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Estudo da remogdo de diclofenaco de sédio em meio aquoso usando
carvdo ativado

O aumento exponencial da populagdo atrelados a as atividades antrdpicas e a falta ou ineficiéncia dos tratamentos de efluentes resultam no langamento de um ndmero alarmante de
micropoluentes emergentes. Esses micropoluentes tém um grande efeito téxico na satide humana e nos ecossistemas aquaticos. Vdrios métodos fisicos, quimicos e bioldgicos tém sido
implementados para minimizar os impactos negativos no meio ambiente. Como os tratamentos convencionais ndo sdo capazes de remover totalmente esses microcontaminantes, tecnologias
mais eficientes, como adsor¢do, vém sendo investigadas por apresentar alta eficiéncia de remogdo, e ainda proporcionar vantagens como a facilidade de operagdo e ndo geragdo de
subprodutos tdxicos. No presente estudo avaliou-se o carvdo ativado - CA como adsorvente para remogdo de diclofenaco - DCF. A otimizagdo do processo foi realizada através da aplicagdo
de um planejamento fatorial completo 24 para avaliar a influéncia das varidveis independentes massa de adsorvente, concentragdo de DCF, pH da solugdo e tempo de contato, nas respostas
percentual de redugdo (%R) na concentragdo de DCF e quantidade adsorvida (qt). O melhor resultado em relagdo a varidvel resposta qt apresentou valor de 24,38 mg. g-1 e o melhor resultado
para a varidvel resposta %R obteve um valor de 97,50%. O modelo de pseudo-segunda ordem apresentou a melhor ajuste aos dados experimentais. Os dados de equilibrio obtidos foram
melhor descritos pelas isoterma de Sips. O CA obteve resultados satisfatérios na remogdo de DCF, apresentando remogdes satisfatérias do farmaco, se mostrando uma alternativa eficiente
para remogdo de microcontaminantes emergentes.

Palavras-chave: Contaminantes emergentes; Tratamento de efluentes; Farmacos; Planejamento experimental.

Study of the removal of diclofenac sodium in aqueous medium using
activated charcoal

The exponential increase in the population linked to human activities and the lack or inefficiency of effluent treatments result in the release of an alarming number of emerging
micropollutants. These micropollutants have a major toxic effect on human health and aquatic ecosystems. Various physical, chemical and biological methods have been implemented to
minimize negative impacts on the environment. As conventional treatments are not able to fully remove these microcontaminants, more efficient technologies, such as adsorption, have
been investigated because they present high removal efficiency, and also provide advantages such as ease of operation and non-generation of toxic by-products. In the present study,
activated charcoal - CA was evaluated as an adsorbent for the removal of diclofenac - DCF. The process optimization was carried out through the application of a complete 24 factorial design
to evaluate the influence of the independent variables adsorbent mass, DCF concentration, solution pH and contact time, on the percentage reduction (%R) responses in the concentration
of DCF and amount adsorbed (qt). The best result in relation to the response variable gt presented a value of 24.38 mg. g— and the best result for the response variable %R obtained a value
of 97.50%. The pseudo-second order model presented the best fit to the experimental data. The equilibrium data obtained were better described by the Sips isotherm. The CA obtained
satisfactory results in the removal of DCF, presenting satisfactory removals of the drug, proving to be an efficient alternative for the removal of emerging microcontaminants.
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INTRODUGAO

A agua é um dos recursos essenciais para a manutenc¢do da vida na Terra e ao longo das ultimas
décadas uma infinidade de contaminantes, resultantes das atividades antropogénicas, sdo lancados ao meio
ambiente ocasionando inquietacdo global devido aos impactos negativos na saude publica. A degradagao
ambiental, provocada pelo langamento desses contaminantes tem sido considerada um dos problemas que
causam alteragées com maior intensidade nos ecossistemas, na biodiversidade e na saude humana. Uma
extensa gama de contaminantes sdo amplamente disseminados em matrizes aquosas por meio de praticas
industriais controladas e ndo controladas, e insumos oriundos das atividades humanas (RASHEED et al., 2019;
BILAL et al., 2020; VIEIRA et al., 2022).

A ocorréncia, o destino e a toxicidade ambiental de microcontaminantes no ambiente aquatico (rios,
reservatdrios, oceanos), tem sido objeto de muitos estudos. Embora esses contaminantes sejam detectados
em concentracdes traco (razoavelmente baixas), os efeitos adversos em varios organismos ndo alvo possuem
magnitude incerta tendo em vista a infinidade de contaminantes pertencentes a esse grupo como como
medicamentos, defensivos agricolas, desreguladores enddcrinos, produtos cosméticos e de higiene pessoal,
nanoparticulas e produtos quimicos (WILKINSON et al., 2016; LONAPPAN et al., 2018).

Mais de 700 micropoluentes foram detectados em corpos aquaticos no continente europeu, dentro
dessa listagem os farmacos e seus metabdlitos recebem destaque devido ao constante crescimento da
indUstria farmacéutica e consequentemente a introdu¢do de novos ativos medicamentosos no mercado e o
uso extensivo em seres humanos e animais (GARCIA et al., 2019).

