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RESUMO

A insercdo de contaminantes emergentes nos ecossistemas representa um desafio
significativo para a satde dos seres vivos. Diante desse cenario, no presente estudo, foi
avaliada a remocdo de diclofenaco de sddio — DCF por adsor¢do em carvao ativado
granular — CAG e particulado — CAP. A caracterizacdo do CAG se deu a partir da
determinacdo do ponto de caga zero - pHpcz, microscopia eletronica de varredura e a
espectroscopia de absor¢do na regido do Infravermelho — FTIR. A parte experimental foi
dividida em duas fases, a primeira foi 0 estudo da adsor¢éo em ensaios em banho finito e
a segunda, foi o processo de adsor¢do em fluxo continuo (coluna) com a modelagem
matematica. Foi aplicado um planejamento fatorial 2* completo, para avaliar a remog&o
de DCF em ambos os CA, com as variaveis independentes massa de adsorvente,
concentracdo inicial da solucdo, pH e tempo de contato, com a finalidade de otimizar o
processo de adsor¢do, observando o efeito sobre as varidveis respostas quantidade
adsorvida - Qt e reducdo - REM, em percentual, da concentracdo do farmaco. Os
resultados do planejamento exibem valores de Qt de aproximadamente 24 mg. g e
percentuais de remocao superiores a 95% para ambos 0s CAs. Os ensaios cinéticos e de
equilibrio foram realizados com a condi¢do que apresentou maior Qt no planejamento
experimental. Os dados cinéticos foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e equacéo de Elovich, sendo o modelo de pseudo-segunda
ordem e a equacdo de Elovich que obtiveram melhor ajuste aos dados experimentais,
apresentando maiores valores de R? e Teste F. Para os ensaios de equilibrio com o DCF
os dados obtidos obtiveram melhor ajuste a isoterma de Sips apresentando maior valor de
R?e Teste F. Para 0 estudo da adsorgdo em coluna, foi aplicado um planejamento fatorial
completo com trés variaveis independentes, massa de carvao, concentracao inicial e vazéo
de alimentacdo, com a finalidade de avaliar os efeitos sobre as variaveis respostas tempo
de saturacdo — tsat € quantidade adsorvida na saturacdo gsat. Os resultados apontam que
para tsat apenas a concentragdo nao apresentou relevancia do ponto de vista estatistico e
para Qgsat todas as variaveis se mostraram estatisticamente significativas. O modelo
matematico de Yan foi que apresentou melhor ajuste as curvas de ruptura. O CAG se
mostrou eficiente para a remocdo do DCF, apresentando percentuais de remocdo

satisfatorios para as condi¢Bes experimentais aplicadas nesse estudo.

Palavras-Chave: contaminantes emergentes; leito fixo; planejamento fatorial.



ABSTRACT
The insertion of emerging contaminants into ecosystems represents a significant
challenge for the health of living beings. Given this scenario, in the present study, the
removal of diclofenac sodium — DCF by adsorption on granular activated carbon — CAG
and particulate — CAP was evaluated. The characterization of CAG was based on the
determination of the zero charge point - pHpcz, scanning electron microscopy and
absorption spectroscopy in the Infrared region - FTIR. The experimental part was divided
into two phases, the first was the study of adsorption in finite bath tests and the second
was the adsorption process in continuous flow (column) with mathematical modeling. A
complete 2* factorial design was applied to evaluate the removal of DCF in both CAs,
with the independent variables adsorbent mass, initial solution concentration, pH and
contact time, with the purpose of optimizing the adsorption process, observing the effect
on the response variables adsorbed quantity - Qt and reduction - REM, in percentage, of
the drug concentration. The planning results show Qt values of approximately 24 mg. g-
1 and removal percentages greater than 95% for both CAs. The kinetic and equilibrium
tests were carried out with the condition that presented the highest Qt in the experimental
design. The Kinetic data were adjusted to the pseudo-first-order, pseudo-second-order and
Elovich equation models, with the pseudo-second-order model and the Elovich equation
obtaining the best fit to the experimental data, presenting higher R? and Test values. F.
For the equilibrium tests with DCF, the data obtained obtained a better fit to the Sips
isotherm, presenting a higher value of R? and Test F. For the study of column adsorption,
a complete factorial design was applied with three independent variables, mass of coal,
initial concentration and feed flow, with the purpose of evaluating the effects on the
response variables saturation time — tsat and quantity adsorbed at saturation gsar. The
results indicate that for tsat only the concentration was not relevant from a statistical point
of view and for gsaT all variables were statistically significant. Yan's mathematical model
was the one that presented the best fit to the rupture curves. CAG proved to be efficient
for DCF removal, presenting satisfactory removal percentages for the experimental

conditions applied in this study.

