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RESUMO

A producdo de defensivos agricolas gera efluentes provenientes do processo de
formulacdo que devem ter o destino correto de acordo com as normas vigentes de
cada pais. No Brasil, existem alguns parametros que devem ser atendidos para que
esses efluentes possam ser descartados em corpos receptores. Acefato € o 5°
ingrediente ativo mais vendido em toneladas no Brasil, e por esse grande volume, é o
objeto deste estudo. O carvao ativado € conhecido como um adsorvente com grande
capacidade para filtracdo e purificacdo de misturas e a partir desse conhecimento,
este trabalho tem como objetivo verificar a possibilidade da utilizacdo do mesmo para
atingir esses parametros. A pesquisa foi realizada com a utilizacdo da técnica de
cromatografia liquida para a quantificacdo do efluente contendo acefato em contato
com o carvao ativado. Através das isotermas de Langmuir, Freundlich, Sips, Toth,
Redlich Peterson e Jovanovich foram avaliados através do ajuste lineares e nédo
lineares, qual modelo melhor se adaptava para representar o processo de adsorcao
do acefato no carvao ativado. O modelo de isoterma de Freundlich se destacou
guando comparado a todos o0s outros modelos tanto no ajuste linear quanto no ajuste
nao linear. Também foi possivel verificar através das constantes ndo-lineares que a
adsorcdo obteve um rendimento melhor nas temperaturas de 30°C e 35°C, porém o
processo de adsorcdo se demonstrou desfavoravel, evidenciando que o carvao
ativado utilizado ndo € a melhor escolha para adsorvente do acefato em fases

aquosas.

Palavras-chave: pesticida; isoterma; adsor¢éo; Freundlich.



ABSTRACT

The production of agricultural pesticides generates effluents from the formulation
process that must be disposed of correctly in accordance with current regulations in
each country. In Brazil, there are some parameters that must be met so that these
effluents can be disposed of in receiving bodies. Acephate is the 5th best-selling active
ingredient in tons in Brazil, and due to this large volume, it is the object of this study.
Activated carbon is known as an adsorbent with great capacity for filtration and
purification of mixtures and based on this knowledge, this work aims to verify the
possibility of using it to achieve these parameters. The research was carried out using
the liquid chromatography technique to quantify the effluent containing acephate in
contact with activated carbon. Using Langmuir, Freundlich, Sips, Toth, Redlich
Peterson and Jovanovich isotherms, it was evaluated through linear and non-linear
adjustments, which model was best adapted to represent the acephate adsorption
process on activated carbon. The Freundlich isotherm model stood out when
compared to all other models in both linear and nonlinear adjustment. It was also
possible to verify through the nonlinear constants that the process obtained a better
performance at temperatures of 30°C and 35°C, however, the adsorption process
proved to be unfavorable, showing that activated carbon used is not the best choice

for acephate adsorbent in aqueous phases.

Keywords: pesticides; isotherm; adsorption; Freundlich.
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1 INTRODUCAO

A Lein®7.802, de 11 de julho de 1989 considera como agrotoxicos: os produtos
e 0s agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, destinados ao uso nos
setores de producédo, no armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas
pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou implantadas, e de outros
ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade
seja alterar a composicao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa
de seres vivos considerados nocivos (BRASIL, 1989). Além disso, existem inUmeras
denominacfes que sdo utilizadas, como, defensivos agricolas, pesticidas, remédios
de plantas, agroquimicos, praguicidas, biocidas ou produtos fitossanitarios (Velasco;
Capanema, 2006).

O 0O,S-dimetil N-acetil fosforamidotioato, comercialmente conhecido como
acefato, é um ingrediente ativo do grupo quimico organofosforado que atua como
inseticida e acaricida. Sua estrutura é mostrada na Figura 1. O acefato € empregado
em aplicacéo foliar nas culturas de algodao, amendoim, batata, citros, feijao, melao,
milho, soja, e tomate, e em aplicacdo de sementes de algodao e feijdo (ANVISA,
2018).

Figura 1 - Estrutura molecular do acefato
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Fonte: Do Autor, 2023

O Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA dispde de condicdes e
padrées para lancamentos de efluentes de qualquer fonte poluidora que somente
poderdo ser lancados diretamente no corpo receptor desde que obedecam as
condicOes e padrdes previstos (CONAMA, 2011).

Atualmente na producgéo agricola mundial o uso dos defensivos agricolas é
indispensavel para atingir as quantidades necessarias para atender a alimentacéo e

geracdo de biocombustiveis para a populacdo. Todas a consequéncias negativas da
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producdo dos mesmos, precisam ser tratadas a fim de reduzir os impactos que
possam ser gerados.

As empresas produtoras de defensivos agricolas tém a responsabilidade de dar
o tratamento e destino correto de seus efluentes gerados no processo produtivo. Elas
podem tratar esses efluentes na propria empresa ou ainda enviar para outras
empresas realizarem o tratamento adequado. Entre as formas de tratamento existe o
processo de evaporacdo e osmose reversa. Algumas empresas realizam todo o
tratamento visando atender os parametros legais, e s6 entéo realizam o langcamento
nos corpos receptores (Shanmuganathan et al., 2017). Atualmente muitas empresas
utilizam como opcdo para essa destinacdo, a incineracdo destes materiais. A
incineracdo de efluentes e residuos industriais envolve altos custos com
armazenamento correto, transporte e o proprio processo de incineracao.

Frente a essa situacdo, € importante pensar em diferentes formas de lidar e
tratar corretamente este efluente, de forma mais eficaz e atendendo aos requisitos
legais.

Uma acédo importante é controlar o descarte de efluentes gerados na producao
destes defensivos para a seguranca ambiental. Entre as técnicas para tratamento de
efluentes, a adsorcdo por carvdo ativado e a oxidacdo por ozbnio sdo as duas
tecnologias atualmente defendidas por causa da sua forte aplicabilidade e por sua alta
eficiéncia (Shanmuganathan et al., 2017).

A remocéo de defensivos e contaminantes organicos dos efluentes utilizando
carvao ativado acontece principalmente via adsorcdo dos contaminantes alvo na
superficie externa do material de carbono (DeSilva, 2000) .

O carvao ativado é amplamente conhecido por suas capacidades adsortivas e
por ser obtido através de biomassa, representa um papel importante ambientalmente.
Com isso, o tratamento desses efluentes com a utilizagao de carvéo ativado apresenta
uma possibilidade teoricamente vantajosa em varios aspectos e, por isso, atraves de
um estudo com a aplicacéo das isotermas de adsorgéo, pode ser possivel verificar e
avaliar o quéo eficiente é este processo.

As isotermas de adsorcéo fornecem uma representacdo matematica da relacao
entre a quantidade de adsorvato retido em uma superficie sélida e a concentracéo do
adsorvato na fase fluida. Essas isotermas sdo ferramentas para caracterizar a

afinidade e a capacidade de adsorcdo de materiais adsorventes, permitindo uma
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analise das interacdes moleculares que ocorrem na interface solido-liquido ou solido-
gas. O projeto e a operacao eficiente de processos de adsorcdo requerem dados de
adsorcado de equilibrio para uso em modelos cinéticos, dindmicos e de transferéncia
de massa (Allen et al., 2002). Para otimizar o projeto de um sistema especifico de
adsorvato e adsorvente, € importante estabelecer a correlacdo mais apropriada para

os dados de equilibrio experimental (Ncibi, 2008a).
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2 OBJETIVOS

2.10BJETIVO GERAL

Avaliar se é possivel remover ou diminuir a concentracdo de acefato em

efluentes utilizando o carvao ativado.

2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar a concentracao inicial de acefato no efluente proveniente da
limpeza de planta de formulacao;

e preparar o carvao ativado para os testes;

¢ definir a melhor faixa de pH e temperatura em que a adsorcao acontece;

e identificar o modelo de isoterma de adsorcao que tem o melhor ajuste e obter
informacgdes sobre o processo de adsorc¢ao.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1MANEJO DE PRAGAS AGRICOLAS

De acordo com a Organizacdo das Nacbes Unidas para a Alimentacdo e a
Agricultura (FAO), entre 20% e 40% da producédo agricola global é perdida anualmente
devido a infestacbes de pragas, 0 que equivale a cerca de 220 bilhdes de dolares
(FAO, 2021). Um estudo conduzido pelo Centro de Estudos Avancados em Economia
Aplicada (CEPEA), da ESALQ/USP, avaliou os impactos econdmicos gerados pelas
principais pragas que atacam as plantagdes de soja, milho e algod&o no Brasil. Com
base em resultados de pesquisas agricolas de eficacia e controle, foram consideradas
perdas médias de produtividade, com variacdo de 9,5% a 40%, de acordo com o tipo

de praga analisada e que nao foi devidamente controlada (Kagi, 2019).

O controle de pragas na agricultura € crucial para obter uma colheita produtiva
e de qualidade, garantindo bons resultados na producdo agricola. Por isso, é
fundamental realizar um bom planejamento e monitoramento dos plantios, com o
objetivo de identificar rapidamente qualquer praga que possa afetar a plantacdo e
evitar perdas no campo. Atualmente, a agricultura moderna dispde de uma ampla
gama de produtos e ferramentas tecnoldgicas, além de estratégias de controle
bioldgico e quimico, que podem ser utilizados de forma combinada e estratégica para
garantir uma colheita bem-sucedida, minimizando perdas agricolas, custos com

defensivos e impactos ambientais (CEPEA, 2019).

Nas lavouras, o principal método para o controle de pragas agricolas é o uso
de defensivos quimicos, que impedem o surgimento de insetos, ervas daninhas e
outros parasitas. No entanto, novas estratégias e tecnologias tém surgido para reduzir
o impacto ambiental e os custos provenientes da utilizacdo de defensivos quimicos.
Uma dessas estratégias € a utilizagéo de plantas transgénicas, que foram modificadas
geneticamente para serem tolerantes a herbicidas ou resistentes a insetos. Com isso,
€ possivel reduzir o uso de defensivos quimicos e aplicar biodefensivos de maneira
mais eficiente, impedindo o crescimento de ervas daninhas e o surgimento de insetos

nas plantagoes.
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Nos ultimos anos, houve um crescimento exponencial das praticas agricolas
para atender a demanda crescente por alimentos, que € atribuido ao aumento da
populacdo mundial. Infelizmente, a expansdo das atividades agricolas ndo vem
acompanhada da producéo de alimentos livres de poluentes ambientais (Souza et al.,
2023). Embora 0 mau uso de pesticidas quimicos possa acarretar riscos ambientais,
estudos demonstram que, para certos cultivos, tais pesticidas sdo mais eficientes do

gue outras formas de protecéo (Kim et al., 2022).

3.1.1 Acefato

O acefato € um pesticida organofosforado amplamente utilizado na agricultura
para o controle de pragas em diversas culturas, incluindo frutas, vegetais e graos.
Apesar de sua eficacia no controle de pragas, o acefato tem sido associado a sérios
riscos ambientais e de salude humana. Estudos indicam que a exposi¢ao crénica ao
acefato pode levar a danos ao sistema nervoso central, bem como a problemas de
desenvolvimento em criangas expostas ao pesticida durante a gravidez ou na infancia.
(Maroni et al., 1990).

