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Resumo

A presenca de poluentes emergentes em matrizes aquaticas, como 0s farmacos, é uma
crescente preocupacgdo ambiental. Mesmo em concentragdes muito baixas, seus efeitos a
longo prazo na natureza sao ainda desconhecidos. Os farmacos merecem grande atengéao
enguanto contaminantes, visto que processos convencionais de tratamento de efluentes
ndo conseguem remové-los com eficiéncia. O diclofenaco (DCF) é um anti-inflamatério
amplamente utilizado no tratamento de diversos sintomas e que nado requer prescricao
meédica. Ele € o composto apresenta a maior toxicidade aguda na classe dos anti-
inflamatdrios ndo esteroides. Entre os processos de tratamento disponiveis, a adsor¢ao
apresenta caracteristicas promissoras sob os aspectos econémicos e de eficiéncia de
remocao de poluentes. Neste contexto, o presente estudo teve por objetivo avaliar a
remocao de DCF de solucdes aquosas através da adsorgao em carvao ativado comercial
granular. Os experimentos realizados em batelada, consistiram no estudo da influéncia do
tempo de adsorcgao e da concentragao de solido adsorvente, com o objetivo de se encontrar
as condigdes otimas de operagao. O estudo cinético foi realizado pela comparagao dos
modelos de pseudoprimeira ordem (PPO) e pseudosegunda ordem (PSO). Além disto, foi
construida a isoterma de equilibrio para este sistema e os modelos de Freundlich e
Langmuir foram ajustados aos dados experimentais. O pH utilizado em todos os
experimentos foi o natural da solucdo, proximo a 5,5. Os melhores resultados foram
obtidos no tempo de contato de 90 minutos e com a concentragao de solido adsorvente
de 8 g L. Com estas condi¢cdes obteve-se 80,3 % de remocédo do poluente. O modelo
cinético que apresentou melhor ajuste aos dados experimentais foi 0 de pseudoprimeira
ordem (R2=0,994), com os pardmetros g de 1,399 mg g' e k; igual a 0,021 min™. Na
avaliacdo das isotermas, o modelo de Freundlich apresentou o maior coeficiente de
determinagédo (R?), igual a 0,99, com os parametros n igual a 2,411 e kr de 0,900 L mg™.
Estes resultados indicaram que o processo de adsorcdo proposto apresenta grande
potencial para a resolucdo do problema representado pela contaminacao de diclofenaco

em agua e efluentes.
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1. Introducao

Os farmacos consistem em um grupo grande e diverso de compostos designados para
efeitos especificos na medicina humana e veterinaria. Com o0 aumento da expectativa de
vida, uma das consequéncias € o aumento do consumo dessas substancias e seu descarte
ao meio ambiente. Apesar da maior atengao dada, nos ultimos 15 anos, a presenca de
farmacos no meio ambiente, no Brasil esses poluentes ainda sao introduzidos no meio
ambiente sem tratamento especifico, tendo impacto sobre as fontes de agua,
ecossistemas e salde humana (KHETAN; COLLINS, 2007; RIVERA-UTRILLA et al,, 2013;
SCOTT et al,, 2018; STARLING; LEAO; AMORIM, 2018).

Os produtos farmacéuticos chegam ao meio ambiente através de muitas rotas,
incluindo excregdo humana ou de animais, efluentes de aguas residuais, lodos de esgoto
tratado, residuos industriais, residuos meédicos de instalagbes de saude e veterinaria,
lixiviados de aterros sanitarios e biossolidos, dentre outros. Entre os diversos farmacos
existentes, o diclofenaco € um anti-inflamatdério amplamente utilizado no tratamento de
diferentes sintomas, além de apresentar a maior toxicidade aguda na classe dos anti-
inflamatdrios ndo esteroides. E frequentemente detectado em efluentes e dguas de
superficie, com concentracdes que variam de ng L™ a ug L. E a 122 substancia genérica
mais vendida globalmente, o que por sua vez, resulta na presenca constante do DCF em
efluentes no mundo inteiro (ALVAREZ et al,, 2015; NIETO et al,, 2017, LONAPPAN et al,
2018).

A presenca dos compostos farmacéuticos em efluentes € reportada nas correntes
tratadas em inumeros estudos, mesmo apds o efluente passar por processos
convencionais, mostrando a ineficacia desses métodos em remover os poluentes
emergentes e a necessidade de tratamentos especificos para tal (KASPRZYK-HORDERN;
DINSDALE; GUWY, 2009; ROSAL et al, 2010; LONAPPAN et al, 2018). Filtragdo por
membranas, adsor¢do em carvéo ativado e processos oxidativos avangados (POAs) sdo
técnicas necessarias para remover farmacos antes de desinfec¢do quimica ou por UV. Em
comparacao com os demais métodos, a adsorcao, foco do presente trabalho, apresenta
vantagens como o baixo custo, a facilidade de operacgao, a ndo geracdao de compostos
téxicos e a possibilidade de regeneragdo do solido adsorvente (RIVERA-UTRILLA et al,

2013; ALVAREZ et al., 2015).
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As propriedades fisico-quimicas de adsorventes e adsorvatos como hidrofobicidade,
grupos funcionais de superficie, tamanho de poros, area de superficie externa e
composi¢cdo quimica determinam a eficiéncia de remogao juntamente com outros
parametros experimentais, como pH e temperatura. O carvdo ativado comercial,
adsorvente utilizado neste trabalho, apresenta algumas vantagens frente a outros
adsorventes como area superficial relativamente elevada, estrutura e distribuicdo dos

poros favoraveis ao processo e possibilidade de regeneragdo (NASCIMENTO et al., 2014).
1.1. Objetivo principal

Este trabalho tem como objetivo principal avaliar a remogao de diclofenaco sodico de
solu¢des aquosas pelo processo de adsorcao utilizando carvao ativado comercial como

sdlido adsorvente.

1.2. Objetivos especificos

Os objetivos secundarios consistem em avaliar a influéncia do tempo de contato entre
as fases e a concentracdo de solido adsorvente; realizar um estudo sobre a cinética do
processo, e, por fim, realizar o estudo do equilibrio de adsor¢do com a constru¢do de uma
isoterma de adsorgao, com ajuste de dois modelos matematicos de isotermas existentes

na literatura a curva experimental.
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2. Revisdo bibliografica

A problemadtica da presenca de farmacos em corpos hidricos, os tratamentos
empregados para sua remoc¢ao, além dos principios de adsor¢ao, serdo abordados nesse

capitulo para contextualizagdo do presente trabalho.

2.1. Farmacos

Os farmacos consistem em um grupo grande e diverso de compostos designados para
efeitos especificos na medicina humana e veterindria. Sado definidos como substancias
responsaveis por uma agao fisioldgica ou farmacologica e usados em diagnostico, alivio
de sintomas, tratamento ou prevengdo de doengas (KHETAN; COLLINS, 2007). Tanto as
drogas prescritas quanto as nao prescritas sdo uma preocupacao de saude publica, sendo
causadoras de problemas — automedicacao, drogas ilicitas, além de responsaveis pela

qualidade de vida e longevidade — tratamento e cura de doengas.

A expectativa de vida brasileira aumentou de 54 anos, em 1960, para 75,5 anos, em
2016 (IBGE, 2016). Dessa forma, espera-se que o consumo e descarte ao meio ambiente
de farmacos frequentemente consumidos por pessoas idosas também aumente no Brasil
e no mundo, uma vez que essa é uma tendéncia internacional (STARLING; LEAO; AMORIM,
2018).

