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RESUMO

PROCESSO DE ADSORCAO DE NAFTALENO EM SOLUCOES AQUOSAS: UMA
ABORDAGEM MULTIVARIADA

Autor: Lucas Mironuk Frescura

Orientador: Prof. Dr. Marcelo Barcellos da Rosa

O naftaleno € o Hidrocarboneto Policiclico Aromatico (HPA) com estrutura quimica
mais simples, possui dois anéis aroméaticos. Dessa forma, serve como padrdo para
estudos referentes a esses compostos, que apresentam potencial nocivo a saude
humana e sdo um dos principais contaminantes de aguas. A adsor¢éo € uma técnica
amplamente utilizada na remocédo de HPAs, e nos ultimos anos foram desenvolvidos
diferentes materiais adsorventes com esta finalidade. Com esse aumento, é
necessario estabelecer padrées na adsorcao por métodos estatisticos, a fim de reduzir
custos, geracdo de residuos e tempo de pesquisas. Este trabalho utilizou dados
obtidos de uma ampla revisdo da literatura das ultimas quatro décadas envolvendo
trabalhos de adsorcéo de naftaleno em solu¢des aquosas, buscando o maior nUmero
de informacgdes possiveis do processo. A partir dos dados obtidos, foram realizadas
Andlises de Componentes Principais (PCA) e Andlise de Cluster Hierarquicos (HCA).
A partir dos resultados da PCA foi observado que a area superficial dos adsorventes
e a concentracao inicial de naftaleno sdo os principais fatores que influenciam na
capacidade de adsorcdo do material, essa informacdo possui um nivel de
confiabilidade comprovada visto que, obteve 70,57% de variancia explicada. Com a
HCA, foi possivel estipular padrées das diferentes classes de adsorventes baseados
em suas similaridades quimicas e nas caracteristicas envolvidas na técnica,
apresentando quatro grupos de similaridades distintas. Assim, as técnicas de
estatistica multivariada mostraram-se capazes de definir comportamentos similares
nos estudos com diferentes materiais adsorventes, sendo assim, é possivel utilizar
tais técnicas para facilitar o estudo de remocéo de HPAs, especialmente o naftaleno.

Palavras-Chave: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos, naftaleno, adsorcéo,
andlise multivariada.



ABSTRACT

NAPHTHALENE ADSORPTION PROCESS IN AQUEOUS SOLUTIONS: A
MULTIVARIATE APPROACH

Author: Lucas Mironuk Frescura
Advisor: Prof. Dr. Marcelo Barcellos da Rosa

Naphthalene is the PAH with the simplest chemical structure, it has two aromatic rings.
Thus, it serves as a standard for studies concerning this class of compounds, which
present potential prejudicial to human health and are one of the main contaminants of
water. Adsorption is a widely used technique for the removal of PAHs, and in recent
years, different adsorbent materials have been developed for this purpose. With this
increase, it's necessary to establish standards in adsorption by statistical methods, in
order to reduce costs, waste generation and research time. This work used data
obtained from a wide literature review of the last four decades of naphthalene
adsorption of aqueous solutions with different adsorbents, searching for the greatest
possible information of process. From the data obtained, Principal Component
Analysis (PCA) and Hierarchical Cluster Analysis (HCA) were performed. PCA results
it was observed that the surface area of the adsorbents and the initial concentration of
naphthalene are the main factors that influence the adsorption capacity of the material,
this information has a proven reliability level by the explained value of variance of the
technique if of 70.57%. With HCA, it was possible to establish standards of the different
classes of adsorbents based on their chemical similarities and the characteristics
involved in the technique, presenting four groups of different similarities.Thus, the
techniques of multivariate statistics were able to define similar behaviors in the
processes studies with different adsorbent materials, so it is possible to use such
techniques to facilitate the study of PAHs removal, especially naphthalene.

Keywords: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, naphthalene, adsorption, multivariate
analysis.
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1. INTRODUCAO

Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) constituem uma classe de
compostos organicos com estrutura quimica de dois ou mais anéis aromaticos
condensados entre si (BALATI et al., 2015). Esses compostos séo classificados como
poluentes organicos persistentes (POP’s) e apresentam consideraveis atividades
carcinogénicas e mutagénicas por possuirem capacidade de interagir diretamente
com o DNA (SILVA JUNIOR, 2018). Dentre os HPAs, dezesseis deles sédo
classificados pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA — do
inglés, United States Environmental Protection Agency) como moléculas de interesse
prioritario, devido a seus consideraveis riscos a saude humana (ELORDUY et al.,
2018).

Dos dezesseis HPAs prioritarios, o naftaleno (NAF) é 0 que apresenta estrutura
guimica mais simples, com dois anéis aromaticos condensados, consequentemente &
0 que possui menor massa molecular (128,2 g mol't) (WANG; CHEN; CHEN, 2014).
O naftaleno é também o HPA que apresenta maior solubilidade em agua comparado
aos demais, dessa forma, pode facilmente ser encontrado como contaminante de
aguas residuais e até mesmo em lencois freaticos (EPA ORD NCEA, 1998). Assim,
pela simplicidade quimica e por possuir maior seguranca de manuseio, apesar de ser
potencialmente carcinogénico a seres humanos, o naftaleno se tornou um modelo
padrao para estudos referentes HPAs. Dentre esses estudos destacam-se a remocao
de HPAs para o tratamento de agua, além da descontaminacdo do solo e ar
atmosférico (FRESCURA et al., 2018).

Nos ultimos anos é evidente o aumento de estudos que visam alternativas para
0 monitoramento e remocdo dos HPAs. Uma das alternativas é a adsorcao, técnica
gue vem sendo utilizada para remocéo de diversos poluentes em diferentes matrizes
quimicas (COSTA et al., 2013; RASHEED et al., 2016). A adsorcdo baseia-se no
processo de transferéncia de massa de um composto na fase liquida ou gasosa
(adsorvato) para a superficie de um material solido (adsorvente). A adsorcdo é
diferenciada de outas técnicas pois oferece uma abordagem simples, robusta e
econdmica como alternativa para remocao de poluentes. Essa técnica é altamente
atrativa, principalmente quando o adsorvente € de baixo custo e os testes dispensam
pré-tratamento (FRESCURA et al., 2018).
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Uma ampla variedade de adsorventes vem sendo utilizada para remocao de
HPAs, um exemplo é o carvdo ativado, frequentemente citado na literatura por
apresentar eficiéncia. Resinas poliméricas a base de poli(estireno-divinilbenzeno)
também sao estudadas, além disso, ha a utilizacdo de materiais naturais como argilas
modificadas, lamas ativadas, casca de arroz, entre outros (LAMICHHANE; BAL
KRISHNA; SARUKKALIGE, 2016). Ainda que a adsorgéo seja um processo que gere
menos residuos quimicos e que cada vez mais venha se desenvolvendo materiais
adsorventes sustentaveis e de baixo custo, é necessario desenvolver métodos que
sejam capazes de diminuir o numero de testes experimentais para a remoc¢éo de
HPAs, afim de reduzir a geracdo de residuos e o tempo empregado em tais estudos.
Dessa forma, utilizar ferramentas como a analise estatistica multivariada torna-se de

extrema importancia para o melhor aproveitamento dentro de determinado estudo.

A analise estatistica multivariada destaca-se em diversas areas e vem
emergindo na quimica como uma ferramenta facilitadora para o desenvolvimento e
planejamento experimental (PEREIRA, 2019; SCHNEIDER, 2018). Na quimica, 0 uso
de andlise multivariada de dados se da principalmente na area de quimica analitica
como métodos de predicdo e calibragcdo (NASCIMENTO et al., 2007). Porém, seu uso
€ promissor para agrupar elementos com base em suas similaridades quimicas e

assim estabelecer padrées de comportamentos em determinados processos.

Em vista disso, busca-se uma alternativa para melhor compreensdo do
processo de adsorcdo de HPAs em solucbes aquosas, tendo o naftaleno como
padrdo. Para tal, duas técnicas de analise estatistica multivariada, podem ser
realizadas, a Andlise de Componentes Principais (PCA — do inglés, Principal
Components Analysis) e a Andlise de Clusters Hierarquicos (HCA — do inglés,

Hierarquical Clusters Analysis).

A presente dissertacdo esta disposta na forma de artigo cientifico. Inicialmente
€ apresentada uma breve introducéo geral, seguida dos objetivos geral e especifico e
por uma revisao da literatura. Na sequéncia é apresentado o artigo cientifico referente

ao tema. Para finalizar, € apresentada a conclusao do trabalho.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

o Utilizar ferramentas estatisticas multivariadas para estipular padrées no
processo de adsorcdo de naftaleno, avaliando diferentes adsorventes da literatura e

compara-los entre si.

2.2. Objetivos especificos

. Obter dados de trabalhos cientifico envolvendo adsorcdo de naftaleno

em solu¢cBes aquosas através de revisdo bibliografica por diferentes bases de dados.

. Avaliar a correlacdo entre os parametros do processo de adsorcao
(variaveis) com a capacidade de adsorcao dos adsorventes obtidas pelo estudo de
cinética de pseudo — segunda ordem.

o Comparar diferentes adsorventes para o naftaleno e agrupa-los de

acordo com suas caracteristicas quimicas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS)

Hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs) sdo moléculas formadas
basicamente por carbono e hidrogénio e em alguns casos sao compostas por
heteroatomos como nitrogénio, oxigénio e enxofre. Os HPAs possuem dois ou mais
anéis benzénicos fundidos, organizados geometricamente de forma linear, angular ou
agrupada, como pode ser observado na Figura 1 (BARICHELLO, 2016; SCHMIDT,
2018; SOUSA, 2016).