O crescimento populacional, atrelado ao aumento da expectativa de vida, contribui para o aumento
global do consumo de farmacos. Esses compostos ndo sdo completamente metabolizados no organismo,
assim as fracdes ndo metabolizadas sao excretadas provocando a exposicdo aos organismos ndo-alvo. Esta
situacdo tem efeito direto na qualidade do ambiente aquatico, pois esses compostos sdo inseridos
diariamente nos corpos hidricos (ARAUJO et al., 2021; SHAMSUDIN et al., 2022; KOtECKA et al., 2022).

Os farmacos e seus metabdlitos sdo despejados nos corpos d'agua por diversas vias, sendo o
lancamento de aguas residuais a principal fonte de contaminacdo dos ecossistemas aquaticos pelos
compostos ainda quimicamente ativos. A contaminac¢dao pode ocorrer por descarte inadequado, uso
indevido, elevadas concentracdes, ou pela falta ou processos ineficientes nas estagdes de tratamento de
efluentes (ETEs), causando sua persisténcia no meio ambiente (GEBHARDT et al., 2007; LIU et al., 2014;
CARVALHO FILHO et al., 2022).

Os anti-inflamatédrios ndo esteroides (AINEs) sdo os farmacos mais prescritos em todo o mundo,
embora que, na maioria dos paises, ndo sao necessarias prescricdes para a aquisicdo desses compostos, fato
que resulta em um uso acima do recomendado, desperdicio e descarte inadequado. Estima-se que 30
milhdes de pessoas/dia em todo o mundo utilizem AINEs (GUNAYDIN et al., 2018).

O diclofenaco de sodio (DCF) é um AINEs amplamente utilizado em todo o mundo e como

consequéncia desse elevado consumo, este composto é comumente detectado em corpos d’agua. Embora
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gue, em alguns casos, as concentragGes de DCF detectadas tenham sido baixas, esse composto é classificado
como persistente, pois, pode levar meses para ser naturalmente degradado devido a baixa taxa de
degradacdo bioldgica, e pode permanecer absorvido nas particulas suspensas e no solo (HANIF et al., 2020;
YOUNES et al., 2022). Devido ao uso massivo e a geracao de metabdlitos, estima-se que 65% do DCF
consumido pode ser liberado pela urina e fezes (SHAMSUDIN et al., 2022a).

Inimeros estudos foram realizados nos continentes asiatico, europeu e americano entre 1998 e 2020
nas aguas superficiais de diversas nascentes, bem como no esgoto bruto e tratado de ETEs. Esses estudos
detectaram a presenca de DCF, cuja concentracgdo variou de 0,04 ng. L™ a 11 mg. L™* (CARVALHO FILHO et al.,
2022).

Os tratamentos convencionais de efluentes ndo sao projetados para remover esses micropoluentes
e apenas contribui para a remocdo parcial dessas substancias (JOSS et al., 2008; GIDSTEDT et al., 2022).
Recentemente, a implementacao da adsorcao para o tratamento de micropoluentes em efluentes surgiu
como método alternativo aos processos convencionais devido a féacil operacgdo, custo-beneficio e alta
eficiéncia de remogao. Como resultado, uma grande variedade de adsorventes, como a base de carbono, a
base de nanoparticulas, éxidos metalicos, nanotubos de carbono, a base de hidrdxidos, zedlitas naturais,
resinas de troca i6nica e adsorventes modificados tém sido investigados para a remoc¢do de micropoluentes
em aguas residuais (FARD et al., 2018; BHATT et al., 2022).

O presente estudo apresenta a utilizagdo do carvao ativado no processo de adsor¢do em banho finito
para remocao de diclofenaco de sddio.

No decorrer do artigo é apresentada uma breve revisdo da literatura alusiva aos temas abordados, a

metodologia empregada, os resultados obtidos e por fim as conclusdes.

REVISAO TEORICA
Contaminantes emergentes

A ocorréncia de micropoluentes recalcitrantes (contaminantes emergentes - CE) no ambiente natural
emergiu como uma preocupacdo prioritaria em todo o mundo, pois, esses compostos compreendem uma
gama crescente de contaminantes emergentes, incluindo produtos quimicos industriais, residuos
farmacéuticos ativos, hormoénios esteroides, produtos de higiene pessoal, defensivos agricolas e outras
substancias toxicas. A maioria dos micropoluentes sdo provenientes de atividades domésticas, agricolas,
hospitalares e industriais e podem ser detectadas em sistemas aquosos em uma faixa de concentragdo de
alguns ng-L™ a varios pg-L™ (KOMOLAFE et al., 2021; BHATT et al., 2022).

Contaminantes emergentes é o termo utilizado para descrever os riscos associados a descarga de
novos poluentes com consequéncias imprevisiveis, porém, com potencial riscos aos ecossistemas como um
todo. A grande maioria desses compostos ainda nao estao inclusos nas legislacdes que regulamentam os
padrées de qualidade da dgua. Outra caracteristica desses contaminantes é que ndo sdo ou sdo parcialmente

removidos pelos sistemas de tratamento de efluentes convencionais, e podem apresentar um efeito
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deletério ao ser humano e ao meio ambiente (RATHI et al., 2020).