Keywords: Emerging contaminants, fixed bed, factorial design.
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1 INTRODUCAO

As atividades humanas tém um impacto significativo na qualidade da &gua,
alterando a caracteristicas da natureza e causando desequilibrios nos ecossistemas
aquaticos. A agua é o combustivel da natureza e sua disponibilidade e qualidade,
frequentemente, constituem um limite para o desenvolvimento econémico e o bem-estar
humano (Santos et al., 2024).

O fornecimento de agua em quantidade suficiente e qualidade aceitavel para a
populacdo mundial, garantindo sua disponibilidade para as necessidades futuras, constitui
um dos maiores desafios do século XXI. Notavelmente, tanto a quantidade quanto a
qualidade da &gua sdo cada vez mais impactadas pelas a¢cGes humanas (Tarhule, 2017).

Por ser um recurso natural, a dgua é afetada por varias pressdes antrépicas,
incluindo captaces de agua, variacGes anormais de temperatura devido as mudancas
climaticas, poluicdo por esgoto, pesticidas, farmacos, mineracdo, navegacao intensa e
descarte inadequado de residuos sdo problemas ambientais primérios resultantes das
acoes humanas (Di Lorenzo et al., 2021).

Uma infinidade de contaminantes, resultantes das atividades antropogénicas, sao
lancados ao meio ambiente ocasionando inquietacdo global devido ao impacto negativo
na saude publica. A degradacdo ambiental, provocada por contaminantes emergentes, tem
sido considerada um dos problemas que causam alteragdes com maior intensidade nos
ecossistemas, na biodiversidade e na saide humana. Uma extensa gama de contaminantes
sdo amplamente disseminados em matrizes aquosas por meio de préaticas industriais
controladas e ndo controladas, e insumos oriundos das atividades humanas (Rasheed et
al., 2019; Bilal et al., 2020).

Contaminantes emergentes e oligoelementos estdo entre 0s principais
contaminantes encontrados nas massas de agua. Estas substancias sdo predominantes nas
aguas superficiais e subterraneas em todo o mundo, principalmente devido ao seu uso
extensivo em ambientes agricolas e urbanos. Os pesticidas exibem composicoes e
propriedades variadas, levando a diferengas na persisténcia ambiental e nos niveis de
toxicidade. Eles podem ter efeitos prejudiciais em organismos ndo-alvo, incluindo
humanos, como efeitos cancerigenos, mutagénicos, teratogénicos ou desreguladores
enddcrinos (Santos et al., 2024)

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) estima que cerca de 25% das doencas,

que os seres humanos enfrentam atualmente, ocorrem devido a exposicdo a longo prazo
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a poluicdo ambiental, incluindo a poluic¢éo do ar, do solo e da agua. O gerenciamento
inadequado da &gua industrial € uma das principais causas de poluicdo e degradacédo
ambiental em muitos paises (Zhou et al., 2010; Bilal et al., 2019).

Contaminantes emergentes € o termo utilizado para descrever 0s 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
estdo inclusos nas legislacdes que regulamentam os padrdes de qualidade da agua (Rathi
et al., 2020).

A ocorréncia, o destino e a toxicidade ambiental dos contaminantes emergentes
no ambiente aquatico (rios, reservatorios, oceanos), tem sido objeto de muitos estudos.
Embora esses contaminantes sejam detectados em concentragdes razoavelmente baixas,
os efeitos adversos em varios organismos ndo alvo possuem magnitude incerta tendo em
vista a infinidade de contaminantes pertencentes a esse grupo (Wilkinson et al., 2016;
Lonappan et al., 2018).