Figura 1- Arranjos possiveis para moléculas de HPA.

LINEAR ANGULAR ‘ AGRUPADA

O‘CO O‘O‘

Antraceno Dibenzo(a,h)antraceno Pireno

Fonte: Adaptado de (ABDEL-SHAFY; MANSOUR, 2016)

Estas moléculas sdo consideradas onipresentes, estdo presentes no ar, agua,
solos e sedimentos, desta forma podem ser encontrados em organismos vivos (SILVA
JUNIOR, 2018).

Os HPAs sao considerados poluentes organicos persistentes (POP’s), ou seja,
sao resistentes a degradacao ambiental. Devido a isto, estes podem se acumular no
meio ambiente em concentracdes que podem ser prejudiciais a saude. O caso mais
conhecido de molécula de HPA nociva é o benzo(a)pireno que estd presente no
tabaco de cigarro e possui efeito carcinogénico comprovado por interagir diretamente
com o DNA das células, causando mutacbes (MOURA, 2009). Desta forma, em
meados dos anos de 1970 a Agéncia de protecdo ambiental dos Estados Unidos (US
EPA) classificou 16 HPAs como poluentes prioritarios (Figura 2). Mesmo havendo

centenas de HPAs individuais, essas moléculas foram selecionadas com base em
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suas toxicidades, capacidade de serem analisados e ocorréncia ambiental. Assim, os
16 HPAs séo utilizados frequentemente para monitoramento ambiental e de risco
ocupacional. (ADANEZ-RUBIO et al., 2018; CHANG et al., 2018).

Figura 2: Estrutura quimica dos HPAs prioritarios pela US EPA

COC0 COCED

Naftaleno Acenaftileno Acenafteno Fluoreno
90®
Fenantreno Antraceno Fluoranteno
o0
Pireno Benzo(a)antraceno Criseno
sows gg
Benzo(b Yfluoranteno Benzo(k)fluoranteno Benzo(a)pireno
Cﬁ '
Benzo(g,h)perlleno Indeno(1,2,3-cd) pireno Dibenzo (a,h)antraceno

FONTE: Adaptado de (ADANEZ-RUBIO et al., 2018)
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3.1.2. Fontes

Os HPAs sao encontrados no meio ambiente em misturas complexas, e suas
composicdes sdo dependentes das fontes emissores desses compostos que podem
ser naturais e antropicas. Como fontes naturais pode-se citar a queima espontanea
de florestas, erupgbes vulcanicas e os HPAs podem ser gerados por sinteses de
algumas bactérias, plantas e fungos (SILVA JUNIOR, 2018). As fontes antropicas
originam HPAs antropogénicos, que pode se subdividir em hidrocarbonetos de origem
pirolitica e hidrocarbonetos de origem petrogénicas. Os hidrocarbonetos piroliticos sao
originados pela queima de combustiveis fésseis e derivados e, se caracterizam pela
baixa solubilidade na agua e possuirem baixo grau de alquilagdo. Além disso séo
degradados lentamente na atmosfera, dessa forma, sao introduzidos nos sedimentos
sem grandes alteracfes (CLAUSSEN, 2017; PEREIRA NETTO et al., 2000). J&4 os
hidrocarbonetos de origem petrogénica séo originados por produtos derivados do
petroleo e sédo mais soluveis em dgua comparado aos piroliticos (CLAUSSEN, 2017).

De acordo com o numero de anéis aromaticos na molécula de HPA pode-se
distinguir os compostos de origem petrogénica ou pirolitica. Os hidrocarbonetos com
maior numero de anéis (quatro ou mais) tem origem pirolitica, uma vez que processos
cinéticos a altas temperaturas favorecem a formacao destes compostos. J& os HPAs
de menor massa (trés anéis ou menos) sdo predominantemente de origem
petrogénica, sendo derivados diretamente de produtos do petréleo formados a partir
de processos termodinamicos a baixas temperaturas (DE ARAUJO, 2016; YU et al.,
2012).

As principais fontes de HPAs em centros urbanos séo as emissdes veiculares,
atividades industriais (refinaria, petroquimica), incineracdo de residuos solidos
urbanos e atividades domeésticas (queima de gas, 6leo e carvao). Ja nas areas rurais,
as principais fontes sdo das chamadas queimadas agricolas. Além dessas queimadas
durante o periodo de inverno muitos moradores utilizam aquecedores a gas, 6leo e
carvao, sendo esta a maior fonte de benzo[a]pireno para ambientes internos
(CLAUSSEN, 2017; MACDONALD; HARNER; FYFE, 2005).

O mecanismo de formacao destes compostos ainda néo foi completamente
esclarecido. A via reacional aceita para a formacdo desses compostos € a

polimerizagao via radicais livres onde s&o envolvidas diversas etapas, dependendo de
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fatores como pressdo e temperatura, até a formacdo de nucleos aromaticos

condensados, conforme Figura 3.

Figura 3: Mecanismo para formacédo de HPAs por meio de pirdlise.

CH, o CH ' :
[T — O | (X
2 2 CH, n

Além disso, a formacdo de HPAs também pode ocorrer a temperaturas mais

FONTE: (LOPES; DE ANDRADE, 1996)

baixas, entre 100 e 150°C, porém necessita de maior tempo de aquecimento
resultando em hidrocarbonetos alquilados. A formacédo destes compostos ocorre
preferencialmente em maiores temperaturas com € destacado na Tabela 1. Até
aproximadamente 500°C a formacdo de HPAs como Naftalemo (NAF), Fluoreno
(FLU), Fenantreno (FEN), Antraceno (ANT), Fluoranteno (FLN) e Pireno (PIR) sao
favorecidas, ou seja, moléculas com massa molecular entre 128 a 220 g mol™*. A partir
de 500°C é favorecido a formacdo de HPAs de maiores massas moleculares entre
228 a 252 g mol* como criseno, benzo[a]antraceno e benzo[a]pireno. Acima de 600°C,
a tendéncia é a formacdo de HPA com massas moleculares acima de 278 g mol?,
como por exemplo indeno [1,2,3-c,d] pireno, dibenzo[a,h]lantraceno e
benzo[g,h,i]perileno (MCGRATH; CHAN; HAJAJIGOL, 2003; SILVA JUNIOR, 2018) .

3.1.3. Propriedades Fisico-Quimicas

Para entender o comportamento ambiental, bioldgico e a remocéo dos HPAs é
necessario conhecer algumas propriedades fisicas e quimicas importantes, que sao

mostradas na Tabela 1.
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Os HPAs sdo compostos soélidos em temperatura ambiente, alguns apresentam
coloragdo amarelada e outros incolores. Sua distribuicdo ambiental, bem como sua
toxicidade séo influenciadas diretamente por suas propriedades fisicas e quimicas,
como solubilidade em agua, coeficiente de Particdo octanol/agua (Kow), presséo de
vapor e outras (PEREIRA NETTO et al.,, 2000). As caracteristicas gerais que séo
comuns a maioria dos HPAs s&o o alto ponto de fuséo e ebulicédo, baixa pressao de
vapor e a baixa solubilidade em (BALMER et al., 2019).

Tabela 1: Propriedades fisicas e quimicas dos HPAs.

N° de
Massa N° de anéisde  Solubilidade
. ] Log
HPAs molecular anéisnha  benzeno em agua (Kow)
(g molt)  molécula na (ng LY ow
molécula
Naftaleno 128,2 2 2 3,17 - 10 3,37
Acenaftileno 154,2 3 2 3,93 .10 4,07
Acenafteno 154,2 3 2 3,9-10% 4,33
Fluoreno 166,2 3 2 1,98 -10° 4,18
Fenantreno 178,2 3 3 1,29 - 10° 4,57
Antraceno 178,2 3 3 0,73-10° 4,54
Fluoranteno 202,3 4 3 2,6 - 10° 5,22
Pireno 202,3 4 4 1,35-10° 5,32
Benzo(a)antraceno 228,3 4 4 0,14-10° 5,61
Criseno 228,3 4 4 2103 5,63
Benzo(b)fluoranteno 252,3 5 5 3,8-10% 6,06
Benzo(k)fluoranteno 252,3 5 4 1,2 103 6,57
Benzo(a)pireno 252,3 5 4 0,55-10® 6,84
Dibenzo(a,h)antraceno 278,3 5 5 0,5-10% 6,86
Benzo(g,h)perileno 276,3 6 6 0,26 - 10° 7,66
Indeno (1,2,3-cd)pireno 276,3 6 5 62 - 103 7,23

FONTE: (SMOL; WLODARCZYK-MAKULA, 2017)

O ponto de ebulicdo dos HPAs aumenta com 0 niumero de anéis presentes na
estrutura dos compostos. HPAs com 2 anéis possuem pontos de ebulicdo na faixa de
200 — 300 °C, com 3 anéis (300 — 400 °C), com 4 anéis (300 — 450 °C), 4 anéis (350
—500 °C) e 6 a 10 anéis (500 — 600 °C) (ACHTEN; ANDERSSON, 2015).
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Em relacéo a solubilidade, esses compostos apresentam bastante semelhanca,
isto é, possuem baixa solubilidade em agua e, esta caracteristica diminui com o
aumento do numero de anéis aromaticos presentes na estrutura. Esta propriedade
confere aos HPAs caracteristica altamente lipofilica, com coeficientes de particdo
octanol/agua acima de 1000 que também aumentam de acordo com o tamanho da
molécula (PEREIRA NETTO et al.,, 2000). Ademais, os HPAs de menor peso
molecular possuem maior volatilidade e maior pressdo de vapor comparados aos
HPAs de maior peso molecular, assim, torna-se possivel a presenca dessas
moléculas na atmosfera, seja em fase gasosa ou adsorvidos na atmosfera. A presséo
de vapor determina a distribuicdo de HPAs entre agua, solo e ar e é considerada a
responsavel pela presenca destes compostos em regifes distantes de centros
industriais e urbanos (CLAUSSEN, 2017; LOPES; DE ANDRADE, 1996). Além disso,
a estabilidade quimica dos HPAs favorece a permanéncia no ambiente além do
deslocamento para outros locais pelo transporte de particulas atmosféricas (JIN et al.,
2010; WANG et al., 2015).