Devido aos riscos associados ao acefato, varias organizacdes ambientais e de
salude tém pressionado para que o uso do pesticida seja restrito ou mesmo proibido
em varios paises. Em alguns paises, como Israel, Islandia, Noruega, Turquia, Suica e
em toda comunidade europeia (ANVISA, 2018), o acefato ja foi banido ou
severamente regulamentado. No entanto, em muitos outros paises, o pesticida ainda
€ amplamente utilizado na agricultura, o que levanta preocupacdes sobre os possiveis
impactos ambientais e de salde associados ao seu uso continuo. Portanto, é
importante continuar a pesquisa sobre alternativas mais seguras e eficazes ao acefato
e incentivar a adogao de praticas agricolas sustentaveis para reduzir a necessidade

de pesticidas quimicos em geral (Lin et al., 2020).

O Brasil é o terceiro maior exportador de frutas e vegetais do mundo,
consequentemente tem um grande uso de pesticidas. A contaminagédo de alimentos
por residuos de pesticidas leva a ingestdo desses pesticidas que por sua vez podem

causar efeitos adversos a saude (de Andrade et al., 2023). No ano de 2021 foram
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comercializadas 680,4 mil toneladas de defensivos agricolas no Brasil, dos quais 35,2
mil foram apenas de acefato, que representam aproximadamente 5,18% do total.
Levando em consideragdo que atualmente existem 389 tipos de ingredientes ativos
em uso no Brasil, esse niumero coloca o Acefato em 5° como o ingrediente ativo mais
utilizado (IBAMA, 2021).

3.2EFLUENTES

A indisponibilidade de agua é um assunto recorrente sempre sendo ameacada
devido ao aumento de poluentes gerados pela atividade humana de setores industriais
e nao industriais. Cerca de 2 milhdes de toneladas de esgoto sdo despejados nos rios
todos os dias (Norman, 2017). O relatorio anual da Organizacao das Nacdes Unidas
(ONU) estimou que mais de 80% das aguas residuais, em todo o mundo, retornam ao
meio ambiente sem tratamento (Unesco, 2020). Aproximadamente 90% do
abastecimento de 4gua nas cidades estao contaminados, dos quais 70% sao esgotos
domésticos e 30% sao aguas residuais industriais que séo lancadas diretamente em
lagos e rios sem tratamento prévio (Geissen et al., 2015).

Contaminantes emergentes sao diferentes compostos como produtos
farmacéuticos e de cuidados pessoais, meios de contraste, plastificantes, aditivos
alimentares, conservantes de madeira, detergentes para a roupa, surfactantes,
desinfetantes, retardadores de chama, pesticidas, hormdnios naturais e sintéticos e
alguns subprodutos de desinfeccdo (Farré et al., 2008), que sdo descartados por
residéncias e industrias. Devido a crescente conscientizacdo da influéncia desses
poluentes nos corpos d'dgua ambientais, o tratamento de contaminantes emergentes
é considerado importante (Chaukura et al., 2016).

Os contaminantes emergentes sao geralmente encontrados em aguas
residuais industriais e municipais, estacdes de tratamento ndo conseguem remediar
facilmente por meio de tecnologias de tratamento (Rivera-Utrilla et al., 2013). Os
diferentes métodos de tratamento de efluentes que estdo em pratica sdo apresentados
na Figura 2. A maioria desses métodos de tratamento ndo sdo técnico-
economicamente viaveis para implementacdo em campo. Esses métodos

desenvolvidos apresentam alguns problemas, tais como procedimentos complexos,
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manutencdao, alto custo de investimento, e geracéo de subproduto toxico. (Salem Attia;
Hu; Yin, 2013; Thiebault; Guégan; Boussafir, 2015). Portanto, um processo de

tratamento eficaz para a remoc¢éo de contaminantes emergentes é necessario.

Figura 2 - Possiveis vias de descontaminagdo de contaminantes emergentes.

Tratamento de agua de Tratamento de
processo efluente
L L

Fonte: Adaptado de (Carmalin Sophia et al., 2016).

3.3 CARVAO ATIVADO

O carvao ativado (CA) tem sido o adsorvente mais popular e amplamente
utilizado no tratamento de aguas residuais em todo o mundo. O carvao vegetal, o
precursor do carvao ativado moderno, foi reconhecido como o adsorvente mais antigo
conhecido no tratamento de aguas residuais. O CA é produzido por um processo que

consiste na desidratacdo e carbonizacdo da matéria-prima seguida de ativacdo. O
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produto obtido é conhecido como carvao ativado e geralmente possui uma estrutura
muito porosa com uma grande area superficial (Bhatnagar; Sillanpaa, 2010) .

O CA é um adsorvente versatil. Suas propriedades adsortivas sdo devidas a
sua alta area superficial. Ele é usado para purificar, descolorir, desodorizar, desclorar,
separar e concentrar a fim de permitir a recuperacao e filtrar, remover ou modificar os
constituintes nocivos de gases e solugdes liquidas. Consequentemente, a adsor¢cao
do CA é de interesse para muitos setores econémicos e &reas de interesse tédo
diversas como industrias alimenticias, farmacéuticas, quimicas, petroliferas,
nucleares, automotivas e de vacuo, bem como para o tratamento de agua potavel,
aguas residuais industriais e urbanas, e gases de combustdo industriais (Bansal,
Goyal, 2005).

O CA tem se destacado como uma alternativa promissora na remocao de
pesticidas e outros compostos organicos presentes em aguas contaminadas (Kodali
et al.,, 2021). A literatura cientifica tem confirmado sua alta eficiéncia na remocéao
destes poluentes, o que o torna uma opc¢ao atrativa do ponto de vista ambiental e
econdbmico (Gar Alalm; Nasr, 2018). Além disso, sua facilidade de aplicacéo e baixo
custo de producdo sdo caracteristicas que reforcam seu potencial como material
adsorvente em processos de tratamento de 4guas contaminadas (Taha et al., 2014).

3.4 ADSORCAO

A adsorcdo é um fendmeno fisico-quimico onde o componente em uma fase
gasosa ou liquida é transferido para a superficie de uma fase sélida. Os componentes
que se unem a superficie sdo chamados adsorvatos, enquanto a fase sélida que retém
o adsorvato é chamada adsorvente. A remocéao das substancias a partir da superficie
€ chamada de dessorcéo (Belhachemi; Addoun, 2011).

A isoterma de adsorcdo mostra a relacdo de equilibrio do adsorvato no
adsorvente e na solucdo. As isotermas de adsor¢cédo indicam como o0 adsorvente
efetivamente adsorvera as impurezas presentes e se a purificacao requerida pode ser
obtida, bem como apresenta uma estimativa maxima da capacidade de adsorcao
(Fernandes, 2005).
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A adsorcdo é geralmente descrita como um processo de quimissorcdo ou
fisisorcdo, com base na intensidade da interacdo entre o adsorvato e o substrato
(Sims; Harmer; Quinton, 2019).

A fisisorcdo ocorre devido as fracas interacdes eletrostaticas, que incluem
forcas de London, forcas dipolo-dipolo e interacbes de Van der Waals, onde as
ligacGes podem ser facilmente rompidas devido a essas interagdes fracas. Enquanto
a quimissorcao ocorre quando uma ligacéo covalente se forma entre o adsorvato e o
substrato, seja por meio do compartiihamento ou da transferéncia de elétrons. As
interacOes envolvidas na quimissorcao sdo duas ordens de magnitude mais fortes do
que aquelas presentes na fisisorgdo. Na quimissor¢gdo, uma monocamada de
adsorvato se forma sobre o adsorvente, enquanto na fisisor¢do ocorre a formacgéo de
multicamadas de adsorvato sobre o adsorvente. A fisisor¢do apresenta baixa entalpia
e ocorre a baixas temperaturas, abaixo do ponto de ebulicdo do adsorvato, além de

ser um processo reversivel (Kaushal, 2017).

3.4.1 Modelo de isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir representa um modelo empirico que se fundamenta na
suposicdo de que a espessura da camada adsorvida corresponde a uma Unica
molécula, configurando assim a adsor¢do em monocamada. Neste cenario, o
processo de adsorcdo ocorre em sitios localizados, idénticos e equivalentes. De
acordo com este modelo, ndo deve haver a presenca de obstruces estéricas nem
interacbes laterais, mesmo entre moléculas adsorvidas em sitios adjacentes
(Vijayaraghavan et al., 2006). O modelo de isotermas de Langmuir estabelece como
premissa fundamental a homogeneidade do processo de adsorcdo, no qual cada
molécula exibe uma energia de ativacdo especifica para a sorcdo e uma entalpia
constante. Além disso, este modelo pressupde que todos os sitios de adsorcao
possuem afinidade equivalente em relacdo ao adsorvato, e ndo ocorre migracao do
adsorvato dentro do plano da superficie adsorvente (Kundu; Gupta, 2006). De acordo
com a teoria de Langmuir, observa-se uma correlacéo entre o aumento da distancia e

a diminuicdo acentuada das forcas atrativas intermoleculares (Allen; Mckay; Porter,
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2004). As expressbes matematicas lineares do modelo de isotermas de Langmuir

estédo representados conforme abaixo.

L6 Qan — .
e K.Ce
e = Qmax — % @)
ot ., 1 (3)
de  Qmar KiQmaxCe
qe 4)

C_ = K}, Qmax — K1qe
e

A equacao de isoterma de Langmuir pode ser modificada para adsorcédo de
fase aquosa conforme a Equacéo (5) e o modelo nao linear, identificado pela Equacéo

(6).

1
R, = (5)
1+ K,C,
_ OmaxkiCe (6)
Q=74 K,.C,

Onde ge € a quantidade adsorvida por grama de adsorvente, C. é a
concentracdo do adsorvato no equilibrio, Qmax € a maxima capacidade de adsorcao,
R. é o fator de separacgéo e K. é a constante de Langmuir de adsorcgéo.

O valor de R. indica o tipo de isoterma. Esse tipo pode ser relacionado de

acordo com a Tabela 1.

Tabela 1 — Tipo de isoterma para os diferentes valores de RL

Valor de RL Tipo de isoterma

R.>1 Nao-favoravel
R.=1 Linear
O<RL<1 Favoravel

RL.=0 Irreversivel

Fonte: Adaptado de (Glinay; Arslankaya; Tosun, 2007)
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3.4.2 Modelo de isoterma de Freundlich

O modelo de isotermas de adsorcdo de Freundlich descreve o processo de
adsorcdao reversivel e ndo ideal. Ao contrario do modelo de isotermas de Langmuir, 0
modelo de Freundlich ndo esta restrito a formacdo de uma monocamada, tornando
possivel sua aplicacdo a adsor¢do em multicamadas. Neste modelo de isotermas, 0
calor de adsorcéo e as afinidades ndo precisam ser distribuidos uniformemente na
superficie heterogénea (Adamson; Gast; Wiley, 1997).

Historicamente, o modelo de adsor¢cdo de Freundlich foi desenvolvido
originalmente para descrever a adsorc¢ao de carvao animal. Este modelo demonstrou
que, em diferentes concentracbes da solucdo, a relacdo entre a quantidade de
adsorvato e a massa de adsorvente ndo era constante. Em outras palavras, a
capacidade de adsorgcao variava com a concentracdo do soluto na solucéo (Ncibi,
2008b). Nesse contexto, a quantidade total adsorvida é a soma da adsor¢cao em cada
sitio ativo. Inicialmente, os sitios de ligacdo mais fortes séo ocupados, e a medida que
0 processo de adsorcao avanca, observa-se uma diminuicdo exponencial na energia
de adsorcéo. Este fenbmeno reflete a distribuicdo heterogénea dos sitios ativos e suas
energias associadas na superficie do adsorvente. O modelo de Freundlich
desempenha um papel crucial na compreensao da adsorcédo nédo ideal em sistemas
diversos, oferecendo esclarecimentos valiosos para a ciéncia da adsorcdo e
engenharia de processos (Al-Ghouti; Da’ana, 2020).

