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RESUMO

O aumento do consumo de medicamentos pela sociedade urbana tem provocado contaminacao
de corpos hidricos por farmacos, que sdo contaminantes emergentes com alta capacidade de
persistir no meio ambiente e causar efeitos toxicos aos ecossistemas aquaticos. Entre esses
compostos, destaca-se o diclofenaco de sddio (DCF), que se enquadra na classe dos anti-
inflamatdrios ndo esteroides, utilizado para tratar dores e inflamagdes, esse medicamento possui
baixo custo e é utilizado em larga escala pela populagcdo humana. Atualmente, os farmacos séo
classificados como contaminantes emergentes e seu impacto ao meio ambiente ainda € pouco
conhecido. Grande parte dos medicamentos utilizados pelos seres humanos ndo é metabolizada
pelo organismo, gerando efluentes sanitarios com concentracdes relevantes desse composto.
Nesse contexto, os tratamentos convencionais tanto de esgoto sanitario quanto de &gua de
abastecimento ndo removem essas substancias. Por esse motivo, diversos estudos buscam
métodos de tratamento para remocao de farmacos de dguas contaminadas e uma das tecnologias
gue se destaca para a remocdo desses contaminantes emergentes é a adsor¢do com carvao
ativado. Com isso, a utilizacdo de materiais renovaveis e naturais para o processo de adsor¢do
torna-se um interessante meio sustentavel de tratamento para esses poluentes. Neste estudo,
avaliou-se a remocdo da concentracdo de diclofenaco de sddio (DCF) em solugdo aquosa pelo
processo de adsorcdo, utilizando carvdo ativado produzido a partir de folhas de Persea
americana Mill. A metodologia do estudo foi realizada através do planejamento fatorial
experimental, que definiu as melhores condicdes operacionais a fim de avaliar os efeitos das
variaveis pH da solucéo, concentracéo inicial de DCF e dose do adsorvente na remocéo da
concentracdo de DCF de solucdo aquosa. Os resultados demonstraram que essa tecnologia
possui um grande potencial de estudo e aprimoramento para ser utilizada na remocéo de
farmacos, com valor de pH da solucéo igual a 6, 50 mg.L™ de concentracéo inicial de DCF e
0,20 g.100mL* de dose do adsorvente, com remogdes acima de 90% da concentracéo do
farmaco. O estudo da cinética de adsorcéo foi realizado com as condi¢fes 6timas obtidas pelo
planejamento experimental, com isso, foi possivel analisar o processo de adsor¢do ao longo do
tempo. O modelo cinético que melhor se adequou aos dados experimentais foi 0 modelo de
Pseudo-segunda Ordem, que apresentou coeficiente de correlacdo igual a 0,97, indicando que
0 processo ocorre por quimissor¢do. Em termos cinéticos, atingiu-se o equilibrio de adsor¢éo
com 300 minutos de ensaio com remocao da concentracdo de DCF superior a 90%.

Palavras-chave: Adsorcdo; DCCR; Diclofenaco de Sodio; Persea americana Mill.



ABSTRACT

The increase in drug consumption by society has caused contamination of water bodies by
drugs, emerging contaminants with a high capacity to persist in the environment and cause toxic
effects on aquatic ecosystems. Among these compounds, diclofenac sodium (DCF) stands out,
which is classified as a non-steroidal anti-inflammatory drug, used to treat pain and
inflammation. This compound has a low cost and is used on a large scale by the human
population. Drugs are classified as emerging contaminants, and their environmental impact is
little known. Most of the drugs used by humans are not metabolized by the body, generating
sewage with relevant concentrations of these compounds. In this context, conventional sewage
and drinking water treatments do not remove these substances. For this reason, several studies
seek treatment methods for removing drugs from contaminated water, and one of the
technologies that stand out for removing these emerging contaminants is adsorption with
activated carbon. Using renewable and natural materials for the adsorption process becomes an
attractive, sustainable means of treatment for these pollutants. In this study, we evaluated the
removal of the sodium diclofenac concentration (DCF) in aqueous solution by the adsorption
process, using activated carbon produced from Persea americana Mill leaves. The study
methodology was carried out through a factorial design of experiments, which defined the best
operational conditions in order to evaluate the effects of the variables (pH of the solution, initial
concentration of DCF, and dose of the adsorbent) in the removal of the concentration of DCF
from the aqueous solution. The results showed that this technology has great potential for study
and improvement to be used in the removal of drugs, with a pH value of the solution equal to
6, 50 mg.L-1 of initial concentration of DCF and 0.20 g.100mL-1 dose of the adsorbent, with
removals above 90% of the drug concentration. The study of the adsorption kinetics was carried
out with the optimal conditions obtained by the experimental design. With this, it was possible
to analyze the adsorption process over time. The kinetic model that best fitted the experimental
data was the Pseudo-Second Order model, which presented a correlation coefficient equal to
0.97, indicating that the process occurs by chemisorption. In kinetic terms, the adsorption
equilibrium was reached after 300 minutes of testing with the removal of DCF concentration
greater than 90%.

Keywords: Adsorption; CCRD; Diclofenac Sodium; Persea americana Mill.
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1 INTRODUCAO

Contaminantes emergentes sdo compostos quimicos encontrados no meio ambiente
que podem apresentar riscos aos ecossistemas e seres humanos, e que ainda ndo possuem
regulamentacdo. S&o substancias que no futuro necessitardo de legislagdes especificas devido a
possiveis efeitos negativos a salde humana e seu potencial de bioacumulagdo no meio
ambiente, que, em corpos hidricos, ocorrem em concentracfes extremamente baixas, 0 que
dificulta a deteccdo e avaliacdo de risco dessas substancias (MONTAGNER; VIDAL;
ACAYABA, 2017).

Dentre esses contaminantes estdo os farmacos e os desreguladores enddcrinos (DE),
0s quais sdo substancias quimicas naturais ou produzidas pelo homem, que podem interferir no
sistema enddcrino, como: antibioticos, anti-inflamatorios, anticoncepcionais, entre outros
(LIMA et al., 2017). Mesmo em concentragdes muito baixas, o contato com essas substancias
pode causar alteragdes no funcionamento natural do sistema enddcrino e estdo associadas a
surgimento de doencas como cancer de testiculo, de mama e de prostata, além de alteracdes
neuroldgicas e problemas no sistema reprodutivo (SILVA, 2016).

O uso extensivo pela populacdo desses compostos quimicos € 0 aumento da
probabilidade de seu despejo inadequado em corpos hidricos, faz com que essas substancias
componham as &guas residudrias e entrem em contato com o meio ambiente, visto que grande
parte do tratamento de efluentes empregados nas Estaces de Tratamento de Efluentes (ETE) é
do tipo convencional, ndo sendo eficientes na remocdo destes contaminantes (AQUINO;
BRANDT; CHERNICHARO, 2013). Com isso, esses contaminantes sdo transportados pelas
aguas residuarias mesmo apds passar pelo tratamento convencional, e podem ter como a
destinacao final corpos hidricos que servem como mananciais para posterior abastecimento
publico, 0 que causa preocupacdo, j& que, as estacbes de tratamento de agua (ETA)
convencionais tambeém ndo sao eficientes para a remog¢édo da concentracdo de farmacos e DE
(CHEN et al., 2007).

Entre os DE mais consumidos no Brasil e no mundo esta o diclofenaco sédico (DCF)
gue é um farmaco ndo-esteroide com pronunciadas propriedades antirreumatica, anti-
inflamatdria, analgésica e antipirética. Devido a ampla aplicacdo desse farmaco explica-se o
seu alto consumo e a relevancia da necessidade de estudos para mitigar 0s seus possiveis
impactos ambientais (ROCHA et al., 2009). Em média 1.443 + 58 toneladas de DCF sdo

consumidas por ano no mundo, sendo listado como o 12° medicamento genérico com 0 maior
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namero de venda global no ano de 2015, no entanto, o consumo total é ainda maior, pois, ndo
foram considerados o consumo do DCF para uso veterinario (LONAPPAN, 2016).

Uma alternativa tecnologica para o tratamento de aguas contaminadas por DCF que
vem sendo pesquisada e apresenta bons resultados, é o tratamento por adsor¢do em carvao
ativado. Estudos demostram que a adsor¢do com carvao ativado alcanga remocdes acima de
80% da concentracdo de DCF, além da facilidade de operacéo e a ndo geracdo de compostos
toxicos (MANSOURI et al., 2015; YANG et al., 2017). Além disso, a possibilidade de uso de
um biocarvéo para o tratamento torna o processo sustentavel por sua facilidade de producéao e
aproveitamento de um residuo sélido (DE LIMA SCHILLO, 2021).

Nesse contexto, diversos estudos estdo abordando o uso de carvéo ativado proveniente
de materiais alternativos e residuos agroindustriais sem valor agregado, com o intuito de
encontrar materiais com melhores condicdes de remoc¢do da concentracdo de DCF, e que ao
mesmo tempo sejam sustentaveis, com baixo custo, alta disponibilidade e eficientes
(GRABOSKI et al., 2021). Entre esses estudos, encontra-se 0 uso da casca de coco de dendé
com remocao de 77,21% na concentracdo de DCF (LIMA, 2014), o uso de 0ss0s bovinos com
remocao de até 98% em aguas contaminadas com DCF (NETO et al., 2018) e o aproveitamento
de bagaco de malte com remocédo da concentragdo superior a 90% de DCF (CAMPOS et al.,
2021).

Diante desse cendrio, o presente trabalho procurou avaliar a eficiéncia da remocao da
concentracdo de diclofenaco de sddio presente em solucdo aquosa através do processo de
adsorcdo em carvao ativado proveniente das folhas de Abacateiro (Persea americana Mill.).
Mediante a utilizacdo de planejamento fatorial de experimentos e métodos estatisticos, buscou-
se encontrar as condi¢des operacionais que resultassem na melhor remocéo da concentracédo de
DCF e um estudo cinético, a fim de determinar os parametros cinéticos de adsorcao que regem
0s processos de remocéo da concentracdo de DCF com o adsorvente produzido com folhas de

Persea americana Mill.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a eficiéncia da remocao da concentracéo de Diclofenaco de s6dio presente em
solucdo aquosa através do processo de adsorgdo com carvdo ativado proveniente de folhas de

Persea americana Mill.