3.1.4. Toxicidade

Os HPAs sdo moléculas organicas constituidas basicamente por carbono e
hidrogénio e, devido a isso h& elevada lipofilicidade (log Kow 3,4 a 7,1), ou seja, podem
facilmente ser absorvidos por inUmeros tecidos biolégicos por via cutanea, inalacéo e
exposicao oral. Ademais, os HPAs podem reagir com o DNA, tornando-se
mutagénicos e carcinogénicos a pessoas e animais (BARNES et al., 2018; SAAD et
al., 2019).

Héa trés processos amplamente estudados a respeito do mecanismo para
ativacdo metabdlica dos HPAs. O primeiro deles € através da oxidacdo enzimatica
catalisada pelo citocromo P-450 onde é gerado compostos eletroliticos que se ligam
ao DNA e se associam a substratos hidrossolUveis enddégenos. O segundo processo
€ pela oxidagdo com a remocdo de um elétron da molécula de HPA formando um
radical catidnico e por ultimo pela oxidacdo da molécula de HPA catalisada pelo
dihidrodiol dehidrogenase com formacdo de orto quinonas (SOUSA, 2016). A
oxidacado catalisada pelo citocromo P-450 é processo dominante e ocorre em duas

etapas: i) Na fase | as moléculas de HPAs tornam-se compostos eletroliticos (epo6xido,
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fendlicos, diois, quinonas); ii) Na fase Il os compostos formado na fase anterior se
ligam entre si formando grupos hidrofilicos ou ligam-se ao DNA, RNA e proteinas

gerando mutacdes genéticas e tumores cancerigenos (SOUSA, 2016).

A taxa de absorgcéo pelo organismo depende da via de entrada dos HPAs,
podendo ser distribuidos por todo o organismo. A absor¢cao pelas vias aéreas ou por
inalacdo esta diretamente relacionada a emissao de HPAs pela urbanizacéo, trafego
de veiculos automotores (principalmente motores a diesel) e o tipo de industrializacédo
da area, além disso, em ambientes fechados a fumaca do cigarro contribui para o
aumento nos niveis ambientais de HPAs. A absorcdo dérmica é responsavel por até
70% da quantidade absorvida pelo organismo e ocorre principalmente em atividades
ocupacionais ligadas a industria. Os alimentos sdo fontes de exposicdo humana a
HPAs de duas maneiras, a primeira se da pela contaminacéo do solo e a segunda se
da durante o cozimento, devido a decomposicdo atmosférica sobre graos, vegetais e
frutas. Além disso, a utilizacdo de madeira e carvao para cozimento libera HPAs pela
combustdo incompleta, contaminando assim o alimento (MOURA, 2009; SILVA
JUNIOR, 2018).

A toxicidade dos HPAs varia com a sua estrutura molecular, massa molecular,
grau de alquilacdo e o modo de acumulacdo desses compostos no organismo (agua,
ar, solo e alimentos). Os HPAs maiores, tendem a ser mais carcinogénicos pois sao
mais hidrofébicos, além disso, estudos mostram que o efeito da luz potencializa a
carcinogenicidade para algumas moléculas, tornando-as extremamente téxicas
(ANKLEY et al., 1995). J4 os HPAs de baixo peso molecular (2 ou 3 anéis benzénicos)
apresentam toxicidade baixa, porém, significativa (CLAUSSEN, 2017; PEREIRA
NETTO et al., 2000).

3.1.5. Naftaleno

Naftaleno (NAF) (CioHs; CAS number 91-20-3) € um hidrocarboneto policiclico
aromatico composto por dois anéis de benzeno fundidos (Figura 2) com peso
molecular de 128,2 g mol. Apresenta coloragdo branca, possui odor semelhante a
naftalina e sublima lentamente a temperatura ambiente (LYCHE et al., 2009). Possui
maior solubilidade em agua comparado aos demais HPAs (Tabela 1). E classificado
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como DNAPL (do inglés, Dense non-Aqueous Phase Liquid) por ser mais denso que
agua (1,16 g cm3a 20°C) (MENDES, 2018).

O NAF esta presente na composicdo quimica dos derivados de petroleo,
principalmente na gasolina e no diesel, além disso é utilizado com matéria-prima de
produtos utilizados na fabricacdo de cloreto de polivinila (PVC) e inseticidas (DO
CARMO, 2012). Pode ser encontrado de trés maneiras: sorvida, em fase aquosa e
vapor. No solo, tende a ser fortemente adsorvido, sendo um dos primeiros compostos
a contaminar o lencol freético. Além disso, pode estar presente tanto em &reas
contaminadas por hidrocarbonetos do petréleo e também em areas onde houve o uso,
manipulacdo ou derramamento de creosoto de alcatrdo, uma mistura complexa de
mais de 200 compostos (JAWITZ et al., 2000; MENDES, 2018).

Assim como a maioria dos HPAs, o NAF pode ser absorvido por via oral,
dérmica e por inalagdo. Sua absorcao gera perigos para a saude que incluem anemia
hemolitica, dor de cabeca, confusdo, nauseas e vomitos, cataratas e toxicidade para
o trato respiratério. Ademais, criancas e bebés expostos ao vapor de naftaleno ou
contato com roupas armazenadas com naftalina podem desenvolver sintomas
neurolégicos como letargia, efeito secundario a diminuicdo da capacidade de
transportar oxigénio do sangue (JIA; BATTERMAN, 2010; LYCHE et al., 2009). Em
recém-nascidos o contato com naftaleno pode levar a morte. O NAF também pode
levar a formacéo de estresse oxidativo. A agéncia Internacional de Pesquisas sobre o
Cancer (IARC) classifica o0 NAF no grupo 2B, onde estdo listados os poluentes
possivelmente cancerigenos ao homem. E, ainda, é considerado um contaminante
prioritario, de acordo com USEPA (do inglés United States Environmental Protection
Agency) (COTTA; REZENDE; LANDGRAF, 2009; MENDES, 2018).

A toxicidade no NAF €& metabolicamente mediada, no metabolismo de
mamiferos, o primeiro processo do naftaleno € a oxidacdo que é catalisada pelas
oxigenasses do citocromo P-450 no seu intermediario eletrolitico naftaleno 1,2-
epoxido, que possui um tempo de meia vida muito curto, aproximadamente 3,6 min, e
se reorganiza espontaneamente formando 1-naftol, levando a formacéo de naftaleno-
diol e naftoquinonas. O epodxido formado pode ser conjugado enzimaticamente por
glutationa S-transferases e formar uma variedade de conjugados de glutationa, estes

sdo excretados como conjugados de N-acetilcisteina pela urina (EPA ORD NCEA,
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1998; LYCHE et al., 2009). Estes mecanismos sd0 0s mais aceitos para interacéo
metabolica do naftaleno e é apresentado na Figura 4.

Figura 4: Mecanismo proposto do naftaleno com o metabolismo. GSH — Glutationa
reduzida
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FONTE: Adaptado de (LYCHE et al., 2009)

3.2. Adsorcéao

O processo de adsor¢ao consiste em uma operacgao de transferéncia de massa,
nesse processo, as moléculas de um determinado composto se concentram sobre a
superficie de um componente solido espontaneamente (CARGNIN et al., 2017,
FRESCURA et al., 2018). A adsorcédo tem sua origem nas forcas atrativas entre

moléculas. Entende-se por adsorvente o material sélido cuja superficie produz o
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fenbmeno da adsorcgéo, ja o adsorvato € 0 composto que entre em contato e € retido
com adsorvente. A adsorcao é amplamente utilizada em processos industriais como
processos cataliticos, porém, sua principal aplicacdo € para a remoc¢ao de poluentes

em meios contaminados.

Figura 5: Processo de Adsorcéo, interacdo do adsorvato com o adsorvente.

Adsorbato

v

\ Adsorvente

FONTE:(SOUSA NETO et al., 2013)

A interacdo que ocorre entre o adsorvato e a superficie do adsorvente é
resultado da existéncia de forcas atrativas na superficie do sélido. De acordo com a
natureza dessas forcas envolvidas, pode-se classificar o fenbmeno de adsor¢cao em
dois tipos, adsorc¢ao fisica (fisiossor¢cao) e adsorcado quimica (quimiossor¢ao). Na
fisiossorcdo, os efeitos atrativos que ocorrem entre adsorvente e adsorvato s&o
relativamente fracos (até 20 kJ mol?), envolvendo principalmente interagGes de Van
der Waals, ou seja, € um processo reversivel que ocorre hormalmente em multiplas
camadas, isto €, a deposicdo me mais de uma camada de adsorvato. A quimiossorcéo
envolve interag6es mais intensas, com energias maiores (de 20 a 200 kJ mol?), entre
o adsorvato e o adsorvente. Neste tipo de adsorcdo ha uma significante transferéncia
de elétrons com energia equivalente a formacgéo de ligacdes quimicas entre as duas
partes, devido a essas interacdes mais energéticas a adsorgao € limitada a uma Unica

camada da superficie do material adsorvente, isto €, uma adsor¢ao por monocamada.