Atualmente, observa-se uma ampla aplicacdo do modelo de isotermas de
Freundlich em sistemas que apresentam heterogeneidade, tais como a adsorcéo de
compostos organicos ou espécies altamente interativas em peneiras moleculares ou
carvéo ativado.

Esse modelo de isoterma tem a forma linearizada conforme Equacéao (7) e n&o
linearizada Equacao (8), de sua equacéo, e seus parametros podem ser determinados
guando o log ge € plotado em funcéo do log Ce, resultando em uma linha reta com a

inclinagéao de 1/n e o log Kt como interceptagao.

1 7
logq, = logK; + ElogCe (7)

qe = KrC, 1/n (8)
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Sendo, g, a quantidade adsorvida por grama de adsorvente, Ce € a
concentragéo do adsorvato no equilibrio. K € a constante de Freundlich que indica a
capacidade de adsorcéao relativa do adsorvente e 1/n é a intensidade da adsorcao ou
heterogeneidade superficial indicando a distribuicdo relativa da energia e a
heterogeneidade dos sitios de adsor¢cdo. Quando 1/n € maior que zero (0<1/n<1)a
adsorcdo é favoravel, quando 1/n é maior que 1, o processo de adsorcdo é

desfavoravel e € irreversivel quando 1/n = 1 (Al-Ghouti; Da’ana, 2020).

3.4.3 Modelo de isoterma de Jovanovich

As suposicdes subjacentes a este modelo encontram-se dentro do contexto do
modelo de isotermas de Langmuir, com possiveis adicdes relacionadas ao contato
mecanico entre as moléculas envolvidas nos processos de dessorcéo e adsorcao. O
modelo de adsor¢ao proposto por Jovanovich, embora menos utilizado na adsorgao
fisica, merece atencdo. Este modelo permite considerar a superficie de adsorgéo e
demonstra sua aplicabilidade ndo apenas em cenéarios de adsorcdo mével, mas
também em situacdes de adsorcéo localizada em monocamadas, sem a ocorréncia
de interacOes laterais entre as moléculas adsorvidas (Saadi et al., 2015). A equacao
que caracteriza este modelo pode atingir o limite de saturacdo em concentracdes
elevadas, mas, em contrapartida, reduz-se a Lei de Henry em concentracdes baixas.
Quando comparada a equacdo de Langmuir, a equacdo proposta por Jovanovich
exibe uma convergéncia mais gradual em direcdo a saturacdo. Uma representacao

nao-linearizada da equacéo de Jovanovich pode ser expressa da seguinte forma:

de = qmax(1 — eKjCe) 9

onde gmax descreve a adsor¢do méaxima de adsorvato e Kj é a constante de Jovanovich

(L/g) em que pode ser obtido plotando Inge em funcéo de Ce.
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3.4.4 Modelo de isoterma de Redlich Peterson

O modelo de isoterma de Redlich-Peterson se configura como uma proposta
hibrida de modelagem isotérmica que integra elementos dos modelos de isotermas
de Freundlich e Langmuir, apresentando, assim, trés parametros distintos. A
singularidade desse modelo reside na sua capacidade de amalgamar essas
abordagens, resultando em um mecanismo de adsorcao que nao adere rigidamente a
um comportamento ideal de adsor¢do monocamada. Devido a essa flexibilidade, o
modelo de Redlich-Peterson revela-se altamente adaptavel e pode ser aplicado tanto
em sistemas heterogéneos quanto homogéneos. Ele se distingue por incorporar
funcdes exponenciais em sua equagéo tanto no denominador quanto no numerador.
Além disso, apresenta uma dependéncia linear em relacdo a concentragao, o que lhe
confere a capacidade de representar o equilibrio da adsorcdo em uma ampla faixa de
concentracdes (Krishna Prasad; Srivastava, 2009).

As equacdes lineares e nao-lineares deste modelo de isoterma estédo

representadas pelas Equacdes (10) e (11) respectivamente (Foo; Hameed, 2010).

In (KR * % - 1) = gIn(C,) + In(ag) (10)

e

KxC, (11)

e = 1+ agCJ

Plotando In(Ce/ge) em funcédo de In(Ce) permite a determinacéo dos valores de
g e ar através da inclinacdo e interceptacdo, respectivamente. Onde ar e Kr
representam a constante da isoterma de Redlich-Peterson.

3.4.5 Modelo de isoterma de Sips

A fusdo dos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich resultou na
criacdo do modelo de isotermas de Sips. Este modelo foi desenvolvido com a
finalidade de antecipar a heterogeneidade de sistemas de adsorcado e superar as

limitagbes associadas ao aumento das concentragfes do adsorvato presentes no
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modelo de Freundlich. Como resultado desta combinacdo, o modelo de Sips
apresenta uma expressao que mantém um limite definido em concentracdes elevadas.

O modelo de Sips demonstra eficacia ao permitir a localizacdo da adsorcéo
sem a necessidade de considerar interacdes entre as moléculas de adsorvato (Saadi
et al., 2015). A equacao de Sips € dada pelas seguintes expressoes lineares e nao-

lineares, respectivamente:

K
BsIn(C,) = — In (q—S) + In (as) (12)
KsCl's (13)

Qe = 5.
1+asCls

3.4.6 Modelo de isoterma de Toth

Este modelo isotérmico € uma forma empiricamente modificada da equacéo de
Langmuir, desenvolvida com o propoésito de reduzir a discrepancia entre os valores
experimentais e o0s valores previstos. Primordialmente, esse modelo isotérmico é
empregado para descrever sistemas de adsorcdo heterogéneos, sendo capaz de
representar com precisao tanto baixas quanto altas concentra¢des do adsorvato.

A base subjacente a esse modelo isotérmico implica na existéncia de uma
distribuicdo assimétrica de energia, que se assemelha a uma distribuicdo quase
gaussiana. Nessa distribuicdo, a maioria dos sitios de adsor¢do possui uma energia
de adsorc¢ao inferior a média ou ao pico dessa distribuicdo (Ho; Porter; McKay, 2002).
As formas lineares e ndo-lineares deste modelo de isoterma podem ser expressos da

seguinte forma, respectivamente:

In (1%) —1n(C,) - %m (ar +C,) (14)

K:C, (15)

e = 1
(ar + Ce)t
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A equacao se reduz a equacao da isotermia de Langmuir quando t=1. Portanto,
(t) € um parametro que indica a heterogeneidade do sistema de adsorcdo, sendo

considerado heterogéneo quando (t) ndo é igual a um (Podder; Majumder, 2016).

3.5 CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA

A Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), conhecida como High-
Performance Liquid Chromatography (HPLC) em inglés, configura-se como uma
abordagem cromatografica que se destaca entre outros métodos utilizados para a
separacdo e andlise de misturas quimicas. Em relacdo a essas demais técnicas de
separacao, o HPLC exibe caracteristicas que o distinguem. Em primeiro lugar, sua
aplicabilidade abrange uma ampla gama de contextos, possibilitando a separacéo
eficiente de uma variedade de amostras. Além disso, a precisdo dos ensaios
realizados por meio dessa técnica revela-se excelente, sendo capaz de alcancar
valores de +0,5% ou mesmo superiores em muitos casos. E relevante mencionar
ainda que ha uma vasta disponibilidade comercial de equipamentos, colunas e outros
materiais, o que confere ao HPLC flexibilidade em suas aplica¢des. Essa diversidade
de recursos viabiliza a utilizagédo da técnica em diferentes cenarios. Adicionalmente, é
importante destacar que a maioria dos laboratorios dedicados a analise de misturas
guimicas esta devidamente equipada para empregar o HPLC, o que o torna
frequentemente a escolha prioritaria como técnica analitica (Snyder; Kirkland; Dolan,
2010) .

Agéncias ambientais usam a cromatografia para testar a agua potavel e
monitorar a qualidade do ar. As empresas farmacéuticas utilizam para preparar
grandes quantidades de materiais extremamente puros e também para analisar 0s
compostos purificados em busca de tracos de contaminantes. Ela também é usada
para controle de qualidade na industria de alimentos, separando e analisando aditivos
e proteinas, e € usada para encontrar compostos de drogas na urina ou outros fluidos
corporais, por exemplo, ao testar atletas quanto ao uso de drogas.

A técnica de HPLC tem sido empregada de forma abrangente para a analise
de quantidades infimas de pesticidas em matrizes aquosas e alimenticias, em virtude

de suas multiplas vantagens, tais como flexibilidade de aplicacédo, relacdo custo-
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efetividade, acuracia e reprodutibilidade (Harshit; Charmy; Nrupesh, 2017). Devido ao
acefato ser um pesticida organofosforado, ele tem uma estrutura quimica que contém
um grupo amina, um grupo éster e um grupo fosfato, o que lhe confere alta
solubilidade em agua e baixa volatilidade. Devido a sua natureza polar e hidrofilica, &
comumente analisado por HPLC, que é uma técnica analitica poderosa e sensivel
para a deteccdo de compostos polarizaveis em matrizes complexas. A cromatografia
liguida é capaz de separar o acefato de outros compostos presentes na amostra e
fornecer uma analise precisa e confiavel da concentragcéo de acefato presente em uma

amostra.
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4 METODOLOGIA

4.1 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DA AMOSTRA INICIAL

Os testes e analises cromatograficas deste estudo foram conduzidos nas
instalacdes da fabrica de defensivos agricolas Ourofino Agrociéncia, que gentilmente
disponibilizou sua estrutura.

Em um primeiro momento, procedeu-se a coleta de uma amostra que
representasse o efluente proveniente do processo de descontaminagcao da unidade
de formulacdo do defensivo agricola, no qual esta presente o principio ativo
denominado acefato. Esta coleta consistiu em coletar 5 litros do solvente contaminado
em uma bombona e o objetivo foi realizar a analise dessa amostra para obter uma
visdo precisa e representativa da concentracdo de acefato na 4gua utilizada nessa
atividade.

A analise posterior desse efluente contendo acefato foi conduzida por meio da
utilizacdo de um cromatégrafo liquido de alta eficiéncia Agilent, modelo 1260 Infinity
II, que foi equipado com componentes para garantir a precisdo e a exatiddo dos
resultados obtidos. Dentre esses componentes, destaca-se a presenca de uma bomba
quaternaria, a qual assegura o fornecimento constante e controlado do solvente movel
ao sistema. Além disso, empregou-se um detector de arranjo de diodos (DAD) para
monitorar a absorbancia da amostra em diversos comprimentos de onda
simultaneamente, conferindo maior especificidade ao método analitico. A fim de
automatizar e otimizar o processo analitico, incorporou-se um amostrador automatico
ao sistema cromatografico. Essa adi¢do permitiu a injecao precisa e reprodutivel das
amostras, minimizando potenciais fontes de erro relacionadas a manipulacdo manual.
Para garantir a estabilidade térmica e a consisténcia dos resultados, um
compartimento termostatizado de coluna foi empregado, mantendo a temperatura da
coluna cromatografica em um valor constante durante toda a analise.