1.1.2 Objetivos Especificos

a) Definir as melhores condi¢des operacionais para o processo de adsorcao atraveés de
um planejamento fatorial experimental pelo método de delineamento composto
central rotacional (DCCR), considerando como principais parametros o pH da

solugéo, concentragdo inicial de DCF e a dose do adsorvente.

b) Analisar a cinética de adsorcdo do DCF para o carvao ativado proveniente de folhas
de Abacateiro (Persea americana Mill.) e definir o melhor modelo cinético que

rege o sistema.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 DESREGULADORES ENDOCRINOS (DE)

Um desregulador enddcrino é identificado como uma substancia ou mistura exégena
que altera a funcdo do sistema enddcrino de um organismo e, consequentemente, interfere na
sintese, secrecdo, transporte, metabolismo, reproducdo e funcionamento dos horménios
naturais. Do ponto de vista fisiologico, o DE € um composto que pode ser de origem natural ou
sintética, que, altera os sistemas hormonais e homeostaticos dificultando ao organismo exposto
a comunicacdo e resposta do seu sistema enddcrino (DIAMANTI-KANDARAKIS et al., 2009).

Entre a grande variedade de desreguladores endocrinos existentes, estdo 0s
agrotoxicos, metais-traco, plastificantes, surfactantes, horménios naturais e sintéticos, anti-
inflamatorios e antibidticos. Essas substancias sao utilizadas pela populacéo extensivamente, o
que aumenta o risco de exposi¢do no meio ambiente desses compostos (LIMA et al., 2017).

Lima et al. (2017) relatam que é comprovado que a presenca no meio ambiente tanto
de farmacos quanto de desreguladores enddcrinos acarretam efeitos prejudiciais a fauna
aquatica, podendo propiciar danos morfoldgicos, metabdlicos e até alteragdes sexuais. Na satde
humana os efeitos potenciais dos DE tem relacdo com o desenvolvimento de doencgas, como,
diabetes, cancer, sindrome dos ovarios policisticos além de problemas no sistema tireoidiano e
cardiovascular (DE MELO BARROS, 2019).

Estudos sobre os efeitos maléficos causados pelos desreguladores enddcrinos tanto na
exposicao direta, quanto da exposicdo pelo meio ambiente no sistema biol6gico de animais e
humanos, foram ao longo do tempo tendo relevancia devido a evidéncias, como, 0 uso de
pesticidas na década de 50 e 60, que persistiram no meio ambiente, e afetaram o sistema
reprodutivo de mamiferos e passaros (EPA, 1997). Ou o uso de estrogénio sintético denominado
dietilestilbestrol, por mulheres gravidas entre os anos de 1948 a 1970 para evitar abortos e
promover o crescimento fetal, que teve como efeito nas criangas nascidas, disfungéo no sistema
reprodutivo, reducdo na fertilidade e problemas no sistema imunologico (BIRKETT; LESTER,
2002). E no litoral do Brasil, a exposi¢cdo a um tipo de DE no ambiente marinho, criou o
fendmeno conhecido como “imposex”, que ¢ o desenvolvimento de caracteres sexuais
masculinos em fémeas de moluscos (KOIFMAN; KOIFMAN; MEYER, 2002; BILA;
DEZOTTI, 2007).
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Dessa forma, dentre os desreguladores enddcrinos existe um aumento de restrigdes
ambientais para o controle da sua utilizagdo, como por exemplo, os agrotdxicos. Por outro lado,
h& uma tendéncia no consumo de farmacos pela populacdo com o interesse dos seus efeitos
benéficos para a satde, como os anti-inflamatdrios néo esteroides, antibioticos, entre outros.
Com isso, esses DE podem ter cada vez mais exposi¢do ao meio ambiente, através das excretas
de individuos que fazem o uso desses farmacos ou o descarte desses medicamentos de forma
inadequada (AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013).

Uma das principais fontes de contaminacgéo de desreguladores enddcrinos nos corpos
hidricos sdo os efluentes tratados provenientes de ETE, ou esgoto sanitario sem tratamento
despejado diretamente nas aguas superficiais (SODRE, 2007). Embora, as concentracdes de DE
encontradas no ambiente sejam baixas, elas sdo persistentes e bioacumulativas devido grande
parte dos DE serem lipofilicos, ou seja, a longo prazo pode ser armazenada no tecido adiposo

e obter concentragGes cada vez mais nocivas aos organismos (CHEN et al., 2022).

2.1.1 Farmacos

A busca por tratamento das principais doencas que afetam a humanidade é uma
preocupacao constante desde o inicio da civilizagdo. Primeiramente os recursos naturais foram
as alternativas encontradas, apos isso, foi a procura pelos principios ativos presentes em plantas
medicinais que proporcionaram o inicio dos medicamentos com caracteristicas similares a que
conhecemos hoje. Ao longo dos anos, surgiram varias descobertas na indastria farmacéutica e
a criacdo dos medicamentos sintéticos, com isso, 0 investimento de grandes empresas no
desenvolvimento de novos farmacos é cada vez mais relevante, cerca de 20% do faturamento
total de vendas é destinado para pesquisas de novos farmacos, o maior percentual comparado a
outros setores da industria (CALIXTO; SIQUEIRA JUNIOR, 2008).

Os farmacos administrados em humanos e animais tem acao através de trés fases,
primeiro ocorre a dissolucdo da substancia ativa, a partir disso, ocorre a assimilacdo com os
processos de absorcdo, distribuicdo, metabolismo e excrecdo, e por ultimo a interacdo do
farmaco com o seu receptor, atingindo seu objetivo do efeito terapéutico. Dessa forma, parte
dos farmacos séao transformados pelos organismos em metabdlitos e sdo excretadas pela urina
e fezes, outra parte € excretada em sua forma original, e ambas séo liberadas no meio ambiente
(BISOGNIN; WOLFF; CARISSIMI, 2007).
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O uso irracional de medicamentos, devido a atual facilidade de acesso pela populacéo,
gera um maior consumo e também um maior abandono de tratamentos, o0 que contribui para o
acumulo de medicamentos sem utilidade nos domicilios, e que, por inexisténcia de um
programa de recolhimento de medicamentos vencidos, podem ser descartados
inadequadamente (RAMOS et al., 2017).

Nas Ultimas décadas, devido ao aumento no consumo de farmacos pela populacéo,
sentiu-se a necessidade de observar o descarte destes farmacos no meio ambiente, e
consequentemente, 0 avanco em técnicas de deteccdo desses compostos em aguas residuais,
agua potavel, agua doce, ambiente marinho, sedimentos e solo, sendo a presenca na agua
preocupante devido aos usos para abastecimento e irrigacdo (BARTOLO; AZZOPARDI;
SERRACINO-INGLOTT, 2021).

A presenca dos farmacos em ambientes aquaticos tem sido detectada em efluentes de
ETEs e aguas superficiais, em concentracdes variando na ordem de ng/L a pg/L, e em menor
relevancia em efluentes hospitalares, aguas subterraneas e agua potavel, em concentracdes na
ordem de ng/L. Em vérios paises ao redor do mundo, dentre as fontes de contaminacao, 0s
efluentes de ETESs sdo a principal fonte do aparecimento dessas substancias nos corpos hidricos
(TAMBOSI, 2008; SANTOS, 2010).

Segundo o relatério do Conselho Federal de Farmacia (2019), sobre 0 comportamento
da populacéo brasileira em relacdo a compra e uso de medicamentos, as classes de farmacos
mais consumidos no Brasil foram: os analgésicos e antitérmicos, antibidticos, relaxantes
musculares, anti-inflamatorios e corticoides, anti-hipertensivos, antialérgicos, entre outros.

No mundo, os farmacos mais vendidos sdo os anti-inflamatorios ndo esteroides
(AINEs), entre eles esta o diclofenaco, que € apontado em muitos estudos nas primeiras
posicdes de medicamentos mais consumidos (DE ANDRADE AOYAMA; DELMAO, 2021).

Na Tabela 1 estdo alguns estudos realizados no Brasil que detectaram e quantificaram

a presenca de farmacos presentes no meio ambiente.
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Tabela 1 - Concentracdes médias de farmacos detectados no meio ambiente

Referéncia Matriz aquosa e local Farmaco Concentragao
detectado (ug.L )

Montagner Rio Atibaia, bacia

etal., 2011 Piracicaba, Campinas-SP  Acetominofeno 0,01
Diclofenaco 0,10
Cafeina 0,02
Acido
Acetilsalicilico 0.82

Campanha Rio Monjolinho, Séo

etal., 2014 Carlos — SP Cafeina 0,129
Paracetamol 3,672
Atenolol 0,979
Ibuprofeno 0,50
Naproxeno 0,39
Diclofenaco 0,23
Triclosan 0,08
Propanolol 0,04
Carbamazepina 0,12

Américo et A

al., 2012 ETE em Tres Lagoas - MS Ibuprofeno 0,23
Diclofenaco 0,27
Naproxeno 0,07
Paracetamol 0,13
Piroxicam 0,33

Thomas et .

al., 2014 Rio Negro, Manaus — AM Proponolol 0,02
Diclofenaco 0,78
Amitriptilina 0,02
Carbamazepina 0,62
Citalopram 0,07
Metaprolol 0,02
Sertralina 0,16

Fonte: Adaptado de Boger et al., (2015).

