Figura 21. Isotermas de Langmuir e Freundlich para a adsorgao do farmaco amoxicilina em

casca de pistache in natura.
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A casca de pistache in natura foi ajustada aos modelos de Langmuir e

Freundlich, obtendo os parametros de equilibrio e coeficientes de correcdo, conforme
a Tabela 8.
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Tabela 9. Parametros obtidos a partir das isotermas de Langmuir e Freundlich para a adsorgao

do farmaco amoxicilina na casca de pistache in natura.

Langmuir Freundlich
Ki(Lmg')  dmax(mgg”) R? Kr (mg L) n R?
0,001 1,726 0,975 0,001 2,277 0,990

O equilibrio foi testado para duas isotermas de adsorgéo, observando que o
melhor parametro que se ajusta ao ensaio € o de Freundlich, em que seu coeficiente
de correlagcado é mais proximo de 1, com o valor de 0,990.

Verifica-se este mesmo modelo para o adsorvente casca de pistache nos estudos de
Bazrafshan; Mostafapour; Mahvi (2012) na remocédo de fenol e Sahin; Demirel;
Dilekoglu (2005) na remogao de chumbo.

De acordo com Nascimento et al. (2014), a adsorgéo para este modelo tende
a ser favoravel quando obedece um parametro de n entre 1 a 10. O valor encontrado
para 0 n é de 2,277, sendo considerada uma interagcdo maior de 1/n, havendo
indicativo de afinidade entre a interacao, sugerindo uma forte atragao intermolecular.

A isoterma de Freundlich representa sistemas nao ideais, superficie
heterogéneas e adsor¢cdo em multicamadas podendo aplicar este modelo a
superficies nado uniformes (NASCIMENTO et al., 2014). Pode-se confirmar tal
superficie por meio das micrografias obtidas pelo MEV.

A perlita expandida também foi ajustada aos modelos de Langmuir e
Freundlich obtendo os parametros de equilibrio e coeficientes de correcdo. Por se
tratar de um argilomineral, considerou-se buscar uma isoterma que mostra uma

melhor aplicagao, considerando outros trabalhos, aplicou-se a isoterma de Sips.
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Figura 22. Isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips para a adsor¢ao do farmaco amoxicilina

em perlita expandida.

0.3 5
= /
n n
—~ 02
‘o
(9]
E
©
o
0.1 4
]
T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Ce (mgL™)

Tabela 10. Parametros obtidos a partir das isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips para a

adsor¢ao do farmaco amoxicilina na perlita expandida.

Langmuir Freundlich Sips

KL mg') dmax(mgg’) R? Kg(mgL') n R Ks[(L.g)"™ n  dmax(mgg') R?

0,056 0,364 0,890 0,037 0,514 0,828 0,001 0,001 0,249 0,989

Analisando o grafico da Figura 22 e observando os parametros obtidos pelas
isotermas (Tabela 9), verifica-se que o melhor coeficiente de correlagéo pertence a
isoterma de Sips (0,989), sendo o modelo adequado.

A isoterma de Sips representa a combinacdo de duas isotermas: a de
Freundlich e Langmuir, sendo suas interagdes caracterizadas em baixas
concentracdes de adsorvato para a isoterma de Freundlich e em altas concentragdes
para a isoterma de Langmuir. Nela, € considerada a heterogeneidade da superficie do
adsorvente e as interacdes entre as moléculas adsorvidas, permitindo a observagao
de seu comportamento em diversas faixas de concentragao.

Cabranes; Leyva; Babay (2018), consideraram em seu estudo da perlita para

remocao do césio em solugao que ambas isotermas representaram o processo.
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Para a interacdo obtida, tem-se que o Ks € bem proximo a 0, reduzindo-se a
uma tendéncia a equacéao de Freundlich.
As isotermas ajustadas para o farmaco amoxicilina demostram um

comportamento que pode ser descritos conforme sua forma obtida. A maioria das

isotermas podem ser agrupadas em seis tipos (Figura 23).