A calibragéo do equipamento com a construcdo da curva de calibracao para a
posterior realizagdo das analises seguiu alguns procedimentos conforme o método
analitico desenvolvido pela propria Ourofino Agrociéncia para a determinacdo da

concentracdo de acefato em amostras de solvente de limpeza. Inicialmente preparou-
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se uma solucdo mae utilizando um padrdo primario de acefato da marca Dr.
Ehrenstorfer com a concentracao de 98,88%. Pesou-se 41,2 miligramas desse padrao
em baldo volumétrico de 100 mililitros, aferiu-se até o menisco com agua ultrapura e
encaminhou-se para o banho ultrassonico por 10 minutos afim de realizar a total
solubilizacdo do padrédo. Dessa forma, obteve-se uma solucdo com a concentracéo
de 407,3856 ppm de acefato. Em seguida, a partir dessa solucao, foram feitas 5
diluicdes para a criacdo dos niveis de calibragdo. Foram micropipetados os volumes
de 25, 200, 375, 560 e 750 microlitros cada um para um vial, e em seguida foram
avolumados para um total de 1000 microlitros com a utiliza¢do de agua ultrapura para
esses mesmos vials. Desta forma, os vials foram encaminhados para serem injetados
no equipamento Agilent Infinity Il 1260 que estava preparado com uma solugéo de
fase movel composta por 90% de agua ultrapura com o pH ajustado para 3,0 utilizando
acido fosférico e 10% de acetonitrila. Foi utilizada uma coluna C18 com as dimensdes
de 150 mm x 4,6 mm x 5,0 um, injetados 10 puL de cada amostra com a vazéo do
equipamento ajustada para 1,0 mL/minuto. O detector foi ajustado para 210
nandmetros. Cada injecao teve o tempo de 8,5 minutos, com o tempo de retencéo do

acefato em aproximadamente 2,8 minutos.

4.2 PRE-TRATAMENTO DO CARVAO ATIVADO GRANULADO PARA OS TESTES
DE ADSORCAO

Para a andlise do principio ativo acefato, fez-se necesséria a utilizacdo de um
substrato adsorvente que permitisse a extracdo seletiva do composto em estudo.
Nesse contexto, optou-se por empregar um carvao ativado granulado da marca Exodo
Cientifica, identificado pelo lote 2105283141, cujas especificacdes detalhadas podem

ser observadas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Especificacdes do carvao ativado utilizado

Especificacbes Parametros
Umidade Maximo 5%
Densidade 0,40 — 0,55 g/cm?
indice de lodo Minimo 800 Mgl2/g

Tamanho da particula > 2,00 mm Maximo 15%

Tamanho da particula < 1,00 mm Maximo 5%

Fonte: Do Autor, 2023

A selecdo desse carvdo ativado granulado da marca Exodo Cientifica se
justificou pela sua prontiddo de aquisicdo no mercado convencional, o que confere um
aspecto pratico e acessivel ao processo de pesquisa. Para garantir a eficacia do
carvao ativado como adsorvente, um protocolo de preparacéo foi adotado, visando a
remocao de quaisquer impurezas que pudessem comprometer os resultados.

Inicialmente, o carvao ativado foi submetido a um procedimento de lavagem
utilizando agua ultra pura, na propor¢ao de 5 partes de agua para cada parte de carvao
ativado. Essa abordagem foi adotada com o propésito de assegurar uma limpeza
adequada e completa do material, minimizando a presenca de quaisquer residuos ou
contaminantes que pudessem interferir nas interacées adsorvente-soluto durante os
testes seguintes.

O processo de lavagem do carvéo ativado foi conduzido seguindo algumas
etapas. O material foi disposto em um recipiente apropriado e, a fim de promover uma
dispersdo uniforme da agua pura, um agitador magnético foi empregado para
assegurar uma agitacao suave e constante. Durante um intervalo de 10 minutos, o
agitador magnético desempenhou um papel fundamental na solubilizacdo e remocéao
das impurezas e residuos do carvao ativado, contribuindo para a eficacia do processo
de limpeza.

Na sequéncia desse periodo de agitacdo, permitiu-se que a suspensao de
carvao ativado entrasse em repouso por mais 10 minutos. Com o término do periodo
de repouso, procedeu-se com a remocao do sobrenadante sem perder o material do
carvao ativado. Logo em seguida, a agua foi removida e escoada tendo em vista que

as impurezas e o carvao ativado mais moido, decantadas no fundo do recipiente foram
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eficazmente separadas do carvao ativado granulado. Esse processo de limpeza, que
envolveu etapas de agitacéo, repouso e remocao do sobrenadante, foi repetido por
mais duas vezes, para garantir esse processo de preparacéo do carvao ativado.

Apoés a conclusdo do processo de limpeza, o carvao ativado foi submetido a
uma etapa de secagem, a fim de eliminar qualquer resquicio de umidade que pudesse
influenciar nas interagfes adsorvente-adsorvato durante as analises subsequentes.
Para isso, o material foi conduzido & estufa a uma temperatura de 54°C, onde
permaneceu por um periodo de 3 horas. Durante esse intervalo, o carvao ativado foi
submetido a uma secagem gradual e controlada, visando garantir a completa remocao
da umidade sem comprometer suas propriedades fisicas e quimicas.

A etapa de secagem, assegurou que o carvao ativado granulado atingisse um
estado de completa secura que pode ser comprovada utilizando um analisador de
umidade, tornando-o pronto para ser empregado nos testes subsequentes de
adsorcao do ingrediente ativo acefato.

4.3 COMPORTAMENTO DE ADSORCAO

Uma vez estabelecida a base analitica pela analise da concentracdo do
ingrediente ativo acefato na agua de limpeza e pela preparacédo do carvao ativado
granulado, a pesquisa avancou para a etapa seguinte. Essa etapa visava aprofundar
o entendimento das interacfes entre o acefato e o adsorvente, com o propésito de
determinar o comportamento de adsor¢cdo e o0 tempo necessario para atingir o
equilibrio de adsorcéo.

Para atingir esse objetivo, procedeu-se a preparacdo de uma amostra
experimental com uma concentracdo teorica proxima aquela obtida na amostra de
limpeza. Este preparo consistiu em pesar uma quantidade de padrdo analitico de
acefato com concentracdo conhecida, diluido em 100 mililitros de agua ultrapura e
adicionado 1 grama de carvao ativado que passou pelo processo de limpeza. Esse
cenario, alinhado com a realidade observada, permitiu simular condigbes
representativas para a realizacao dos testes de adsorc¢ao.

Um dos primeiros passos dessa fase consistiu em identificar o periodo de

tempo requerido para que a solucdo atingisse o estado de equilibrio, no qual a
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concentracdo do acefato na solucdo ndo apresentasse variacdes significativas. Essa
analise foi crucial para estabelecer o intervalo de tempo em que a adsorcao ocorreria
de maneira eficaz e, posteriormente, estabilizaria.

Com esse intuito, realizou-se uma série de analises em intervalos regulares, a
cada 4 horas, por meio da cromatografia. Esse procedimento permitiu monitorar a
variagdo da concentracdo de acefato na solugdo ao longo do tempo, revelando
padrbes e tendéncias de adsorcdo. A andlise sequencial das amostras forneceu
resultados sobre o comportamento da adsorcdo e permitiu determinar o tempo

necessario para atingir o equilibrio entre o acefato na solucéo e o adsorvente.

4.4 INFLUENCIA DO PH NAS INTERACOES DE ADSORCAO DO ACEFATO COM
O CARVAO ATIVADO GRANULADO

Uma vez estabelecido o tempo necessario para atingir a estabilizacdo do
processo de adsorcao, a pesquisa direcionou-se para uma analise das influéncias do
pH nesse cenério. Para tal, uma série de testes relacionados a variacdo do pH foi
conduzida.

No inicio dessa fase, a amostra coletada no processo de limpeza da planta de
formulacéo apresenta um pH de 6,2. Com base nesse ponto de partida, delineou-se a
conducdo de experimentos que explorassem os efeitos das variagcbes de pH na

adsorcao do acefato.

BN

Nesse sentido, procedeu-se a preparacdo de solugbes com pH ajustados
especificamente. Para obter uma solugéo neutra, cujo pH fosse 7,0, utilizou-se uma
solucéo de NaOH na concentracdo de 0,1 M. Essa solucéo foi introduzida na amostra,
possibilitando o ajuste controlado do pH para um valor neutro. Adicionalmente, uma
segunda solucéo foi preparada para atingir um pH de 5,5, valor este que é
especialmente indicado para preservar a estabilidade da molécula em estudo. Para
alcancar esse pH, utilizou-se uma solugédo de HCI na concentracdo de 0,1 M. A
escolha dessa solugédo e concentracdo baseou-se em critérios especificos, visando
nao apenas a varia¢cao do pH, mas também a manutenc¢éo da integridade da molécula

durante os testes.
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Esses procedimentos permitiram ndo apenas a obtencdo de solu¢cdes com
diferentes valores de pH, mas também a manipulacdo desses valores para explorar
os efeitos na adsorcéo do acefato. A consideracgéo da influéncia do pH nesse contexto
é fundamental, visto que o comportamento da adsor¢éo pode variar significativamente

em diferentes condi¢es de acidez ou alcalinidade.

4.5 INFLUENCIA DA TEMPERATURA NAS INTERACOES DE ADSORCAO DO
ACEFATO COM CARVAO ATIVADO

Apébs determinar o pH que produziu os resultados mais favoraveis, prosseguiu-
se para a preparacdo de solucdes abrangendo uma gama de concentragées,
expressos em partes por milhdo (ppm) que variavam de 25 ppm até 300 ppm, esses
valores foram selecionados para avaliar o comportamento em diferentes
concentracdes de acefato no efluente, e também em casos em que a concentracado
pudesse ser bem maior que o esperado.

Essas andlises foram conduzidas em um ambiente de temperatura controlada,
especificamente a temperatura ambiente, que foi estabelecida em 25°C. Essa
abordagem assegurou a estabilidade das condi¢cbes experimentais e permitiu avaliar
as interacfes em um cenario representativo da realidade.

Além disso, para compreender a influéncia da temperatura nas interagfes de
adsorcdao, foram realizadas bateladas adicionais de solucdes. Durante esses testes, a
temperatura foi modificada durante a agitacdo da amostra, assumindo valores de
30°C, 35°C e 40°C, respectivamente. Desta forma foi possivel investigar os efeitos da
temperatura nas caracteristicas de adsorcdo, sobre as interacdes moleculares

envolvidas.
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4.6 MODELOS DE ISOTERMAS DE ADSORCAO.

Apébs a compilagcdo de todos os resultados obtidos, procedeu-se a avaliacao
dos modelos de isoterma que melhor se adaptariam ao processo de adsorcdo em
estudo. Uma analise comparativa desses modelos foi conduzida com o objetivo de
selecionar aquele que melhor representasse as caracteristicas observadas nas
interacdes entre o acefato e o carvao ativado granulado.

Para alcancar esse proposito, diversos modelos de isoterma foram
considerados na avaliacdo, cada um apresentando uma abordagem especifica para
descrever o comportamento da adsorcao. Os modelos selecionados para essa anélise
incluiram os modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich Peterson, Sips e Toth que
através das equacodes respectivamente abaixo, puderam ter seus ajustes lineares
comparados (Al-Ghouti; Da’ana, 2020).

1 1 (25)
— Vs.—
qe  Ce
logq,Vs.logC, (26)
C 27
In—Vs.InC, "
de
K 28
ln(—S>Vs.ln(Ce) (28)
de
(29)

In (%) Vs.In(C,)

T

A consolidacao dos diversos resultados obtidos culminou na realizacdo de uma
analise nos modelos de isotermas previamente mencionados, visando identificar o
padrao que melhor se ajustasse por meio de uma regressao linear. A finalidade desse
processo consistia em identificar o0 modelo que apresentasse o mais alto grau de
ajuste linear por meio de uma regressdo. Esse passo visava determinar a
representatividade dos dados observados dentro do contexto dos modelos teéricos

propostos.
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Em seguida, uma analise adicional foi realizada, empregando um modelo de
ajuste ndo-linear. Essa analise permitiu uma avaliacdo melhor das interacdes entre o
acefato e o carvao ativado, considerando ndo apenas as tendéncias lineares, mas

também as nuances e complexidades a esse processo de adsorcao.
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5 RESULTADOS

5.1 COMPORTAMENTO DE ADSORCAO

A determinacdo da concentracdo do ingrediente ativo acefato na agua de
limpeza, com base nos parametros cromatograficos estabelecidos, revelou um valor
de 50,3 partes por milhdo (ppm). Esse resultado, serviu como ponto de partida para a
continuacéo das etapas subsequentes do estudo.