De acordo com a United Nations Educational, Scientific and Cultural Organization — UNESCO, o
conhecimento cientifico e a compreensdo sobre os potenciais riscos para a saude humana e ao ecossistema,
causados por poluentes emergentes, ainda sdo muito escassos, bem como sobre sua presenga nos recursos
hidricos, nas aguas residuais e seus caminhos e acimulo no meio ambiente. A maioria dos contaminantes
emergentes ndo sdo regulamentados por legislacdes ambientais, de qualidade da dgua e de descarte de
aguas residuais.

A crescente detec¢do desses compostos, em corpos hidricos, e os estudos sobre toxicidade,
aumentam a preocupacado dos pesquisadores com a constante inser¢do desses compostos nos sistemas
hidricos. Devido a crescente demanda por recursos hidricos, a agua tem sido frequentemente reutilizada,
principalmente em paises que enfrentam cenarios de escassez. Oriunda de estaces de tratamento de aguas
residuais, a 4gua recuperada tem sido amplamente utilizada em muitos paises para reabastecimento de rios,
especialmente em paises e regides com escassez de dgua, como Israel, Cingapura, Australia, Califérnia e China
(LIN et al., 2020).

No Brasil, os servicos de coleta e tratamento de efluentes ainda se apresentam sob forma precaria e
as atividades agricolas sdo intensas, podendo-se concluir que, além da presenca de compostos organicos da
classe dos contaminantes emergentes nos mananciais, os niveis de concentracdo podem ser
significativamente mais elevados do que os observados nos paises desenvolvidos (CARVALHO et al., 2021).

O perfil dos farmacos e produtos de higiene pessoal em efluentes de ETEs varia por regido e reflete
as diferencas nos padrées de consumo de produtos e na eficacia das estratégias que sdo aplicadas no
tratamento de 4dguas residuais. As estacdes de tratamento de dguas residuais municipais e hospitalares sdo
escassas ou mesmo ausentes na maioria das cidades, em paises em desenvolvimento, incluindo areas
urbanas ou semiurbanas. Consequentemente, nessas regifes, os cursos de agua superficiais sdo vulneraveis
a contaminag¢do com uma ampla gama de contaminantes emergentes de aguas residuais (SUBEDI et al.,
2017).

A grande maioria dos farmacos e seus metabdlitos sdo altamente sollUveis em dagua, quando
combinada com a baixa biodegradagdo, a remocado durante os tratamentos convencionais de aguas residuais
é consequentemente limitada para esses compostos. Essas substancias tém caracteristicas persistentes a
medida que sdo desenvolvidas para resistir a biodegradagao, porque sua estabilidade metabdlica aumenta a
acao farmacoldgica (DIETRICH et al., 2002; HARO et al., 2017).

Considerados por alguns autores como a classe de micropoluentes mais perigosa, os farmacos tem
recebido atengdo especial em rela¢do as propriedades toxicolégicas e a sua destina¢do final (GANZENKO et
al., 2017). Na literatura encontra-se um grande nimero de estudos que analisam a concentrag¢do de fdrmacos
e metabdlitos em cérregos, aquiferos superficiais e subterraneos. Eles relatam a eficiéncia das esta¢des de
tratamento de efluentes em sua remocao, fornecendo provas consistentes da baixa eficiéncia de remocao
para amplos grupos de compostos farmacéuticos, tornando necessaria a implementacdo de tratamentos

adicionais de efluentes para sua efetiva remedia¢cdo (MATEOS et al., 2015).
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Adsorc¢ao

A adsor¢do é uma operagdo de transferéncia de massa de uma fase fluida (liquida ou gasosa) para
uma fase sélida. No estudo de adsorg¢do, é chamado adsorvato a espécie que se adsorve a superficie sélida,
enquanto o sélido com essa propriedade é chamado adsorvente. A adsor¢do como sendo uma propriedade
fisico-quimica de operacao de transferéncia de massa, a qual estuda a aptidao de certos sélidos em aderir na
sua superficie determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a
separac¢do dos componentes desses fluidos (RUTHVEN, 1984; NASCIMENTO et al., 2014).

Desde o inicio do século XXI, em busca de atenuar as limitacdes dos processos convencionais de
tratamento de dgua e efluentes, a adsor¢do tem sido estudada por pesquisadores por apresentar importancia
tecnoldgica, além de aplicagGes praticas na industria e na prote¢cdo ambiental (MO et al., 2018).

Este método de tratamento pode oferecer varias vantagens para purificagdo de dgua e efluentes,
pois, pode ser operado em diferentes cenarios, além de facilidade de uso, flexibilidade, requisitos de baixa
energia, baixo custo, alta eficiéncia e nenhum risco de subprodutos altamente téxicos (BAHAMON et al.,
2017; AHMED et al., 2018).

A eficiéncia dos processos de adsor¢do é diretamente afetada pelo tipo de adsorvato e as
propriedade do adsorvente (area superficial, porosidade e didametro dos poros) (YU et al., 2016). O
preenchimento de poros é o mecanismo de adsor¢do mais comum para adsorventes porosos, juntamente
com varias outras interagdes (ou seja, atracdo eletrostatica, ligacao de hidrogénio, precipitacdo superficial e
troca catidnica) que dependem do adsorvato e das caracteristicas dos poros do adsorvente (TRAN et al.,
2017).