3.2.1. Fatores que influenciam no processo de adsor¢ao
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A adsorgdo € considerada uma técnica de superficie, as espécies que séo
adsorvidas concentram-se sobre a superficie externa do material adsorvente, em tese,
para que tal adsorcéo seja favoravel maior deve ser essa superficie. A adsor¢cao € um
processo complexo devido a diversos fatores. Muitos soélidos ndo apresentam
uniformidade em sua superficie, ha diferenca na distribuicdo do tamanho e forma dos
poros, diferenca de energia ente os sitios ativos além da possibilidade dos poros
estarem blogueados e/ou interconectados (SILVA JUNIOR, 2018).

Por ser considerada como uma técnica de superficie, a area superficial do
adsorvente é outro fator que influencia na eficiéncia do processo. A area superficial &
definida como a porcao total que esta disponivel para adsorcéo, ou seja, quanto mais
finamente dividido e mais poroso for o solido, maior sera a quantidade adsorvida por
unidade de peso de um adsorvente sélido. Um exemplo classico de sélido com area
superficial € o carvéo ativado, utilizado para o tratamento de aguas poluidas, que é de
cerca de 1.000 m2 g1, com diametro médio de poro de 1,6 mm e densidade de 1,4 g
cm?3,

Além da caracteristica do material adsorvente, fatores como concentracdo
inicial e natureza do adsorvato, pH da solucéo, temperatura do processo, interferentes
e quantidade de adsorvente também exercem importante influencia no processo
adsortivo (LAMICHHANE; BAL KRISHNA; SARUKKALIGE, 2016).

Dentre estes, a temperatura do processo destaca-se por influenciar diretamente
diversos parametros da adsorcdo. O efeito da temperatura sobre o sistema afeta,
principalmente, a constante de velocidade de adsor¢do. Quando h4 um aumento na
temperatura ocasiona um aumento na energia cinética e na mobilidade e na taxa de
difusdo das moléculas do adsorvato (JIANG et al., 2017; VALDERRAMA et al., 2008).
A velocidade de diversos processos fisico-quimicos aumenta consideravelmente com
0 aumento da temperatura, esta relacdo € observada nos processos através da
constante de velocidade de adsorcdo. Essa constante € determinada pelo
monitoramento do tempo de contato em diferentes temperaturas (FRESCURA et al.,
2018; SILVA JUNIOR, 2018). Além disso, estudos relatam que o aumento da
temperatura também pode afetar a solubilidade e o potencial quimico do adsorvato,
alterando assim a capacidade de adsortiva do processo (MAHARAJH, 1986; SLEEP;
MCCLURE, 2001). Além da cinética, outro fator afetado pela temperatura é a
termodindmica de adsorcdo. Este processo geralmente € termodinamicamente

espontaneo, ou seja, possui variacdo de energia livre de Gibbs. Pelo principio de Le
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Chatelier pode-se prever que um aumento da temperatura diminuiria a quantidade de
material adsorvida (SILVA JUNIOR, 2018).

3.2.2. Adsorcgéo de HPAs

Conforme ja descrito, os HPAs sdo poluentes organicos presentes no solo,
agua e ar. As moléculas de HPAs podem ocasionar efeitos nocivos no meio ambiente
e também na saude. Devido a isso, é necessario desenvolver métodos para remogao
de HPAs nas diferentes matrizes, porém, os HPAs sdo moléculas resistentes a
degradacédo biologica e ndo sdo removidos facilmente por métodos convencionais.
Assim, a adsorcdo se mostra um meétodo eficaz devido ao seu baixo custo de
operacdo, simplicidade, alta eficiéncia, baixa geracéo de residuos e a possibilidade
de remocdo de uma ampla variedade de HPA (CARGNIN et al., 2017; HARO et al.,
2011).

A adsorcao de HPA é geralmente realizada em escala laboratorial, podendo
posteriormente ser aplicado em escala industrial e ambiental (POZO et al., 2015). O
processo de remocdo de HPAs por adsorcdo ocorre em trés mecanismos distintos:
mecanismo estérico, mecanismo de equilibrio e mecanismo cinético. No mecanismo
estérico, os materiais adsorventes possuem dimensdes de poros caracteristicas, que
permite a entrada de determinadas moléculas e exclusdo de outras. Para o
mecanismo de equilibrio, os solidos adsorventes possuem caracteristicas quimicas
para acomodar diferentes espécies de adsorvatos que sao adsorvidos
preferencialmente frente a outros compostos. E, 0 mecanismo cinético é baseado nas
difusividades das espécies nos poros adsorventes.

As forcas envolvidas na adsorcdo de HPAs, principalmente em meio aquoso
sdo geralmente atribuidas a uma combinacdo de interacbes de van de Waals e
interacdes de elétrons pi. As forcas de van der Waals se dao principalmente se os
adsorventes possuirem caracteristicas hidrofébicas, ja as interacdes pi, ocorrem entre
0s anéis aromaticos dos HPAs e os sitios ativos dos adsorventes.

Para os estudos de adsor¢cdo de HPAs, o naftaleno € o mais utilizado, sendo
adotado como uma molécula modelo. Esta escolha se da provavelmente pelo
naftaleno possuir a estrutura quimica mais simples em relacdo ao demais, sua
solubilidade, facilidade de deteccdo em diferentes meios e menor risco de manuseio,

assim utiliza-se o naftaleno como um meio de estudo para basear demais relagoes
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com os HPAs de um modo geral. Diversos materiais foram desenvolvidos para
adsorcao de HPAs, a maioria deles sao apresentados no secdo de desenvolvimento

deste trabalho.

3.3. Analise multivariada de dados

A andlise de dados, em qualquer estudo é uma parte essencial. Ha duas
maneiras de realizar a analise de dados consistente, analise univariada e analise
multivariada. A andlise univariada é utilizada quando ha somente uma variavel
mensurada, esse tipo de andlise h4 muito tempo € aplicada em estudos dentro da
quimica, porém sua utilizacdo é limitada, visto que na maioria das pesquisas
realizadas mais de uma variavel sédo analisadas. Dessa forma, a analise multivariada
vem sendo introduzida em trabalhos na &area de quimica e vem ganhando
popularidade, fazendo com que uma nova disciplina seja introduzida nos curriculos,
chamada de Quimiometria (PEREIRA et al., 2019).

Na quimica o estudo da Quimiometria (anélise multivariada de dados) ainda é
recente e € definida como sendo o desenvolvimento de métodos estatisticos no
planejamento, otimizacdo de procedimentos e obtencdo de informacfes quimicas
relevantes pela analise de dados. Em um estudo quimico, a extracédo de informacdes
geralmente envolve a andlise de um consideravel numero de varidveis. Porém,
algumas destas variaveis apresentam resultados redundantes ou com nenhuma
relevancia para o objetivo, sendo assim, os métodos de estatistica multivariada séo
utilizados para simplificar ou facilitar os dados estudados pela construcdo de indices
ou variaveis que sintetizem a informacéo original dos dados (HELIDA et al., 2017,
JAUMOT,; VIVES; GARGALLO, 2004).

Dentre as diferentes subareas da Quimiometria destacam-se a analise de
Cluster hierarquico (HCA - do inglés Hierarchical Clusters Analysis) e a analise de
componentes principais (PCA - do inglés Principal Component Analysis). Ambas
analises possuem o objetivo principal de aumentar a compreensao de um determinado
conjuntos de dados, avaliando a presenca ou auséncia de agrupamentos nos
elementos (SCHNEIDER, 2018). As técnicas HCA e PCA sao técnicas consideradas
complementares e vem sendo utilizadas com sucesso na avaliagédo e caracterizagéo

de dados, principalmente na area da quimica analitica (GRANATO et al., 2018).



31

3.3.1. Analise de Componentes Principais (PCA)

A PCA é uma das principais técnicas utilizadas dentro da anélise multivariada.
Seu principal objetivo é explicar a estrutura de variancia e covariancia de vetor
aleatério por combinacdes lineares de um grupo de variaveis originais. Esta técnica
propicia, através de gréficos, a identificacdo de existéncia ou ndo de padrbes de
similaridades no grupo de dados analisados.

Através destes graficos € possivel condensar informacdes que sejam mais
relevantes em um numero reduzido de novas variaveis, a partir de um determinado
conjunto de dados originais, ou seja, € possivel reduzir a dimensionalidade baseado
na transformacé@o das variaveis originas de uma matriz de dados, onde as linhas
representam os elementos e nas colunas as variaveis (ABDI; WILLIAMS, 2010). Essas
variaveis ndo devem ser correlatas entre si, ou seja, ndo devem ser dependentes uma
das outras. Assim, a partir desta reducéo de dados e pela formacao de novas variaveis
da matriz, gera-se o grafico de Componentes Principais (PC — do inglés, Principal
Components), exemplificado na Figura 6.

Figura 6: Imagem ilustrativa de um grafico de Componentes Principais gerados
a partir da reducéo da dimensionalidade de uma matriz de dados.