Vaérias pesquisas apontam que a perda da vegetacao nativa promove a deterioracdo
da qualidade do solo, assoreamento e escoamento de poluentes para 0s corpos hidricos.
Muitos produtos quimicos inorganicos sdo considerados toxicos para a biota aquatica,
pois podem bioacumular e causar sérios problemas tanto para 0s organismos aquaticos
quanto para os humanos que os consomem. Em conjunto com fontes naturais e processos
geoquimicos, o0s residuos gerados por atividades antrOpicas contribuem
significativamente para o aumento das concentracdes de misturas de contaminantes
quimicos em ambientes aquaticos (Paschoalini; Bazzoli, 2021; Viana et al., 2022).

A insergéo de contaminantes emergentes nos ecossistemas, como medicamentos,
defensivos agricolas, desreguladores enddcrinos, produtos cosméticos e de higiene
pessoal, nanoparticulas e produtos quimicos, representa um desafio significativo para a
salde e o bem-estar dos individuos e organismos marinhos (Tijani et al., 2015).

Ha uma necessidade urgente de fortalecer o conhecimento cientifico e adotar
abordagens tecnoldgicas e politicas adequadas para monitorar os poluentes emergentes
nos recursos hidricos e nas aguas residuais, avaliar seus riscos potenciais a salde humana
e a0 meio ambiente e prevenir e controlar seu descarte nos recursos hidricos e no meio
ambiente (UNESCO, 2021).

A presenca desses contaminantes nas aguas destinadas ao abastecimento, podem
provocar elevados riscos a saude humana, devido a sua alta persisténcia no ambiente e

potencial bioacumulagdo. Por esse motivo, a investigacdo sobre esses contaminantes esta
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se expandindo com a perspectiva de encontrar métodos apropriados para efetiva remocao,
dos mesmos, das aguas residuais (Barrios et al., 2015).

Dentro dessa lista de contaminantes, os farmacos se destacam devido ao consumo
em quantidades elevadas por todo 0 mundo e a sua persisténcia no ambiente aquatico, que
representa riscos a longo prazo para a vida aquatica. A grande maioria dos farmacos e
seus metabolitos, sdo altamente solUveis em dgua e & medida que sdo desenvolvidas para
resistir a biodegradacdo (pois sua estabilidade metabdlica aumenta a acdo farmacoldgica),
apresentam baixa remocdo em estacdes de tratamento de aguas residuais convencionais,
sendo detectados em concentragGes de alguns ng. L™ a varios mg. L™ (Akthar et al., 2015;
Haro et al., 2017; Kosma et al., 2019).

Os farmacos séo substancias complexas que foram desenvolvidas para serem
persistentes e sdo utilizadas com o objetivo de promover efeitos bioldgicos especificos,
nos organismos de seres humanos e animais. Esses compostos sao introduzidos no meio
ambiente através de vérias atividades humanas, incluindo o descarte direto de
medicamentos ndo utilizados (por fabricas e usuarios) e a medida que sdo excretados dos
seres humanos como compostos inalterados, metabdlitos ou conjugados via urina e fezes,
e assim entram nos sistemas de coleta de esgoto e normalmente ndo sdo eliminados nos
tratamentos convencionais (Rivera-Utrilla et al., 2013; Gerra et al., 2014; Kyzas;
Deliyanni, 2015; Yadav et al., 2019).

Atualmente, no Brasil, a portaria GM/MS N° 888/2021do Ministério da Salde que
dispde sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para
consumo humano e seu padréao de potabilidade e as Resoluc¢des do Conselho Nacional de
Meio Ambiente - CONAMA 357/05 e 430/11 ndo delimitam valores maximos permitidos
para a presenca de farmacos em A&guas para consumo humano e efluentes,
respectivamente.

Sendo assim, torna-se necessaria a elaboragdo de legislagbes voltadas
especialmente para o descarte de efluentes contaminados por farmacos e agroquimicos.
A melhora dos sistemas atuais de tratamento de efluentes e a implementagéo de novas
tecnologias é de grande importdncia para minimizar a introducdo desses
microcontaminantes aos corpos d’agua. Nesse contexto, destaca-se a adsor¢do como um
método eficaz para a descontaminacdo de efluentes (Aradjo et al., 2019).