Nos ultimos quinze anos, a atencao dada aos farmacos, hormoénios e outros
contaminantes presentes nos efluentes como quimicos bioativos cresceu fortemente e,
agora, este assunto é reconhecido como um problema ambiental global (SCOTT et al.,
2018). Estes poluentes ainda estéo sendo introduzidos no meio ambiente sem tratamento
especifico, podendo ter impacto sobre as fontes de agua, ecossistemas e saude humana
(RIVERA-UTRILLA et al., 2013).

Na Europa e Estados Unidos, as leis ambientais ja foram atualizadas para incluir um
programa de monitoramento de farmacos, assim como sua remogao nos tratamentos de
efluentes (STARLING; LEAO; AMORIM, 2018). Porém, a legislagéo brasileira ainda néo foi
revisada para incluir o monitoramento das fontes de agua potavel em termos da presenca
de farmacos (PEREIRA et al., 2016; STARLING; LEAO; AMORIM, 2018).
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2.71.7. Farmacos no meio ambiente

Os produtos farmacéuticos chegam ao meio ambiente através de muitas rotas,
incluindo excregdo humana ou de animais, efluentes de aguas residuais, lodos de esgoto
tratado, residuos industriais, residuos meédicos de instalagbes de saude e veterinaria,
lixiviados de aterros sanitarios e biossolidos, dentre outros (Figura 2.1). Estas substancias
e seus metabdlitos sofrem atenuagao natural por adsorgao, diluicao ou degradagao no
meio ambiente, dependendo de sua hidrofobicidade e biodegradabilidade e da temperatura
(WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2011).

Figura 2.1. Destino dos farmacos no meio ambiente (adaptado de WORLD HEALTH ORGANIZATION,
2017).

US0 HUMAND

DESCARTE EXCRECAD

ESGOTO ESTRUME

(LoDl

ATERRO

AGUA SUPERFICIAL AGUA SUBTERRANEA

AGUA POTAVEL

Compostos farmacéuticos sao desenvolvidos para ter efeito sobre 0s organismos em
baixas concentracdes, e muitos sdo altamente soluveis em agua, principalmente para
serem facilmente administrados (HOFMAN-CARIS et al., 2017). Segundo Webb et al., (2003),
baseado na expectativa de vida e concentracdo das drogas presentes na agua potavel,
durante a vida, para 90% dos compostos testados, chega-se a tomar 0,2 doses terapéuticas
desses farmacos. Apesar do baixo nimero, ainda é necessario estabelecer uma dose didria

aceitavel (DDA) dos farmacos presentes no estudo.

A toxicidade dos farmacos ja afeta muitos organismos aquaticos como algas,
invertebrados, peixes e muitos tipos de plantas (CRANE; WATTS; BOUCARD, 2006). Ha
estudos que mostram tanto uma mudanga no comportamento de peixes (MCCALLUM et
al, 2017) até casos de bioacumulagdo (ZENKER et al., 2014; PUCKOWSKI et al., 2016;

GRABICOVA et al., 2017). Entre as respostas analisadas, os autores observaram redugao
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do crescimento, aumento da biomassa e aumento da razdo feminino / masculino em
animais, em experimentos de exposicdo a sedimentos em baixas concentragdes com

diferentes produtos farmacéuticos (NIETO et al., 2017).

Os grupos de farmacos mais comumente detectados nas matrizes aquaticas sao: anti-
inflamatdrios e analgésicos (paracetamol, acido acetilsalicilico, ibuprofeno, naproxeno e
diclofenaco); antidepressivos (benzodiazepinas); antiepilépticos (carbamazepina);
reguladores lipidicos (fibratos); B-blogueadores (atenolol, propranolol e metropolol); anti-
histaminicos e anti-Ulceras (ranitidina e famotidina); antibidticos (tetraciclinas,
betalactamas, penicilinas, quinolonas, sulfonamidas, fluoroquinolonas, cloranfenicol e
derivados de imidazol) e hormdnios (17-a-etinilestradiol e 17-B-estradiol) (RIVERA-UTRILLA
etal,2013).

A ocorréncia de farmacos em recursos hidricos € mostrada desde estudos em 1970
nos Estados Unidos, onde foram detectados mais de 50 farmacos em 30 estados (WORLD
HEALTH ORGANIZATION, 2011). No Brasil, estudos na regido norte do pais (onde néo ha
tratamento de esgoto suficiente para a populagao) indicaram a ocorréncia de diclofenaco,
carbamazepina, metropolol e propanolol comparaveis com niveis encontrados nos rios da
Europa. Isso pode significar uma baixa eficiéncia na remogao destes compostos pelos
tratamentos convencionais, porém padrdes de consumo, contexto epidemioldgico,
regulamentacao e regras de prescri¢cao variam muito de acordo com os paises. A presenca
de diclofenaco, ibuprofeno, carbamazepina e atenolol foi detectada em concentragdes
similares em paises como México e Argentina, confirmando a relagdo com outros paises
em desenvolvimento (STARLING; LEAO; AMORIM, 2018).

Ainda no Brasil, concentracdes de acido acetilsalicilico e paracetamol, maiores do que
encontradas na Europa, foram detectadas em Sdo Paulo. No mesmo estudo, foram
encontrados diclofenaco e atenolol em 94% a 100% das amostras de agua do mar testadas
(STARLING; LEAO; AMORIM, 2018), e antidepressivos foram detectados em amostras
coletadas a 84 km de distancia da fonte geradora. Alguns farmacos também s&o
adsorvidos na argila ou lama e podem reaparecer em outros locais, levados por diversos
agentes (MILLER et al., 2018).

2.1.2. Diclofenaco sddico

O sal sddico do diclofenaco (DCF) (Figura 2.2) € um anti-inflamatério ndo esteroidal

(AINE) que atua como um inibidor competitivo e irreversivel da prostaglandina sintetase.
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Suas atividades analgésica e anti-inflamatéria sdo baseadas na prevencao da sintese de
metabdlitos do araquinodato via inibicdo da ciclooxigenase. Verifica-se que impede a
conversdo do acido araquidonico em prostaglandinas, que medeiam 0O processo
inflamatorio (SIGMA-ALDRICH, 2018).

Figura 2.2. Estrutura molecular do diclofenaco sédico (SIGMA-ALDRICH, 2018).

O
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O diclofenaco ¢ um composto com a maior toxicidade aguda dentro dos anti-
inflamatorios ndo esteroides. Foi incluido na Lista de Contaminantes Prioritarios da Unido
Europeia (2013/39/EU Directive) devido a sua eco toxicidade e baixa remogao em estagdes
de tratamento de esgoto (ALVAREZ et al, 2015). E frequentemente encontrado em
efluentes e dguas de superficie, com concentragdes de aproximadamente 1 a 2 ug L™,

havendo casos cuja deteccado seja de até 5.92 ug L' (NIETO et al., 2017).

Estima-se que cerca de 1443 + 58 toneladas de DCF sejam consumidas globalmente
todos 0s anos, o0 que o torna a 122 substancia genérica mais vendida no mundo, com
USS 1,61 + 15% bilhdes de vendas por ano. Esse grande consumo, por sua vez, resulta na
presenca constante do DCF em efluentes no mundo inteiro. A remoc¢ao e/ou degradacao
incompleta do DCF em estagdes de tratamento de agua leva a sua presenca em aguas
superficiais e mesmo em agua potdvel. (LONAPPAN et al,, 2018).

Quadro 2.1. Estrutura molecular e propriedades fisico-quimicas do diclofenaco sédico (SIGMA-
ALDRICH, 2018).