Como pode ser compreendido através das informacdes apresentadas na Figura
3, observou-se um padrédo consistente a partir de 30 horas, porém para maior
praticidade para o estudo, o teste seguiu até o periodo de 48 horas. Apesar das
pequenas discrepancias nas concentracdes iniciais, houve uma notavel tendéncia a
estabilizacado das concentragdes ao longo desse periodo. Ao comparar os resultados
entre as amostras, foi possivel constatar uma similaridade na porcentagem de
decréscimo, sinalizando que o processo alcancou um estado de equilibrio. Esse
fendmeno pode ser percebido tanto na tendéncia de nao reducgéo das concentracdes
guanto na coeséao dos resultados entre as trés replicatas.

Dessa forma, os resultados apontam para o alcance do equilibrio, o que
confirma a robustez e a confiabilidade das andlises conduzidas, além de embasar a
conclusdo da estabilidade da adsorcéo do acefato no carvao ativado granulado ao

longo do intervalo de 48 horas.
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Figura 3 — Determinacao da concentracédo de acefato no decorrer do tempo de adsorcéo
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Fonte: Do Autor, 2023

5.2 INFLUENCIA DO PH NAS INTERACOES DE ADSORCAO DO ACEFATO COM
O CARVAO ATIVADO GRANULADO

Apés a estabilizacdo alcancada a partir do periodo de 30 horas, tornou-se
importante avaliar o pH que resultava em um desempenho otimizado no experimento
uma vez que a solucdo com pH 5,5 apresentou resultados com maior reducdo da
concentracdo de acefato com relacdo a concentracao inicial, quando comparada as
amostras preparadas com pH 6,2 e 7,0, como evidenciado na Figura 4. Ao concluir
este ponto, a pesquisa foi capaz de redirecionar seu foco para a proxima fase do
estudo.
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Figura 4 — Determinacao da concentracdo de acefato em pH distinto, apés 48 horas
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5.3 INFLUENCIA DA TEMPERATURA NAS INTERACOES DE ADSORCAO DO
ACEFATO COM CARVAO ATIVADO

Ao preparar uma série de solucdes nas concentracfes de 25 a 300 ppm e
subsequente andlise apos a consecucdo do estado de equilibrio, foi viavel obter os
valores correspondentes dessas concentracfes finais. Mediante a aplicacdo da
Equacdo 31, em conjunto com os dados previamente coletados, foi possivel

determinar o valor do quociente de remocéao.

ge = (Co—Co) - (31)
Onde ge € a quantidade adsorvida por grama de adsorvente, Ce é a
concentragéo do adsorvato no equilibrio, Co é a concentragdo inicial da solucéo, V €
o volume em litros e m a massa em gramas.
As Figuras 5, 6, 7 e 8 mostram as curvas de equilibrio obtidas em diferentes
temperaturas e concentracdes, que sdo necessarios para verificar o modelo de

isoterma que entrega o melhor ajuste linear.
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Figura 5 - Valores para a adsorcéo na temperatura de 25°C
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Figura 6 - Valores para a adsor¢céo na temperatura de 30°C
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Figura 7 - Valores para a adsorcéo na temperatura de 35°C
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Figura 8 - Valores para a adsor¢céo na temperatura de 40°C
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5.4 AVALIACAO COMPARATIVA DOS MODELOS DE ISOTERMAS DE
ADSORCAO DE LANGMUIR, FREUNDLICH, JOVANOVICH, REDLICH
PETERSON, SIPS E TOTH.
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A compilacdo dos dados provenientes das analises conduzidas em diferentes

temperaturas, juntamente com as informagbes sobre a concentracdo inicial,

concentracdo no equilibrio e quociente de remocdo, viabilizou a avaliacdo do ajuste

linear nos modelos de isotermas apresentados neste estudo conforme Tabela 3.

Tabela 3 - Ajustes lineares dos modelos de isotermas nas variagfes de temperaturas

Modelo Freundlich Langmuir Redlich Peterson Sips Toth
T25°C - Linear 0,949 + 0,008 0,986 + 0,008 0,591 + 0,098 0,949 + 0,008 0,949 + 0,008
T30°C - Linear 0,942 +0,011 0,986 + 0,001 0,579 + 0,060 0,942 +0,011 0,942 £ 0,011
T35°C - Linear 0,948 + 0,002 0,989 + 0,001 0,591 + 0,017 0,948 + 0,002 0,948 + 0,002
T40°C - Linear 0,943 +0,004 0,991 + 0,001 0,424 + 0,021 0,943 +0,004 0,943 +0,004

Fonte: Do Autor, 2023

Ao analisar as isotermas, € evidente que, no &mbito do modelo de Langmuir,

embora tenha demonstrado um coeficiente de correlacdo linear elevado, os

parametros associados carecem de significado matematico valido, uma vez que 0s

valores atribuidos a Qmax Se mostraram negativos, contrariando as limitacdes fisicas

e, consequentemente, invalidando a viabilidade de Langmuir como um modelo

adequado para esta aplicacdo. Conforme a Figura 9, que mostra os dados para uma

replicata na temperatura de 25°C, € possivel verificar esse ajuste linear com valor

elevado, porém com o coeficiente linear apresentando esse valor negativo, invalida

toda a relacdo matematica proposta no modelo de isoterma.
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Consequentemente, a partir dos resultados obtidos nos ajustes lineares, pode-

se observar que os modelos de Freundlich, Sips e Toth destacaram-se ao exibir os

valores mais favoraveis quando contrastados com os demais modelos de isotermas.

As comparagOes dos ajustes nédo-lineares dos modelos de isotermas de

adsorcao foram medidas através do R? ajustado encontrado em cada modelo. Todos

os dados apresentados nas figuras 5, 6, 7 e 8, foram tratados com o programa Origin

versdo 2018 nas equacdes ndo-lineares para todos os modelos de isotermas. Os

parametros encontrados em cada modelo, bem como os desvios padrdes estao

listados conforme Tabelas 4, 5, 6, 7, 8 e 9. Além disso todos os dados estdo listados

no Apéndice A.

Tabela 4 - Constantes para 0 modelo de isoterma de Langmuir ndo-linear

Temperatura Qo KL R2

25°C 1,59E+05 + 8,95E+08 1,94E-06 +£ 0,011 0,723
30°C 1,72E+05 + 8,68E+08 1,84E-06 £ 0,009 0,758
35°C 1,72E+05 + 8,51E+08 1,78E-06 £ 0,009 0,772
40°C 1,38E+05 + 6,27E+08 1,96E-06 + 0,009 0,752

Fonte: Do Autor, 2023



Tabela 5 - Constantes para o modelo de isoterma de Freundlich ndo-linear

Temperatura Kr n R?

25°C 2,05E-03 + 0,002 0,431 +£0,056 0,954
30°C 5,77E-03 £ 0,003 0,479 +0,041 0,972
35°C 5,47E-03 £ 0,004 0,485 +0,041 0,974
40°C 2,82E-03 + 0,004 0,460 £ 0,086 0,913

Fonte: Do Autor,

2023

Tabela 6 - Constantes para o modelo de isoterma de Jovanovich ndo-linear

Temperatura (max KJ R?

25°C -1,708 £ 0,477  -0,048 £ 0,005 0,980
30°C -2,725+0,623  -0,041 £0,004 0,981
35°C -2,755+ 0,606 -0,039 £ 0,004 0,985
40°C -1,564 £0,732  -0,044 £ 0,008 0,953

Fonte: Do Autor,

2023

Tabela 7 - Constantes para o modelo de isoterma de Redlich Peterson néo linear

Temperatura Kr Ar o] R2
25°C 2,43E+04 £ 2 41E+09 1,26E+07 +1,32E+12 -1,318 + 1,523 0,945
30°C 1,97E+04 + 1,38E+09 4,83E+06 + 3,52E+11 -1,098 + 1,047 0,967
35°C 2,27E+04 £ 1,69E+09 4,13E+06 = 3,02E+11 -1,064 + 1,013 0,970
40°C 3,18E+04 + 7,37E+09 1,22E+07 + 2,88E+12 -1,174+ 2,073 0,898
Fonte: Do Autor, 2023
Tabela 8 - Constantes para o modelo de isoterma de Sips nao-linear

Temperatura Ks Bs As R?
25°C 0,408 £0,050 0,475+0,159 -0,135+0,100 0,984
30°C 0,140+0,320 1,111+0,852 -0,016+0,090 0,976
35°C 0,124 + 0,204 1,070+0,609 -0,011+0,040 0,980
40°C 0,156 + 0,146 0,815+0,494 -0,028 £0,072 0,977

Fonte: Do Autor, 2023

43
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Tabela 9 - Constantes para o modelo de isoterma de Toth néo-linear

Temperatura ar Kt t R?

25°C 1,36E-08 £ 0,439 1,405+ 1,31E+07 4,29E-08 +5,75E-01 0,667
30°C 7,38E-10 £ 0,005 1,740 +4,94E-14 1,61E-09 +2,51E+06 0,718
35°C 2,40E-08 £ 0 0,922 £+ 2,95E+06 5,71E-08 + 0 0,734
40°C 3,64E-07 £ 0 2,107 £ 1,44E+07 1,31E-06 £ 2,21E-01 0,711

Fonte: Do Autor, 2023

Os resultados, conforme expostos na Tabela 10, evidenciam que as oscilacfes
na temperatura e na concentracdo exercem influéncia sobre o ajuste conclusivo.
Diante disso, é possivel inferir que ndo se manifesta um modelo absoluto que englobe

as condicdes ideais de forma universal.

Tabela 10 - Ajustes ndo-lineares dos modelos de isotermas nas variacdes de temperaturas

Modelo Freundlich Jovanovich Langmuir Redlich Peterson Sips Toth
T25°C -N&o Linear 0,954 +0,016 0,980+0,011 0,723 +0,006 0,945 + 0,019 0,984 + 0,005 0,667 + 0,008
T30°C -N&o Linear 0,972+0,016 0,981+0,010 0,758+ 0,031 0,967 + 0,019 0,976 + 0,011 0,718 £ 0,037
T35°C -N&o Linear 0,974 +0,003 0,985+0,001 0,772+ 0,006 0,970 + 0,003 0,980+ 0,001 0,734 +0,007
T40°C -N&o Linear 0,913 +0,004 0,953 +0,003 0,752+0,011 0,898 + 0,005 0,977 +£0,002 0,711 +0,013

Fonte: Do Autor, 2023

Da mesma forma que ocorreu com o procedimento de ajuste linear, a aplicacéo
do modelo de Langmuir revelou-se inadequada para uma analise nao linear. Embora
o modelo de Sips tenha demonstrado um ajuste adequado tanto no contexto linear
guanto néo linear, um dos parametros associados a ele assumiu um valor inferior a
zero, 0 que inviabilizou a coeréncia matematica em comparacdo com os resultados
dos experimentos conduzidos. Por sua vez, o modelo de Jovanovich apresentou um
ajuste nao linear satisfatorio; contudo, em virtude da auséncia de uma formulacéo
linearizada para o ajuste e da complexidade decorrente de ser um modelo de isoterma
com trés parametros, ndo foi considerado como uma escolha adequada para
representar o processo de adsorcdo. O modelo de Redlich Peterson oferece uma
forma linearizada de ajuste; entretanto, este apresentou um desempenho
insatisfatorio, caracterizado por valores baixos e apesar da forma n&ao-linear

apresentar ajuste relativamente satisfatério, devido a complexidade adicional de ser
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um modelo de isoterma com trés parametros assim como Jovanovich, nao foi
considerado um bom modelo de isoterma para a reacdo. Embora inicialmente o
modelo de Sips tenha demonstrado um desempenho superior no ajuste linear em
comparacao aos outro modelos, juntamente com Freundlich e Toth, ao considerar o
ajuste néo linear, revelou-se com 0s menores valores de adequacao.