Existem dois tipos de adsorcdo: a quimica (quimissorcdo); e a fisica (fisissor¢do). Na fisissor¢do ocorre
um fenémeno reversivel de deposicdo de mais de uma camada sobre a superficie do adsorvente, devido a
forcas intermoleculares entre as espécies, logo, a fisissorcdo facilita a recuperacdo de componentes
adsorvidos. A quimissor¢cdo se caracteriza por um forte grau de interacdo entre as moléculas, onde o
adsorvato geralmente sofre uma mudanca quimica, sendo um fendmeno irreversivel e altamente seletivo,
uma vez que a rea¢do quimica ocorre apenas em sitios especificos do adsorvente e isso resulta
essencialmente numa nova ligacdo quimica e, portanto, bem mais forte que no caso da fisissor¢ao (RUTHVEN,

1984).

METODOLOGIA
Adsorvente

Foi utilizado Carvao ativado granular — CAG adquirido no comércio local da cidade de Campina
Grande — PB. Esse produto é comercializado em lojas de produtos para limpeza de dgua de piscina. O CAG é
comercializado em lascas de aproximadamente 0,5 cm, para esse estudo, o material foi triturado em
almofariz e passado nas peneiras de MESH 100 e 200. Utilizou o CAG ficou retido na peneira de MESH 200

(granulometria inferior a 0,149 mm).
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Adsorvato: solu¢dao de DCF

O DCF padrdo de grau analitico foi adquirido junto a Sigma/Aldrich. Foi utilizada uma soluc¢éo de DCF
com concentra¢do de 50 mg. L. A soluc3o foi preparada a partir da dissolu¢3o do farmaco em dgua destilada,
em que, 50 mg de DCF foi pesado em balanga analitica (SHIMADZU modelo AY220), essa massa foi transferida
para um béquer e em seguida foi dissolvida em agua destilada e transferido quantitativamente para um baldao
volumétrico de 1L. A curva de calibragcdo para quantificacdo de DCF foi obtida a partir de solu¢des com
concentrac¢des conhecidas, variando de 0 a 50 mg. L.

As concentracdes de DCF foram obtidas espectrofotometria em um espectrofotémetro UV/Visivel
(GLOBAL ANALYZER) utilizando o comprimento de onda de 275 nm (semelhantes aos comprimentos de onda
encontrados na literatura) (SUN et al., 2017; GARCIA et al., 2019; SHAMSUDIN et al., 2022a) para esse

procedimento, foram utilizadas cubetas de quartzo com caminho 6tico de 10 mm.

Ensaios de adsorgao

O processo de adsorgao foi submetido a variagdo das condi¢des experimentais (dosagem de carvao
ativado, concentragao do farmaco, pH e tempo de agitacao) de acordo com metodologia de planejamento
fatorial completo com quatro varidveis, utilizando o software Minitab. Esse delineamento experimental
permite avaliar a influéncia das varidveis nas respostas. Os valores reais e codificados podem ser observados

na Tabela 1. Todos os experimentos de adsor¢do de DCF em CA foram realizados em triplicata.

Tabela 1: Valores reais e codificados para as varidveis independentes aplicadas no planejamento experimental 2% para
remocdo de diclofenaco de sédio em CA.

NIVEL
FATORES 1 5 a1
MASSA DE ADSORVENTE (g) 0,10 0,2 0,30
CONCENTRACAO DO FARMACO (mg. L) 30 40 50
pH 5 7 9
TEMPO DE AGITAGAO (min) 30 60 90

A eficiéncia de adsorg¢do do farmaco no carvao ativado foi medida por meio da quantidade adsorvida
(Qt) e do percentual de remogdo (REM), sendo estas, as varidveis de resposta dos experimentos.
A guantidade de material adsorvido e o percentual de remocgao foram calculadas utilizando as

Equacgdes 1 e 2, respectivamente:

_(ci—cp)v
Qt =" M
Ci—C
REM(%) =2 x100 2)
L

em que:
Ci - Concentrac3o inicial do farmaco (mg. L%); Cf — Concentracg3o final de farmaco (mg. L?).
M - Massa do adsorvente (g), e V —Volume da solugdo do farmaco (L).

Cinética de Adsorcao

Para obtencdo das curvas cinéticas, os ensaios foram realizados com a condi¢do que obteve melhor

resposta, para a resposta Qt, no planejamento experimental. A melhor condi¢ao experimental foi obtida com
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o experimento realizado com 0,10 g do adsorvente e concentracdo de 50 mg. L'X. Ndo houve modificacdo do
pH, visto que, a partir dos resultados obtidos com o planejamento experimental, essa varidvel nao
apresentou relevancia do ponto de vista estatistico.

O procedimento experimental foi iniciado com a introdugdo de 50 mL da solugdo do adsorvato em
uma série de Erlenmeyers e colocados sob agitacdao durante 1 hora, com rotagdo de 140 rpm. A cada 5
minutos, um erlenmeyer foi retirado da agitacdo e o material sobrenadante foi centrifugado, a uma rotagao
de 3500 rpm, para a sedimentagao dos sdlidos em suspensdo. Apds essa etapa, as amostras liquidas foram
passadas em filtros de papel qualitativo para remoc¢ao do material particulado restante.