O emprego da adsorcdo tem sido considerado superior a outras técnicas para
tratamento de efluentes em termos de custo inicial, flexibilidade, simplicidade de projetos
e facilidade de operacdo. O desenvolvimento de pesquisas nessa &rea, busca por
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adsorventes que proporcionem um bom desempenho associado a um baixo custo (Souza
etal., 2012).

A busca cuidadosa por um material adsorvente de boa qualidade é geralmente o
primeiro passo quando se deseja obter um eficiente processo de adsorcdo (Ruthven,
1984). A adsorcdo em carvao ativado tem sido amplamente aplicada com resultados
satisfatorios. Varias pesquisas avaliam a remoc¢do de farmacos utilizando adsor¢do em
carvdo ativado e obtém resultados satisfatorios para remocao desses contaminantes (Liu
et al., 2013; Nam et al., 2014; Bahamon; Vega, 2017; Haro et al., 2017).

O carvao ativado é um material adsorvente altamente promissor, caracterizado por
uma grande area de superficie, elevada porosidade e propriedades de superficie ajustaveis
na morfologia e grupos funcionais. O CA tem sido amplamente utilizado em diferentes
aplicacdes, incluindo tratamento de agua e efluentes (Mariana et al., 2021; Yu et al.,
2021).

A relevante problematica abordada nessa pesquisa, esta relacionada com a grande
preocupacéo originada pelo langamento de efluentes contendo contaminantes emergentes
e seu metabolitos e as possiveis consequéncias a biota e a saude humana. Outro ponto
importante € boa eficiéncia e ampla disponibilidade do material que sera utilizado como
adsorvente. Essas premissas, motivaram a realizacdo de um estudo de adsorcdo em
batelada e leito fixo, empregando carvao ativado como adsorvente, para a remocao de
contaminantes emergentes, em matriz aquosa, com aplicacdo a modelagem matematica

do processo de adsorcdo em coluna de leito fixo.
1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver um estudo teorico-experimental do processo de adsorg¢do de

Diclofenaco de sodio, em solugéo sintética, em carvéo ativado comercial.
1.1.2 Objetivos especificos

o Realizar a caracterizacdo fisica e quimica do material adsorvente.

e Avaliar a influéncia da massa de carvéo ativado, concentracao inicial do farmaco,
pH do meio e tempo de contato de contato na quantidade adsorvida e no percentual
de remocéo, para otimizar o processo de adsor¢do em banho finito.

e Aplicar modelos cineéticos e de equilibrio da adsor¢do do farmaco sobre o CA.
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Avaliar o efeito das variaveis vazdo de alimentacéo, massa do leito e concentracéao
na alimentacdo, para otimizar o processo de adsorcao em coluna leito fixo.
Avaliar modelos matematicos das curvas de ruptura a partir dos modelos

analiticos de Thomas, Bohart-Adams, Yoon-Nelson e Yan.



19

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Contaminantes Emergentes

O ndmero de produtos quimicos produzidos pelo homem esta constantemente a
aumentar, tornando um desafio a identificacdo com precisdo o estado real da poluicdo
ambiental. Com o uso de substancias quimicas continuando a crescer, surgiu o problema
dos “contaminantes emergentes - CE” potencialmente progressivos, sendo necessaria a
procura de substancias novas e potencialmente problematicas para poder compreender e
gerir adequadamente os riscos quimicos ambientais (leda; Hashimoto, 2023).

A ocorréncia generalizada de poluentes organicos, incluindo muitos contaminantes
emergentes, em ambientes aquaticos, despertou uma consideravel preocupacéo, por parte
dos cientistas e pesquisadores, devido a potencial ameaca para 0s ecossistemas e a salde
humana. Os contaminantes emergentes, sao oriundos de diferentes fontes, que podem ser
derivadas das atividades desenvolvidas pelo homem ou por fontes naturais. Na agua, esses
contaminantes, estdo rotineiramente em concentracfes trago. (Garlindo-Miranda et al.,
2019; SHI et al., 2019).