PC2

Variavel 2

Variavel 1
FONTE: Adaptado de (JOLLIFFE; CADIMA; CADIMA, 2016)

No grafico de PC, o componente principal de maior importancia € aquele que
apresenta o maior autovalor associado, ou seja, 0 maior valor de variancia explicada.
Assim, a PCA permite julgar a importancia das variaveis utilizadas e definir o peso das
variaveis (loadings) na combinagéo do PCs (PEREIRA, 2019; SCHNEIDER, 2018).
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A avaliagcdo do peso das variaveis se d& principalmente nos primeiros PCs, que
sdo aqueles de maior importancia na analise do ponto de vista estatistico, e é visto
pelo decréscimo no valor de variancia explicada (Figura 7). O primeiro componente
principal (PC1) é tracado no sentido de maior variacdo no conjunto de dados, o
segundo componente (PC2) é tracado ortogonalmente em relacdo a primeira. Assim,
a PC2 vem com o intuito de descrever a maior porcentagem da variancia néo
explicada por PC1, a mesma légica vale para PC3, PC4...PCn (HAIR et al., 2010).

A partir disso, esse método permite visualizar a natureza multivariada dos
dados em poucas dimensfes. A ldgica por tras da PCA é reduzir um espacgo n-
dimensional, sendo igual ao numero de variaveis, dessa forma, os elementos passam
a ser localizados em espacos de dimensdes reduzidas definidos polos PCs, sendo por
exempli, bi- ou tridimensional (VICINI; ADRIANO; SOUZA, 2005).

Figura 7: Imagem ilustrativa do decréscimo do valor de variancia
explicada dos PCs.
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Para determinar 0os componentes principais, primeiramente € necessario
calcular a matriz, que pode ser de dois tipos: variancia-covariancia ou de correlacao.
Feito isso, encontram-se 0s autovalores e autovetores e, por fim, sdo obtidas as
combinacgdes lineares que serédo as novas variaveis (componentes principais), sendo
que estas novas variaveis sédo independentes entre si (JR; RODRIGUES; EON, 2009).

Tendo conhecimento da teoria por tras da PCA é possivel aplicar a analise para
estruturar dados, encontrando similaridades entre os elementos. Pode ocorrer
também a deteccdo de elementos andmalos (outliers), além de reduzir a
dimensionalidade do conjunto. Assim, a PCA é largamente utilizada como método de
andlise exploratéria de dados, visto que os graficos de PCs revelam padrbes
caracteristicos de comportamento dos elementos em funcdo de um conjunto de
variaveis que dificilmente seriam visualizado por andalises mais simples, como
tabelamento e andlises univariadas (RAJALAHTI; KVALHEIM, 2011).

3.3.2. Analise de Cluster Hierarquico (HCA)

A HCA, também chamada de analise de aglomerados, tem o objetivo de
agrupar os elementos em grupos de similaridade, de forma que elementos em um
mesmo grupo possuam similaridades entre si, a respeito as variaveis avaliadas, e 0s
elementos em grupos distintos sejam heterogéneos em relagcdo as mesmas variaveis
(MANLY; ALBERTO, 2019). A HCA é um processo hierarquico no qual, em cada passo
a matriz de dados é diminuida em uma dimensdo, pela reunido de pares semelhantes,
até que todos os pontos sejam reunidos em um unico grupo (SCHNEIDER, 2018).
Essa andlise avalia as distancias entre os pontos amostrais do conjunto de dados e
representa essa informacdo na forma de um gréfico bidimensional chamado
dendrograma (Figura 8), a partir dai € possivel visualizar os agrupamentos e
similaridades entre os elementos em relacdo as variaveis trabalhadas (KHARE;
BARUAH; RAO, 2011).

Para a construcdo desses graficos € calculada a distancia entre todos o0s
elementos do conjunto, em pares, e assim é definido a matriz de similaridade cujo os
indices de similaridade variam de zero a um, ou seja, um indice pequeno representa
uma distancia curta entre 0s pontos e, assim, uma alta similaridade. A medida que a
analise é realizada, dois grupos similares se agrupam e 0 processo vai repetindo até
que forme um Gnico grupamento (NGRSKOV-LAURITSEN; BURGI, 1985). O célculo
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da proximidade entre dois grupos pode ser feita por diversos métodos, sendo os mais
utilizados na HCA séo trés métodos: do vizinho mais préoximo (ligacdo simples), do
vizinho mais distante (ligacdo completa) ou da distancia média (que € calculado pela
meédia entre os pontos) e a medida de similaridade mais simples em um conjunto de
dados € a distancia Euclidiana(N@RSKOV-LAURITSEN; BURGI, 1985).

Figura 8: Exemplo da formacé&o de um Dendrograma.
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FONTE: Adaptado de (HAIR et al., 2010)

O método do vizinho mais proximo é feito buscando inicialmente a maior
similaridade entre dois grupos, a partir dai a matriz de similaridade vai sendo
atualizada continuamente, sempre buscando menores distancias e aproximando
grupamentos mais similares possiveis, até ser formado um unico grupamento. No
método do vizinho mais distante, busca-se a maior distancia entre as amostras e,
dentre estas, o pai de maior similaridade é agrupado. Por fim, no método da conexao
pela média os elementos ligam-se aos grupamentos cujos centros estiverem mais
préximos. Para este ultimo método existem varios tipos de conexdes, a diferenca entre
eles € a maneira que é calculado(MUEHLETHALER; MASSONNET; ESSEIVA, 2011,
SCHNEIDER, 2018).

A HCA pode ser aplicada principalmente na identificacdo de grupos em um
conjunto de dados com o objetivo de testar hipéteses de grupamentos com elementos
de caracteristicas semelhantes(HAIR et al., 2010).

O desenvolvimento desse trabalho serd apresentado na forma de artigo

cientifico, sendo assim, a metodologia esta inserida no artigo.
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Abstract

Naphthalene (NAP) is a polycyclic aromatic hydrocarbon with the simplest chemical
structure, therefore it is found in higher concentrations in water, soil and air and can
be removed by different processes, such as adsorption. Adsorption is the most used
and parameters like the surface area of the adsorbent (S), initial concentration of
naphthalene [Nap]o, process temperature (T), contact time adsorbent-adsorbate (CT)
and adsorbent concentration [Ads] are evaluated to several adsorbents. Therefore, the
use of such tools as multivariate data analysis becomes an interesting way to compile
data and establish a behavior in the adsorption of NAP. This work aims to evaluate the
parameters with a greater influence on the adsorption process of NAP in relation to the
adsorption capacity (geexp) with the principal component analysis (PCA) and to group
common adsorbents for NAP by chemical characteristics through hierarchical cluster
analysis (HCA). The data used was obtained from a bibliographic review of studies
dealing with the removal of NAP. The variables geexp, S, [NAP]o, T, CT and [Ads] were
used to perform PCA with correlation matrix. For the HCA, the variables S, [NAP]o, T,
CT and [Ads] with median linkage method (UPGMA) and Euclidean distance were
used. Through PCA it is possible to infer that the parameters S and [NAP]o are factors
with greater influence in geexp of NAP, while T, CT and [Ads] have little correlation. The
PCA also shows that activated charcoal is the adsorbent with higher geexp. The HCA
grouped the adsorbents into four groups by their chemical classes, except group A.
The PCA and HCA methods show themselves as potential tools to evaluate a data set
of naphthalene adsorption processes. In addition, it was possible to observe that there
is not enough data to carry out a statistical analysis with a higher number of
parameters.

Keywords: Adsorption; naphthalene; principal component analysis; hierarchical
cluster analysis.
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4.1. Introduction

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHS) constitute a class of persistent
organic pollutants (POPSs) presents in the soil, atmospheric air and water in elevated
concentrations. PAHs have two or more fused aromatic rings, which gives them great
stability and its main source is incomplete combustion of fossil fuels.%? They are
nonpolar compounds, however, whereas the larger PAHs are generally insoluble in
water, the smaller PAHs are soluble and known contaminants in drinking water. 3

The interest to study these compounds is due to their high carcinogenic,
mutagenic potential and capacity of interaction with DNA.® Sixteen PAHs are classified
by the United States Environmental Protection Agency (US EPA) and the European
community as priority pollutants. However anthracene, naphthalene, benzo[a]pyrene
and dibenzo[a,h]Janthracene receive particular attention.?3 Naphthalene (NAP) is the
most chemically simple PAH found, often in aquatic environments and soil. Its structure
is formed by two benzene rings, with low molecular weight, high boiling point and
chemical stability.® Some properties and their carcinogenic potential are shown in
Table 1.

Table 1: Phisical and Chemical properties of naphthalene

Molecular Solubility in Part_|t|_on *Carcinogenic
. MP BP coefficient 2
structure V991 (K) (K) water octanoliwater  C assification
(g mol?) (mg LY (Kow) IARC/US EPA
ow

Naphthalene 128.2 354.15 491.05 32 2300 2B

*|ARC — International Agency for Research in Cancer; US EPA- United State Environmental Protection
Agency; 2B=possible carcinogenic to humans; MP: Melting Point; BP: Boiling Point.
(MANOLI; SAMARA, 1999) — Manoli e Samara. 1999

The impact of naphthalene on humans and other mammals has been studied
widely since the 1980s.® Studies performed in rats show that the interaction of
naphthalene occurs mainly in white blood cells lining the airway epithelium, causing
cytotoxicity when exposed in the short term through the air or by parenteral. Exposure
to this PAH also leads to acute cytotoxicity in the nasal mucosa, significant increase in
alveolar adenomas and neuroblastomas of the nasal epithelium.®1°

Due to the problems caused by PAHS, to the environment or to living organisms,

several techniques have been developed to removal these pollutants. The adsorption
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is considered the most effective method for removal of PAHs due to its high removal
efficiency, low cost, simplicity of execution and its application in different
concentrations. In addition, the adsorption process removes the PAH molecule
completely from the matrix, unlike other methods that degrade the molecule leaving

noxious residues.11.12

The advantages of adsorption are given by the nature of PAHs and its features
such as low solubility in aqueous solution and strong affinity of adsorption in solid
medium. In this process, the mass transference involves the accumulation of
substances at the two-phase interface (gas-solid and liquid-solid) and the
characteristics of adsorbents are primarily responsible for the removal of pollutants.!3
Adsorption is a process dependent on several factors like the nature of the adsorbent,
nature of the adsorbate and the process conditions. The adsorbent characteristics
include surface area, pore size, density and hydrophobicity of the material. Process
conditions include mainly temperature, pH, initial adsorbate concentration, amount of
adsorbent and contact time.*3-1> The choice of the appropriate adsorbent determines
the ability to removal PAHs. Different materials are studied as adsorbents for PAHSs,
such as clays, 31617 XAD resins (-2, -4, -16),'®2! activated charcoal,132%-24

leonardite,?%?> modified mesoporous organosilica?® and zeolite?”’.