A concentracdo remanescente de cada amostra foi determinada por meio da leitura de absorbancia
em espectrofotdmetro, utilizando cubetas de quartzo. A quantidade de material adsorvido sera calculada

utilizando a Equacao 1.

Isotermas de adsor¢ao

Para o estudo do equilibrio, os ensaios foram realizados aplicando a condi¢cdo que obteve melhor
resposta no planejamento experimental.

Os ensaios experimentais foram realizados em Erlenmeyers contendo 0,10 g do CA em contato com
50 mL da solugdo do farmaco (DCF), com concentracdes variando de 0 a 90 mg. L't com intervalos de 15 mg.
L

Os frascos erlenmeyers foram colocados em agitacdao, com rotagdo de 140 rpm, durante 120 minutos.
Ao final dos ensaios experimentais, o material sobrenadante foi centrifugado a uma rotacao de 3500 rpm,
para a sedimentacdo dos solidos em suspensdo. Apds essa etapa, as amostras liquidas foram passadas em
filtros de papel qualitativo para remoc¢ao do material particulado restante.

A concentracdo remanescente de cada amostra foi determinada por meio da leitura de absorbancia
em espectrofotdmetro, utilizando cubetas de quartzo. A quantidade de material adsorvido sera calculada

utilizando a Equacao 1.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Estudo da Adsorgao

Nos graficos de Pareto, indicados nas Figura 1, sdo apresentadas as influéncias das varidveis
independentes para as varidveis repostas Qt (quantidade adsorvida por massa de adsorvente) e reducdo da
concentracdo em percentual (%REM), obtidas no planejamento experimental. Observa-se que, com excegao
da variavel pH, as demais varidveis sdo estatisticamente significativas ao intervalo de confianca de 95% para
ambas as respostas, sendo, a massa de CA a mais importante para esse processo de adsor¢do do DCF.

A variavel massa, apresentou efeito negativo para a variavel resposta qt, indicando que no menor
nivel dessa varidvel, a quantidade adsorvida foi maior, pois, com o aumento da massa de 0,1 g para 0,3 g,

houve uma diminui¢do de 64,64% na quantidade adsorvida, ou seja, ocorreu o subaproveitamento do carvao
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ativado, esse comportamento pode ser melhor observado no grafico de contorno ilustrado na Figura 2A.
Georgin et al. (2021) avaliaram a remogao do farmaco cetoprofeno, em meio aquoso, em um carvao ativado
de semente de jacaranda e relataram resultados semelhantes, em que, a quantidade adsorvida reduziu com
o incremento de massa. Costa et al. (2021), avaliaram a remocdo de anti-inflamatdrios ndo esteroidais
(Ibuprofeno e naproxeno) em carvdo ativado de residuos de murumuru e observaram comportamento
semelhante, em que, o aumento na massa do adsorvente ocasionou uma menor quantidade adsorvida. Os
autores afirmam que esse comportamento pode ser atribuido ao aumento da resisténcia difusiva e a
diminuicdo da superficie efetiva area causada por sobreposicdo dos sitios de adsorcao.

Ja para a resposta percentual de reducdo (REM), a massa apresentou efeito positivo, ou seja, o
incremento de massa proporcionou um maior percentual de remogao, esse comportamento ja era esperado,
pois, com o acréscimo da massa de adsorvente aumenta também a quantidade de sitios ativos no meio, e
consequentemente, propicia uma maior reducdo em percentual da concentracdo do farmaco,
comportamento inverso ao observado na resposta Qt (que expressdo a quantidade de DCF removido por
cada grama de adsorvente utilizado). Esse fato pode ser justificado, pois, o percentual da remocgdo é
estabelecido, apenas, em fun¢do das concentragdes inicial e final, ndo levando em consideracdao a massa de
adsorvente utilizado no experimento. Esse desempenho também foi relatado nas pesquisas desenvolvidas

por Costa et al. (2021), Georgin et al. (2021), quando avaliaram apenas a variavel REM em percentual.
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Figura 1: Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para as respostas Qt (A) e %REM (B), obtidos com o
planejamento experimental realizado com o CA.

A concentracdo inicial mostrar-se com efeito positivo para a varidvel resposta qt, evidenciando que,
com o aumento da concentracgao inicial da solu¢ao, aumenta a quantidade de DCF adsorvido, essa condicao
se da devido a saturacdo da solucdo que contém o farmaco, fato que facilita o processo de adsorcdo. De
acordo com Ahmed (2017), esse comportamento é devido ao gradiente de alta concentracdo que exibe uma
grande forca motriz para o transporte de moléculas de farmaco da solucdo para a superficie do CA.

Os graficos de contorno, indicados na Figura 2 (A e B), relacionam a influéncia das varidveis massa e
pH para as respostas gt e reducdo, respectivamente. Pode ser observado que a variagdo no pH ndo
proporciona variagdes relevantes nas respostas avaliadas, esse comportamento é reforcado do ponto de
vista estatistico, uma vez que a varidvel pH ndo se apresentou estatisticamente significativa, ao intervalo de

confianga de 95%, para ambas as respostas, esse resultado é evidenciado através dos graficos de contorno
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ilustrados na figura 2A e B.
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Figura 2: Graficos de contorno para as varidveis resposta Qt (A) e REM (B) ilustrando as interagGes entre as variaveis
massa e pH.