A diversidade e complexidade de poluentes emergentes com perigo potencial para
0 ambiente e para a satide humana que sdo fabricados ou produzidos involuntariamente,
incluindo muitos derivados halogenados de hidrocarbonetos alifaticos e aromaéticos, e
podem ser contados aos milhdes, de compostos individuais (Falandysz et al., 2024).

De acordo com a United Nations Educational, Scientific and Cultural Organization
—UNESCO (2021), o conhecimento cientifico e a compreensédo sobre 0s potenciais riscos
para a salde humana e ao ecossistema, causados por poluentes emergentes, ainda sao
muito escassos, bem como sobre sua presenca nos recursos hidricos, nas aguas residuais
e seus caminhos e acumulo no meio ambiente. A maioria dos contaminantes emergentes
ndo sdo regulamentados por legislagdes ambientais, de qualidade da agua e de descarte
de aguas residuais.

Os contaminantes emergentes sdo um vasto grupo de substancias quimicas
classificadas como poluentes recém-identificados ou ndo previamente identificados.
Nesta lista, estdo inclusos varios produtos de uso diario, como farmacos e produtos de
higiene pessoal, surfactantes, aditivos de gasolina, retardadores de chama, subprodutos
de desinfeccdo de agua potavel, hormonios, adocantes artificiais, pesticidas e 0s
subprodutos de degradacdo/transformacédo, toxinas de algas, siloxanos, perclorato e

outros. Esta lista cresceu consideravelmente nos ultimos anos, incluindo cada vez mais
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compostos cuja presenca no meio ambiente tem sido relatada, e deve aumentar ainda mais
no futuro (Aguera et al., 2013).

Muitos desses compostos podem gerar processos de bioacumulagdo e
biomagnificacdo. Esses contaminantes ndo precisam persistir no meio ambiente para
causar efeitos negativos, uma vez que sua eliminagdo ou transformacao é compensada
pela continua introducdo diaria, proveniente de descargas e eluicdo de fabricas de
producdo farmacéutica, hospitais, residéncias ou aterros sanitarios (Garcia-Mateos et al.,
2015).

As capacidades tecnoldgicas dos instrumentos de espectrometria de massa tém
avancado significativamente nos (ltimos anos. Esses avangos permitem uma
identificacdo precisa e quantificacdo dos poluentes alvo em matrizes dificeis, como &gua
natural e 4guas residuais (Aguera et al., 2013).

A descarga continua e a exposicao crénica aos contaminantes emergentes, mesmo
em niveis residuais, pode representar um risco para a satde humana. Outra preocupacdo
é que a presenca de compostos, como antibiéticos e agentes antimicrobianos, podem
resultar no desenvolvimento de genes e cepas de resisténcia a antibidticos, que pode
reduzir a eficacia dos antibi6ticos no combate a doencas, gerando um grave problema de
salde publica. Por essas raz@es, a coleta de informacdes sobre a ocorréncia ambiental e o
destino de contaminantes emergentes no meio ambiente permite uma avaliagdo precisa
do risco ambiental associados a esses produtos (Tran et al., 2018).

A crescente deteccdo desses compostos, em corpos hidricos, e os estudos sobre
toxicidade, aumentam a preocupacao dos pesquisadores com a constante insercao desses
compostos nos sistemas hidricos. Devido & crescente demanda por recursos hidricos, a
agua tem sido frequentemente reutilizada, principalmente em paises que enfrentam
cenarios de escassez. Oriunda de estacfes de tratamento de aguas residuais, a agua
recuperada tem sido amplamente utilizada em muitos paises para reabastecimento de rios,
especialmente em paises e regides com escassez de agua, como lIsrael, Cingapura,
Australia, Califérnia e China (Lin et al., 2020).

No Brasil, os servicos de coleta e tratamento de efluentes ainda se apresentam sob
forma precéria e as atividades agricolas sdo intensas, podendo-se concluir que, além da
presenca de compostos organicos da classe dos contaminantes emergentes nos mananciais
de agua, os niveis de concentracdo podem ser significativamente mais elevados do que 0s

observados nos paises desenvolvidos (Carvalho et al., 2021).
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As fontes de dgua doce, como rios, lagos e riachos, normalmente, costumam servir
como importantes fontes de dgua potéavel. Esses corpos d'agua séo bastante vulneraveis a
contaminacgdo, pois recebem o langamento de &guas residuais tratadas ou parcialmente
tratadas, essas, por sua vez, podem apresentar em sua composicdo, farmacos e seus
metabolitos, produtos de higiene pessoal que ndo sdo removidos nos sistemas de
tratamento. Outro ponto importante é escoamento de areas agricola que costuma carrear
com um coquetel de defensivos agricolas (Zhang et al., 2010).