2.1.2 Diclofenaco de sodio (DCF)

O diclofenaco é um farmaco ndo-esteroide com propriedades antirreumatica, anti-
inflamatoria, analgésica e antipirética. E um dos principios ativos mais utilizados no mundo
devido a sua diversidade de aplicacdo em varios tratamentos para a saude humana, e para
melhorar sua solubilidade e absor¢do pode ser combinado com um sal de sddio ou de potassio
(ROCHA et al., 2009; LONAPPAN et al., 2016).
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Por ser considerado eficaz e seguro, o diclofenaco € utilizado por mais de 40 anos na
medicina, entre seus tratamentos mais conhecidos destacam-se o tratamento da dor lombar,
osteoartrite e da atrite reumatoide, na dor pds-operatoria e pos-traumatica, cdlica renal e biliar.
Contudo, ha alguns efeitos adversos relacionados ao seu uso, como rea¢des adversas no trato
gastrointestinal, cefaleia, vertigem, alteragdes no sistema nervoso, entre outros (GELLER et al.,
2012).

O DCF corresponde ao acido 2,6-diclorofenilaminobenzenoacético e sua férmula
estrutural pode ser vista na Figura 1 (SUCHARA, 2007). Sua férmula molecular €
C14H10CI,NNaO, com massa molar de 318,13 g.mol™, considerado écido fraco com pKa de 4,1
e maior solubilidade em pH entre 7,0 e 8,0, sendo levemente soluvel em dgua (RIGOBELLO,
2012).

Figura 1 - Férmula estrutural do diclofenaco sodico

C02N8

NH
Cl Cl

Fonte: Suchara (2007).

O DCF apo6s ingestdo oral é eliminado do organismo humano com sua forma
inalterada, cerca de 65% da dose ingerida é excretada pela urina através de metabdlitos em até
duas horas (RIGOBELLO, 2012). As ETEs convencionais geralmente ndo sdo eficientes na
remoc¢do da concentragdo de DCF e seus metabolitos das aguas residuarias, devido ao fato
desses compostos serem recalcitrantes a degradacéo biologica (DA SILVA PINHO, 2017; DE
ARAUJO, 2019). Nesse contexto, ha uma crescente preocupacio da comunidade cientifica com
as concentragcdes de DCF no ambiente devido aos impactos desses compostos no organismo
humano e no meio ambiente (AMERICO-PINHEIRO et al., 2017).



23

2.2 EFEITO DO DCF NO MEIO AMBIENTE

O diclofenaco sodico é considerado a substancia com maior toxicidade dentre os anti-
inflamatdrios ndo esteroides e com isso, sua presenca no meio ambiente apresenta alto potencial
toxicologico para os ecossistemas (ALVAREZ et al., 2015; BISOGNIN; WOLFF;
CARISSIMI, 2018).

Entre o grupo de anti-inflamatérios e analgésicos, o diclofenaco encontra-se com
maior concentracio em aguas superficiais, na faixa de 68 a 266 ng.L™* (HERNANDO et al.,
2006). A Tabela 2 apresenta alguns estudos que detectaram e quantificaram a presenca de DCF

em ambientes aquaticos no mundo.

Tabela 2 - Estudos que relataram ocorréncias de diclofenaco em ambientes aquaticos

Local Concin tragdo Pais Referéncia

(Hg.L™)
Rio 21-90 Canada Sosiak and Hebben (2005)
Rio 18-50 Canada Metcalfe et al. (2003)
Estuéario 195 Reino Unido Thomas and Hilton (2004)
Rio 1030 Alemanha Heberer (2002)
Pogos 380 Alemanha Heberer et al. (1998)
Rio 100-4900 Paquistao Scheurell et al. (2009)
Lago 370 Suica Buser et al. (1998)
Rios e lagos 1.1-6.8 Coréia do Sul Kim et al. (2007)
Pogos 0.9 Franca Rabiet et al. (2006)
Aquiferos 1.7 Espanha Lopez-Serna et al. (2013)
Delta de rio 29.5-380 Espanha Lopez-Serna et al. (2013)
Agua potavel 1.2 Estados Unidos Benotti et al. (2008)
Agua de torneira 18 Espanha Carmona et al. (2014)
Agua do mar 19.4 Brasil Pereira et al. (2016)

Fonte: Adaptado de Lonappan et al., (2016).

Haap, Triebskorn e Kohler, (2008) avaliaram a toxicidade do diclofenaco com o
microrganismo Daphnia magna (48 horas) e constataram altas taxas de mortalidade. Ja
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Mehinto, Hill e Tyler, (2010) expuseram peixes truta arco-iris por 21 dias ao diclofenaco em
diferentes concentracGes e evidenciaram necrose tubular no rim, hiperplasia e fusdo das
vilosidades no intestino, além de interferéncia nas func@es bioquimicas podendo levar a danos
nos tecidos dos peixes. Swiacka et al., (2022) analisaram exposico em mexilhdes Mytilidae a
um dos principais metabodlitos do DCF, o 4-hidroxidiclofenaco, teve efeito toxico nesses
bivalves, causando lesBes nas branquias, necrose e inflamacdo na glandula digestiva, aléem de
atresia nas gonadas e atrofia.

Mirzaee et al. (2021) realizaram estudos sobre as consequéncias ecotoxicoldgicas
adversas em organismos aquaticos a exposi¢do ao DCF e concluiram que hé relagdo positiva da
exposicdo ao DCF e danos causado no DNA, estresse oxidativo, citogenotoxicidade e
estrogenicidade, alertando para a necessidade de monitoramento ambiental e cautela no uso
desse medicamento, além do desenvolvimento de tecnologias avancgadas de tratamento com o
objetivo de prevencdo da contaminacdo de ambientes aquaticos.

Porém, grande parte dos estudos encontrados na literatura ainda ndo compreendem
com precisdo 0s possiveis efeitos no meio ambiente e na saide humana da toxicidade dos
metabolitos do diclofenaco e seus efeitos de longo prazo mesmo em concentracdes baixas.
Nesse contexto, a maioria dos efeitos observados séo decorrentes principalmente da presenca
do DCF em ambientes aquaticos, para a toxicidade no solo ainda se tem poucas informacdes, e
representam riscos menores. (LONAPPAN, 2016).

Diante disso, os farmacos como o Diclofenaco tém caracteristicas lipofilicas, baixa
volatilidade e baixa biodegrabilidade, 0 que tornam esses compostos persistentes no meio
ambiente. Além disso, o tratamento convencional de agua para abastecimento publico também
ndo possui eficiéncia na remocdo da concentracdo de DCF, o que causa preocupacdo devido a
possibilidade do uso de mananciais contaminados, mesmo com concentracGes geralmente
baixas, para a captacdo, ja que ha falta de conhecimento sobre a toxicidade aguda e crdnica
desse composto na saude humana (DA SILVA PINHO, 2017; RIGOBELLO, 2020).

Poucos paises possuem medidas regulatérias para o uso do diclofenaco de sddio, além
disso, ndo se tem regulagdo em grande escala para limitar a produ¢do com a visdo da
problematica que a presenca do DCF causa no meio ambiente. Porém, esse problema ja € visto
com preocupacao em alguns paises europeus, a exemplo disso, o Reino Unido, pais que colocou
o DCF em uma lista de substancias prioritarias que exige para as ETAS a procura de tecnologias

para a remocao da concentracdo de DCF das aguas residuérias (LONAPPAN et al., 2016).
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2.3 LEGISLACAO

Devido ao reconhecimento dos riscos a saude de seres vivos e ao meio ambiente,
alguns paises impuseram medidas regulatorias para o uso do DCF, como restricdes no uso
veterinario na India, Paquistdo e Nepal em 2006 e Bangladesh em 2010. No entanto, sd0 poucos
paises em uma escala global que regulam a producdo e o consumo de DCF visando sua
problematica ambiental, embora, estudos para o levantamento de dados dessa contaminacgéo no
meio ambiente estdo sendo cada vez mais presentes (LONAPPAN, 2016).

Alguns 6rgdos regulatérios internacionais como Unido Europeia (UE), Agéncia de
Protecdo Ambiental dos EUA (USEPA), Organizacdo Mundial da Saide (OMS) e Programa
Internacional de Seguranca Quimica (IPSC) também publicam diretrizes e leis sobre matrizes
ambientais. Por exemplo, a USEPA, exigiu o conhecimento do potencial de atividade enddcrina
de um produto quimico, antes de ser produzido e utilizado, que pudesse contaminar dgua ou
alimentos, embora ndo haja legislacdo nos EUA que limite concentracdo de farmacos em corpos
hidricos (USEPA, 2013). A UE também ndo estabelece concentracdes limites para farmacos,
mas, apresenta métodos de monitoramentos para avaliar a toxicidade crénica de farmacos e DE,
além de orientar sobre concentragcdes seguras no uso veterinario de substancias farmacéuticas
(ARIESE et al., 2001).

No Brasil, as legislacbes de padrbes de potabilidade da dgua (portaria do Ministério da
Saude GM/MS N°888/21), padrdes de classificacdo de corpos de agua (Resolugdo CONAMA
357/05) e langcamento de efluentes (Resolucdo CONAMA 430/11), tratam apenas de parametros
fisico-quimicos, metais, solventes, agrotdxicos, pesticidas e contaminantes microbiol6gicos. De
acordo com Boger et al. (2015) ndo hé limites para residuos de farmacos, nem mesmo no indice
de Qualidade das Aguas (IQA), no qual resume diversas variaveis ambientais e parametros para
avaliar a qualidade da agua.

Diante disso, 0s contaminantes emergentes como os farmacos, sdo um grande desafio,
tanto na forma de analise e de monitoramento, quanto nos possiveis riscos ao meio ambiente,
para a tomada de decisGes de processos regulatérios envolvendo essa tematica que possam
garantir a qualidade das aguas e a saude da biota e do homem (MONTAGNER; VIDAL,;
ACAYABA, 2017).
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2.4 ADSORCAO

A adsorcao € um processo de transferéncia de massa pertencente a um fluido, que pode
ser de natureza fisica ou quimica, onde ocorre a transferéncia de massa de substancias contidas
em liquidos ou gases, chamadas de adsorvatos, para uma fase solida, chamada de adsorvente
(DE LUCENA, 2018). Na adsorcéo fisica, a interacdo das moléculas da fase fluida com a
superficie do adsorvente € maior que as forcas de ligacao entre as moléculas do préprio fluido.
Esse processo é reversivel, rapido e de ligacdes fracas, conhecidas como forcas de van der
Waals, a natureza quimica do adsorvato ndo é alterada (MURANAKA, 2010). J& na adsor¢ao
quimica, o adsorvato é alterado quimicamente através do compartilhamento de elétrons de
ligacBGes quimicas entre adsorvato e o0 adsorvente, com isso, 0 processo geralmente é irreversivel
e lento (SCHNEIDER, 2008).