With the increase of PAHs removal studies becomes interesting to evaluate the
adsorption process with different adsorbents based on the adsorption parameters. In
this sense, the NAP is highlighted with a large number of available studies and perhaps
the best known PAHSs. In order to evaluate this data set is necessary to use
mathematical methods, precisely multivariate statistical methods, to compile the data
and to establish possible relationships between several adsorption processes.

Multivariate analysis of data is used to extract relevant information of data
obtained experimentally since the comprehensive visualization of the data can
generate a better understanding of the experimental processes.?® Designing or
selecting ideal experimental procedures, providing relevant chemical information and
obtaining chemical knowledge about a particular product are some advantages that
this study offers.?® Hierarchical cluster analysis (HCA) and principal component
analysis (PCA) are the commonly used methods.3°
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HCA and PCA are applied in studies involving profiling of metabolites in plants3!,
forensic analysis of paints3?, environmental monitoring33, determining the composition
of aerosol particles®* and predicting analytical results of chemical properties®. In
addition, PCA was applied in PAHs and aliphatic hydrocarbons removal study in

polluted wastewater samples®¢ and in evaluation of the pyrolysis kinetics of coal.?®

This study aims to evaluate the factors which influences in naphthalene
adsorption using a multivariate approach. It seeks to identify similarities and/or
dissimilarities between several adsorbents used in the removal of this compound in
aqueous solutions. Using PCA, factors were correlated by their influence in
naphthalene adsorption process. and using HCA, the chemical similarity of adsorbents

was evaluated.

4.2. Methodology

4.2.1. Data source

The data used comes from experimental studies of adsorption of naphthalene
in aqueous solutions. The values were obtained by bibliographic reviews from 1980s to
2018 and are presented in Table 2, which presents the greater amount of information
of each process as experimental adsorption capacity in the equilibrium (geexp) obtained
by the equation of the pseudo-second order kinetic, process temperature (T),
adsorbent surface area (S), total adsorbent pore volume (Vpore), adsorbent pore
diameter (Dpore), initial naphthalene concentration ([NAP]), adsorbent concentration
(JAds]) and contact time NAP-adsorbent (CT). The solution pH is an important factor
for the adsorption, however is not evaluated in the majority of studies because there

was no significant change in the process®’ therefore it was not used in the analyzes.

4.2.2. Statistical analysis

The statistical methods PCA and HCA were performed in R Studio 3.5.7
software.®® A PCA with correlation matrix was performed using R base packages,
having T, Qeexp, S, [PAH]o, [Ads] and CT NAP-adsorbent of Table 2 as variables.
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To assess the differences and chemical similarities between naphthalene
adsorbents, HCA was used. The variables used were T, S, [PAH]o, [Ads] and CT NAP-

adsorbent in Table 2.

For HCA the values of each variable were normalized using Equation 1.

sy =X E 1)

Where s’k is the value of the normalized variable, sk is the original value of the
variables, u is the arithmetic mean of variable and ¢ is the standard deviation of
variable. The method used was Unweighted Pair Group Method with Arithmetic Mean

(UPGMA) and as a similarity parameter to Euclidean distance.*”48



Table 2: Adsorbent and parameters of adsorption for naphthalene.
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S [NAP]o [Ads] . (€exp Vpore Dpore
Adsorbent T (K) (cmz g (mg L) (gL CT (min) (mg g (cm® g (A) REF

DVB-1 298.15 567 30 2 300 11.84 1.28 79.5 &
DVB-2 308.15 567 30 2 300 11.16 1.28 79.5
DVB-3 318.15 567 30 2 300 10.96 1.28 79.5
DVB-4 323.15 567 30 2 300 10.39 1.28 79.5
MMA-DVB1 298.15 72 30 2 300 11.61 0.39 2.19x102
MMA-DVB2 308.15 72 30 2 300 11.15 0.39 2.19x10?
MMA-DVB3 318.15 72 30 2 300 9.7 0.39 2.19x10?
MMA-DVB4 323.15 72 30 2 300 9.55 0.39 2.19x10?
PMO 301.15 484.03 10 5 1440 1.48 — 74.89 40
AC3 298.15 671.88 30 0.15 40 111.79 0.38 22.66 L
MCAC-300 298.15 728.4 30 0.15 40 125.22 0.41 22.54
MCAC-500 298.15 1061.95 30 0.15 40 131.2 0.61 22.9
MCAC-700 298.15 886.18 30 0.15 40 129.05 0.5 22.57
AC5 298.15 660.6 30 0.4 60 152.831 0.31 7.9 42
SAC 298.15 757.19 30 0.4 60 195.502 0.3 9.3
P-R 298.15 0.8161 0.89 0.3 240 0.291 = = &
P-HTAB 298.15 0.4174 0.89 0.3 240 0.43 — —
NDA-150 308.15 954.3 10.24 0.5 500 0.159 0.808 — 20
XAD-4 308.15 999.9 10.24 0.5 500 0.158 1.436 —
GNS 298.15 392 4.6 0.025 240 68.07 = = e
GO 298.15 236 4.6 0.5 240 21.42 = —
GAC2 297.15 1218 6 0.36 300 134 0.53 34 45
NB-1 283.15 67.49 10 1 60 2.69 = = ES
NB-2 288.15 67.49 10 1 60 2.736 = =
NB-3 293.15 67.49 10 1 60 2.797 = =
HB-1 283.15 19.28 10 1 60 6.539 = =
HB-2 288.15 19.28 10 1 60 6.666 = =
HB-3 293.15 19.28 10 1 60 6.795 — —
Average + SD 300.72+10.3 423.86+379.5 25.45+28.9 1.10+1.0 240.71+269.0 38.06+56.5

—Not found. REF: Reference DVB (-1. -2. -3. -4): Poly (divinylbenzene) at different temperatures. MMA-DVB: Poly (methyl methacrylate-divinylbenzene) (-1. -2. -3. -4) at different temperatures. PMO:
modified periodic mesoporous organosilica. AC3: commercial activated charcoal. MCAC (300, 500, 700): Activated charcoal prepared in microwaves for 300, 500 and 700 W. AC5: Activated Charcoal.
SAC: Activated charcoal modified with cetyltrimethylammonium chlorid. P-R: Fibric Peat. P-HTAB: Fibric Peat modified with hexadecyltrimethylammonium bromide. NDA-150: Hyper-crosslinked
polymeric adsorbent. XAD-4: Amberlite Resin XAD-4. GNS: Natural Graphene. GO: Graphene Oxide. GAC2: Granular Charcoal Activated. NB (-1. -2. -3): Natural bentonite at different temperatures.
HB (-1. -2. -3): Bentonite modified with hexadecyltrimethylammonium bromide.
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4.3. Results and discussions

4.3.1. Factors that influence in the adsorption of naphthalene

Many factors affect the adsorption process, such as temperature, initial
adsorbate concentration, amount of adsorbent, solution pH, contact time and
adsorbent surface area. Optimizing these parameters favors the development of
process in laboratory and industrial scale.*>>49 In this section, we will discuss some
of these factors under the perspective of multivariate data analysis.

The principal component graphics (PCs) gives information on the existence of
patterns of similarities in a determined data set.5%5! This information comes from the
reduction in dimensionality of the points representing the sample. In addition, the PCA
allows to evaluate the importance of the chosen variables for the analysis, i.e., to define
the weight of the such variables in the linear combination of the PCs.5?

The PCA (figure 1) was performed with the values of T, geexp, S, [PAH]o, [AdS]
and CT NAP-adsorbent in Table 2 to determine the weight of these parameters on

naphthalene adsorption.

PC2 (31.08%)
0.0 0.5 1.0

—0.5

1.0

-1.0 —0.5 0.0 0.5 1.0
PC1 (39.49%)

Figure 1. PCA of the weight of the parameters for the naphthalene adsorption process and their
correlations. geexp: adsorptive capacity in experimental equilibrium. S: Surface area of adsorbent.
[NAP]o: initial concentration of naphthalene. T: temperature of process. CT: Contact time NAP-
adsorbent. [Ads]: adsorbent concentration.



45

Literature reports that in most of adsorption process for naphthalene and also
other PAHSs, the pseudo-second order kinetic model is better suited.*5354 Moreover,
there is insufficient data in the literature for other indices of adsorptive capacity, either

by kinetic or by isothermal adsorption research.

The variables used are from different natures, so it was necessary to use the
correlation matrix to normalize and avert problems with the magnitude of the original
data.>® PCA has 70.57% of explained variance in the first two PCs, while the minimum

cutoff for satisfactory analysis is 70%,%57 sparing the use of subsequent PCs.