Férmula Molecular C14H10CI2NNaO2
Massa Molar 294.05 g mol™
Constante de Dissociagdo do Acido (pKa) ~4.732
Solubilidade em Agua 50mgmLTa20°C
Tamanho da molécula 0,96 x 0,97 nm®

2LINAS et al, 2007. P TORRELLAS et al., 2015.
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Desde o inicio dos anos 2000, os efeitos ambientais do anti-inflamatario diclofenaco
(DCF) tornaram-se uma preocupagdo crescente. Um dos gatilhos tem sido a quase
extingdo de varias espécies de abutres subcontinentais asiaticos devido ao consumo de
carcagas de bovinos tratados com DCF, o que resultou em insuficiéncia renal, geralmente
levando a morte. O mesmo cenario também € provavel que se repita em abutres africanos.
Varios estudos publicados desde o inicio dos anos 2000 mostraram que o diclofenaco é o
farmaco mais frequentemente detectado no meio ambiente. Esse alto percentual de
deteccado pode ser explicado por seu alto uso em atendimento médico humano e
veterinario (BONNE et al., 2018).

2.2. Tecnologias aplicadas ao tratamento de aguas e esgotos

Os compostos farmacéuticos sao reportados em indmeros estudos como ainda
presentes na corrente de efluente, mesmo apods os tratamentos convencionais, mostrando
a ineficacia desses métodos em remover os poluentes emergentes (KASPRZYK-
HORDERN; DINSDALE; GUWY, 2009; ROSAL et al, 2010; RIVERA-UTRILLA et al, 2013,
LONAPPAN et al., 2018).

O tratamento convencional em estacgdes de tratamento de efluentes seguem algumas
etapas, geralmente compostas de uma fase preliminar, primaria e secundaria. No
tratamento preliminar, sélidos brutos como objetos grandes, trapos e areia sdo removidos,
pois podem danificar o equipamento. No tratamento primario, uma operacao fisica,
geralmente sedimentacgao, € usada para remover os materiais flutuantes e sedimentaveis
encontrados nas aguas residuais. Além do tratamento fisico, produtos quimicos sao
adicionados para melhorar a remogao de sélidos suspensos e, em menor extensao, solidos
dissolvidos. No tratamento secundario, processos biologicos e quimicos sdo usados para
remover a maior parte da matéria organica. No tratamento avancado ou terciario,
combinacdes adicionais de operagdes unitarias e processos sdo usados para remover
solidos suspensos residuais e outros constituintes que ndo sao reduzidos
significativamente pelo tratamento secunddrio convencional (TCHOBANOGLOUS,
BURTON; STENSEL, 2014).

A natureza ndo biodegradavel e a “pseudo-persisténcia’” de muitos produtos
farmacéuticos os fazem escapar aos processos de tratamento convencionais, permitindo-

lhes alcancar os fluxos de dgua de superficie e distribuirem-se no ambiente (ROSAL et al.,
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2010; RIGOBELLO et al,, 2013; DE FRANCO et al,, 2018; KANAKARAJU; GLASS; OELGEM,
2018).

Varios farmacos nao sao removidos com eficiéncia pelos processos de tratamento
secundario. A remogcao ineficaz de farmacos no tratamento secundario pode ser atribuida
a transformacao destes em subprodutos ou metabdlitos e a conjugagéo de farmacos alvo.
A exposigao a antibioticos, agentes antibacterianos e B-bloqueadores pode induzir efeitos
toxicos ou inibitorios sobre as bactérias do lodo ativado e alterar a comunidade microbiana,

resultando em baixa eficiéncia de remocgéo (YANG et al., 2017).

Sobre o diclofenaco sédico, Rosal et al. (2010) reportaram 5% de remogdo de DCF
depois de tratamento bioldgico de efluente urbano e nenhuma remocao usando filtros de
gotejamento e lodo ativado. Nieto et al. (2017) mencionaram uma remocéo de DFC em
torno de 22 a 39% em tratamentos convencionais. Rigobello et al. (2013) mostraram
resultados de remogao de 15% de DFC usando cloragao seguido de coagulagao, floculagao,
sedimentacao e filtrag&o por areia. Ja Yang et al. (2017) mostraram que menos de 28% do
diclofenaco foi removido em tanques de sedimentacdo e menos de 25% foi removido

durante o tratamento secundario.

A transformacao de varios farmacos e produtos de cuidado pessoal em subprodutos
gue podem ser mais nocivos também foi identificada no processo de cloragéo. Portanto, o
uso dos processos de tratamento terciario em ETES, ou seja, tecnologias avancadas de
tratamento, como filtracdo por membranas, adsorgao em carvao ativado e processos
oxidativos avangados (POAs) sdo comumente necessarias para remover farmacos antes

de desinfecgdo quimica ou por UV (YANG et al., 2017).

Processos de filtracdo de membrana, tais como nanofiltragdo e osmose inversa, sao
alternativas promissoras para a eliminacao de farmacos de aguas residuais. Esses
processos geralmente mostram eficiéncias significativas de remocado de farmacos. No
entanto, estas membranas ainda sao ligeiramente permedveis a alguns poluentes
relativamente pequenos. Aproximadamente 60% de diclofenaco e naproxeno foram retidos
por membranas, enquanto apenas uma pequena propor¢do de carbamazepina foi
removida (YANG et al,, 2017). Em contrapartida,, membranas apresentam altos custos de
material e de energia, além de muitos empecilhos de manutengao, como entupimento
(RIVERA-UTRILLA et al., 2013).
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Segundo Kanakaraju; Glass; Oelgem (2018), POAs comumente aplicados para o
tratamento de efluentes farmacéuticos incluem trés tipos: processos fotoquimicos
(oxidagdo UV — UV e UV/H20,, foto-Fenton, fotocatalise); processos ndo fotoquimicos
(Fenton, ozonizacao, ultrassom, sondlise, radiacdo) e processos hibridos ou combinados
(ozonizagao fotocatalitica, fotoeletrocatalise). POAs podem alterar a polaridade e grupos
funcionais dos farmacos alvo. Os resultados indicaram que as ETA convencionais
equipadas com 0z6nio/H202 ou UV/H202 melhoraram muito a remocgao dessas

moléculas.

De acordo com Yang et al. (2017), diclofenaco e ibuprofeno foram removidos em até
97% e 98%, respectivamente. No entanto, ha uma preocupacao substancial em relagao a
aplicacdo de POAs para remocao de produtos de cuidado pessoal. Por exemplo, ha indicios
de que os produtos de oxidagao de certos farmacos geraram um risco maior de toxicidade
aguda do que o composto de origem (ALVAREZ et al., 2015; YANG et al,, 2017).

A adsorc¢dao, por sua vez, pode ser apresentada como uma alternativa na remocao de
micropoluentes dos efluentes. Adsorventes comerciais, geralmente com carater
microporoso, foram testados na remocao desses compostos, levando a longos periodos
de operagao. Por outro lado, os carvoes mesoporosos podem adsorver moléculas maiores,
como corantes ou compostos organicos, proporcionando melhor desempenho cinético.
(RIVERA-UTRILLA et al., 2013; ALVAREZ et al., 2015).

Entre os adsorventes mais eficazes, o carvao ativado granular tem sido amplamente
utilizado para remover contaminantes organicos de agua. O carvao ativado demonstra ter
alta capacidade de adsorgao aliada a uma alta area superficial. Também é relativamente

barato e pode ser facilmente regenerado (DE FRANCO et al., 2018).