Os adsorventes normalmente sdo solidos com particulas porosas, isso se deve pelo fato
de que, quanto maior for a superficie externa por unidade de massa solida, maior sera a
capacidade adsortiva, j& que os solidos se concentram na superficie externa do adsorvente
(NASCIMENTO, 2020). Nesse contexto, alguns fatores podem influenciar no processo de
adsorcdo, como: a temperatura, polaridade do solvente, velocidade de agitacdo, relacdo sélido-
liquido, tamanho das particulas do sélido, concentracdo inicial do adsorvato, pH da solucéo,
impurezas na superficie do adsorvente (SCHIMMEL, 2008).

A adsorc¢do é amplamente utilizada no tratamento de agua, ja que tem se mostrado um
processo eficiente para a remo¢do de uma vasta gama de poluentes. Na Figura 2 é possivel
observar uma representacao basica dos termos utilizados para descrever o processo de adsor¢do
de superficie, na imagem também esta apresentado o processo de dessorcdo, que pode ocorrer
guando hé alteracdo de propriedades da fase liquida como, concentracdo, temperatura, pH, e
com isso, 0 adsorvato que estava na superficie é liberado de volta para a fase liquida
(NASCIMENTO, 2020).

Figura 2 - Termos bésicos do processo de adsor¢éo

O O Desorption
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Fonte: Worch, 2012.
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Dentre os adsorventes, destaca-se o carvédo ativado, sendo utilizado para remover
diversas substancias de aguas residuais, dgua potavel, aguas subterraneas, lixiviado de aterros
sanitarios, entre outras aplicacdes (WORCH, 2012).

O carvédo ativado € um material poroso, rico em carbono, e que possui elevada area
superficial. Esse material pode ser obtido de diversas matérias-primas que possuam alto teor de
carbono em sua composicdo como: madeira, sementes, residuos vegetais, residuos minerais
(NUNES, 2009). Dessa forma, essa matéria-prima apds sua carbonizacao e ativacdo obtém
maior porosidade interna, que € responsavel pelas interacGes fisicas e quimicas desse
adsorvente com os adsorvatos (Figura 3) (SCHNEIDER, 2008; SCHMIDT, 2011).

Figura 3 - Porosidade do carvdo ativado

Moléculas organicas Moléculas organicas
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Fonte: Biscola, 2019.

A porosidade interna do carvdo ativado depende do tipo de matéria-prima e do tipo de
ativacdo na sua producdo. Os poros formam uma espécie de rede de tdneis que bifurcam em
canais cada vez menores, 0 que aumenta a superficie do carvdo (BISCOLA, 2019). O processo
de carbonizacdo pode ser realizado em temperaturas entre 500 °C a 800 °C e a ativacgao entre
800 a 900 °C na ativacgdo fisica. O aumento da temperatura expande 0s gases no interior do
material que resulta no aumento do teor de carbono e na reducao do teor de compostos volateis
(TRAMONTIN et al., 2011).

O carvao ativado é utilizado largamente no tratamento de 4gua como adsorvente, em
que ele é capaz de reter fisicamente substancias poluentes que alteram cor, sabor e odor da dgua
(DANISH; AHMAD, 2018). No entanto, uma grande desvantagem para a aplicacdo do carvéo

ativado € seu custo elevado, o que fomenta pesquisas para a obtencdo de carvoes ativados
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produzidos com matéria-prima de residuos agricolas que possuem baixo custo de obtencdo
(NUNES, 2009; TEIXEIRA, 2020). No item 2.5 estdo detalhados carvdes ativados provenientes

de materiais alternativos.
2.4.1 Modelos de cinética de adsor¢ao

A cinética de adsorcdo consiste na taxa de remocdo do adsorvato presente na fase
fluida, para o interior do adsorvente em relacdo ao tempo. Esse processo pode ser guiado por
trés formas: transferéncia de massa externa, que é a transferéncia de moléculas do fluido para a
superficie externa do adsorvente; difusdo no poro, que é a difusdo de moléculas presentes no
fluido para o interior dos poros; e difusdo na superficie, que é a difusdo das moléculas
adsorvidas ao longo da superficie do poro (NASCIMENTO et al., 2020). Como pode ser

observado pela Figura 4.

Figura 4 - Processos da cinética de adsor¢édo

A: Difusdo através do filme Liquido

C: Adsorgao dentro do poro

Fonte: Nascimento et al., 2020.

Alguns mecanismos interferem diretamente no processo de adsor¢éo, como as reagdes
quimicas e fisicas, controle da difusdo, transferéncia de massa, entre outros. Com isso, séo
utilizados modelos cinéticos lineares, que tem a finalidade de analisar esses mecanismos para
que se tenha melhor controle e entendimento do processo de adsor¢do (BASTOS, 2015). Os
modelos mais comuns e utilizados sdo o modelo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem, embora o modelo de Weber e Morris e a equacdo de Elovich, também possuam
aplicacdes por vezes em que 0 mecanismo do processo de adsor¢ao néo consegue ser alcangado
pelos modelos anteriores (NASCIMENTO et al., 2020).

Na Tabela 3 estdo apresentadas as equacdes dos principais modelos cinéticos que

foram abordados no presente estudo.
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Tabela 3 - Modelos cinéticos e suas equacdes

Modelo Equacao Equacéo linearizada
Pseudo-primeira ordem dq In(q, — q;) =1Inq, — kyt
p d_tt — kl(qe _ qt) qe qt qe 1

Pseudo-segunda ordem dq t 1 t

g —tzkz(qe—qt)2 = 7t —

dt qt kZCIe qe
Modelo de Weber e qr = kqt®® + C
Morris
Equacéo de Elovich dq _ 1 1
quag d—tt=ae Bar dqt=Elnaﬁ+Elnt

Fonte: Autor.

O modelo de pseudo-primeira ordem é uma analise simples da cinética de adsorcéo
baseada na capacidade de adsor¢do dos sélidos, definido pela equacdo de Lagergren, nele o
valor de k1 pode ser determinado pelo gréfico de In(ge-gt) em relacéo ao tempo (LAGERGREN,
1898; BERTOLINI et al., 2011).

Onde:

ge € gt quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t,
respectivamente (mg.g);
ki: constante da taxa de adsorcdo de pseudo-primeira ordem (min-t);

t: tempo (min).

O modelo de pseudo-segunda ordem tem a mesma base de analise do modelo anterior,
porém contempla toda a faixa de tempo de adsorcéo, nele os valores de e e ko podem ser obtidos
pelo intercepto e a inclinagdo da curva apresentada no gréfico (t/qt) em relacdo ao tempo (HO;
MCKAY,1999; DUARTE-NETO et al., 2014).

Onde:

k2. constante da taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (g.mgt.min™);

t: tempo (min);
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O modelo de Weber e Morris, de difusdo intraparticula sendo o fator determinante da
velocidade, nele a remocéo do adsorvato varia com a raiz quadrada do tempo, e o valor de Kq é
obtido pela inclinagéo, e o valor de C da intersec¢do da curva do grafico g: em relacédo a raiz
quadrada do tempo (WEBER; MORRIS, 1963).

Onde:

gt quantidade de adsorvato adsorvida na fase sélida (mg.g™) em um tempo t;
t: tempo (min);
Kd: coeficiente de difuséo intraparticula (mg.g™*.min);

C: constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg.g™2);

Por ultimo, a equacdo de Elovich tem sido aplicada na adsorcéo de espécies quimicas
em meio liquido, nela os parametros ae B sdo os coeficientes linear e angular da reta
respectivamente gerada pelo gréafico q em relacdo a In(t) (ROGINSKY; ZELDOVICH, 1934;
NASCIMENTO et al., 2020).

Onde:

o: taxa de adsorcdo inicial (mg.g™t.min™);

B: constante de dessor¢do (mg.g™);

gt quantidade de metal adsorvido por quantidade de biomassa (mg.g?) utilizada no
tempo t;

t: tempo (min).

2.5 ADSORVENTES ALTERNATIVOS

O processo de adsorcdo vem sendo destaque entre as tecnologias de tratamento de
aguas residudrias para a remocao de poluentes que podem ser toxicos ao ambiente aquético e a
salde humana (RIBAS et al.,, 2021). Nesse contexto, 0s adsorventes alternativos sdo
considerados uma escolha sustentavel para remocdo de contaminantes, visto que podem ser

utilizados residuos da industria alimentar e agricola, frutas, vegetais e de plantas e apresentarem
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baixo custo em sua producéo, alta disponibilidade, boa capacidade adsortiva, suscetibilidade a
regeneracdo e biodegrabilidade (VALLADARES-CISNEROS et al., 2017).

Segundo Valladares-Cisneros et al. (2017), os adsorventes alternativos podem ser
classificados por sua origem, em biomassa viva e ndo viva, residuos agroindustriais, residuos
da inddstria alimenticia. Dentre os adsorventes alternativos utilizados, o uso de folhas para
estudos de adsorcdo de contaminantes emergentes é comumente encontrado na literatura como,
a utilizacdo de folhas de Taboa (T. angustifolia), que obteve remocdes satisfatorias de
concentracdo do agrotdxico tebuconazol em agua contaminada no processo de adsor¢do em
ensaios em batelada e em coluna (SILVA, 2019).

Veit et al. (2014) utilizaram residuo agricola proveniente de folhas de erva-mate para
a remocdo de corante de azul de metileno e obtiveram remoc6es superiores a 80% nos
experimentos. Dutta et al. (2015) realizaram ensaios de adsor¢do em solucdes aquosas para a
remocdo da concentracdo do farmaco paracetamol, foi utilizado como adsorvente carvédo
ativado oriundo de folhas de ché e obteve resultados acima de 90% de remocao da concentracao
do farmaco.