O perfil dos farmacos e produtos de higiene pessoal em efluentes de Estacdes de
Tratamento de Efluentes - ETES varia por regido e reflete as diferencas nos padrdes de
consumo de produtos e na eficicia das estratégias que sdo aplicadas no tratamento de
aguas residuais. As estacdes de tratamento de aguas residuais municipais e hospitalares
s80 escassas ou mesmo ausentes na maioria das cidades, em paises em desenvolvimento,
incluindo areas urbanas ou semi-urbanas. Consequentemente, nessas regides, 0S cursos
de agua superficiais sdo vulneraveis a contaminacdo com uma ampla gama de
contaminantes emergentes de aguas residuais (Subedi et al., 2017).

Os produtos farmacéuticos abrangem uma gama de compostos de diferentes
estruturas, propriedades fisico-quimicas e bioldgicas. Sabe-se que antibidticos residuais
do consumo humano e veterinario e de residuos hospitalares e industriais sobrevivem ao
tratamento de esgoto e potencialmente migram em concentragcfes vestigiais ou mesmo
ultra vestigiais para as cadeias alimentares, enquanto alguns podem ser liberados
diretamente da aquicultura (Falandysz et al., 2024).

Dados esses potenciais efeitos negativos, a ocorréncia e o destino desses
contaminantes e seus metabdlitos, em sistemas aquaticos, sdo de grande preocupacao para
pesquisadores e formuladores de politicas (Guruge et al., 2019). De acordo com
Chinnaiyan et al. (2018), os produtos farmacéuticos foram encontrados, em pequenas
quantidades, em fontes de &gua em todo 0 mundo.

Considerados por alguns autores como a classe de micropoluentes mais perigosa,
os farmacos tem recebido atengdo especial em relacéo as propriedades toxicoldgicas e a
sua destinacdo final (Ganzenko et al., 2017). Na literatura encontra-se um grande numero
de estudos que analisam a concentracao de farmacos e metabdlitos em cérregos, aquiferos
superficiais e subterraneos. Eles relatam a eficiéncia das estagdes de tratamento de
efluentes municipais em sua remocao, fornecendo provas consistentes da baixa eficiéncia

de remocdo para amplos grupos de compostos farmacéuticos, tornando necesséaria a
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implementacdo de tratamentos adicionais de efluentes para sua efetiva remediacao
(Garcia-Mateos et al., 2015).

2.2 Farmacos

Os compostos farmacéuticos contemplam uma vasta gama de produtos quimicos
com diferentes estruturas e funcdes. Os farmacos sdo substdncias complexas
desenvolvidas para serem persistentes e sdo utilizadas com o objetivo de promover efeitos
bioldgicos especificos nos organismos de seres humanos e animais (Qarni et al., 2016;
Yadav et al., 2019).

As perspectivas sao que o consumo dos farmacos aumente devido ao crescimento
populacional, ao envelhecimento continuo da populacdo e com 0 aumento na expectativa
de vida em todo o mundo (Verlicchi et al., 2012; Lonappan et al., 2016). Estimativas
apontadas pelo IMS INSTITUTE (2015), foi de que o consumo para o ano de 2020 seria
24% superior ao quantitativo de doses administradas em 2015, atingindo 4,5 trilhdes de
doses, sendo impulsionado pelo consumo de medicamentos em paises como o Brasil,
China, Indonésia e india.

Esses compostos sdo introduzidos no meio ambiente através de varias atividades
humanas, incluindo o descarte direto de medicamentos ndo utilizados ou fora do prazo de
validade (por fabricas e usuarios), e a medida que sdo excretados por seres humanos como
compostos inalterados, metabdlitos ou conjugados via urina e fezes (Rivera-Utrilla et al.,
2013; Kyzas; Deliyanni, 2015; Yadav et al., 2019).