Jé no estudo de YANG et al,, (2017), as taxas de eliminagdo variaram para diferentes
tipos de produtos farmacéuticos. Por exemplo, as eficiéncias de remocao de mebeverina e
diclofenaco foram 84% a 99%. Em contraste, a carbamazepina e o propranolol exibiram

taxas de remocao relativamente baixas de 17% a 23%

2.3. Adsorcéao

A adsorgdo consiste em um fendmeno fisico-quimico em que componentes de uma
fase fluida, denominados de adsorvatos, sado transferidos para a superficie de uma fase

soélida — adsorvente. Essa migracdo de uma fase para outra devido a existéncia de uma
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diferenca de concentragao entre o fluido e a superficie do adsorvente como forga motriz.
Uma vez que o adsorvato concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for esta

superficie, maior sera a eficiéncia da adsorgao.

A adsorcado se destaca como um meétodo de tratamento eficaz para a remocao de
varios contaminantes organicos emergentes, como os farmacos. Os carvoes ativados de
varias origens sao 0s adsorventes convencionais estudados para a remogao de poluentes
emergentes (LONAPPAN et al., 2018).

2.3.1. Mecanismos de adsor¢ao

O processo de adsorcao pode ocorrer de duas maneiras. Aquele que consiste na troca
ou compartilhamento de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato é conhecido como
adsorgao quimica ou quimissorgao. O processo é chamado adsorgao fisica ou fisissorcao
no caso em que o processo envolve forgas de van der Walls. A fisissor¢ao € um processo
reversivel, devido a magnitude das forgas de van der Walls. Por outro lado, a quimissorcéo
€ um processo praticamente irreversivel, devido a alteragdo da natureza quimica do
adsorvato (HOMEM, 2001). As caracteristicas gerais que diferenciam quimissor¢do de

fisissor¢do podem ser sumarizadas na Tabela 2.2.

Quadro 2.2. Caracteristicas de adsorgéo fisica e quimica (adaptado de RUTHVEN, 1985).
Fisissorgao Quimissorcao
Baixo calor de adsorgédo (menor que 2 ou 3 Alto calor de adsorcdo (maior que 2 ou 3 vezes

vezes o calor latente de vaporizagdo) o calor latente de vaporizag&o)

Formacao de monocamada ou multicamada. Somente formagdo de monocamada. Pode
N&o ha dissociacao das espécies adsorvidas.  envolver dissociagao das espécies adsorvidas.

Somente significante a baixas temperaturas.  Possivel em uma larga escala de temperatura.

Rapida, ndo ativada, reversivel. Nao ha Ativada, pode ser lenta e irreversivel. Ocorre a
transferéncia de elétron embora possa haver transferéncia de elétrons, formando uma
polarizagao do adsorvato. ligacdo entre o adsorvato e o adsorvente.

2.3.2. Influéncia das variaveis no processo de adsorcao

As propriedades fisico-quimicas de adsorventes e adsorvatos como hidrofobicidade,

grupos funcionais de superficie, tamanho de poros, area de superficie externa e
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composicdo quimica determinam a eficiéncia de remocdo juntamente com outros

parametros experimentais, como pH, temperatura e tempo.

A adsorgéo, por ser um fenébmeno de superficie, tem sua intensidade proporcional a
area superficial especifica. Quando as particulas do adsorvato sdo maiores, grande parte
da superficie interna das particulas de adsorvato se torna indisponivel. Portanto, volume
especifico de poros, além da distribuicdo do tamanho de poros séo fatores importantes na
adsorcao. Pode-se citar 0os grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente e a
natureza do material precursor como outros fatores influenciadores do processo
(DOMINGUES, 2005; NASCIMENTO et al., 2014).

Particulas podem interagir com adsorventes através de atragdo ou repulsdo
eletrostatica, e essa interagdo varia de acordo com seus valores de pKa (RIVERA-UTRILLA
et al, 2013). O DCF é considerado um &cido fraco, ja que seu pKa esta em torno de 4,1
(Tabela 2.1). Em pH &cido, Lonappan et al. (2018) reporta excelente remocao, que pode ser
explicada com base na atracdo eletrostatica entre o DCF carregado negativamente e a
superficie positiva do carvao ativado. Além disso, mostrou que a eficiéncia de remocao foi

reduzida em 60% com um aumento no pH para niveis basicos.

A energia cinética e a mobilidade das espécies do adsorvato podem sofrer um aumento
com o aumento da temperatura, evidenciando o efeito da temperatura em processos de
adsorcao. Esse efeito deve-se principalmente a mudancgas na constante da velocidade de
adsorcao. A alteracao da temperatura pode afetar a solubilidade e o potencial quimico da
solugéo. A taxa de difusdo das moléculas do adsorvato sofrera um aumento devido a
diminuicdo da viscosidade da solucdo. Além disso, a temperatura pode influenciar no
equilibrio da adsorgéo, aumentando-o para um determinado adsorvato (NASCIMENTO et
al,2014).

2.3.3. Cinética de adsorc¢ao

As quantidades adsorvidas em relagao ao tempo de contato sdo importantes para
avaliar a taxa e o tempo de equilibrio de um sistema de adsor¢do. A analise de dados

cinéticos € Util para a compreensao do projeto e do mecanismo de adsorgao.

Com o desenvolvimento da teoria de equilibrio de adsor¢do em superficies solidas
heterogéneas, também foi desenvolvida a teoria da cinética de adsorgdo-dessorgéo em
superficies heterogéneas (DABROWSKI, 2001; NASCIMENTO et al., 2014). A cinética de



12 ADSORGAO DE DICLOFENACO EM CARVAO ATIVADO

adsorgado é determinada pelas seguintes etapas: (1) difusdo de moléculas da fase bulk
(fluida) para o espaco de interface (superficie da particula) — a chamada difuséo externa;
(2) difusdo de moléculas no interior dos poros — difusdo interna; (3) difusdo de moléculas

na fase superficial dos poros — difusado superficial.

Os modelos cinéticos de adsorcdo sdo baseados na etapa limitante do processo.
Muitos modelos cinéticos foram estabelecidos para o estudo da adsorgao de farmacos
(AHMED, 2017). Dentre eles, os mais conhecidos e que foram usados nesse estudo:

modelos de pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem.

O modelo de pseudoprimeira ordem (PPO) foi proposto por Lagergren (LAGERGREN,
1898). E a primeira equacao de taxa a descrever este tipo de fendmeno, sendo largamente

utilizada deste entdo. A Equacao 2.1 descreve o modelo.

41 = qe(1 —e~fat) (2.1)

Onde: k; (min) é a constante de velocidade de pseudoprimeira ordem; ge e g; correspondem,
respectivamente, & quantidade de soluto adsorvido (mg g™') no equilibrio e no tempo (t), pelo modelo
de PPO.

A cinética de pseudosegunda ordem (PSO) foi introduzida no meio da década de 80.
No entanto, ndo se tornou popular até que Ho e McKay (HO; MCKAY, 1999) analisaram
varios resultados experimentais retirados da literatura. O modelo € descrito pela Equacao
2.2.

2
4, = 7o 22)

- 1+qek2t

Onde: ko (g mg’ min?) é a constante de velocidade de pseudosegunda ordem; g € gz correspondem,
respectivamente, & quantidade de soluto adsorvido (mg g') no equilibrio e no tempo (t), pelo modelo
de PSO.

O modelo de PPO tem sido usado para reagao reversivel com um equilibrio sendo
estabelecido entre as fases liquida e sdlida. J& o modelo de PSO assume que a etapa
limitante seja a adsorgao quimica (KUMAR; KING; PRASAD, 2006).