The correlation of geexp With the other variables follows the order S> [PAH] 0>
T> CT> [Ads], i.e., geexp has higher correlation with S and [PAH] o and lower with T,
CT and [Ads]. This is observed according to the angles formed between the vectors of
each variable in the PCA (table 3), as smaller the angle greater the correlation between

the variables.>8

Table 3. Measurement of the angle formed between the
vectors of the variables in the PCA.

Angle
(€exp — S 22.2°
geexp — [Naplo 36°
J€exp — T 94.3°
geexpy — CT 126.4°
Q€exp — [Ads] 136°

As the adsorption is a surface phenomenon, it is proportional to the surface area
of adsorbent material: mainly for smaller molecules, because the specific surface
available for adsorption becomes larger.5%° geexp also has direct proportionality to the
initial concentration,®! for that reason PCA shows a greater correlation between the
variables. The contribution of [NAF]o is explained by the fact that the higher its
concentration, the greater the number of molecules interacting with the adsorbent

surface sites.1361

The variables T, TC and [Ads] presented lower correlation with geexp Since these
variables have indirect relations with other factors not involved in PCA that affect the
adsorption capacity. Low adsorption capacities are usually observed at high
temperatures, in assays were the solubility of the compound increases with

temperature, as for naphthalene, a low adsorption capacity of the adsorbents is
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observed.*6283 Thus, in Figure 1 it is possible to verify the low correlation between
geexp and T, were the high or low adsorption capacity of the material is a combined

effect of temperature with the solubility of the adsorbate.

There is no apparent correlation between the CT and [Ads] variables with geexp
by the angle value formed between them (table 3). The time of contact of the NAP with
the adsorbent is an important factor in the adsorption, however, acts as a secondary
effect related to other factors such as the temperature process.® The CT determines
the migration time of PAH molecules to the surface of the adsorbent and this migration
depends mainly on the [NAP]o and S of the adsorbent.!3

The direct dependence of T, [NAP]o and S of the adsorbent shows that [Ads] is
also a secondary factor,*? however, Gok et al, observed the decrease in the adsorption
capacity by increasing the adsorbent concentration in the removal of naphthalene.®
This behavior is observed in figure 1 by the opposition of the vectors of the two
variables. Factors such as availability of adsorbate, electrostatic interactions and
interference between binding sites are the reasons suggested to explain this

occurrence.84.65

Several studies have been developing adsorbents for removal of naphthalene,
most with activated carbon,1-66:67 however, with the assistance of PCA, it is possible
to relate adsorption parameters and to observe that the same parameters determine
the efficiency of the process with activated charcoal as well as adsorbents of other

classes.

4.3.2. Comparative study between adsorbents for naphthalene

The HCA was used to evaluate the adsorbents for naphthalene into groups, so
that the elements belonging to the same group are similar to each other according to
the variables used and the elements in different groups are heterogeneous in relation

to the same variables.58

In order to avoid problems with the magnitude of the original data, the data were
standardized by the Z-score (eq. 1) normalization®®, calculated through arithmetic
mean and standard deviation of the variables used (table 2). The new values (table
S2) were used for HCA.
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The result of HCA (Figure 2) showed the formation of 4 groups: A, B, C and D.
It is possible to observe that the groupings are made by classes of the adsorbents,

except group A, which has only one individual (table 4).
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Figure 2: Dendogram obtained with HCA from T, S, [PAH] o, [Ads] and CT for naphthalene adsorbents.

Table 4: Abstract of the groups formed in figure 2 and
their characteristics of formation
Characteristics

Group

A Mesoporous adsorbent

B Adsorbents of natural chemical
matrices,  with  hydrophilic
surfaces and modified
adsorbents to increase surface
hydrophobicity.

C Polimeric adsorbents

D Adsorbents with high surface
area.

Group A is formed by the mesoporous organosilic adsorbent (PMO). Their
distinction is due to the fact that CT NAP-PMO reaches an equilibrium six times bigger
than the CT average compared to other adsorbents (table 2). The Polanyi-Dubinin-
Manes (PDM) isotherm suggests that naphthalene adsorption occurs preferentially on
the micropores of the adsorbents.?%7° Long et al reported that naphthalene adsorption

occurs in three stages up to equilibrium: i) adsorption in macropores ; ii) intraparticle
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diffusion in the mesopores and iii) diffusion through the micropores.?® By the PMO
having a predominance of mesopores, the second stage is slower, elevating the

equilibrium time. 40

Group B is composed by adsorbents from natural chemical matrices. NB and
HB are mineral clays; PR and PHTAB of plant origin; and GO and GNS originated from
natural graphite. NB, PR and GO have functional groups on their surface that give
them hydrophilic characteristics,*34446 so these adsorbents have low adsorption
capacity because naphthalene is a non-ionic, nonpolar hydrophobic organic
molecule.”*  The adsorbents NB and PR were modified with
hexadecyltrimethylammonium bromide (HTAB) to increase the adsorption capacity of
naphthalene (HB and PHATB).*346 The GNS is the adsorbent with the highest
adsorption capacity of the group, meaning that its affinity for the naphthalene molecule
occurs by the predominance of -1 interactions of naphthalene with the GNS

surface.?472

The C group is composed of two polymeric adsorbents (DVB and DVB-MMA),
tested at different temperatures.®® In figure 2, it is possible to observe that the
divinylbenzene-methylmethacrylate polymer maintains a adsorption mechanism
similar to the utilization of DVB isolated, even with an expressive difference of the
surface area between the two polymers. It is also possible to observe the formation of
two subgroups (DVB-3, DVB-4 and DVB-MMA3, DVB-MMA4) and DVB-1, DVB-2 and
DVB-MMAL subdivided by the process temperature, being the first subgroup with the
highest temperatures 318,15 and 323,15 K and the second subgroup with the lowest
temperatures 298,15 and 308,15. Thus, it is possible to infer that temperature directly
influences in adsorption process of naphthalene compared to only DVB and DVB-

MMA. However, comparing to other adsorbents this influence is not observed.

Group D is formed by activated charcoal, amberlite XAD-4 and NDA-150.
Activated charcoal is an adsorbent commonly used in environmental pollutants
removal .”3-’6 This adsorbent is produced from different materials (petroleum coke,
plant materials and bituminous charcoal), through carbonization followed by activation
process.’® It is possible to observe activated charcoals with different activation

processes in this group, all these processes result in elevated surface area,’’ which
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attributes good adsorption capacity. Figure 3 illustrates that the PCA of the variables
shows the activated charcoals group directly influenced by the variables geexp and S in
PC2.

DVB4
7 DVB3
MMADVB4
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Figure 3: PCA of naphthalene adsorbents

In group D includes amberlite XAD-4 and NDA-150, which are macroporous and
hypercrosslinked polymeric adsorbents respectively.?® The presence of these
adsorbents in the group is due to high surface area, which also gives it good adsorption
capacity. XAD-4 is one of the best polymeric adsorbents available for adsorption of
small organic molecules, however, the extreme hydrophobicity and the pores diameter
relatively large hinds its wide application.”® NDA-150 has better adsorption capacity

than macroporous adsorbents because has a higher volume of micropores.?°

In relation to this analyzes, this work intended to evaluate the adsorption of
PAHs with more than two aromatic rings in their structure in order to determine a
behavior according to the multivariate analysis done over the influence of the size of
the molecule. However, there are not enough data to perform these observations.
Table S3 presents a compilation of information found in the literature that can serve as

a basis for future work.
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4.4. Conclusion

The multivariate approach, using PCA and HCA methods, assist successfully in

a best data evaluation for naphthalene adsorption and the employed adsorbents.

With PCA it was possible to evaluate the parameters of adsorptive processes,
such as technical parameters or the characteristics of the adsorbents. From this
analysis, the adsorbent surface area and naphthalene initial concentration showed to
be the parameters with the greatest influence on the naphthalene adsorption.

The HCA grouped the materials according to their chemical classes. Therefore,
adsorbents with larger surface areas present better adsorption capacities.

Thus, the multivariate methods used present themselves as potential tools to
assist in adsorbents selection for naphthalene removal, as well as determining factors
that have greater influence to in the improvement of the process.

The literature reports a great amount of works performed for the removal of
naphthalene and other PAHs by adsorption. However, does not present enough data
to be used as a consistent statistical method. Therefore, it negatively emphasizes the

lack of reliable information to be used in a multivariate interpretation.
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Supplementary Information

Table S1: Adsorbents and adsorption parameters for naphthalene

S NAP]o Ads CT €ex Vpore Dpore
Adsorbents — T(K) (oo o) fng L &L (min) (mg 8 (cmgY) (A) REF
KC-1 298.15 3442.2 25 0.04 300 576.17 1.68 19.5 66
GAC-1 298.15 1770.49 300 2.5 40 78.18 0.99 13 79
GAC-2 294.15 1000 5 10 400 0.0152 1.15 - 23
CR-1 308.15 292.15 10.24 0.5 480 24.83 -- -- 80
AS1 298.15 1.76 724 - 120 0.063 1.38E-02 315.2 37
AS2 298.15 1.76 213 - 120 0.034 1.38E-02 315.2
oMC 297.15 1218 25 0.2 480 2.7*% 0.53 34 81
PW 298.15 -- 25 1 1440 2.82 -- -- 82
PW-DS 298.15 -- 25 1 1440 18.9 -- --
PN 298.15 -- 25 1 1440 2.635 -- --
PN-DS 298.15 - 25 1 1440 18.068 - --
MN200 - - -- 10 180 13.6 - -
GAC-3 - 1000 -- 10 180 15.19 1.5 -
AC1 303.15 1156 -- - - - 0.646 - 73
AC2 303.15 -- 30 - 180 - - - 74
Boemite 298.15 -- (10 - 33) 1 20 49.75 - - 83
DTMA-1 283.15 - 10 1 75 2.329 - -- 64
DTMA-2 288.15 - 10 1 75 2.677 - --
DTMA-3 293.15 - 10 1 75 2.857 - --
MZ 298.15 -- 0.9 2 720 0.338 -- -- 84
NZ 298.15 -- 0.9 2 720 0.2567 -- --
PUF 293.15 - 3 1 20 0.75 -- -- 12
HDPE 293.15 - 3 1 70 0.71 - --
XAD-2 293.15 - 3 1 50 0.75 -- --

- Not Found. REF: Reference. * geexp in mmol g KC-1: high surface area charcoal. GAC: Granular Activated Charcoal. CR-1: Spherical microporous carbon
adsorbent. AS: Activated Sludge. OMC: Ordered mesoporous carbon. PW: Pine wood. PW-DS: de-sugared pine wood. PN: Pine needles. PN-DS: de-sugared
pine needles. MN200: Macronet hyper-cross-linked polymers. AC: Activated charcoal. DTMA: organo-sapiolite modified with dodecyltrimethylammonium bromide.