Pelo fato de o carvéo ativado convencional ter custo elevado, e sua necessidade de ser
regenerado externamente com perdas nesse processo, Varios estudos recentes buscam
alternativas para o desenvolvimento de adsorventes com menor custo e que possua alta
eficiéncia no processo de adsorcdo (SONAI, 2012). Nesse contexto, a utilizacdo de folhas de
plantas se destaca, pois, oferece uma fonte barata e renovavel para a producdo de carvao
ativado, ja que sdo residuos agricolas que ndo possuem valor econémico e muitas vezes sao
residuos que necessitam ser eliminados (RAFATULLAH et al., 2010).

2.5.1 Aplicacdo da técnica de adsorcdo no tratamento de DCF com adsorventes

alternativos

A técnica de adsorcdo sendo utilizada para o tratamento de efluentes contendo
contaminantes emergentes € de forte presenca em estudos dessa tematica, ja que, 0S processos
convencionais de tratamento de agua ndo sdo suficientes para remové-los, desse modo, estudos
que utilizaram carvdes ativados no processo de adsorcao e obtiveram resultados positivos para
remocdo da concentracdo de farmacos e desreguladores endocrinos, como o DCF, séo

comumente encontrados na literatura (MESTRE et al., 2007).
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Viotti (2017) aplicou o processo de adsor¢do para a remocdo da concentracdo de
diclofenaco utilizando vagens de Moringa oleifera e obteve resultados satisfatorios, concluindo
que o biossorvente apresenta uma alternativa promissora e de baixo custo aos adsorventes
tradicionais no tratamento de agua. Lima (2014) avaliou a remocdo da concentracdo de trés
contaminantes emergentes separadamente, entre eles o DCF, com carvao ativado da casca de
coco de dendé para sua producéo e obteve 77, 21% remocdo da concentracdo de DCF. Neto et
al. (2018) utilizou carvdo ativado de o0sso bovino como material adsorvente para 0s
experimentos de adsorcdo em solucdes de diclofenaco de sddio, e obteve remocdo da
concentragdo de 98%, concluindo que o adsorvente utilizado possui um grande potencial para
aguas contaminadas com diclofenaco e outros contaminantes emergentes com caracteristicas
similares.

De Lima Schillo et al. (2021), com o uso de planejamento experimental, aplicaram
biocarvéo proveniente de folhas de mandioca para o processo de adsor¢do em solugdo aquosa
com diclofenaco, onde foi obtido remocéo de concentracdo de 99% em apenas 20 minutos de
tempo de contato, o que demonstra que o biocarvao obtido apresenta um excelente potencial
para a remocdo de contaminantes de aguas naturais. Leite et al. (2018), utilizaram o caro¢o do
abacate para a producgéo de carvéo ativado para remoc¢do da concentracdo de contaminantes
emergentes, como o DCF, e concluiram que o carvdo possui alta area superficial e é eficiente

no tratamento de aguas contaminadas.

2.6 PERSEA AMERICANA MILL.

Persea americana Mill. € o nome cientifico do abacateiro, uma planta arborea de porte
médio que varia de 8 a 20 metros, possui copa ampla com folhas grandes, flores pequenas
branco-amareladas e fruto comestivel de polpa oleosa e amarelada similar a manteiga
(ALONSO, 2004). Segundo Duarte et al. (2016), o abacate é¢ considerado um dos principais
frutos tropicais, pois, tem sido reconhecido pelos seus beneficios para satide humana devido a
possuir &cidos graxos ©Omega, fitoesterois, tocoferois, esqualeno, além de vitaminas
lipossolUveis, que sdo em geral deficientes em outras frutas.

O abacateiro € uma fruteira nativa do continente americano, € cultivado em quase todas
as regides entre os tropicos do mundo, sendo o Brasil um dos principais paises desse cultivo. O
abacate possui diversos usos desde a alimentag¢do, como no uso do seu 6leo para a industria de
cosméticos (FALCAO et al., 2001).
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O Brasil, com a producdo anual de 166 mil toneladas, ocupa a sexta posicéo entre 0s
maiores produtores mundiais, sendo a regido sudeste a que concentra a maior producéo do fruto
no pais, com destaque para os estados de S&o Paulo e Minas Gerais, que juntos representam

mais da metade da producéo do pais (SILVA et al., 2014).

abacateiro (Persea americana Mill.)
Ve .

Fonte: Guimaraes, 2015.

Em estudo recente realizado por Tomassoni (2019), folhas de Persea americana Mill.
foram convertidas em carvéo ativado e aplicado no processo de adsor¢do para remogéo de cor

em efluente téxtil sintético, seu potencial foi revelado nos indices de remocao superiores a

98,6% da concentracdo inicial dos corantes.



34

3METODOLOGIA

A presente pesquisa foi realizada no Laborat6rio de Reuso das Aguas (LARA) e no
Laboratdrio Integrado de Meio Ambiente (LIMA) do Departamento de Engenharia Sanitéria e
Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Foi produzido o carvao ativado
a partir das folhas de Persea americana Mill., utilizado como adsorvente para a avaliacdo da

remocao da concentracdo de DCF em solugdo aquosa pelo processo de adsorcéo.

3.1 PREPARACAO DA SOLUCAO AQUOSA COM DCF (SOLUCAO MAE)

Para a realizacdo do estudo da remocédo da concentracdo de Diclofenaco de solugédo
aquosa através do processo de adsorcdo, foram utilizadas concentracdes elevadas em
comparagdo com as concentragdes encontradas em matrizes ambientais. Diante disso, foi
necessario estabelecer previamente valores de concentragdo inicial de DCF no efluente
estudado. Isto €, quais valores de concentracdo a amostra de solu¢do aquosa iniciaria o
experimento, para entdo, servir de comparacdo com a concentracdo final do poluente, apds o
processo de adsorcao.

Baseado nos dados encontrados em bibliografias pertinentes, a faixa de variacéo inicial
da concentragéo de DCF na solucdo aquosa foi entre 8 mg.L™* a 92 mg.L™* (ANTUNES et al.,
2012; RODRIGUES, 2015; JODEH et al., 2016; DE LUNA et al., 2017; MEDEIROS, 2020;
ALESSANDRETTI, 2021; ARAUJO et al., 2021; DE CAMPOS et al., 2021; HOLLAS;
SPOHR; NUNES, 2021).

O Diclofenaco de sodio foi adquirido em farméacia de manipulacéo e se apresentou em
po, sem impurezas visiveis. A solucdo estoque de Diclofenaco (solucdo Mée) foi preparada com
200 mg de Diclofenaco (C14H11CI2NO2) em 2.000 mL de &gua ultrapura no baldo volumétrico.
Obtendo assim, uma solugdo com concentragdo de 100 mg DCF.L™, posteriormente utilizada

de forma diluida para produzir as solugdes de diferentes concentragdes requeridas neste estudo.
3.2 PREPARACAO DO SOLIDO ADSORVENTE
O carvao ativado utilizado como solido adsorvente foi produzido com folhas de

Abacateiro (Persea americana Mill.) seguindo a metodologia de Tomassoni (2019). Para a

preparacdo do carvdo ativado foram recolhidas as folhas apos a queda natural e higienizadas
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com agua destilada para remover possiveis materiais indesejados e impurezas. Na sequéncia,
as folhas foram dispostas a secagem natural para depois, a secagem atraves de estufa a 60°C
por um periodo de 48 horas. Assim, as folhas secas foram trituradas e peneiradas com o intuito
de ser um produto de tamanho padronizado e homogéneo.

Por fim, a carbonizag&o fisica desse material foi realizada utilizando forno Mufla da
marca Hipperquimica a temperatura de 800°C com taxa de aquecimento de 10°C.mint pelo
periodo de 1 hora. Ap0s 0 processo de carbonizagéo obteve-se o carvao ativado, como pode ser

visto na Figura 6, que foi armazenado em recipiente hermeticamente fechado para uso posterior.

Figura 6 - a) folhas secas apds serem trituradas; b) carvéo ativado proveniente das folhas
secas trituradas

b

I+

Fonte: Tomassoni (2019).

3.2.1 Preparacéo das doses de adsorvente

Com base em dados encontrados em bibliografias pertinentes, foram observadas
diferentes faixas de dosagens de carvédo ativado utilizadas em experimentos similares ao da
referente pesquisa. Com isso, a faixa de variacdo da dose de carvéo ativado foi baseada em
diferentes estudos e estipulada entre 0,09 g.100mL™* a 0,69 g.100mL™ (ALVAREZ et al., 2015;
RODRIGUES, 2015; JODEH et al., 2016; ROSSET et al., 2019; ALESSANDRETTI, 2021;
ARAUJO et al., 2021; HOLLAS; SPOHR; NUNES, 2021).

As doses de adsorvente de cada ensaio foram pesadas em beckers de 100 mL na
balanca de precisdo Shimadzu Modelo AUY?220, Figura 7, para posteriormente serem

transferidas em erlenmeyers onde foram realizados os ensaios de adsorgé&o.
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Figura 7 - Obtencéo das doses do adsorvente

Fonte: Autor.

3.3 PLANEJAMENTO FATORIAL EXPERIMENTAL - DCCR

Um planejamento fatorial de experimentos considera combinacgdes de dois ou mais
parametros e suas interagdes, sendo possivel determinar qual a melhor configuragdo, além do
efeito de cada parametro no processo. Nesse sentido, uma das metodologias é o Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR) que pode ser utilizado no estudo das rela¢fes entre as
respostas (variaveis dependentes), com os fatores (variaveis independentes), através de
procedimentos estatisticos e matematicos (MATTIETTO; MATTA, 2012; DOS ANJOS,
2005).