2.3.4. Isotermas de adsorcao

Isotermas de adsorgao representam a relagao de equilibrio a uma dada temperatura

entre a concentracdo na fase do fluido e a concentracdo nas particulas do adsorvente. Na



DEQUI | UFRGS - GIOVANI SPIAZZI PRIGOL 13

literatura encontra-se a correlagdo de dados de ensaios de adsor¢do com equagdes
empiricas e semi-empiricas. Dentre estas equagdes, as que se destacam sdo as isotermas

de Langmuir e de Freundlich.

O modelo de Langmuir pressupde a ocorréncia de uma monocamada de adsorgao,
uma vez que todos os sitios de ligagdo tém a mesma energia e sdo um numero finito. Além
disso, considera que a quantidade adsorvida pode atingir um limite quando a formagéao da
monocamada estiver concluida. A Equagdo 2.3 descreve a equagao de Langmuir
(LANGMUIR, 1918):

— AmaxKLCe (2 3)

e 14+K.Ce

Onde: ge quantidade adsorvida no equilibrio, expressa em (mg g”');, Gmsx constante de capacidade
maéxima de sorgdo, expressa em (mg g’'); K. constante de energia de adsorcédo, expressa em (L mg™');

e Ce concentragédo do fon em equilibrio, expressa em (mg L™).

O modelo de Freundlich descreve uma adsorgao multicamada devido a interagdo entre
moléculas adsorvidas em superficies heterogéneas. Neste caso, os sitios de adsor¢do tém
energias diferentes e a quantidade adsorvida nunca atinge um valor maximo. A Equagao
2.4 descreve a equacao de Freundlich (FREUNDLICH, 1906):

qe = K:CJ" (2.4)

Onde: ge € a quantidade adsorvida no equilibrio, expressa em (mg g™'); Kra capacidade de adsorgéo,

expressaem (mg g”') (L mg”)""; e Ce concentragdo do adsorvato em equilibrio, expressa em (mg L77).

Os parametros empiricos KF e 1/n de Freundlich dependem de diversos fatores
experimentais e se relacionam com a capacidade de adsor¢do do adsorvente e com a
intensidade de adsorcao, respectivamente. O expoente 1/n fornece uma indicacao se a
isoterma é favoravel ou ndo. Valores de 1/n no intervalo 0,1 < 1/n < 1 representam
condicdes de sorcao favoravel. Quanto mais proximo de 1 for o valor de 1/n, mais favoravel

O processo sera.
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3. Materiais e métodos

Entre os meses de marco e junho de 2018, todos os procedimentos experimentais
foram realizados no Laboratdrio de Separagéo e Operagées Unitdrias (LASOP), situado na

Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

3.1. Especificacado dos reagentes e do solido adsorvente

O diclofenaco sodico (2-[(2,6-Dichlorophenyl)amino]benzeneacetic acid sodium salt)
(pureza 99%) (DCF) utilizado em todos os experimentos foi obtido pela Sigma-Aldrich
(D6899; lote: BCBK6371V). O solido adsorvente utilizado foi o carvao ativo comercial
granulado de origem vegetal da marca Labsynth (lote:144803), na granulometria de 10 a

16 mesh-tyler (diametro entre 2,0 e 1,78 mm), apds peneiramento.

3.2. Caracterizacao do solido adsorvente

O sélido adsorvente foi caracterizado por analises de BET (Brunauer—Emmett—Teller)
e BJH (Barrett-Joyner-Halenda) para avaliar, respectivamente, area superficial e volume e
tamanho de poros da amostra. As anadlises foram realizadas na Central Analitica do
Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS. O equipamento usado foi um Analisador

de tamanho de poros e area, modelo NOVA 4200e, marca Quantachrome.

3.3. Solugdes aquosas de diclofenaco sodico

Uma solugdo estoque de diclofenaco sodico na concentragdo de 500 mg L' foi
preparado utilizando-se o reagente P.A. e agua deionizada. A partir dela, foram preparadas
solugbes em concentragoes através a diluigdo da mesma, obedecendo-se a estequiometria

das solugdes.

3.4. Equipamentos

Os equipamentos utilizados para os experimentos foram uma balanca analitica
Shimadzu modelo AY220, para pesagem do carvao ativado e DCF, um agitador magnético
Fisaton, para o preparo de solugdes, um agitador de Wagner modelo MA160, da marca
Marconi (Figura 3.1) para a para a realizagao dos ensaios de adsorcao e agitador (shaker)
de bancada refrigerado Cientec modelo CT -712RN (Figura 3.1) para a construgdo da
isoterma de adsorcdo. Para a analise da concentragdo de DCF, utilizou-se um
espectrofotdmetro Thermo Scientific, modelo Genesis 10S UV-VS no comprimento de onda

caracteristico de 276 nm.
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Figura 3.1. Agitador de Wagner (esquerda) e agitador de bancada refrigerado (direita).

Fonte: Laboratdrio de Separagdo e Operagdes Unitarias (LASOP).

3.5. Ensaios de adsorcéo

Todos os ensaios foram realizados em duplicata. Os ensaios de adsor¢do foram
realizados em frascos Schott de 250 mL, com 50 mL de solugéo de DCF (20 mg L"), com
o pH natural da solucédo, em torno de 5,5. O carvao ativado, previamente pesado em balanca
analitica, foi adicionado em cada frasco de ensaio e o conjunto colocado sob agitagdo de

28+2 rpm, com tempo cronometrado.

Nestes ensaios foi avaliada a influéncia do tempo de contato entre fases e da
concentracao de solido adsorvente, com objetivo de se obter as melhores condi¢des de

sor¢ao para o DCF.

Na construgao da isoterma de adsorgao, por sua vez, variou-se a concentracao inicial
de DCF, e os frascos foram colocados em um agitador de bancada refrigerado, a

temperatura controlada de 25°C e agitagao de 200 rpm.

3.5.1. Determinagao do pH

Para todas as solugdes o pH foi mantido como o natural da solugdo. O pK, do DFC é
em torno de 4.1 (LLINAS et al,, 2007) e, pela sua baixa solubilidade em sua forma neutra,
em meios acidos o composto precipita, sendo removido da solugado e apresentando falsos

resultados de remocdo (SAMAH et al., 2018). Além disso, amostras coletadas de rios da
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floresta tropical, de onde a maior parte da captacéo de dgua do pais vem, apresenta pH em

torno 5, como mostra Rigobello et al., 2013.

3.5.2. Determinacao do tempo de residéncia

Para este estudo foram utilizados os valores de pH natural e a concentracédo de solido
adsorvente como 4 g L. Utilizou-se 50 mL de solugdo de DCF (10 mg L"), e o tempo foi
variado nos valores pré-determinados de 10, 20, 30, 40, 60, 90, 120 e 150 minutos. Ao fim

dos ensaios, as solu¢des foram analisadas.

3.5.3. Determinacao da concentracao de solido adsorvente

Nesta etapa, foram utilizadas diferentes concentragdes de carvéo ativado (4, 6, 8, 10,
15,20,25e 30 g L") em 50 mL de solugdo de DCF (10 mg L), pelo tempo de 90 minutos,
definido na etapa anterior. O pH utilizado nestes ensaios foi justificado no item 3.4.1. Apds

0s ensaios, as solucdes foram filtradas e analisadas.