Figura 23. Classificagao das isotermas de acordo com a IUPAC.
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Fonte: IUPAC, 1985.

A isoterma obtida para a casca de pistache, obedece ao tipo Ill. Considerada
pela IUPAC (1985) reversivel, incomum, convexa ao eixo do tubo em toda a sua faixa.
Isotermas deste tipo fornecem curvatura gradual e um ponto B indistinto, sendo neste
caso, o desempenho das interagdes do adsorvato-adsorvato um papel muito
importante pois sdo maiores do que com o sélido.

No caso da isoterma obtida pela perlita expandida na adsor¢ao do farmaco
amoxicilina, obteve-se o tipo V, considerada também incomum. Também esta
relacionada com a isoterma do tipo Ill, na medida em que a interacido adsorvente-

adsorvente é fraca, mas € obtida com certos adsorventes porosos.
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5.3.3Parametros Termodinamicos

Realizou-se o estudo das variagdes energéticas e as transformacgdes fisicas
que ocorrem na interagao do adsorvente-adsorvato em uma faixa de temperatura para
o sistema, mostradas na Tabela 11 para a casca de pistache in natura e Tabela 12
para a perlita expandida.

Por meio da termodindmica de adsor¢ao foi possivel obter a energia livre de
Gibbs, entalpia e entropia para cada sistema estudado, que puderam ser calculadas

a partir das Equacdes 19 e 20.

Tabela 11. Parametros termodinamicos do processo de adsorgao da solugao do farmaco

amoxicilina para a casca de pistache in natura.

Temperatura (K) K(Lg") AG (kJ mol) AH (kJ mol) AS (kJ mol")
298 0,282 3138,177
303 1,404 -854,322
88,305 -0,289
308 1,711 -1375,085
313 1,789 -1514,017

Os valores predominantemente negativos encontrados para o AG
representam um processo espontaneo para as temperaturas de 303 a 313 K e tende
a ser favoravel na interagdo da amoxicilina com a casca de pistache.

O AH positivo mostra uma reagao endotérmica. Para processos endotérmicos,
0 aumento da temperatura conduzira a um aumento da constante de equilibrio
termodinamico e um favorecimento para a adsorgéo. O valor da entalpia pode revelar
a natureza da adsorgéao, indicando um rompimento e formagéo de ligagdes quando
AH maior que 40 kJ mol-' (NASCIMENTO et al., 2014). A entalpia obtida para a casca
de pistache in natura foi de 88,305 kJ mol-!, podendo ser considerada e classificada
como um processo de adsorgao quimica.

Observa-se os valores dos parametros para a perlita expandida (Tabela 10):
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Tabela 12. Parametros termodinamicos do processo de adsorgao da solugao do farmaco

amoxicilina para a perlita expandida.

Temperatura (K) K(Lg") AG (kJ mol) AH (kJ mol) AS (kJ mol)
298 0,296 3017,886
303 0,896 280,500
27,045 -0,080
308 0,767 702,048
313 0,866 391,906

O comportamento da interacdo amoxicilina com a perlita demostrou ser um
pouco diferente em sua termodinamica. Obtiveram-se em toda a faixa de temperatura
valores positivos para AG, considerado um processo endergbnico, ndo espontaneo.

O AH positivo mostra uma reacao endotérmica, também havendo um
favorecimento para o processo de adsorcao. Diferente da casca de pistache, o valor
da entalpia para a perlita expandida revela outra natureza.

De acordo com Nascimento (2014), os valores abaixo de 20 kJ mol' revelam
um processo de fisissorgéo e acima de 40 kJ mol-! predominam quimissorg&o. O valor
encontrado é de 27,045 kJ mol', demonstrando que para este adsorvente obteve-se
um valor intermediario, revelando caracteristicas entre naturezas quimicas e fisicas,
confirmado pela isoterma de Sips (Langmuir-Freundlich).