De acordo com CHAVES (2008), na escolha de até trés variaveis independentes a
serem estudadas, o uso do DCCR é recomendavel como planejamento experimental para
encontrar o ponto 6timo das condi¢des. Dessa forma, neste estudo foi realizado o delineamento
composto rotacional com trés variaveis independentes (2%). Sendo realizados oito ensaios com

pontos fatoriais (+1 e -1), seis ensaios com pontos axiais (-1,68 e +1,68) e trés ensaios com
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pontos centrais (0), totalizando 17 ensaios. As varidveis independentes foram: pH da solucéo,
concentracéo inicial de DCF (mg.L™?) e dose do adsorvente (g.100mL™).

Os valores das variaveis independentes foram definidos com base em uma revisdo
bibliogréafica de estudos que utilizaram diferentes carvdes ativados na remog¢éo da concentracao
de DCF (ALVAREZ et al., 2015; ANTUNES et al., 2012; RODRIGUES, 2015; JODEH et al.,
2016; DE LUNA et al., 2017; ROSSET et al., 2019; MEDEIROS, 2020; ALESSANDRETT]I,
2021; ARAUJO et al., 2021; DE CAMPOS et al., 2021; HOLLAS; SPOHR; NUNES, 2021).

Os niveis definidos das varidveis estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Quadro de ensaios do planejamento experimental

Ensaios X1 (pH) X2 (Concentragéo de X3 (Dose de adsorvente

DCF (mg.L1)) (g.100mL1))
1 (-1) 3 (-1) 25 (-1) 0,15
2 (-1) 3 (-1) 25 (+1) 0,5
3 (-1) 3 (+1) 75 (-1) 0,15
4 (-1) 3 (+1) 75 (+1) 0,5
5 (+1) 9 (-1) 25 1) 0,15
6 (+1) 9 (-1) 25 (+1) 0,5
7 (+1) 9 (+1) 75 (-1) 0,15
8 (+1) 9 (+1) 75 (+1) 0,5
9 (-1,68) 0,96 0) 50 0) 0,2
10 (+1,68) 11,04 (0) 50 (0) 0,2
11 (0) 6 (-1,68) 8 (0) 0,2
12 (0) 6 (+1,68) 92 (0) 0,2
13 0) 6 0) 50 (-1,68) 0,09
14 0) 6 0) 50 (+1,68) 0,69
15 (0) 6 (0) 50 (0) 0,2
16 (0) 6 (0) 50 (0) 0,2
17 0) 6 0) 50 0) 0,2

Fonte: Autor.
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Os ensaios do DCCR foram realizados em banho termostatico (Dubnoff NT232)
(Figura 8), utilizando 100 mL da solucdo aquosa em erlenmeyers de vidro com capacidade de
250 mL, misturados as doses de adsorvente, com tempo de contato de 120 min, velocidade de
agitacdo de 200 rpm e temperatura de 25°C £ 1(ZHAO; LIU; QIN, 2017; MAIA et al., 2019;
WU et al.,, 2020; DARRYLE, 2021). Apds esse tempo, as amostras foram filtradas em

membranas de acetato de celulose com porosidade de 0,45um.

Figura 8 - Ensaios de adsorcéo do planejamento experimental fatorial
— o o o /

Fonte: Autor.

A Tabela 5, apresenta os valores de pH da solucéo, a concentragdo inicial de DCF e a
dose de adsorvente ajustados de acordo com a matriz de dados. Quando necessario, a solucao
mde foi diluida em 4gua ultrapura a fim de ajustar-se a concentracéo inicial de DCF para cada

ensaio, conforme determinado pelo planejamento.

Tabela 5 - Valores das variaveis

-1,68 -1 0 +1 +1,68
X1 pH 0,96 3 6 9 11,04
Concentracéo de
X2 8 25 50 75 92
DCF (mg.L?)
Dose de adsorvente

X3 0,09 0,15 0,2 0,5 0,69

(g.100mL™)

Fonte: Autor.
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Como variavel dependente do planejamento, a concentragdo do DCF no efluente foi
avaliada por espectrofotometria através da leitura da absorbancia no comprimento de onda 294 nm,
conforme esta apresentado no item 3.4.1. Assim, apds o processo de adsorcao foi possivel, realizar
a leitura da concentragdo final de DCF e avaliar a percentagem de remocao atraves da Equacéo 1:

(Co— C¢)*100

% de remocgdo de DCF = (1)

0

Onde, Co é a concentragio inicial de DCF na solugdo (mg.L™); e Ce € a concentragio
residual de DCF na solugdo (mg.L ™).

Posteriormente, a andlise estatistica dos resultados de todos os ensaios da matriz foi
realizada por meio do programa Statistica® (Statsoft, Inc), que possibilitou a obtencédo do
modelo matematico relacionando a remocéo da concentracdo do DCF com as variaveis testadas.
A representacdo grafica do modelo, com auxilio do grafico de superficie de resposta, orientou

a determinacdo da regido 6tima de operacdo do processo de adsorcao.

3.4 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcdo foi realizada em banho termostatico (Dubnoff NT232),
utilizando erlenmeyers de vidro (250 mL de capacidade maxima, ndo estéreis e fechados com
papel aluminio), com temperatura de 25 °C + 1 e velocidade de agitacdo de 200 rpm. Para este
estudo utilizou-se 100 mL da solugdo aquosa com concentracéo inicial de DCF de 50 mg.L™,
dose do adsorvente de 0,20 g.100mL™ e pH 6, totalizando 12 ensaios realizados em duplicata.
As amostras foram submetidas a intervalos de tempos diferentes para a analise do processo de
adsorcdo até a obtencdo do tempo de equilibrio, que, representa 0 momento em que a
concentracdo do adsorvato persiste constante ao decorrer do tempo. Os intervalos para cada
retirada do ensaio foram de 10; 20; 30; 45; 60; 90; 120; 150; 180; 240; 300 e 1440 minutos.

Ao retirar cada amostra no intervalo de tempo predefinido, foi realizada a filtragem
em membrana de acetato de celulose com porosidade de 0,45 pm para posteriormente, a leitura
da amostra no espectrofotémetro, no comprimento de onda de 294 nm. Os dados obtidos foram
analisados através dos modelos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, difusdo
intraparticula e a equacgéo de Elovich e sua validade determinada pelo coeficiente de correlagéo
(R?). Também foi possivel determinar o tempo de equilibrio da adsorcdo do DCF pelo

adsorvente produzido.
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3.4.1 Leitura das concentracdes de DCF

A concentracdo de DCF é uma das variaveis dependentes do planejamento
experimental e foi avaliada por espectrofotometria através da leitura da absorbancia no UV-
Vis, utilizando espectrofotémetro (Hach Modelo DR/5000). O espectro de absor¢do no
ultravioleta do DCF esta na faixa de 200 a 350 nm de comprimento de onda, exibindo maximos
em 294 nm.

Desse modo, foi desenvolvida curva analitica para calibracdo do espectrofotémetro,
com o comprimento de onda de 294 nm, utilizando solucdes padrbes de DCF com
concentragdes de 5; 10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90 mg.L. A Figura 9 apresenta a curva

encontrada com fator de correlacdo R de 0,99.

Figura 9 - Curva de calibragdo do DCF
1,60

1,40 y =0,0155x + 0,0421
R?=0,9926

1,20

1,00 e .

ot
.

0,80

Absorbéancia

0,60

.
o
.

0,40
0,20 e

0,00 &
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100

Concentracdo DCF (mg.L?1)

Fonte: Autor.
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4 RESULTADOS

4.1 PLANEJAMENTO FATORIAL EXPERIMENTAL

O resultado do planejamento fatorial experimental DCCR que identificou as melhores
condicBes de remocdo da concentracdo de DCF pelo processo de adsorcao, estd apresentado na
Tabela 6. Através da analise estatistica, foi possivel avaliar de que forma as variaveis
independentes (pH da solugédo, concentracdo de DCF e dose de adsorvente) influenciaram na

remocao da concentragéo de DCF.

Tabela 6 - Quadro de resultados do planejamento experimental

Remocéao da
X2 (Concentracdo  Xs (Dose de adsorvente B
Ensaios ' de DCF (mg.L-Y) (g.100mL1)) concentragao de
DCF (%)
1 3 25 0,15 10,1
2 3 25 0,50 21,3
3 3 75 0,15 46,6
4 3 75 0,50 10,0
5 9 25 0,15 45,0
6 9 25 0,50 58,3
7 9 75 0,15 95,2
8 9 75 0,50 21,7
9 0,96 50 0,20 45,9
10 11,04 50 0,20 10,0
11 6 8 0,20 47,0
12 6 92 0,20 81,3
13 6 50 0,09 21,7
14 6 50 0,69 47,6
15 6 50 0,20 92,4
16 6 50 0,20 91,2
17 6 50 0,20 93,6

Fonte: Autor.
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Pode-se observar no resultado do planejamento experimental que a melhor remocéo
de concentracdo de DCF obtida foi de 95,2% no ensaio 7, com pH 9, concentracdo de DCF de
75 mg.L™? e dose de adsorvente de 0,15 g.100mL™. Porém, os ensaios 15, 16 e 17 obtiveram
resultados muito proximos a esse nivel de remocao, com pH 6, concentracdo de DCF de 50
mg.L? e dose de adsorvente de 0,20 g.100mL™*. Deste modo, o presente estudo adotou as
condicdes das varidveis centrais como 6tima, devido a maior facilidade de ajuste do pH, além
de alcancar alta eficiéncia na remocdo de DCF. Por outro lado, os piores resultados para
remocao foram nos ensaios 1, 4 e 10 com remocédo de DCF em torno de 10% da concentracéo
inicial.

Franco (2018), concluiu no seu estudo de adsorcdo de farmacos em carvao ativado,
gue em valores de pH baixos o diclofenaco precipita e valores de pH acima de 10 ha uma
tendéncia de diminuicdo da remocdo do farmaco. Além disso, verificou-se que doses de
adsorvente muito elevadas, podem gerar agregacao de particulas do adsorvente causando queda
na eficiéncia de adsorcéo.