Por fim, o0 modelo de isoterma de Freundlich emergiu como o mais destacado
em termos de métricas para tanto o ajuste linear quanto o néo linear, com resultados
gue se alinham coerentemente com o processo de adsor¢éo ocorrido. Assim, ele se
consolida como a escolha adequada para representar a adsor¢cdo do acefato no
carvéo ativado.

Dentro do modelo de Freundlich é possivel verificar que o valor de Kr aumenta
guando vai de 25°C para 30°C e 35 °C e cai nhovamente para 40°C demonstrando que
a adsorcdo deve ser mais efetiva para a faixa de temperatura entre 30°C e 35°C. Os
valores encontrados na Tabela 5 apresentam valores baixos por estarem em mol/L,
porém ao converté-los, os valores para as temperaturas sdo respectivamente 375,
1057, 1002 e 517 miligramas de acefato por quilo de carvao ativado. Adicionalmente,
observa-se que 1/n, apresenta consistentemente valores superiores a 1 em todas as
temperaturas consideradas. Esta observacao sugere que o processo de adsorcéo do
acefato sobre o carvao ativado € desfavoravel. Tal constatacdo implica que as
interacGes predominantes ocorrem entre o acefato e a fase aquosa, em detrimento da
interacdo com o adsorvente. Neste contexto, € necessario considerar alternativas ao
carvao ativado como adsorvente, visando efetivamente reduzir a concentracdo de

acefato na agua.
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6 CONCLUSOES

Inicialmente, ao se deparar com o ajuste ndo linear, diversos modelos como
Langmuir, Sips, Jovanovich e Redlich Peterson demonstraram limitacdes, seja pela
falta de coeréncia matemética ou pela inadequacédo dos parametros aos principios
fisicos. No entanto, o modelo de Freundlich se destacou ndo apenas por sua
habilidade em se ajustar tanto linear quanto néo linearmente, mas também pela
coeréncia matematica e fisica de seus parametros em todas as etapas do processo
de andlise. Enquanto outros modelos apresentaram falhas, como valores negativos
para parametros criticos ou complexidades excessivas na formulagdo, o modelo de
Freundlich manteve uma consisténcia em sua capacidade de representar de forma
superior o fenbmeno de adsorcdo em questdo. Portanto, com base nos resultados
abordados, é possivel afirmar que o modelo de Freundlich se consolida como a
escolha superior para modelar e compreender a adsor¢do do acefato no carvao
ativado. Avaliando ainda as constantes de Freundlich, é possivel concluir que o
processo de adsorcao do acefato acontece melhor nas temperaturas de 30°C e 35°C.

Apesar de todos os testes realizados e a aplicacdo do modelo de isoterma de
Freundlich, evidencia-se que, embora tal modelo seja matematicamente
representativo, os resultados obtidos indicam que o carvao ativado utilizado nao
apresenta uma afinidade significativamente superior pelo acefato em comparacéo
com a propria afinidade deste pela fase aquosa. Diante disso, é necessario considerar
a avaliacdo de outras opcdes de adsorventes que possuam maior eficacia no
tratamento de aguas contaminadas com acefato. Essas conclusfes séo respaldadas
pela fundamentacdo tedrica e pelos resultados experimentais, contribuindo para o
avango do conhecimento sobre a interagdo entre acefato e carvao ativado em

contextos de adsorgao.
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APENDICE A — Dados avaliados no software Origin 2018

Dados da concentracgdo inicial, concentracéo no equilibrio e quantidade adsorvida para a

temperatura de 25°C

Rep 1 Rep 2 Rep 3
0 | q | ce c | q | ce 0 | a | ce
23,5216 1,5231 82908 | 27,6549 1,7562 10,0925 | 21,8046 1,3592 82125
36,2669 2,4801 11,3762 | 38,0996  2,3707 14,3923 | 358598 2,329 12,4310
41,1800  2,6290 14,8900 | 51,5300 3,2720 18,8100 | 46,6500  2,9640 17,0100
58,8231 3,8516 20,3070 | 62,1864 4,0174 22,0119 | 57,6382  3,8707 18,9315
73,5045 47524 26,0709 | 77,3252  4,9957 27,3685 | 74,3934  4,8741 25,6524
98,4314  6,4899 33,5322 | 102,9885 6,8540 34,4485 | 100,3892 6,4243 36,1463
152,1857 10,8762 43,4238 | 1552373 11,1111 44,1267 | 1556363 11,0014 45,6223
201,3478 15,4966 46,3819 | 2067432 158465 48,2784 | 202,8970 155068 47,8295
300,3620 24,4637 55,7251 | 304,9821 24,7685 57,2975 | 304,3936 24,7035 57,3584

Ajuste ndo-linear e constantes calculadas para a isoterma de Langmuir em 25°C

30 o T25-1
e T25-2
T25-3
o ®
20 N Model Langmuir (User)
Equation (QO*KI*X)/(1+KI*x)
Plot Qe
Qo0 153670,261 + 8,32141
()] Kl 2,03852E-6 +0,01104
O Reduced Chi-S 16,14268
R-Square (COD 0,7686
Adj. R-Square 0,73004
lo - Model Langmuir (User)
Equation (QO*KI*x)/(1+KI*x)
Plot Qe
Qo0 171313,94101 +1,020
KI 1,78936E-6 +0,01066
Reduced Chi-S 16,99004
F L4 R-Square (CO 075844
oo & i Adj. R-Square 0,71818
Model Langmuir (User)
0 1t 1~ 1 1 - 1 1 1 © T T T T© T ' |Equaton (QOKIX)/(L+KI*x)
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 [ o
Qo0 151659,95561 + 8,312
Kl 2,00534E-6 +£0,01099
Ce Reduced Chi-S. 16,97367
R-Square (CO 0,75961
Adj. R-Square 0,71954




Ajuste ndo-linear e constantes calculadas para a isoterma de Freundlich em 25°C

30

20 H

Qe mg/g

10

T25-1
T25-2
T25-3

Model Freundlich (User)
Equation Kf*(x1/n))
Plot Qe

Kf 0,00214 +0,0024

n

0,43213 £0,05541

Reduced Chi-Sqr 2,63072
R-Square (COD) 0,96229

Adj. R-Square 0,956
Model Freundlich (User)
Equation Kf*(x\(1/n))
Plot Qe

Kf 0,00248 +0,00219

n

Reduced Chi-Sqr
R-Square (COD)
Adj. R-Square

0,4416 +0,04514
1,87921
0,97328
0,96883

Ce mg/Kg

Model

Equation

Plot

Kf

n

Reduced Chi-Sqr
R-Square (COD)
Adj. R-Square

Freundlich (User)
K (xX(1/n))
Qe

0,00154 + 0,00224

0,42059 + 0,06713
3,81967
0,9459
0,93689
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Ajuste ndo-linear e constantes calculadas para a isoterma de Jovanovich em 25°C

T25-1
T25-2
T25-3

30

20 +

Qe mg/g

10

Ce mg/Kg

Reduced Chi-Sqr
R-Square (COD)
Adj. R-Square

Model Jovanovich
Equation y = a*(1 - exp(-b*x))
Plot Qe

a -1,74033 +0,49191
b -0,04847 £0,00512
Reduced Chi-Sqr 1,14295
R-Square (COD) 0,98362

Adj. R-Square 0,98089
Model Jovanovich
Equation y =a*(1 - exp(-b*x))
Plot Qe

a -1,82398 +0,36043
b -0,04659 £ 0,00348
Reduced Chi-Sqr 0,61155
R-Square (COD) 0,99131

Adj. R-Square 0,98986
Model Jovanovich
Equation y = a*(1 - exp(-b*x))
Plot Qe

a -1,56116 +0,58008
b -0,04891 + 0,00657

1,88644
0,97328
0,96883




Ajuste ndo-linear e constantes calculadas para a isoterma de Redlich-Peterson em 25°C

T25-1

30

T25-2
T25-3
Model RedlichPeterson (User
Equation (Krx)/(1+Ar*(x"g))
Plot Qe
20 Kr 23119,2643 + 2,0519
Ar 1,07808E7 +9,61559
o g -1,31307 + 1,52595
\Ui Reduced Chi-S 3,15689
E R-Square (COD 0,96229
A Adj. R-Square 0,94721
L Model RedlichPeterson (User)
O Equation (Krx)/(L+Ar*(x"g))
Plot Qe
10 N Kr 20802,32417 +1,4355
Ar 8,38071E6 +5,81204
g -1,2638 +1,23361
Reduced Chi-S 2,25508
T R-Square (CO 0,97328
Adj. R-Square 0,96259
Model RedlichPeterson (User
Equation (Krx)/(1+Ar+(x"g))
O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Plot Qe
Kr 28883,43752 +3,7318
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 |, L B5O96ET £ 2.41425
g -1,37598 +1,80941
Ce mg/Kg Reduced Chi-S 4,58364
R-Square (CO 0,9459
Adj. R-Square 0,92426
Ajuste ndo-linear e constantes calculadas para a isoterma de Sips em 25°C
T25-1
30
e T25-2
e T25-3
Model Sips (User)
Equation (KS*(x(Bs)))/(L+As*(x\
Plot Qe
KS 0,37208 + 0,05694
20 N Bs 0,53779 +£0,21589
As -0,10002 +0,10978
9 Reduced Chi- 0,93064
(@)] R-Square (CO 0,98888
e | ° Adj. R-Square 0,98444
w Model Sips (User)
O Equation (KS*(x(Bs)))/(1+As*(x/\|
[ ] Plot Qe
10 N KS 0,46928 +0,05358
Bs 0,39278 +£0,08142
As -0,18522 +0,0785
[ ] Reduced Chi- 0,70167
4 R-Square (CO 0,99169
Adj. R-Square 0,98836
Model Sips (User)
Equation (KS*(x(Bs)))/(1+As*(x'\|
O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Plot Qe
KS 0,38322 +0,04017
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 | 049443 £0.17888
As -0,11966 £0,11057
Ce mg/Kg Reduced Chi- 1,32229
R-Square (CO 0,98439
Adj. R-Square 0,97815
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Ajuste ndo-linear e constantes calculadas para a isoterma de Toth em 25°C

20 o T25-1
e T25-2
o ®
Model Toth (User)
Equation qmEKE/(1+(K*)M) L
Plot Qe
20 = qm 3,53866E-8 +0,4392
K 2,13056 +2,6105E7
(= t 1,20345E-7 £1,1002
\@ Reduced Chi-Sqr 19,3686
E R-Square (COD) 0,76863
Adj. R-Square 0,67609
8 Model Toth (User)
Equation qmrK*/(1+(K*)" ) LA
Plot Qe
10 i qm 3,88147E-9 £ --
K 0,82443 + --
t 5,21981E-9 £ --
Reduced Chi-Sqr 20,38545
R-Square (COD) 0,75847
e ° Adj. R-Square 0,66186
[
oo ' Model Toth (User)
Equation qMAK*X/(L+H(K*X))ML
0 s e e e e e e e B B A m e e s e e sy s B LT Qe
1,46776E-9 £ -
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 | 125893 40
t 3,03808E-9 +0,0498
Ce mg/Kg Reduced Chi-Sqr 20,3658
0,75964