3.5.4. Isoterma de adsorcao

Com as melhores condigdes obtidas nos ensaios descritos nositens 3.5.1,3.5.2e 3.5.3,
foi construida uma isoterma de adsorgao variando-se a concentragao inicial de DCF nos
valores de 10, 20, 30, 40, 50, 100, 200, 400, 600 e 800 mg L. Os experimentos foram
realizados em um agitador de bancada refrigerado sob a temperatura constante de 25°C e
agitacdo de 200 rpm, utilizando-se 50 mL de solu¢do por ensaio. As solu¢des foram
filtradas e analisadas. De posse dos valores de concentragao inicial e final em cada ponto
foi possivel calcular os valores de ge, ou seja, a quantidade de soluto adsorvido por unidade

de massa de carvao, de acordo com a Equacao 3.1:

go = Ly (3.1)

Mg

Onde: g. € a quantidade de soluto adsorvido na fase sdlida (mg L), C; € a concentragdo inicial de
adsorvato (mg L); Ce a concentragdo final ou de equilibrio do adsorvato (mg L), V o volume de

solugéo (L) e Ms a massa de sdlido adsorvente (g).

A isoterma de equilibrio foi plotada com os dados experimentais ge (quantidade de
soluto adsorvido na fase soélida) em fungdo da concentragédo de equilibrio Ce. Realizou-se
um ajuste dos dados experimentais a dois modelos conhecidos de isoterma de adsorcao:

Langmuir e Freundlich. Para obtencao dos parametros e dos coeficientes de determinagéo
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(R?) dos modelos de isotermas analisados empregou-se o método dos erros minimos
quadraticos para regressao nao linear. Utilizou-se a ferramenta Solver da planilha Microsoft
Excel Office 2016 neste estudo.

O célculo de R? foi realizado fazendo-se uso da Equagéo 3.2.

2 _ _Z(qe,calc—qe,exp)2
ke=1 Y(qe,exp-qe,exp)> (3.2)

Onde: ge, calc € o valor da quantidade adsorvida no equilibrio calculado pelo modelo; ge, exp o valor
da quantidade adsorvida no equilibrio obtido experimentalmente; e qe,exp é a quantidade média —

pelos valores da duplicata experimental - adsorvida no equilibrio.

A estimativa do desvio padrao foi realizada com a Equagao 3.3.

S = ,(qe,calc—qe,exp) (3.3)
N-1

Onde: qe,calc é o valor da quantidade adsorvida no equilibrio calculado pelo modelo; ge,exp a

quantidade adsorvida no equilibrio obtido experimentalmente e N o numero de experimentos.

3.5.5. Determinagéao da concentracdo de DCF

A concentracdo de DCF nas solucdes antes e apds os ensaios de adsorgéo foi
determinada pelo método de espectrofotometria na regido do ultravioleta. As leituras
foram realizadas com cubetas de quartzo no comprimento de onda (A) de 276 nm,
caracteristico do DCF. A remogao do DCF através dos experimentos foi avaliada com a
diferenca entre a concentracéo inicial e a concentracao final de DCF, apds a adsorgéo.

A curva de calibragdo foi construida a partir de solugdes padrdo de DCF nas
concentragdes de 5, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 mg L', e as absorbancias respectivas se
relacionaram através de uma equacao de reta obtida por regresséo linear. A equacao
utilizada para relacionar absorbancia e concentragéo de soluto (Equagéo 3.4) é oriunda da
Lei de Beer-Lambert (SKOOG et al., 2014).

C =

A
a

(3.4)
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Onde: C é a concentragéo de soluto em mg. L', A € a absorbéncia medida em 276 nm; a é o coeficiente

angular da reta de calibragéo.

A reta obtida por regresséo linear (Figura 3.2), com coeficiente de ajuste R? no valor de
0,9999, obedece a Equacao 3.5.
A276 = 0.031 X C (35)

Onde: 4,76 € a absorbancia no comprimento de onda caracteristico de 276 nm; C é a concentragdo de

DCF em solugdo, em mg L.

Figura 3.2. Curva de calibragdo do DCF por espectrofotometria UV/visivel.
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A remocao percentual € obtida pela Equagéo 3.6.

R= (C;—Cf) x 100 (3.6)

i

Onde: R é a remocéo percentual de DCF; C; é a concentragdo inicial de soluto (nominal); Cr é a

concentracéo final de soluto.
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4. Resultados e Discussao

Os resultados obtidos através dos experimentos sdo apresentados e discutidos nesse
capitulo. O objetivo € mostrar o comportamento cinético da adsorgao do diclofenaco

sédico bem como determinar as condi¢cdes mais favoraveis para esta.

4.1. Caracterizacao do solido adsorvente

Algumas das propriedades relevantes e informativas para esse trabalho foram
investigadas em analises BET e BJH. Essas propriedades sdo a area superficial, o raio
meédio dos poros e o volume total de poros. Na analise BET, uma area superficial de
644,18 m? g foi determinada. Na Tabela 4.1 sdo relacionadas algumas dreas superficiais
BET (ASger) de carvdes ativados encontrados na literatura. Ha indicios de que uma maior
area superficial e maior volume total de poros adsorventes aumentam a porcentagem de
remocao de farmacos da solucdo aquosa (SATHISHKUMAR et al., 2015; SAUCIER et al.,
2015; BHADRA; SEOQ; JHUNG, 2016).

Tabela 4.1. Adsorventes estudados na adsor¢do de DCF do meio aquoso (adaptado de BHADRA,;
SEO; JHUNG, 2016).

Adsorvente Referéncia ASger (m?2 g7)
Carvéo ativado de residuo agricola (BACCAR et al,, 2012) 793
Carvao ativado de casca de cacau (SAUCIER et al., 2015) 619
Carvéao ativado de Terminalia catappa (SATHISHKUMAR et al,, 2015) 514
Carvao ativado de carogo de azeitonas (LAROUS; MENIAI, 2076) 84
Carvéao ativado comercial (média) (BHADRA; SEO; JHUNG, 2016) 870
Carvao ativado utilizado nesse trabalho 644

E possivel perceber que o carvdo ativado utilizado nesse trabalho tem uma area
superficial menor do que a média dos carvdes ativados comerciais, que varia de 800 a 1000
m? g (SATHISHKUMAR et al., 2015; BHADRA; SEQ; JHUNG, 2016; BHADRA et al., 2017),

mas, ainda assim, proximo a média dos descritos na Tabela 4.1.

Através da analise BJH, obteve-se um resultado de 1,92 nm para o raio médio dos poros,
uma area superficial de poros de 23,6 m2 g' e um volume de poros de 0,027 cm?® g
Torrellas et al. (2015) reportaram valores entre 0,57 e 0,81 cm?® g para o volume de poros
e 2,7 nm para o raio de poro dos carvbes ativados feito a partir de carogo de péssego.
Saucier et al. (2015) apresentaram carvoes que variam de 0,27 a 0,32 cm?® g' de volume de

poros e 4,8 a 5,5 nm de raio para carvoes ativados a partir da casca do fruto de cacau.
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Bhadra; Seo; Jhung (2016) utilizaram carvdes ativados oxidados de volume de poros igual
a0,32a056cmig’.

Fica visivel, portanto, que talvez devido ao fato do carvao utilizado nos experimentos
possuir menor area superficial, volume médio e raio de poros quando comparado aos
trabalhos apresentados, seja esperada uma menor capacidade de adsorcdo (em
miligramas de diclofenaco por grama de carv&o) e a utilizagdo de uma quantidade maior

de adsorvente para alcangar remogdes similares.

4.2. Determinacao do tempo de contato

A influéncia do tempo de contato e a cinética de adsorgao do DCF em carvao ativado
foram investigadas avaliando a influéncia de diferentes tempos de contato do processo.
Como resultado da revisao sobre o tépico do pH no item 3.5.1, foi mantido o pH natural da
solugéo de diclofenaco — em torno de 5,5 — para a condugao desses ensaios. A Figura 4.1
apresenta os efeitos referentes a remogao e as concentragdes. Barras de erro foram

adicionadas aos marcadores para evidenciar a acuracidade dos resultados.