De acordo com Viotti et al. (2019), que avaliaram a remog¢do de DCF em CA oriundo de moringas,
devido a baixa quantidade de grupos funcionais presente no adsorvente, a adsorgao se mostrou intimamente
ligada a elevada porosidade do material, e nenhum comportamento significativo foi percebido para a taxa
de remocdo de DCF, quando avaliado o parametro pH.

Sabe-se que o pH do meio aquoso é extremamente importante, quando se trata de fen6menos de
superficie e transferéncia de massa, como é o caso da adsorc¢do. De acordo com Bhadra et al. (2017), o pH
pode influenciar a especiacdo quimica de compostos organico, o que pode alterar as propriedades quimicas
das particulas e os mecanismos de interacdo. Assim, alguns parametros no estudo da adsor¢do, como o pH
da solucdo, pHPCZ dos adsorventes e pKa do adsorvato, ajudam a elucidar os mecanismos do processo.

O CA possui poucos grupos funcionais capazes de interagir com o DCF, de forma que sua estrutura
microporosa, juntamente com sua alta drea superficial e a elevada porosidade sdo cruciais para o processo
de adsorc¢do do farmaco e nenhuma interferéncia significativa foi percebida, com a variacdo do pH, para a

taxa de remogdo de DCF (VIOTTI et al., 2019).
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Figura 3: Graficos de contorno para as varidveis resposta Qt (A) e REM (B) ilustrando as interagGes entre as variaveis
massa e tempo de contato.

Os graficos de contorno, indicados na Figura 3 (A e B), relacionam a influéncia das varidveis massa e
tempo de contato para as respostas qt e reducdo, respectivamente. O tempo de contato apresentou efeito

positivo para ambas as respostas elencadas nesse estudo, assim, a medida que se eleva o tempo de contato
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entre a fase liquida e a fase sdlida, maior é a quantidade adsorvida e o percentual de redugdo como pode ser
observado nos graficos de contorno indicados na Figura 3. Luna et al. (2017) avaliaram a remogao de DCF em
CA oriundo de casca da vagem cacau e relataram comportamento semelhante, em que, o aumento do tempo
de contato resultou em uma maior quantidade adsorvida e maior percentual de remocao.

Na Tabela 2 apresenta-se as andlises de variancia e os coeficientes de determinac¢do do planejamento
fatorial para ambas as variaveis respostas avaliadas. Observa-se que os modelos se ajustaram bem aos dados
experimentais. Para a resposta qt, o coeficiente de determinacdo apresentou-se bastante expressivo, em
gue, mais de 99% das variagdes na resposta pode ser explicada pelo modelo. De acordo com Barros Neto et
al. (2001), o modelo pode ser considerado estatisticamente significativo se Fcal > Ftab e preditivo se essa
relacdo for superior a 10. A razao entre o Fcal e o Ftab, para a resposta gt foi superior a 10, corroborando
com o bom ajuste do modelo, sendo o modelo estatisticamente significativo e preditivo ao intervalo de

confianga de 95%.

Tabela 2: Andlise de variancia de ambos planejamentos experimentais para as respostas gt e REM.
Andlise de varidncia e coeficiente de determinagdo (R?) do planejamento para a varidvel resposta qt.

Fonte de Variagao Soma dos Quadrados GL Maédia quadratica Fcalculado Frabelado Teste F R?
Modelo 583,848 11 53,077 72,57 3,64 19,94 0,9913
Erro 5,12 7 0,731

Total 588,968 18

Andlise de varidncia e coeficiente de determinagéo (R?) do planejamento para a varidvel resposta REM.

Fonte de Variagao Soma dos Quadrados GL Maédia quadratica Fcalculado Frabelado Teste F R?
Modelo 741,182 11 67,38 4,66 3,64 1,28 0,8799
Erro 101,144 7 14,449

Total 842,326 18

Para a resposta %R, o coeficiente de determinagdo apresentou resultado relevante, em que, mais de
87% das variagGes na resposta pode ser explicada pelo modelo. Diante a andlise de variancia apresentada na
tabela 2, o modelo para a resposta %R pode ser considerado estatisticamente significativo ao intervalo e
confianga de 95%, pois 0 Feal> Ftap.

As equacdes 3 e 4 apresentam as regressées dos modelos matematicos obtidos com CA. Ambas
equacdes utilizam os parametros descodificados, que, simulam a influéncia das varidveis independentes na
quantidade adsorvida e no percentual de redugdo, respectivamente.