4.2 ANALISE ESTATISTICA

A analise estatistica foi realizada por meio do programa Statistica® (Statsoft, Inc),
sendo possivel obter a melhor condicdo de eficiéncia do experimento além de visualizar os
efeitos das variaveis. A Figura 10 ilustra o grafico de Pareto, no qual apresenta a significancia
dos resultados, com 95% de confianca, representado pela linha vermelha (p = 0,05).

Na Figura 10, as barras horizontais demonstram estatisticamente as influéncias das
variaveis na remocao da concentracdo de DCF. Essas influéncias podem ser lineares (L),
quadraticas (Q) e de interacdo linear das variaveis analisadas. Dessa forma, o termo quadratico
da variavel pH da solucdo e a dose do adsorvente apresentaram, respectivamente, maior
significancia estatistica, com sinal do efeito negativo para remogéo da concentracdo do DCF.
Ou seja, na variavel pH da solucdo, quanto maior for o valor de pH, menor serd a remoc¢éo da
concentracdo de DCF. Ja para a variavel dose de adsorvente, quanto maior a dose de adsorvente,
menor sera a remoc¢édo da concentracdo de DCF.

Estudo realizado por Baccar et al., (2012) constataram que na remoc¢éo de farmacos
com carvdo ativado preparado a partir de subproduto agricola do bagaco de azeitona, a
eficiéncia do processo de adsor¢do de farmacos diminuiu a partir da elevagdo do pH,

principalmente em solucdes com niveis de pH alcalinos.
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Figura 10 - Gréfico de Pareto para remocdo da concentragcdo de DCF em solucéo aquosa
atraves da adsorcdo com carvéo ativado proveniente de folhas de Persea americana Mill. L —
Termos Lineares; Q — Termos Quadraticos; 1Lby2L - Interacdo entre as variaveis analisadas.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % Remocéo
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=551,7755
DV: % Remocéo

PH(Q) -3,27872

Dose do adsorvente(Q| -2,94013
2Lby3L

[1do DCF(Q) -1,44931

(2)[ ] do DCF(L)
(1)pH(L) ,8273911

1Lby3L -,5623785

(3)Dose do adsorvente( -,484309

1Lby2L -,174595

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Autor.

A concentracdo inicial de DCF da solucdo ndo se apresentou estatisticamente
significativa, assim como os termos lineares das variaveis e suas interagdes. Segundo Rodrigues
e lemma (2005), se o efeito da interacdo entre as variaveis nao for significativo, pode-se
interpretar de maneira isolada a influéncia de cada variavel no resultado final, o que foi
observado no presente estudo.

Com base no gréfico de Pareto, realizou-se o teste ANOVA (conforme Tabela 7),
mantendo as varidveis significativas, a fim de averiguar sua significancia na remoc¢do da

concentracéo do DCF.

Tabela 7 - Teste ANOVA com os efeitos estimados para as variaveis experimentais avaliadas

Coeficiente Efeito Erro Padrao
pH (L) Q1 10,52 13,54
pH (Q) Q12 -45,88 12,71
Concentracdo de DCF (L) Q2 14,13 13,99
Concentracdo de DCF (Q) Q22 -20,28 12,71
Dose de adsorvente (L) Q3 -6,16 13,99
Dose de adsorvente (Q) Q32 -41,14 12,71
pH vs Concentracao de DCF Q1vs Q2 -2,90 16,61
pH vs Dose de adsorvente Q1vs Q3 -8,70 16,61
Concentracdo de DCF vs Dose de adsorvente Q2vs Q3 -33,65 16,61

Fonte: Autor.
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O coeficiente de correlagio (R?) obtido foi de 75,50%, 0 que demonstra que 0 modelo
preditivo pode explicar aproximadamente 75% dos resultados encontrados de remocédo da
concentracdo de DCF do estudo. A Equacdo 2 representa 0 modelo de remocao da concentracdo
de DCF, considerando os termos significativos do modelo preditivo em que os coeficientes
foram obtidos através do programa Statistica® (Statsoft, Inc). Os valores dos coeficientes foram

arredondados na segunda casa decimal.

% Remocio de DCF = 92,44 — 22,94X? — 20,57 X2 )

Onde X; é a variavel pH da solucdo e Xs é a varidvel dose de adsorvente, ambas
variaveis sdo significativas em termos quadraticos.

Para complementar a validacdo do modelo encontrado pelos dados estatisticos é
possivel observar na Figura 11 a distribuicdo dos residuos, que apresenta os valores previstos

na equacdo pela reta vermelha e os valores experimentais pelos pontos em azul.

Figura 11 - Distribuicdo dos residuos para remoc¢édo da concentracdo de DCF

Observed vs. Predicted Values
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=551,7755
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Fonte: Autor.

Observando a Figura 11, nota-se que os valores observados nos ensaios laboratoriais
estdo relativamente distantes aos esperados na reta do modelo, apresentando desvios tanto
positivos quanto negativos. Com isso, as condi¢des mais adequadas para maximizar a remogao
da concentracdo de DCF, podem ser observadas através da superficie de resposta que é

construida pelo modelo composto de coeficientes lineares, coeficientes quadraticos e suas
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interacOes, para através de um gradiente de cores representar as condi¢des das melhores
eficiéncias de remocéo da concentracdo de DCF.

As Figuras 12 e 13 apresentam o grafico de superficie de resposta, e o grafico do perfil
de contorno, respectivamente, para a remocao da concentracdo de DCF de solucdo aquosa,

relacionando a dose de adsorvente com o pH da solugédo para concentragdes iniciais de DCF de
50 mg.L™t.

Figura 12 - Superficie de resposta para a remocdo da concentragdo de DCF de solucéo aquosa,
com relacdo de dose de adsorvente e pH da solugéo.

Fitted Surface; Variable: % Remocéao
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=551,7755
DV: % Remocéo

Dose do adsorvente

I >80
I <60
3 e . . ; | <20

- P > [d<-20
-2,0 -1,5 -1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 15 2.0 g <60
pH Il <-100

Fonte: Autor.

Figura 13 - Perfil de contorno para a remocéo da concentracdo de DCF de solucgéo aquosa,
com relacdo de dose de adsorvente e pH da solucéo.

Fitted Surface; Variable: % Remocao
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=551.7755
DV: % Remocdo

RoLEY ok
@
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X000

Il >80
I <60

2> 3y, o -<20
J<-20
I < -60
Il <-100

Fonte: Autor.
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E possivel observar que as remocBes da concentragdo de DCF acima de 80%
ocorreram nos pontos centrais das variaveis observadas, nas faixas em que o pH da solucéo tem
valores proximos ao 6 e as doses de adsorvente proximas ao 0,20 g.100mL™, de modo que, os
valores extremos dessas variaveis tendem estatisticamente a diminuir a eficiéncia da remocao
da concentracdo de DCF.

As Figuras 14 e 15 apresentam o grafico de superficie de resposta, e o grafico do perfil
de contorno, respectivamente, para a relacdo entre a concentracdo de DCF e o pH da solucéo,

mantendo fixo a dose de adsorvente de 0,20 g.100mL™.

Figura 14 - Superficie de resposta para a remoc¢édo da concentragdo de DCF de solucgdo aquosa,
com relacdo de concentracdo de DCF e pH da solucéo.

Fitted Surface; Variable: % Remocéo
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=551,7755
DV: % Remocéo

[1do DCF

I >80
<72
M <52
@ <32
<12
[<-8
[ <-28
20 <48

-2,0 —,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
pH B < -68
Fonte: Autor.

E possivel observar que as remocdes da concentragio de DCF acima de 80% também
ocorreram proximas aos pontos centrais das varidveis observadas, nas faixas em que o pH da
solucdo tem valores proximos ao 6 e a concentragio de DCF proximas ao 50 mg.L™, de modo
que, os valores extremos dessas variaveis tendem estatisticamente a diminuir a eficiéncia da

remocao da concentragéo de DCF.
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Figura 15 - Perfil de contorno para a remocéo da concentracdo de DCF de solugdo aquosa,
com relacdo de concentracdo de DCF e pH da solucéo.

Fitted Surface; Variable: % Remocao
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=551,7755
DV: % Remocao

R O

Il >80
<72
M <52
< 32
<12
J<-8
B <-28
Il < -48
Il < 68

Fonte: Autor.

El Naga et al., (2019) no estudo de remocao rapida de diclofenaco sodico de solucéo
aquosa utilizando carvao ativado derivado do bagaco de cana-de-agUcar, observou que o pH da
solucdo interfere na eficiéncia do processo de adsorg¢do, e seu adsorvente também demonstrou
baixas capacidades de adsor¢do em pH elevado (pH>10). Shirani, Song, Bhatnagar, (2020) no
estudo de remocdo de diclofenaco de solucdo aquosa usando biocarvao ativado derivado de
Anthriscus sylvestris, avaliaram que a eficiéncia da remocéo do farmaco teve seu ponto 6timo
na faixa de valores de pH entre 5 e 7, e para a influéncia da dose de adsorvente foi observado
uma correlagéo positiva do aumento da dose com a eficiéncia de remocédo de adsorvatos. Este
fato pode ser explicado pelo aumento da area de superficie e dos locais ativos disponiveis no
adsorvente, porém, a eficiéncia de remogdo ndo teve aumentos significativos para doses de
adsorvente acima de 0,15 g.100mL™.

Diante disso, com os resultados obtidos foi possivel determinar estatisticamente 0s
valores criticos ideais para a maxima eficiéncia do processo de remocao da concentracdo de
DCF no efluente estudado pelo adsorvente proveniente das folhas de Persea americana Mill.
O presente estudo adotou como condi¢do 6tima do planejamento experimental as variaveis do
ponto central, com valor de pH 6, concentragdo de DCF de 50 mg.L e dose de adsorvente 0,20
g.100mL?,
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4.3 CINETICA DE ADSORCAO

Com a condigdo Otima obtida no planejamento experimental (pH da solucdo 6,
concentracdo de DCF de 50 mg.L™ e dose de adsorvente de 0,20 g.100mLt), foram realizados
0s ensaios para o estudo da cinética de adsorc¢do (Tabela 8). Este estudo permite a avaliagdo do
comportamento do processo de adsorcdo ao longo do tempo, o modelo que melhor explica o

processo de adsorcdo e a determinacdo do tempo de equilibrio.