Farmacos continuamente introduzidos no meio ambiente estdo predominantes em
pequenas concentracdes, que podem afetar a qualidade da dgua e potencialmente impactar
0 abastecimento de agua potavel, o ecossistema e saude humana. Assim, devido a
deficiente cobertura em saneamento e pela ineficiéncia dos sistemas convencionais de
tratamento de efluentes para a remocdo da maioria desses contaminantes, 0S mesmos
acabam sendo introduzidos nos corpos hidricos.

A grande maioria dos farmacos e seus metabolitos sédo altamente soltveis em
agua, e quando combinada com a baixa taxa de biodegradacdo, a remocdo durante o
tratamento convencional de aguas residuais é consequentemente limitada para esses
compostos. Essas substancias tém caracteristicas persistentes a medida que sdo
desenvolvidas para resistir a biodegradacao, porque sua estabilidade metabdlica aumenta

a acdo farmacologica (Dietrich et al., 2002; Haro et al., 2017).
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Os produtos farmacéuticos tém recebido atencdo crescente como potenciais
produtos quimicos bioativos no meio ambiente. Eles s&o considerados como
contaminantes emergentes, porque permanecem desregulados ou encontram-se em
processo de regularizacdo, embora as diretrizes e marcos legais ainda ndo tenham sido
definidos. (Rivera-Utrilla et al., 2013).

A quantidade, ainda limitada, de estudos comprova que muitos desses compostos
causam efeitos em nivel bioquimico, com consequéncias sobre o sistema enddcrino e, em
alguns casos, podem acarretar deficiéncia no sistema imunoldgico carcinogenia e
mutagenia. Dessa forma, apesar de ser impossivel avaliar a sua real magnitude, a
crescente utilizacdo desses compostos representa um risco ambiental concreto,
principalmente pela incapacidade de acompanhar o comportamento, a velocidade de
distribuicdo, os niveis e efeitos ambientais (Borges et al., 2016).

A Agéncia Europeia de Medicina desenvolveu um modelo para determinar os
valores de concentracdo ambiental prevista - PEC de produtos farmacéuticos em &guas
superficiais e sugere que se um determinado produto farmacéutico tem um valor de PEC
superior a 10 ng. L%, entdo sua presenca, destino ambiental e efeitos de toxicidade devem
ser avaliados posteriormente. Este modelo ja foi amplamente aplicado para diferentes
grupos terapéuticos (antibioticos, analgésicos, anti-inflamatérios e etc.) (Cristovao et al.,
2020).

Os representantes mais perigosos, entre os farmacos, sdo aqueles com uma agéao
farmacoldgica muito poderosa, pois, podem ocasionar danos severos em organismos nao-
alvo, incluindo seres humanos, como carcinogenicidade, citotoxicidade, genotoxicidade,
mutagenicidade e teratogenicidade (Ganzenko et al., 2017).

As classes farmacéuticas com extensa utilizagdo por parte da populagdo sdo os
antibidticos, anti-inflamatorios, antidepressivos, B-bloqueadores, contraceptivos orais e
analgésicos, cuja presenga foi verificada em diversos efluentes de esta¢des de tratamento,
rios e lagoas (Bila; Dezotti, 2003; Gaffney et al., 2014).

Os medicamentos anti-inflamatoérios néo esteroides (AINES) sdo um dos produtos
farmacéuticos mais utilizados internacionalmente e estdo listados entre os 10 principais
poluentes persistentes. Dentre os AINES, os mais recorrentemente detectados no ambiente
incluem o diclofenaco, o ibuprofeno e o naproxeno, reconhecidos como potenciais CE
com alto coeficiente de particdo de octanol e baixos valores de pKa. (Izadi et al., 2020).

Devido a ampla utilizagdo, a remogéo incompleta em estagdes de tratamento de

aguas residuais e a elevada polaridade, os AINEs sdo encontrados em toda parte no meio
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aquatico, principalmente em ecossistemas de agua doce, onde podem ser detectados em
concentragdes que variam entre ng. L a poucos mg. L't Os niveis de concentracdo
variam de um pais para outro com base no consumo e padrdo de uso da populacao e na
eficiéncia das estacdes de tratamento (Mcgettigan; Henry, 2013).