Para ambos, o AS negativo representa um sistema mais organizado, em que
diminui a aleatoriedade na interface solido-liquido da solucdo de amoxicilina
(NASCIMENTO, 2014).

A energia de ativacéo (Ea) encontrada € o valor necessario para que ocorra
uma reagao quimica. Para a casca de pistache, encontrou-se o valor de 89,850 kJ
mol-' e o fator exponencial da constante de Arrhenius (A) de 2,723x10% e para a perlita
expandida calculou-se a Ea de 20,066 kJ mol' e o fator exponencial (A) de 1,341x107.
Isto mostra que para que ocorra a interacdo adsorvato-adsorvente € necessario
predominar a barreira energética especifica para cada adsorvente, atingindo os
valores calculados para energia de ativacao.

Em outros estudos do processo termodinamico para o adsorvato amoxicilina

obtiveram-se resultados que tenderam a natureza quimica para Franco (2018) com o
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adsorvente carvao ativado e natureza fisica para Homem (2011) e Silva (2009) que

utilizaram casca de améndoa carbonizada.

5.4 CARACTERIZAGCAO DOS ADSORVENTES APOS ADSORGCAO

5.4.1 MEV apds adsorgao

Obtiveram micrografias dos adsorventes apds a adsor¢ao para verificagao do
processo de transferéncia de massa do antibioético amoxicilina para as superficies.
A Figura 24, mostra o MEV para a casca de pistache in natura apés o processo

de adsorgao.

Figura 24. Micrografias obtidas por MEV para a casca de pistache apés adsorgao.
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Observa-se que as micrografias obtidas apdés adsorgdo apresentam uma
superficie com depdsitos claros arredondados grandes e pequenos. Mostra-se
também granulos distribuidos em toda a superficie e auséncia de poros.

Antes desta interagdo com o antibidtico, a casca de pistache seguia um
padrao ondulado e cavidades leves Figura 25.a., mostrando que para este adsorvente

houve mudancas significativas em suas morfologias.

Figura 25. MEV da casca de pistache ampliado em 200um a) Antes da adsorg¢ao b) Apés

adsorgao.

a) b)

2019/06/24 1457 H D97 200 um UTFPR 2019/08/05 1344 N D5ESE

As mudangas encontradas em sua superficie confirmam que houve uma
ocupacao de seus sitios ativos, podendo tender a adsor¢ao do tipo quimica.
A Figura 26 mostra as ampliagbes do MEV para a perlita expandida apos as

interagcdes com o farmaco amoxicilina.
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Figura 26. Micrografias obtidas por MEV para a perlita expandida apés adsorgao.
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Encontra-se nas micrografias da perlita apds adsorgéo caracteristicas de
fragmentacao, lamelar e com predominancia de poros abertos. Tais caracteristicas
nao se modificaram com o processo de adsorcao, podendo ser comparadas pela
Figura 27.
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Figura 27. MEV da perlita expandida ampliado em 200um a) Antes da adsorgio b) Apos adsorgao.
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Visualmente a perlita apresenta estar mais fragmentada e n&o mostra
depdsitos ou alguma estrutura diferenciada em sua superficie. O processo de
adsorcao pode ser comprovado nos resultados de cinética, isoterma e termodinamica,
demostrando que para este caso ha possibilidade de interagdes fracas, rapidas e que

podem atingir multicamadas, tendendo a uma adsorc¢ao fisica.

5.4.2FTIR apds adsorcéo

Realizou-se o infravermelho antes de depois do processo de adsorg¢ao. A
andlise do FTIR revela possiveis grupos funcionais existentes no material. A
comparagao pode mostrar modificacbes em suas interpretacbes do espectro, que
podem ser atribuidas ao processo de adsorcao.