Figura 4.1. Concentragdo residual (mg L) e remogao (%) do DCF em fungdo do tempo de ensaio.
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A partir da andlise da Figura 4.1, percebe-se um aumento consideravel na taxa de

remocao percentual de diclofenaco até que um equilibrio de adsorcdo se estabeleca. O
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equilibrio é atingido quando nao ha mais transferéncia de massa ocorrendo entre a fase
fluida e a fase adsorvida no solido. O DCF é removido da fase fluida até atingir cerca de
52% (gt = 1,252 mg g') no tempo de 90 minutos, chegando a uma capacidade maxima de
adsorcdo de 1,314 mg g no tempo de 150 min. Uma andlise de varidncia (ANOVA - fator
Unico) foi realizada a fim de comparar os dados dos tempos de 90, 120 e 150 minutos com
a significancia (a) de 0,05 e, entéo, verificar se o equilibrio foi atingido e a partir de qual
tempo. Os resultados do teste sdo mostrados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Andlise de variancia para os ensaios de adsorgao de DCF entre os tempos de 90, 120 e
150 minutos (a=0,05).

Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,004 1 0,004 0,002 0,965 7,709
Dentro dos grupos 8215 4 2,054

Total 8,219 5

Como o valor-P entre os tempos analisados € maior que a, pode-se inferir que,
estatisticamente, os valores de 90, 120 e 150 minutos ndo apresentam distingdo entre si.
Sendo assim, quanto menor o tempo despendido para a remogao de DCF do meio, menor
O consumo energético e menor sdo 0s custos do processo. Portanto, o tempo ideal
escolhido para a adsorgao de DCF foi de 90 minutos, visando um consumo menor de

energia e maior eficiéncia do processo de adsorgéo.

Em um estudo utilizando carvao ativado feito de cascas de Terminalia catappa que
apresenta Ager (drea superficial BET) de 514 m? g — proxima da Ager do carvao ativado
utilizado neste trabalho, Sathishkumar et al. (2015) mostraram um aumento de adsorgéo
com o aumento de tempo de contato até um maximo de 120 minutos, que foi determinado
como tempo de equilibrio. Torrellas et al. (2015) mostraram em seu estudo uma maxima
capacidade de adsorcao de cerca de 20 mg g, apés um periodo de 120 minutos, porém o
solido empregado possuia volume de poros cerca de 20 a 30 vezes maior do que o deste

trabalho, além de uma area superficial 2 vezes maior.

Como demonstrado por Saucier et al. (2015), o equilibrio foi atingido com
aproximadamente 100 minutos em experimentos de adsorcao utilizando carvao ativado a
partir do casca do fruto de cacau. A area superficial desse adsorvente é muito préxima a
do carvao utilizado no presente trabalho (ASger = 619 m? g). Entretanto, como mencionado

no item 4.1, o volume de poros € cerca de 10 vezes maior (0,27 a 0,32 cm® g'), o que
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configura ao carvéo de cacau um uma capacidade de adsorc¢éo de cerca 35 mg g™!, maior

do que a encontrada no carvao comercial utilizado neste trabalho.

4.3. Cinética de adsorcéo

Com o objetivo de investigar o mecanismo e a cinética de adsorgédo do DCF em carvao
ativado comercial, uma curva da quantidade de soluto adsorvido pelo adsorvente,
g: (mg g ") em fungdo do tempo foi construida. Neste trabalho, dois dos principais modelos
cinéticos foram selecionados para ajuste aos dados experimentais: a cinética de
pseudoprimeira ordem (Equagéo 2.1), pseudosegunda ordem (Equacgéo 2.2). Na Figura 4.2,
constam os pontos obtidos experimentalmente e as curvas tedricas do ajuste dos modelos

de PPO e PSO aos dados experimentais, para comparagao.

Figura 4.2. Quantidade removida pelo tempo na adsorgéo do diclofenaco em carvao ativado e ajuste
dos modelos cinéticos de PPO e PSO (Co = 10 mg L, Ceanvao = 4 g L € pH natural — em torno de 5,5).
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Pelo grafico da Figura 4.2, tanto o modelo de PPO quanto o PSO assemelham-se aos
dados experimentais. Portanto, para melhor comparar os ajustes realizados, a Tabela 4.3
apresenta os parametros cinéticos e os coeficientes de determinagdo (R?) de ambos

modelos.
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Tabela 4.3. Pardmetros dos ajustes dos modelos de PPO e PSO aos dados experimentais da
cinética de adsorgao do diclofenaco sédico em carvao ativado.

Modelo de pseudoprimeira ordem

q1(mgg”) k1 (min™) R?
1,399 0,021 0,994
Modelo de pseudosegunda ordem
q2(mgg™) k2 (g mg™" min”") R?
1,880 0,009 0,989

O modelo de PPO fez a melhor predi¢cao da quantidade de diclofenaco sodico adsorvida
no equilibrio que, experimentalmente, foi de 1,314 mg g™'. Além disso, é também o que
visualmente reproduziu melhor o comportamento da curva da quantidade adsorvida, e o
que apresenta melhor coeficiente de determinagéo entre os dois modelos, apesar dos
valores serem muito similares. Assim, durante o processo de adsor¢ao, a transferéncia de
massa da fase fluida para os sitios ativos disponiveis para adsorgéo ocorre tendo como
forga motriz a diferenga de concentragdo (LAGERGREN, 1898). Desta forma, a
concentracdo de DCF na fase fluida desempenhou um papel significativo na adsorcao de
DCF.

Em um estudo utilizando carvao ativado feito a partir de madeira de pinheiro, Lonappan
et al. (2018) mostraram que, mesmo com um coeficiente de correlagédo proximo a unidade,
o modelo de pseudosegunda ordem nao indicou um valor de quantidade adsorvida que
fosse igual ou comparavel com a capacidade de adsorgao observada experimentalmente.
O modelo de pseudoprimeira ordem, mesmo com R? de 0,938, apresentava quantidade
adsorvida calculada muito proxima da experimental. Sendo assim, foi escolhido o modelo

PPO como mais adequado aquele processo de adsorgao.

Em muitos estudos da literatura (SATHISHKUMAR et al., 2015; SAUCIER et al., 2015;
BHADRA; SEO; JHUNG, 2016; LAROUS; MENIAI, 2016) o modelo de pseudosegunda ordem
foi apontado como descritivo da cinética de adsorgao de diclofenaco, sugerindo que a
etapa limitante da taxa de adsorgdo corresponda a quimissorcdo. A diferenca desses
estudos para o apresentado neste trabalho pode estar relacionado as diferengas entre os
grupos funcionais presentes na superficie dos adsorventes, como investigado por Bhadra

etal. (2017), e ao baixo volume de poros determinado na analise BJH do carvéo ativado.
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4.4, Determinacao da concentracao de solido adsorvente

Os ensaios referentes a influéncia da concentracdo de carvao ativado granular na
remocdo de DCF em solugdo aquosa foram feitos em pH natural da solugéo

(aproximadamente 5,5), com um tempo de contato de 90 minutos a temperatura de 25 °C.

Na Figura 4.3, os resultados referentes a remogéo (marcadores preenchidos) e as
concentracdes residuais (marcadores vazados) serdo evidenciados. Barras de erro foram
adicionadas aos marcadores para evidenciar a acuracidade dos resultados.