Q:(mg. g~1) = 7,40 — 15,3X1 + 0,3574X2 — 0,072X3 — 0,0210X4 — 0,825X1X2 + 0,63X1X3 —

0,1733X1X4 — 0,0064X2X3 + 0,001423X2X4 + 0,00249X3X4 (3)
REM = 114,7 — 41,6X1 - 0,871X2 — 0,46X3 — 0,028X4 + 2,488X1X2 + 2,78X1X3 — 0,635X1X4-
0,0219X2X3+0,00431X2X4+0,0103X3X4 (4)
em que:
X1- Massa; X2- Concentragao Inicial; X3- pH; X4- Tempo de contato
Cinética

O estudo cinético foi desenvolvido a partir dos resultados obtidos no planejamento experimental,
em que, foi utilizada a condicdao que obteve maior valor de gqt. A melhor condicdo foi obtida com o

experimento em que a massa foi de 0,10 g e a concentracdo do farmaco de 50 mg. L'X. N3o houve ajuste de

Revista Ibero-Americana de Ciéncias Ambientais Page | 146
v.13-n.10 ¢ Out 2022



Estudo da remogdo de diclofenaco de sédio em meio aquoso usando carvéo ativado
NASCIMENTO, K. K. R.; VIEIRA F. F.; XAVIER, C. S. F.; BANDEIRA, A. A. S.; SILVA, A. L. O.; ALMEIDA, M. M.; LEITE NETA, O. P.

pH, pois, de acordo com os resultados obtidos no planejamento experimental, essa varidvel ndo apresenta
significancia do ponto de vista estatistico.

Na Figura 4 é apresentado o grafico de dispersdo da quantidade adsorvida em fun¢do do tempo,
observa-se que a quantidade adsorvida aumentou com o tempo, porém, o processo de adsorg¢ao ocorreu
mais rapido no inicio e mais lento quando o sistema se aproximou ao equilibrio. Esse comportamento pode
ser justificado pela diminuicdo na quantidade de sitios ativos, disponiveis na superficie do carvao ativado,
com o tempo, pois, no inicio do processo, todos os sitios estao disponiveis, logo, a adsorgado ocorre de forma
mais rapida. Daouda et al. (2021) relataram comportamento semelhante na remocao de DCF e amochila em
CA. Georgin et al. (2021), avaliaram a remocao do farmaco cetoprofeno, em meio aquoso, em um carvao
ativado de semente de jacarandd e os autores avaliaram a taxa de remocdo com trés concentragdes
diferentes (100, 150 e 200 mg. L) e relataram resultados semelhantes, em que, a remocao ocorreu de forma
mais rdpida no inicio e foi seguida por uma fase mais lenta. Ncibi et al. (2017), também relataram
comportamento semelhante ao avaliarem a remoc¢ao de carbamazepina e dorzolamida em nanotubos de
carbono e em CA mesoporoso.

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Weber e Morris e a
equacdo de Elovich foram aplicados aos dados experimentais com a finalidade de investigar quais os
mecanismos que controlam a cinética de adsor¢do. Observa-se, na Figura 5 os ajustes dos modelos aos dados

experimentais.

20

Qt (mg/g)

0 10 20 30 40 50 60
tempo (min)

Figura 4: Grafico de dispersdo da quantidade adsorvida em fungdo do tempo.

A equacdo de Elovich e o modelo de pseudo-segunda ordem obtiveram os maiores
valores de R? e teste F, corroborando com o bom ajuste dos modelos aos dados experimentais, indicando
que, a adsor¢ao do DCF no CA, ocorre através da quimissorgao.

Naga et al. (2019) avaliaram a remoc¢ao de DCF em carvao ativado do bagaco de cana de aglcar e
obtiveram resultados semelhantes, em que, o modelo de pseudo-segunda ordem apresentou o melhor ajuste
aos dados experimentais e o bom ajuste deste modelo cinético sugere que a taxa de remocdo de DFC é
governada por uma etapa de quimissorcdo. Esse comportamento é reforcado por Avcu et al. (2021) que

avaliou a remocao de DCF em CA.
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Figura 5: Ajuste dos modelos A) pseudo-primeira ordem, B) pseudo-segunda ordem, C) Weber e Morris e D) equagdo
de Elovich.

Tabela 3: Andlise de variancia para os modelos cinéticos aplicados aos ensaios de adsor¢dao do farmaco em carvdo
ativado.
Pseudo-primeira ordem

Fonte de variagdo Soma dos Quadrados GL Média Quadratica Fcalculado Frabelado Teste F R?
Regressdo 263,93 2 131,96 25,54 4,26 5,99 0,870
Residual 46,48 9 5,16

Total 310,42 11

Pseudo-segunda ordem

Fonte de variagdo Soma dos Quadrados GL Média Quadratica Fcalculado Frabelado Teste F R?
Regressao 360,15 2 180,07 199,94 4,26 46,93 0,977
Residual 8,10 9 0,90

Total 368,26 11

Equagdo de Elovich

Fonte de variagdo Soma dos Quadrados GL Média Quadratica Fcalculado Frabelado Teste F R?
Regressdo 357,38 2 178,69 660,17 4,26 154,97 0,993
Residual 2,43 9 0,27

Total 359,82 11

Weber & Morris

Fonte de variagdo Soma dos Quadrados GL Média Quadratica Fcalculado Frabelado Teste F R?
Regressdo 322,48 2 161,24 39,15 4,26 9,19 0,896
Residual 37,06 9 4,11

Total 359,54 11

De acordo com Zhang et al. (2012), o mecanismo de quimissorcdo indica que a velocidade de
adsorc¢do do DCF é dependente da concentracdo de ions no adsorvente, ou seja, é dependente da interacdo
adsorvente-adsorvato. Aljeboree et al. (2017), afirmam que a equacdo e Elovich também descreve bem os
processos de quimissorgdo e é aplicada a sistemas em que a superficie do adsorvente é heterogénea.