Apresenta-se o FTIR com comparagao da casca de pistache in natura antes

e apos o processo de adsorgao (Figura 28).
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Figura 28. Comparacao do FTIR da casca de pistache in natura antes e depois da adsorgao.
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As atribuicbes relacionadas ao espetro e suas regides estdo descritas
anteriormente na Tabela 5.

Observa-se em sua totalidade a semelhanca do FTIR antes de depois da
adsorcao, apresentando minimas modificagdes em seu espectro. Estas modificacoes
nao sao despreziveis, pois podem apresentar mudangas estruturais na composi¢cao
da casca, como a formacgao ou interagdo com a estrutura do farmaco.

Para uma melhor visualizagdo, ampliou-se as duas regides que se
destacaram como possiveis modificagbes, indicadas nas Figuras 29 e 30.

A regido que se observa uma modificagdo no espectro encontra-se na
destacada na Figura 29, correspondendo a 2931cm'. Observa-se que a casca de
pistache nesta regido mostra duas bandas sutis e apds o processo de adsorg¢ao ha

uma extensao que prolonga-a para uma banda apenas.
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Figura 29. Ampliagido da comparacgio do FTIR da casca de pistache in natura (3000-2000 cm™").
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Esta regidao, segundo Paiva (2010), continua sendo caracteristica de
atribuicdes de estiramentos em alcanos, mostrando a mesma propriedade do espectro
antes da adsorcgao.

Tal mudanga pode ser atribuida a uma reorganizagdo molecular ou até
mesmo uma ligacdo com o farmaco, conectando-se a um hidrogénio de sua estrutura,
sendo mostradas como hipdteses, ja que a mudanga nao demostrou particularidade
com outro elemento de acordo com a literatura.

Outra regido que se encontra modificada apds a adsorgao esta representada

pela Figura 30, correspondendo a 1383 cm-'.
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Figura 30. Ampliagdo da comparacgio do FTIR da casca de pistache in natura (1450-1050 cm™").
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Antes da adsorcdo, a banda localiza-se em 1376 e 1388 cm™' representando
um dobramento CHs. A modificagdo mostra-se bastante acentuada em que ocorre o
surgimento de uma banda diferenciada em 1383 cm-', que segundo Paiva (2010) pode
ser atribuido a nitrocompostos alifaticos que aparecem no espectro entre 1550 e 1350
cm', com estiramento simétrico do R-NO..

A ligagdo que representa a mudanga pode ser encontrado tanto na
composi¢cdo do pistache in natura (Tabela 2, mostrando 0,34% de nitrogénio da
composigao elementar) quanto na estrutura do farmaco amoxicilina (Figura 2), sendo
que a unica afirmativa € a modificagdo representada no espectro da ligagdo do

nitrogénio com o oxigénio, comprovando que houve uma interagao pos adsorgao.
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Evidenciado por esta mudanca, pode-se verificar que o contato adsorvente-
adsorvato promoveu uma reagcdo quimica, caracterizando a adsor¢do a um carater
quimico para a casca de pistache in natura.

A comparagao também foi realizada para a perlita expandida, apresentada

pela Figura 31.

Figura 31. Comparacgao do FTIR da perlita expandida antes e depois da adsorgéao.

100 _
— Perlita
1 — Perlita apos adsorgao |
80 -
4
wooa
© -
L. 60
P
£
w
=
L 40 -
|_
R
20 -
0

' T v T ' T ' T ' T ' T ' T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm')

As atribuicbes para a perlita encontram-se na Tabela 6, discutidas
anteriormente. Nesta comparagado, verifica-se uma grande similaridade com o
espectro antes da adsor¢ao, que demostram que na maioria da sua composi¢ao nao

houve alteragao significativa.
Um dos pontos que pode-se notar diferenca encontra-se na regido de 3453

cm™' do espectro apds adsorgéo, ampliado pela Figura 32.
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Figura 32. Comparagio da ampliagio do FTIR perlita expandida (3750-1500 cm™").
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Com base na literatura de Piava (2010), esta regido pode ser atribuida a um
estiramento de amidas secundarias, que encontram-se nas regides de 3550 a 3100
cm.