R-Square (COD)
Adj. R-Square

0,66349

Dados da concentracdo inicial, concentracéo no equilibrio e quantidade adsorvida para a

temperatura de 30°C

T30°C

Rep 1 Rep 2 Rep 3
0 | q | ce c | q | ce 0 | a | ce
24,1300 1,5750 8,3800 | 250800 1,6270 88100 | 251100 1,6380  8,7300
36,6900 2,3630 13,0600 | 37,2200 2,4050 13,1700 | 37,5900 2,4370 13,2200
50,3100 3,2460 17,8500 | 52,3600 3,3500 18,8600 | 51,4800  3,3240 18,2400
63,0700 4,0790 22,2800 | 62,5900 4,0380 22,2100 | 64,2100  4,1270 22,9400
74,9600  4,8650 26,3100 | 755900 4,9310 26,2800 | 75,1100 4,9120 25,9900
99,8900  6,7710 32,1800 | 103,0800 6,6420 36,6600 | 100,2500 6,5360 34,8900
152,8400 11,2750 40,0900 | 148,6300 10,6770 41,8600 | 150,0600 10,9770 40,2900
200,1300 15,6240 43,8900 | 201,2200 156710 44,5100 | 202,4600 15,6390 46,0700
306,2100 24,7970 58,2400 | 301,0900 24,4960 56,1300 | 302,1500 24,4800 57,3500




Qe mg/g

Qe mg/g

Ajuste ndo-linear e constantes calculadas para a isoterma de Langmuir em 30°C

30

Ajuste ndo-linear e constantes calculadas para a isoterma de Freundlich em 30°C

30

Ce mg/Kg

e T30-1

T30-2
T30-3

Model Langmuir (User)
Equation (QO*KI*X)/(1+KI*x)
Plot Qe

Qo0 186899,5428 + 8,9609
Kl 1,71985E-6 £ 0,00825
Reduced Chi-S 12,54709
R-Square (CO 0,81416

Adj. R-Square 0,78761

Model Langmuir (User)
Equation (QO*KI*x)/(1+KI*x)
Plot Qe

Qo0 158410,34963 + 8,607
Kl 1,94798E-6 £ 0,01059
Reduced Chi-S 15,73642
R-Square (CO 0,75962

Adj. R-Square 0,72528

Model Langmuir (User)
Equation (QO*KI*X)/(1+KI*x)
Plot Qe

Qo 169218,84403 + 8,469
Kl 1,83946E-6 +0,00921
Reduced Chi-S 13,64075
R-Square (CO 0,79165

Adj. R-Square 0,76189

T30-1
T30-2
T30-3

Model Freundlich (User)
Equation Kf*(xX1/n))
Plot Qe

Kf 0,00974 +0,00435
n 0,51817 +£0,03156
Reduced Chi-Sqr 0,88219
R-Square (COD) 0,98693

Adj. R-Square 0,98507
Model Freundlich (User)
Equation Kf*(xX1/n))
Plot Qe

Kf 0,00259 +0,00262
n 0,44101 +0,05191
Reduced Chi-Sqr 2,6726
R-Square (COD) 0,95918

Adj. R-Square 0,95334
Model Freundlich (User)
Equation KF(x(1/m))
Plot Qe

Kf 0,00497 +£0,00316
n 0,47706 +0,03816
Reduced Chi-Sqgr 1,33509
R-Square (COD) 0,97961

Adj. R-Square 0,97669
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Ajuste ndo-linear e constantes calculadas para a isoterma de Jovanovich em 30°C

30

Qe mg/g

T30-1
T30-2
T30-3

Ajuste ndo-linear e constantes calculadas para a isoterma de Redlich-Peterson em 30°C

30

Qe mg/g

Model Jovanovich
Equation y = a*(1 - exp(-b*x))
Plot Qe
a -3,62242 £ 0,74252
b -0,03564 +0,00337
Reduced Chi-Sqr 0,83525
R-Square (COD) 0,98763
Adj. R-Square 0,98586
Model Jovanovich
Equation y = a*(1 - exp(-b*x))
Plot Qe
a -1,98086 + 0,62036
b -0,04627 +0,00563
Reduced Chi-Sqr 1,71543
R-Square (COD) 0,9738
Adj. R-Square 0,97005
Model Jovanovich

1 |Equation y = a*(1 - exp(-b*x))
Plot Qe
a -2,57282 +0,50555
b -0,04116 +0,00338
Reduced Chi-Sqr 0,70462
R-Square (COD) 0,98924
Adj. R-Square 0,9877

T30-1
T30-2
e T30-3

Ce mg/Kg

Model RedlichPeterson (User)
Equation (Krx)/(1+Ar+(x"g))
Plot Qe

Kr 10406,06588 +2,8157
Ar 1,06945E6 + 2,90803E
g -0,93005 +0,76573
Reduced Chi-S 1,02923
R-Square (COD 0,98693

Adj. R-Square 0,98258

Model RedlichPeterson (User)
Equation (Krx)/(1+Ar(x"g))
Plot Qe

Kr 19283,26908 +1,3241
Ar 7,45049E6 + 5,14138E
¢} -1,26809 +1,40041
Reduced Chi-S 3,11805
R-Square (CO 0,95917

Adj. R-Square 0,94557

Model RedlichPeterson (User)
Equation (Krx)/(1+Ar+(x"g))
Plot Qe

Kr 29546,55573 + 2,5333
Ar 5,95562E6 +5,13179E
] -1,09652 +0,97462
Reduced Chi-S 1,55761
R-Square (CO 0,97961

Adj. R-Square 0,97281




Qe mg/g

30

Ajuste ndo-linear e constantes calculadas para a isoterma de Sips em 30°C

e T30
T30
T30

-1
-2
-3

Qe mg/g

Model Sips (User)
Equation (KS*(x\Bs)))/(L+As*(x{
Plot Qe

KS 0,02547 £0,03178
Bs 1,62261 +0,39781
As -3,49817E-4 £ 0,00102
Reduced Chi-S: 0,95488
R-Square (CO 0,98788

Adj. R-Square 0,98384

Model Sips (User)
Equation (KS*(x(Bs)))/(1+As*(x{
Plot Qe

KS 0,19777 +£0,58938
Bs 0,83994 +1,40589
As -0,02598 +0,18452
Reduced Chi-S 2,09113
R-Square (CO 0,97262

Adj. R-Square 0,96349

Model Sips (User)
Equation (KS*(x(Bs)))/(1+As*(x{
Plot Qe

KS 0,1976 +0,33934
Bs 0,86961 +0,75369
As -0,02161 +0,08315
Reduced Chi-S 1,05769
R-Square (CO 0,98615

Adj. R-Square 0,98154

Ajuste ndo-linear e constantes calculadas para a isoterma de Toth em 30°C

30 4

T30-1
T30-2
T30-3

Model Toth (User)

Equation qMHAKAX/[1+H(K*X)MLE

Plot Qe

qm 3,19051E-11 +2,7770

K 2,10434 +4,93862E-1

t 1,04441E-10 + 9,1360

Reduced Chi-S 14,63605

R-Square (CO 0,81419

Adj. R-Square 0,75225

Model Toth (User)

Equation qMHKX/[1+H(K*X)ALE

Plot Qe

qm 6,89283E-10 £ --

K 2,13437 £ --

t 2,38393E-9 £5,01768

Reduced Chi-S 18,35687

R-Square (COD 0,75965

Adj. R-Square 0,67953

Model Toth (User)

Equation qM*KAX/[L+(K*X)N] L]
1 |Plot Qe

aqm 1,49267E-9 £ 0,0095

K 0,98013 + --

t 2,3502E-9 £ --

Reduced Chi-Sq 15,91194

R-Square (COD) 0,79168

Adj. R-Square 0,72224
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60

Dados da concentracdo inicial, concentracéo no equilibrio e quantidade adsorvida para a

temperatura de 35°C

Rep 1 Rep 2 Rep 3
0 | q | ce c | q | ce 0 | a | ce
25,1800 1,6280 8,9000 | 24,4400 1,5880 85600 | 24,7600 1,6070  8,6900
37,4100 2,4050 13,3600 | 36,9200 2,3680 13,2400 | 37,2200 2,3910 13,3100
49,4500 3,2060 17,3900 | 48,7700  3,1560 17,2100 | 50,2700  3,2450 17,8200
62,7300  4,0420 22,3100 | 64,0100 4,1250 22,7600 | 63,3300 4,0870 22,4600
750900  4,8640 26,4500 | 76,3800 4,9610 26,7700 | 758600  4,9030 26,8300
101,9372 66058 358791 | 1050366 7,0052 34,9845 | 101,5553 65932 35,6230
153,7563 11,1190 42,5662 | 153,5609 11,1301 42,2601 | 154,4080 11,2444 41,9638
202,7296 15,6008 46,7215 | 201,5083 156110 45,4878 | 203,1129 15,6664 46,4486
304,1672 24,5582 58,5855 | 303,7634 24,5435 58,3283 | 304,6282 24,5192 59,4358

Ajuste ndo-linear e constantes calculadas para a isoterma de Langmuir em 35°C

30 o T351
e T35-2
e T35-3
[ J
Model Langmuir (User)
Equation (QO*KI*X)/(1+KI*x)
> Plot Qe
\U) Qo 165653,29883 + 8,123
E Kl 1,84433E-6 +0,00905
Reduced Chi- 13,59062
Q) R-Square (CO 0,79477
O Adj. R-Square 0,76545
Model Langmuir (User)
Equation (QO*KI*X)/(1+KI*x)
Plot Qe
Qo 175734,40796 + 8,781
Kl 1,7654E-6 +0,00882
Reduced Chi- 13,04322
R-Square (CO 0,80249
Adj. R-Square 0,77427
Model Langmuir (User)
Equation (QO*KI*x)/(1+KI*x)
Plot Qe
Qo0 175760,89648 + 8,634
Kl 1,74177E-6 £ 0,00856
Ce mg/Kg Reduced Chi- 12,97533
R-Square (CO 0,80402
Adj. R-Square 0,77602




Qe mg/g

Ajuste ndo-linear e constantes calculadas para a isoterma de Freundlich em 35°C

30

Qe mg/g

T35-1
T35-2
T35-3

Model Freundlich (User)
Equation Kf*(x\(1/n))
Plot Qe
Kf 0,00442 +0,00328
n 0,47309 +0,04357
Reduced Chi-Sqr 1,67953
R-Square (COD) 0,97464
Adj. R-Square 0,97101
Model Freundlich (User)
Equation Ki*(x(1/n))
Plot Qe
Kf 0,0058 +0,00372
n 0,48776 +0,04003
Reduced Chi-Sqr 1,40046
R-Square (COD) 0,97879
Adj. R-Square 0,97576
Model Freundlich (User)
1 |Equation Kf*(x\(1/n))
Plot Qe
Kf 0,00618 +0,00395
n 0,49354 +0,04067
Reduced Chi-Sqr 1,43557
R-Square (COD) 0,97832
Adj. R-Square 0,97522

Ajuste ndo-linear e constantes calculadas para a isoterma de Jovanovich em 35°C

30

T35-1
T35-2
T35-3

Model Jovanovich
Equation y = a*(1 - exp(-b*x))
Plot Qe

a -2,48844 £ 0,55012
b -0,04082 + 0,00374
Reduced Chi-Sgr 0,86333
R-Square (COD) 0,98696