Na Tabela 3 sdo apresentados os dados das analises de variancia e os coeficientes de determinacao,
bem como o teste F para todos os modelos avaliados na modelagem cinética. Todos os modelos

apresentaram R? acima de 0,87 e Fca maior que o Fra, sendo considerados estatisticamente significativos
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dentro do intervalo de confianca de 95%, entretanto, os modelos de pseudo-segunda ordem e a equacgado de

Elovich podem ser considerados estatisticamente significativos e preditivos de acordo com o teste F.

Isotermas de adsorgao

O equilibrio de adsorcdo €, geralmente, um requisito essencial para obtencdo de
informacgdes relevantes sobre projeto e andlise de um processo de separagao por adsorg¢do. As isotermas de
adsor¢do permitem a determinagdo dos parametros relacionados ao equilibrio do processo, tais, como, a
constante de adsorcdo (kads) e a quantidade maxima de adsorvato que o CA pode reter na sua superficie

(gmax) (MELO et al., 2014; SOUSA NETO et al., 2014).
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Figura 6: Ajuste das isotermas de a) Langmuir, b) Freundlich e c) Sips aos dados experimentais.

Existem diferentes modelos empiricos de adsorcdo, para as diferentes formas de interacdo. A
adequacdo de um modelo tedrico de adsor¢do aos dados experimentais, permite a melhor compreensao do
mecanismo envolvido no processo como um todo, bem como, as caracteristicas da superficie do adsorvente
e a afinidade entre o adsorvente e as moléculas de DFC (NAGA et al., 2019). Os dados experimentais foram
ajustados as isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips. Observa-se, na Figura 6 os ajustes dos modelos aos
dados experimentais.

A andlises de varidncia é apresentada na Tabela 4, e pode-se observar que os modelos aplicados
obtiveram bons ajustes, em que, o Fcal foi maior que o Ftab em todos as regressdes e os coeficientes de
determinacgao foram superiores a 0,78, dentro do intervalo de confianga de 95%.

A partir da analise de variancia pode afirmar que o modelo de isoterma de Sips obteve os maiores

valores de Teste F e coeficiente de determinagdo, sendo assim, é o modelo mais adequado para descrever as
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interagdes entre o DCF e o CA. Mokhat et al. (2021), encontraram tados semelhantes ao pesquisar a remogao
de DCF e paroxetina em CA oriundo de cascas de nozes.

Ho et al. (2001), afirmam que sendo, a isoterma de Sips, uma combinac¢do das isotermas de Langmuir
de Freundlich, o modelo deriva do comportamento limitante da equagdo, em que, em baixas concentracdes
de adsorvato, o modelo se reduz efetivamente a uma isoterma de Freundlich e, portanto, ndo obedece a lei
de Henry e em altas concentragbes prevé uma capacidade de sor¢do em monocamada caracteristica da

isoterma de Langmuir.

Tabela 4: Andlise de variancia para os modelos de isotermas aplicados aos ensaios de adsor¢do do DCF em carvdo

ativado.

Langmuir

Fonte de variagdo Soma dos Quadrados GL Média Quadratica Fcalculado Frabelado Teste F R?
Regressao 244,91 2 122,46 16,72 4,74 3,53 0,882
Residual 36,63 5 7,33

Total 281,54 7

Freundlich

Fonte de variagdo Soma dos Quadrados GL Média Quadratica Fcalculado Frabelado Teste F R?
Regressdo 225,25 2 112,62 8,27 4,74 1,74 0,780
Residual 68,09 5 13,62

Total 293,34 7

Sips

Fonte de variagdo Soma dos Quadrados GL Média Quadratica Fcalculado Frabelado Teste F R2
Regressdo 304,8317 3 101,61 236,63 6,59 35,91 0,994
Residual 1,717606 4 0,43

Total 306,5493 7
CONCLUSOES

Com a realizagdo do estudo de remocao de DCF através do processo de adsor¢do em carvao ativado,
pode-se afirmar que o CA é bastante eficiente na remocao do farmaco avaliado, apresentando remocées de
até 97,85%.

O planejamento experimental 2* avaliou os efeitos das varidveis massa, concentracdo inicial, pH,
tempo de contato, nas respostas gt e percentual de remogao, em que, com excegao da varidvel pH, todas as
variaveis foram estatisticamente significativas ao intervalo de confianga de 95% para ambas as respostas.

Os elevados valores de R? e Teste F sugerem que o modelo de pseudo-segunda ordem e a Equacdo
de Elovich sdo os mais adequados para descrever os dados cinéticos, evidenciando que ocorre por
quimissorg¢ao, em que a velocidade de adsor¢ao do DCF é dependente da interagao adsorvente-adsorvato.

No estudo do equilibrio, as isotermas foram melhores descritas pelo modelo de Sips, em que, em
baixas concentra¢bes de adsorvato, o modelo se reduz a uma isoterma de Freundlich e em altas

concentragdes prevé uma capacidade de sor¢do em monocamada caracteristica da isoterma de Langmuir.
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