Figura 4.3. Concentragdo residual (mg L") e remogéo (%) do DFC em fungdo da concentragéo de
carvao ativado (g L™).
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Observa-se que, com 0 aumento da concentragdo de carvao ativado no sistema, a
eficiéncia na remogdo de DCF aumenta gradativamente até a concentragédo de 30 g L7,
equivalente a 85% de remocgdo, em que € obtida uma concentracéo residual de 1,45 mg L™
de diclofenaco. Entretanto, a partir de 8 g L' (80,3 % de remogado) observa-se que a
concentracdo ndo diminuiu de forma representativa e que a capacidade de adsorgéo, isto

é, a quantidade adsorvida por unidade de massa, diminuiu.

Para verificar se os conjuntos de dados séo estatisticamente distintos ou nao, utilizou-

se um teste de variancia (ANOVA - fator uUnico) no software Excel para comparar as
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remogdes, utilizando as concentragdes de carvdo de 8, 10, 15,20, 25e 30 g L. A andlise
foi realizada com uma significancia (a) igual a 0,05 e estd sumarizada na Tabela 4.4. O teste
ANOVA demonstrou que o percentual de remogao obtido com essas concentragdes nao
apresenta diferenca significativa — o valor-P € maior que 0,05. Dessa forma, foi utilizada a
concentragdo de 8 g L de carvdo em solugdo nos estudos realizados posteriormente,
procurando manter a viabilidade econdémica e a minimizagao de residuos.

Tabela 4.4. Analise de varidncia para os ensaios de adsorgdo de DCF entre os tempos de 90, 120 e
150 minutos (a=0,05).

Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,334 1 0,334 0,061 0,810 4,965
Dentro dos grupos 54,589 10 5,459

Total 54,924 11

Um aumento na eficiéncia de remocgdo com dosagem de adsorvente pode ser
atribuido ao aumento da area de superficie e a disponibilidade de mais sites de adsorcao
(NAZARI; ABOLGHASEMI; ESMAIELI, 2016). Segundo Sadaf; Bhatti (2014), a diminuigdo da
capacidade de adsorcao com o aumento na concentracdo de adsorvente pode ser
explicada pelo fato de que, em altas doses de adsorvente, ocorre a agregacdo de

adsorvente devido a saturacao de sitios ativos e interacdo com as particulas.

4.5. Isotermas de adsorgao

As isotermas de adsor¢ao sdo modelos matematicos que relacionam a concentracao
residual de soluto na solugdo com a quantidade adsorvida do mesmo, como adsorvato, no
solido adsorvente. Foi avaliada a adsor¢cdo com diferentes concentragcdes de DFC
utilizando as condi¢des obtidas nos estudos anteriores — pH natural, concentracdo de
adsorvente de 8 g L. A temperatura para realizagdo das isotermas foi de 25 °C e o tempo
de contato utilizado nos experimentos foi de 3 horas, superior ao melhor tempo encontrado
nas condigbes anteriores, de forma a garantir que fosse atingido o equilibrio de adsorcao

mesmo em altas concentragdes de diclofenaco.

Para fazer a analise dos dados experimentais, dois modelos de isotermas reportados
na literatura foram utilizados: Langmuir e Freundlich. O método de regressao néo-linear foi
adotado. Os parametros obtidos para cada modelo, assim como 0s respectivos

coeficientes de determinacao (R?) sdo apresentados pela Tabela 4.5.
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Tabela 4.5. Parémetros dos modelos de Freundlich e Langmuir para adsorgéo de DFC a 25 °C.

Freundlich
n ke (L mg™") R?
2,411 0,900 0,990
Langmuir
Qmax (Mg g7') ke (L mg™) R
14,520 0,008 0,937

Para comparagao dos modelos de isotermas, a isoterma de adsorgao obtida para o
DCF bem como o ajuste dos modelos de Freundlich e Langmuir esta representada na
Figura 4.4.

Figura 4.4. |sotermas de adsorgao do diclofenaco sddico em carvéo ativado e ajustes dos modelos
de Langmuir e Freundlich para a temperatura de 25 °C (Ccavao = 8 g L', t = 3 h e pH natural).
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Pela anadlise das curvas da Figura 4.4, pode-se inferir que a quantidade adsorvida
continua aumentando com o aumento da concentragdo de equilibrio, sem atingir um
patamar. Tal comportamento é caracteristico da isoterma de Freundlich, pois esta prevé
que a adsorcao nao é restrita a uma monocamada, como € 0 caso da premissa da isoterma
de Langmuir, podendo haver a formagdo de camadas sobrepostas de adsorvato,
caracteristica da fisissorgao. Além disso, o modelo de Freundlich apresentou maior
coeficiente de determinacao em comparacao ao modelo de Langmuir, conforme mostra a

Tabela 4.5.
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Os resultados mostram que o valor de 1/n no modelo de Freundlich € menor que a
unidade, sugerindo que o carvao ativado tem uma natureza superficial heterogénea —
consideragcdo que o modelo de Langmuir ndo faz - e € favoravel para o processo de
adsorcao de diclofenaco. Um valor de n maior que 1 indica condi¢cdes positivas para a
ligacdo entre diclofenaco e carvao ativado (SATHISHKUMAR et al,, 2015). Na literatura,
assim como neste trabalho, relata-se que o mecanismo de adsorgao de diclofenaco em
carvao ativado e outros adsorventes pode ser melhor explicado pela equagao de Freundlich
(ALVAREZ et al., 2015; DE FRANCO et al,, 2018).
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5. Conclusoes e sugestdes para trabalhos futuros

O objetivo desse trabalho foi estudar a remogéao de diclofenaco sodico de solugdes
aquosas em processo de adsorgao em batelada, utilizando-se carvao ativado comercial
como solido adsorvente. A influéncia da concentracao de soélido adsorvente e do tempo de
contato entre as fases foi estudada. Todos os ensaios foram realizados usando pH natural
da solugao, em torno de 5,5. O tempo de residéncia mais adequado foi de 90 minutos e a
concentracao de solido adsorvente que revelou a melhor condicdo experimental foi a de

8 g L'", com uma remogao de 80,3% de DFC.

Nos estudos cinéticos, 0 modelo de pseudoprimeira ordem foi o que melhor se ajustou
aos dados experimentais (R? = 0,994), indicando que a taxa de adsorgdo € proporcional a
diferenga entre a quantidade adsorvida em um dado momento (q:) e a quantidade maxima

adsorvida no equilibrio (qe).

Nos estudos de equilibrio, 0 modelo matematico de Freundlich se ajustou de forma
satisfatoria os dados experimentais, com coeficiente de determinacéo igual a 0,99. Com
este resultado pode-se concluir que o mecanismo de adsor¢gado ndo € limitado a uma
monocamada, podendo haver a formagdo de camadas sobrepostas de adsorvato,

caracteristica da fisissorgao.

Conclui-se que a adsorgdo do diclofenaco sédico nas condigbes estudadas
demonstrou ser uma alternativa eficaz para tratar aguas e efluentes que contaminados
com farmacos como o DFC, uma vez que indices de remogédo acima de 80% sao

satisfatorios para uma molécula complexa como a estudada.

Como sugestdes para complementacdo a este trabalho, sugere-se analisar a
composicao superficial do adsorvente para avaliar a afinidade do carvao ativado e DFC;
estudar a regeneracao do solido adsorvente; realizar testes com carvao ativado de fontes
sustentaveis; avaliar a influéncia da temperatura, pela construgao de isotermas em
diferentes temperaturas e estudo termodinamico; estudar o processo de adsorcado
continuo em leito fixo; estudar o processo de adsor¢cado multicomponente e com efluentes
reais, como os de origem hospitalar, bem como a caracterizagéo e quantificagdo por
componente dos mesmos. Sugere-se também um estudo de viabilidade econbémica para

definir os parametros mais eficientes para o processo.
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