Adj. R-Square 0,9851
Model Jovanovich
Equation y =a*(1 - exp(-b*x))
Plot Qe

a -2,82217 +0,60488
b -0,0391 £ 0,0036
Reduced Chi-Sqr 0,84279
R-Square (COD) 0,98724

Adj. R-Square 0,98541
Model Jovanovich
Equation y = a*(1 - exp(-b*x))
Plot Qe

a -2,95305 +0,66219
b -0,03771 £ 0,00368
Reduced Chi-Sqr 0,92956
R-Square (COD) 0,98596

Adj. R-Square 0,98395
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Ajuste ndo-linear e constantes calculadas para a isoterma de Redlich-Peterson em 35°C

Qe mg/g

Qe mg/g

30

e T35-1
T35-2
T35-3

Model RedlichPeterson (User)
Equation (Krx)/(1+Ar+(x"g))
Plot Qe

Kr 16028,55073 + 8,2589
Ar 3,63626E6 + 1,8829E1
] -1,11423 +£1,07425
Reduced Chi-S 1,95947
R-Square (COD! 0,97464

Adj. R-Square 0,96618

Model RedlichPeterson (User)
Equation (Krx)/(1+Ar+(x"g))
Plot Qe

Kr 27841,94368 + 2,3654
Ar 4,80276E6 +4,10072E
g -1,05055 +0,97929
Reduced Chi-S 1,63387
R-Square (COD 0,97879

Adj. R-Square 0,97172

Model RedlichPeterson (User)
Equation (Krx)/(1+Ar*(x"g))
Plot Qe

Kr 24318,99892 + 1,8860
Ar 3,94163E6 + 3,07208E
o] -1,02651 +0,98523
Reduced Chi-S 1,67484
R-Square (COD 0,97832

Adj. R-Square 0,97109

Ajuste ndo-linear e constantes calculadas para a isoterma de Sips em 35°C

30 4

T35-1
T35-2
e T35-3

Model Sips (User)
Equation (KS*(xX(BS)))/(1+As*(x(
Plot Qe

KS 0,198 +0,3628

Bs 0,85778 +£0,81122
As -0,0225 +0,09355
Reduced Chi- 1,14816
R-Square (CO 0,98514

Adj. R-Square 0,98018

Model Sips (User)
Equation (KS*(x(Bs)))/(1+As*(x{
Plot Qe

Ks 0,09283 +0,13125
Bs 1,15268 £ 0,50851
As -0,00548 +0,01483
Reduced Chi- 1,10989
R-Square (CO 0,98559

Adj. R-Square 0,98079

Model Sips (User)
Equation (KS*(x(Bs)))/(1+As*(x{
Plot Qe

KS 0,08071+0,11714
Bs 1,19994 +0,50871
As -0,00418 +0,01155
Reduced Chi- 1,22329
R-Square (CO 0,98416

Adj. R-Square 0,97888
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Ajuste ndo-linear e constantes calculadas para a isoterma de Toth em 35°C

30

Qe mg/g

T35-1
T35-2
T35-3

Model
Equation
Plot

qm

K

t

Reduced Chi-Sqr
R-Square (COD)
Adj. R-Square

Toth (User)
qMAKAX/[L+(K*X) ML
Qe
1,54681E-9 £ --
0,48095 +2,95221E
1,21758E-9 -
15,85345
0,7948
0,7264

Model
Equation
Plot

qm

K

t

Reduced Chi-Sqr
R-Square (COD)
Adj. R-Square

Toth (User)
MK/ 1+(K*X)AL/|
Qe
6,70671E-8 £ --
153747 + -
1,66192E-7 £0
15,21492
0,80252
0,73669

Model
Equation
Plot

Ce mg/Kg

qm
K
t

Reduced Chi-Sqr
R-Square (COD)
Adj. R-Square

Toth (User)
AMHKAXIL+(K5)N]ML/
Qe
3,30826E-9 * --
0,7475 % --
4,03915E-9 + --
15,1357
0,80404
0,73873

Dados da concentracgdo inicial, concentragcéo no equilibrio e quantidade adsorvida para a

temperatura de 40°C

T40°C

Rep 1 Rep 2 Rep 3
c | a | ce w0 | q | ce 0 | qe | ce
252200 1,6340 88800 | 24,9400 1,6180 87600 | 251300 1,6270 8,860
37,3300 2,3930 13,4000 | 37,2900 2,4100 13,1900 | 36,9900 2,3710 13,2800
51,1100 3,3120 17,9900 | 50,6500 3,2620 18,0300 | 51,0300  3,2900 18,1300
62,5100 4,0470 22,0400 | 63,4900 4,0950 22,5400 | 64,3600 4,1240 23,1200
76,2200  4,8880 27,3400 | 76,0900 4,8960 27,1300 | 74,8500  4,8140 26,7100
96,1137 59918 36,1957 | 99,4487 64468 34,9803 | 102,5414 6,5343 37,1980
147,5176  9,9284 482341 | 147,2532 19,7983 49,2701 | 148,6726 9,8347 50,3259
198,9661 14,4421 54,5452 | 200,6195 14,7751 52,8688 | 204,0083 14,9256 54,7528
302,0825 24,1302 60,7803 | 298,5779 23,7536 61,0415 | 302,9716 24,0089 62,8821




Ajuste ndo-linear e constantes calculadas para a isoterma de Langmuir em 40°C

Qe mg/g

30

20 +

e T40-1
o T40-2
T40-3

Model Langmuir (User)
Equation (QO*KI*X)/(1+KI*x)
Plot Qe

Qo0 134512,49277 + 6,222
Kl 2,01131E-6 +£0,00931
Reduced Chi-S. 13,98161
R-Square (CO 0,77161

Adj. R-Square 0,73898

Model Langmuir (User)
Equation (QO*KI*X)/(1+KI*x)
Plot Qe

Qo0 138745,55621 + 6,209
Kl 1,96501E-6 +0,0088
Reduced Chi- 12,66645
R-Square (CO 0,78836

Adj. R-Square 0,75812

Model Langmuir (User)
Equation (QO*KI*X)/(1+KI*x)
Plot Qe

Qo0 140734,74743 £ 6,370
KI 1,89931E-6 +0,0086
Reduced Chi- 12,94934
R-Square (CO 0,7889

Adj. R-Square 0,75874

Ajuste ndo-linear e constantes calculadas para a isoterma de Freundlich em 40°C

Qe mglg

30

e T40-1
T40-2
T40-3

Model Freundlich (User)
Equation Kf*(xX(1/n))
Plot Qe

Kf 0,00196 +0,00337
n 0,4421 +0,08624
Reduced Chi-Sqr 4,96091
R-Square (COD) 0,91896

Adj. R-Square 0,90739
Model Freundlich (User)
Equation Kf*(xX(1/n))
Plot Qe

Kf 0,00363 +0,00536
n 0,47399 +0,08533
Reduced Chi-Sqr 4,44404
R-Square (COD) 0,92574

Adj. R-Square 0,91514
Model Freundlich (User)
Equation Kf*(x1/n))
Plot Qe

Kf 0,00286 +0,00443
n 0,46395 +0,08509
Reduced Chi-Sqr 4,5518
R-Square (COD) 0,9258

Adj. R-Square 0,9152

64



Ajuste ndo-linear e constantes calculadas para a isoterma de Jovanovich em 40°C

30

Qe mg/g

T40-1
T40-2
T40-3

Model Jovanovich
Equation y = a*(1 - exp(-b*x))
Plot Qe

a -1,35488 £ 0,67436
b -0,04709 +0,00826
Reduced Chi-Sqr 2,70827
R-Square (COD) 0,95576

Adj. R-Square 0,94944
Model Jovanovich
Equation y =a*(1 - exp(-b*x))
Plot Qe

a -1,70441+0,77926
b -0,04341 +0,00749
Reduced Chi-Sqr 2,43887
R-Square (COD) 0,95925

Adj. R-Square 0,95343
Model Jovanovich
Equation y = a*(1 - exp(-b*x))
Plot Qe

a -1,63307 £0,74106
b -0,04296 +0,00724
Reduced Chi-Sqr 2,40916
R-Square (COD) 0,96073

Adj. R-Square 0,95512

Ajuste ndo-linear e constantes calculadas para a isoterma de Redlich-Peterson em 40°C

30

Qe mg/g

T40-1
T40-2

e T40-3
‘ ! Model RedlichPeterson (User)|
Equation (Krx)/(1+Ar+(x"g))
Plot Qe
Kr 34975,23053 + 8,7688
Ar 1,76522E7 + 4,44769E
g -1,25953 +2,2048
Reduced Chi-S 5,78776
R-Square (CO 0,91896
Adj. R-Square 0,89195
Model RedlichPeterson (User
Equation (Krx)/(L+Ar*(x"g))
Plot Qe
Kr 29389,21807 £ 6,3774
Ar 8,03983E6 + 1,75333
] -1,10815 +2,01003
Reduced Chi-S 5,18474
R-Square (CO 0,92574
Adj. R-Square 0,90099
Model RedlichPeterson (User)|
Equation (Krx)/(1+Ar*(x"g))
Plot Qe
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 |¢ e

Ar 1,07896E7 +2,42543
g -1,15346 £2,00517

Ce mg/Kg Reduced Chi-S 5,31047
R-Square (CO 0,9258
Adj. R-Square 0,90106




Qe mg/g

30

Qe mg/g

30

20 +

Ajuste ndo-linear e constantes calculadas para a isoterma de Sips em 40°C

e T40-1

T40-2
T40-3
Model Sips (User)
Equation (KS*(x(Bs)))/(1+As*(x{
Plot Qe
KS 0,14782 +0,08488
Bs 0,81257 +0,33435
As -0,02925 +0,05093
Reduced Chi- 1,16554
R-Square (CO 0,98368
Adj. R-Square 0,97824
Model Sips (User)
Equation (KS*(x(Bs)))/(L+As*(x\
Plot Qe
KS 0,16185 +0,19131
Bs 0,81819 +0,61601
As -0,02768 +0,08833
Reduced Chi- 1,3079
R-Square (CO 0,98127
Adj. R-Square 0,97502
Model Sips (User)
Equation (KS*(x(Bs)))/(1+As*(x{
Plot Qe
KS 0,15928 £ 0,16153
Bs 0,8141 +0,53252
As -0,02762 £ 0,0768
Ce mg/Kg Reduced Chi-S 1,19899
R-Square (CO 0,98325
Adj. R-Square 0,97766

Ajuste ndo-linear e constantes calculadas para a isoterma de Toth em 40°C

T40-1
T40-2
T40-3

‘ i [Model Toth (User)
Equation gm*K*/[1+(K*x)]"1/|
Plot Qe
aqm 1,01205E-6 £ --

K 1,91186 + -

t 3,57614E-6 £ 0
Reduced Chi-Sqr 16,30981
R-Square (COD) 0,77163

Adj. R-Square 0,69551
Model Toth (User)
Equation qM*KAX/[L+(K*X)N] L/t
Plot Qe

aqm 2,3053E-10 * -

K 2,17917 + 1,44204E7
t 9,21376E-10 + 0,006
Reduced Chi-Sq 14,77551
R-Square (COD)' 0,78839

Adj. R-Square 0,71785
Model Toth (User)
Equation qMAKAX/[L+(K*X)ML/
Plot Qe

aqm 8,11076E-8 + --

K 2,23106 % --

t 3,38514E-7 £ 0,6569
Reduced Chi-Sq 15,10555
R-Square (COD) 0,78893

Adj. R-Square 0,71857
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