MZ: modified zeolite. NZ: Natural zeolite. HDPE: High density Polyethylene. PUF: polyurethane foam. XAD-2: Amberlite resin.



Table S2: Values of the variables normalized by equation 1 used in the HCA.

S NAP Ads TC
Adsorbents T (K) (cm? g ([mg L]—f) ([g L'}) (min)
DVB -1 -0.25 0.38 0.98 0.83 0.22
DVB- 2 0.72 0.38 0.98 0.83 0.22
DVB-3 1.69 0.38 0.98 0.83 0.22
DVvB-4 2.18 0.38 0.98 0.83 0.22
MMA-DVB1 -0.25 -0.93 0.98 0.83 0.22
MMA-DVB2 0.72 -0.93 0.98 0.83 0.22
MMA-DVB3 1.69 -0.93 0.98 0.83 0.22
MMA-DVB4 2.18 -0.93 0.98 0.83 0.22
PMO 0.04 0.16 -0.77 3.78 4.46
AC3 -0.25 0.65 0.98 -0.98 -0.75
MCAC-300 -0.25 0.80 0.98 -0.98 -0.75
MCAC-500 -0.25 1.68 0.98 -0.98 -0.75
MCAC-700 -0.25 1.22 0.98 -0.98 -0.75
AC5 -0.25 0.62 0.98 -0.74 -0.67
SAC -0.25 0.88 0.98 -0.74 -0.67
P-R -0.25 -1.11 -1.57 -0.15 0.00
P-HTAB -0.25 -1.12 -1.57 -0.15 0.00
NDA-150 0.72 1.40 -0.75 -0.64 0.96
XAD-4 0.72 1.52 -0.75 -0.64 0.96
GNS -0.25 -0.08 -1.25 -1.11 0.00
GO -0.25 -0.49 -1.25 -0.64 0.00
GAC2 -0.35 2.09 -1.12 -0.78 0.22
NB-1 -1.70 -0.94 -0.77 -0.15 -0.67
NB-2 -1.22 -0.94 -0.77 -0.15 -0.67
NB-3 -0.73 -0.94 -0.77 -0.15 -0.67
HB-1 -1.70 -1.07 -0.77 -0.15 -0.67
HB-2 -1.22 -1.07 -0.77 -0.15 -0.67

HB-3 -0.73 -1.07 -0.77 -0.15 -0.67




Table S3: Adsorbents and adsorption parameters for adsorbents with more than 3 aromatic rings.
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PAHs Adsorbent T (K) (cm§g'1) ([rsg'i]_f) ([gAdLS.}) (r(n:iTn) (mg o ( C\r{]";g_l) 3%’6 REF
Acenaphthene PMO 301.15 484 10 5 3000 0.91 - 74.89 o
Fluorene PMO 301.15 484 10 5 1500 0.88 - 74.89
Fluoranthene PMO 301.15 484 10 5 3000 0.72 - 74.89
Pyrene PMO 301.15 484 10 5 1500 1.36 - 74.89
Anthracene SB-1 303.15 - 10 20 180 0.29 - - 85
Anthracene SB-2 303.15 - 25 20 180 0.67 - -
Anthracene SB-3 303.15 - 50 20 180 1.02 - -
Anthracene RS-1 303.15 - 10 20 180 0.26 - -
Anthracene RS-2 303.15 - 25 20 180 0.58 - -
Anthracene RS-3 303.15 - 50 20 180 0.78 - -

Pyrene SB-1 303.15 - 10 20 180 0.25 - -

Pyrene SB-2 303.15 - 25 20 180 0.6 - -

Pyrene SB-3 303.15 - 50 20 180 0.86 - -

Pyrene RS-1 303.15 - 20 20 180 0.22 - -

Pyrene RS-2 303.15 -- 25 20 180 0.51 -- --

Pyrene RS-3 303.15 -- 50 20 180 0.74 -- --

Pyrene GAC 298.15 1770 300 1 10 117.17 0.99 -- 2
Phenanthrene CAC 298.15 1770 300 1 10 111.39 -- --
Phenanthrene CAC 298.15 1770 500 1 80 125.93 8.06 - 43
Phenanthrene CAC 308.15 1770 500 1 20 123.72 8.06 -
Phenanthrene CAC 318.15 1770 500 1 20 120.97 8.06 --
Phenanthrene CAC 328.15 1770 500 1 20 118.76 8.06 --
Phenanthrene CAC 298.15 718 X 1 420 43.309 0.845 - 2
Fluoranthene CAC 298.15 718 80 1 520 35.976 0.845 --

Benzo(a)Anthracene CAC 298.15 718 12 1 700 9.748 0.845 --
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S [PAH], [Ads] CT J€exp Vpore Dpore

PARS Adsorbent  T0Y  (eme g (mg L) (g L) (min) (mg g (cm?g) ) REF
Acenaphthylene HDPE 293.15 - 3 1 100 0.61 - - 12
Acenaphthylene PUF 293.15 -- 3 1 30 0.75 -- --
Acenaphthylene XAD-2 293.15 -- 3 1 40 0.75 -- --
Acenaphthene HDPE 293.15 -- 3 1 40 0.72 -- --
Acenaphthene PUF 293.15 -- 3 1 40 0.75 -- --
Acenaphthene XAD-2 293.15 -- 3 1 60 0.75 -- --

Fluorene HDPE 293.15 - 3 1 30 0.75 - -

Fluorene PUF 293.15 -- 3 1 30 0.75 -- --

Fluorene XAD-2 293.15 - 3 1 60 0.75 - -
Phenanthrene HDPE 293.15 -- 3 1 40 0.75 -- --
Phenanthrene PUF 293.15 -- 3 1 30 0.76 -- --
Phenanthrene XAD-2 293.15 -- 3 1 70 0.75 -- --
Anthracene HDPE 293.15 -- 3 1 70 0.6 -- --
Anthracene PUF 293.15 -- 3 1 30 0.75 -- --
Anthracene XAD-2 293.15 -- 3 1 50 0.76 -- --

Chrysene HDPE 293.15 -- 3 1 50 0.22 -- --

Chrysene PUF 293.15 - 3 1 80 0.43 - -

Chrysene XAD-2 293.15 - 3 1 60 0.35 - -

--  Not found

PMO: modified periodic mesoporous organosilica. SB: Sugarcane bagasse. RS: Rice straw. GAC: Granular Activated charcoal. CAC: Commercial Activated Charcoal.
HDPE: High density Polyethylene. PUF: polyurethane foam. XAD-2: Amberlite resin.
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5. CONCLUSAO GERAL

O objetivo do trabalho foi avaliar a potencialidade do uso da estatistica
multivariada na area da quimica, visto que a literatura ainda € escassa em pesquisas
neste campo. Assim, o uso desta ferramenta permitiu estabelecer critérios para melhor
compreensao da adsorcdo de naftaleno e, sendo ele considerado um padréo, este

uso pode se estender a outros HPAs.

A andlise de componentes principal permitiu determinar quais os fatores com
maior influéncia sobre a capacidade de adsorcdo dos diferentes adsorventes
avaliados. A influéncia da area superficial dos adsorventes e a concentracéo inicial do
naftaleno foi avaliada em algumas pesquisas, porém, a utilizacdo da PCA para
visualizar e comprovar essas teorias servem como um meétodo de confirmagéo e
justificativa para o uso de técnicas estatisticas, uma vez que foi possivel visualizar
graficamente esta influéncia através dos loadings. Ou seja, 0 peso de cada variavel e
comparar com a tendéncia de agrupamentos dos adsorventes estudados a localizagao

nos vetores dos componentes principais.

Utilizando a HCA pode-se definir que a classe cujo adsorvente pertence é de
extrema importancia para o processo de adsorcdo de naftaleno. Assim, foi possivel
determinar um comportamento padrao de adsorcdo. Isto é, a adsor¢cdo vai ocorrer
estatisticamente da mesma forma se tratando de adsorventes de mesma classe, ou
polimeros, ou de origem natural, ou adsorventes de maior area superficial como o

caso dos carvoes ativados.

Dessa forma, a partir das observacdes feitas nesta dissertacdo, é possivel
utilizar ferramentas de andlise de dados para facilitar a compreensao de processos
adsortivos, bem como reduzir 0s processos e testes experimentais, uma vez que a
definicdo dos melhores adsorventes em questdo de capacidade adsortiva pode ser
realizada através de técnicas como a PCA e HCA, corroborando assim para a

aplicacéo dessas analises em trabalhos futuros.
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