Observando os grupos funcionais presentes na perlita e no farmaco
amoxicilina pode ser possivel a interagcdo de um hidrogénio da perlita com um
nitrogénio do antibidtico, resultando na modificagdo em 3453 cm-' no espectro.

Ainda de acordo com Paiva (2010), na secao de discussao, segue que para a
regido de 3400 cm™' as aminas apresentadas sdo aromaticas e apresentam uma
banda forte, contestando o espectro obtido.

Comparado com a atribuicdo anterior a adsorgédo, a regido demonstra um
deslocamento para a direita, regido remetida a alcoois e fendis com estiramento OH
entre 3400 a 3300 cm™', com uma banda larga, apresentando-se semelhante ao
espectro mas com o numero de onda fora desta faixa.

Com isso, para a perlita expandida nao houve uma confirmacdo de
modificagdes de grupos funcionais, o que torna-a com caracteristica predominante
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para um processo de adsorcao fisica, corroborando em partes com os testes de

adsorcao realizados.
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6 CONCLUSAO

No processo de transferéncia de massa do farmaco amoxicilina, os
adsorventes escolhidos possibilitaram eficacia no processo. Com suas boas
carateristicas foi possivel realizar o estudo e compara-los para cada especificidade.

No estudo, a casca de pistache in natura e a perlita expandida demostraram
afinidade por dominios anibnicos, apresentaram caracteristicas porosas, grupos
funcionais capazes de se ligar com o farmaco e resultados compativeis em suas
caracterizagdes.

A cinética de adsor¢cdo modelou-se para ambos adsorventes como pseudo-
segunda ordem e sdo considerados como rapidos para o processo.

As modelagens matematicas para as isotermas corresponderam a Freundlich
para o pistache e Sips para a perlita, com coeficiente de corre¢cao de 0,990 e 0,989,
nesta ordem.

A termodindmica para a casca de pistache comportou-se de modo
espontaneo com Gibbs (AG) negativo e a perlita expandida apresentou um processo
nao espontaneo. Para ambos o processo termodinamico apresentou um sistema
organizado (AS<0) e endotérmico (AH>0).

Verificando as caracteristicas obtidas nas interacdes dos adsorventes com o
farmaco, compreende-se um fendbmeno quimico para a casca de pistache in natura,
corroborando com as modificacbes nas micrografias e em seu espectro apos
adsorcgao, atestado na cinética e confirmado por sua termodinamica com a entalpia de
+88, 305 kJ mol.

Neste mesmo sentido, para a perlita compreende-se um fendmeno fisico e
quimico, que pode ser demostrado por suas micrografias e o espectro apds adsorgao.
Na cinética houve predominio de carater quimico, a sua isoterma correspondeu a
ambos e sua termodinamica confirmou sua singularidade, com entalpia de +27,045 kJ
mol-', sendo um intermédio para o processo, mostrando tal propriedade.

O desempenho dos adsorventes foi de diferentes propriedades e habeis no
processo de adsorcdo, tratando-se de um adsorvente organico e inorganico. As

porcentagens maximas de remogao obtidas no processo de adsorgao foram de
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35,76% e 50,89% em 50 mg L' para a casca de pistache e perlita expandida,
respectivamente.

Considerando todos os aspectos, a perlita expandida demostrou-se decisiva
para o processo com um melhor desempenho, representando fisissorcdo e
quimissorgdo, atingindo multicamadas e monocamadas e absoluta para remover

metade do farmaco amoxicilina presente na solugéo.
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7 PROPOSTAS PARA ETAPAS FUTURAS

Para futuros trabalhos, sugere-se o estudo da dessorgdo do farmaco
amoxicilina da casca de pistache in natura e da perlita expandida. Propde-se
também a investigacdo destes adsorventes com outros tipos de farmacos e a

aplicagao a um efluente industrial competitivo.
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