Tabela 8 - Quadro de ensaios da cinética de adsorcéo

Concentracéao Remocéo da
Ensaio Tempo (minutos) Final de DCF concentracao de DCF

(mg.L™) (%)
1 10 28,86 43,4
2 20 28,36 44,4
3 30 27,50 46,1
4 45 24,52 51,9
5 60 20,30 60,2
6 90 18,13 64,4
7 120 16,50 67,6
8 150 14,12 72,3
9 180 11,09 78,2
10 240 7,52 85,2
11 300 5,01 90,2
12 330 4,98 90,2
13 360 4,97 90,3
14 1440 4,98 90,2

Fonte: Autor.

Os resultados dos ensaios cinéticos apresentados na Tabela 8 foram realizados durante
o0 periodo de 24 horas em diferentes intervalos de tempo. Desse modo, foi possivel a elaboracdo
do gréafico que relaciona a concentragdo de DCF em mg.L? e a porcentagem de remocao da

concentracdo de DCF com o tempo em minutos demonstrado na Figura 16.
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Figura 16 - Remocdo da concentragdo do DCF
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Fonte: Autor.

Como pode ser observado na Figura 16, a adsorcao foi muito rapida nos primeiros 10
minutos, alcan¢ando aproximadamente 43% de remocdo da concentracdo de DCF. Apds esse
periodo de tempo, de maneira mais lenta, a cinética teve seu ponto de equilibrio da fase liquida
e solida apds 300 minutos, em que apresentou remocdo de 90,2%. A Ultima analise da cinética
de adsorcdo posterior, no tempo decorrido de 1440 minutos (24 h), apresentou
aproximadamente a mesma remocao, indicando que o equilibrio ja tinha sido alcancado
anteriormente.

Com a utilizacdo das melhores condi¢des analisadas através do uso do planejamento
fatorial experimental para a realizagdo dos ensaios cinéticos, obteve a remo¢do maxima da
concentracdo de DCF de 90,3%, o que é inferior as remoc¢des obtidas nos ensaios do
planejamento. Presumia-se que, ao escolher as melhores condi¢des experimentais do
planejamento, seriam atingidas maiores eficiéncias na remoc¢do da concentracdo de DCF,
porém, os resultados apresentados ndo ocorreram como previsto. Esse ocorrido pode ser
considerado um erro intrinseco no experimento e na analise da concentracdo do DCF devido a
pouca diferenca do esperado.

Com o objetivo de analisar o0 mecanismo cinético que rege o processo de adsorcéao de
DCF em solugéo aquosa pelo carvéo ativado produzido a partir de folhas de Persea americana
Mill., baseado nos dados experimentais obtidos, foram avaliados os modelos cinéticos de

pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, equacdo de Elovich e difuséo intraparticula.
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Seus graficos foram obtidos através das equaces linearizadas e dos plotes de log (ge-qt) versus
t, (t/qr) versus t, gt versus In(t) e gt versus t*2, respectivamente.
Nas Figuras 17 a 20, estéo as representacdes graficas com os valores apresentados por

pontos vermelhos e o modelo linearizado pela reta em preto.

Figura 17 - Modelo cinético pseudo-primeira ordem
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Fonte: Autor.

Figura 18 — Modelo cinético pseudo-segunda ordem
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Fonte: Autor.



Figura 19 — Modelo cinético equacdo de Elovich
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Fonte: Autor.

Figura 20 — Modelo cinético de difusdo intraparticula
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Fonte: Autor.
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Pela anélise dos graficos, é possivel observar que o0 modelo de pseudo-primeira ordem

ndo descreve adequadamente a cinética de adsorcdo dos dados experimentais, comprovado

também pelo baixo valor do seu coeficiente de correlacdo (R? = 0,89). J4 os modelos de equacéo
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de Elovich e difusdo intraparticula apresentaram melhor ajuste aos dados experimentais (R2 =
0,96 e 95, respectivamente). Porém, o modelo que mais se ajustou foi o0 modelo de pseudo-
segunda ordem, que apresentou o coeficiente de correlagdo R2 = 0,97, de modo que, quanto
mais o valor de R? for proximo de 1, melhor o0 modelo descreve o comportamento dos dados
experimentais.

Avcu, Uner e Geggel, (2021) no estudo de remocao de diclofenaco sddico de solugéo
aquosa em carvao ativado de sicomoro, constataram que 0 modelo cinético de pseudo-segunda
ordem também apresentou melhor ajuste aos dados experimentais e alcangou equilibrios de
adsorcdo em 2 horas nos seus experimentos. Viotti et al., (2019) na pesquisa de remogéo de
diclofenaco em solugéo aquosa por adsor¢do em vagens de Moringa oleifera, observaram que
o modelo cinético que forneceu o melhor coeficiente de correlacdo foi o de pseudo-segunda
ordem, indicando que a quimissor¢do limita o processo de adsorcdo. Antunes, (2012) em seu
estudo de remocdo de diclofenaco de s6dio em solucdo aquosa por bagaco de uva lsabel,
constatou que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi 0 que mais se assemelhou dos
seus dados experimentais, sendo que nesse modelo se assume que a etapa de controle da taxa
depende das interacbes fisico-quimicas entre o adsorvato e os grupos de superficie do
adsorvente.

Os parametros cinéticos dos modelos cinéticos foram calculados e estdo apresentados
na Tabela 9.

Segundo Ho e McKay, (1999) para o0 modelo de pseudo-segunda ordem, a velocidade

inicial de adsorcdo € um parametro que pode ser calculado pela Equacéo 3.

h = qug (3)

Onde, h representa a velocidade inicial de adsorcdo (g.mg™.min™), K, representa a
constante da taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (g.mg™.min?) e ge é a quantidade
adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g™?).

E possivel observar na Tabela 9, que para o0 modelo que melhor se ajustou aos dados
experimentais desse estudo, os valores dos parametros velocidade inicial de adsorcdo e a
constante da taxa de adsorcéo de pseudo-segunda ordem obtidos foram baixos, o que representa
que a cinética de adsorcéo ndo é rapida. O valor de ge demonstra que no equilibrio foi adsorvido
30,49 mg.g* do adsorvato.
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Tabela 9 - Pardmetros cinéticos caracteristicos e coeficientes de correlacdo

Modelo Equacéo Parametros

Pseudo- _ 2

orimeira ordem log(q. — q:) = —0,0005t + 1,6517 R 0,891
Ky (L.min) 0,001
e (Mg.gL) 44,843

- t

Pseudo-segunda — = 10,0328t + 1,58 R? 0,975

ordem q:
Kz (g.mgtmint) 0,001
h (mg.gtmint) 0,021
e (Mg.g™) 30,488

Equacdo de _ 2

Elovich q: = 5,0526In(t) + 1,4307 R 0,96
o (mg.gt.min?) 6,707
B (g.mg?) 0,199

Difuséo 1

intraparticula qr = 1,0173t2 + 13,225 R 0.95
Ka (mg.gt.min*?) 1,0173
C 13,225

Fonte: Autor.

O modelo de Pseudo-segunda Ordem baseia-se na capacidade de adsor¢cdo do
adsorvente, 0 mesmo prediz o comportamento cinético da adsorcdo. O modelo evidencia que a
etapa limitante do processo de adsorcdo € a quimissorcdo, ou seja, envolve forcas de valéncia
através do compartilhamento ou da troca de elétrons entre o adsorvente e o soluto. Sendo assim,
este modelo tem sido empregado para descrever muitos processos de adsorcdo que envolve

mecanismo quimico (MELO, 2012).
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5 CONCLUSAO

O presente estudo avaliou a remocao da concentracdo de diclofenaco de sddio em
solucdo aquosa através do processo de adsorgdo com carvao ativado proveniente de folhas de
abacateiro (Persea americana Mill.). O planejamento experimental DCCR demonstrou a
variacdo da eficiéncia do processo de adsorcdo com relacdo as variaveis dos ensaios (pH da
solucdo, concentracdo inicial de DCF e dose do adsorvente). As melhores condi¢cBes dos
experimentos alcancaram eficiéncias superiores a 90% de remocéo da concentracdo de DCF.

Através da analise estatistica realizada pelo programa Statistica® (Statsoft, Inc), pode-
se observar que os parametros pH da solucdo e dose do adsorvente foram significativos no
processo de adsor¢do, e com isso, foi possivel determinar através da superficie de resposta e
perfil de contorno, as melhores condi¢bes para a remocdo da concentracdo de diclofenaco.
Desse modo, o presente estudo estabeleceu que os pontos centrais do DCCR foram os pontos
6timos de eficiéncia do processo de adsorcao, em que se obteve remogdes da concentracao de
DCF acima de 90%, com o valor de pH da solucéo igual a 6 e a dose de adsorvente igual a 0,20
g.100mL™.

A cinética de adsorcao foi avaliada, o equilibrio do processo de adsor¢do com as folhas
de abacate ocorreu em 300 minutos, com remocao da concentracdo de diclofenaco de sodio de
90,2%. O modelo cinético que melhor ajustou-se aos dados experimentais foi 0 modelo de
pseudo-segunda ordem, apresentando coeficiente de correlagdo Rz = 0,97, indicando que a
quimissorgdo limita o processo de adsorgéo.

Os resultados obtidos neste estudo indicam que o carvdo ativado proveniente das
folhas de Persea americana Mill. demonstrou ser um bom material adsorvente de DCF em
solucdo aquosa, sendo que além de possuir boa eficiéncia de adsorcao, € um material de baixo
custo. Sugerem-se para pesquisas futuras o estudo das isotermas de adsorcao, que demostram
um passo importante para o entendimento do processo. Além disso, realizar planejamento
experimental com outras variaveis experimentais que ndo foram contempladas nesse estudo e
que influenciam diretamente no processo de adsor¢do, como a temperatura, velocidade de

agitacéo, entre outras.
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