A grande maioria dos farmacos, apds administrados, ndo sdo completamente
assimilados e metabolizados pelo organismo, assim, sdo excretados pela urina ou fezes
alcancando o sistema de esgoto, e entdo direcionados para as esta¢fes tratamento de dguas
residuais e corpos hidricos (Cristovéo et al., 2020).

Esses produtos farmacéuticos estao disponiveis no meio ambiente como composto
original ou metabolitos, com concentracdo medida em ng/dia, que € inferior a faixa de
eficacia farmacéutica, no entanto, a exposicdo a longo prazo deve ser considerada um
agravante (Marmon et al., 2021).

As estacOes de tratamento de esgotos atuais ndo foram projetadas para a remocao
de CE, incluindo AINEs. A concentracdo mais elevada destes compostos esté disponivel
no lodo oriundo dos tratamentos bioldgicos de esgoto, devido a adsorcdo desses
micropoluentes aos flocos de lodo. Portanto, as dguas residuais sao identificadas como a
principal fonte de lancamento dessas substancias ao ambiente aquatico. Principalmente
os poluentes hidrofilicos, incluindo os AINEs, que séo capazes de passar pelos processos
de tratamento, chegar ao meio ambiente e atingir corpos hidricos em concentracdes
consideraveis de 0,03 mg/g a 0,25 mg/g de lodo, devido a sua alta solubilidade em agua.
(Kumar et al., 2019; Williams et al., 2019).

2.2.1 Diclofenaco sédico

Milhdes de pessoas em todo o mundo usam medicamentos anti-inflamatorios néo
esteroides para tratar uma ampla variedade de condi¢cBes de salde que envolvem
inflamacéo e dor (Gunaydin; Bilge, 2018).

Desenvolvido pela Ciba-Geigy no ano de 1973 e, em seguida, comercializado no
mercado britanico a partir de 1979, o diclofenaco € o anti-inflamatorio néo esteroidal mais
utilizado para o tratamento de processos inflamatorios musculoesqueléticos e sistémicos
em humanos e animais. A estrutura quimica pode ser observada na Figura 2.1 (férmula
quimica C14H10CI2NNaO>) e as vias de administragdo de diclofenaco comumente usadas
séo a oral, a intramuscular, intravenosa e retal. O diclofenaco é excretado na urina e nas
fezes, principalmente na forma de seus metabdlitos (Di Lorenzo et al., 2021,
Sathishkumar et al., 2021).
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Figura 2.1 - Estrutura quimica do Diclofenaco.
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Fonte: Sathishkumar et al., 2021.

A porcentagem de remocdo de DCF durante os processos convencionais de
tratamento de aguas residuais varia de 21% a 40%, o que explica sua presenca em aguas
superficiais, subterrdneas e até mesmo em A&gua potavel de diferentes paises. O
diclofenaco € um dos poucos compostos farmacéuticos que comprovadamente apresenta
ecotoxicidade e afeta os ecossistemas aquaticos e terrestres (Oaks et al., 2004; Antunes
etal., 2012).

Em todo o mundo, o diclofenaco é considerado um contaminante e na Europa, o
composto foi incluido na Surface Water Watch List — SWWL (Lista de Observacédo de
Agua de Superficial). O objetivo da SWWL é obter dados de monitoramento de alta
qualidade sobre os poluentes aquéaticos para avaliar o risco ambiental que representam
(Di Lorenzo et al., 2021).

2.3 Adsorcgao

A adsor¢do é uma operacao de transferéncia de massa de uma fase fluida para uma
fase sélida. No estudo de adsorcéo, € chamado adsorvato a espécie que se adsorve a
superficie solida, enquanto o solido com essa propriedade ¢ chamado adsorvente. A
adsor¢do como sendo uma propriedade fisico-quimica de operagdo de transferéncia
de massa, a qual estuda a aptiddo de certos solidos em aderir na sua superficie
determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a
separacao dos componentes desses fluidos (Nascimento et al., 2014).

Desde o inicio do seculo XXI, em busca de atenuar as limitacdes dos processos
convencionais de tratamento de &gua e efluentes, a adsorcdo tem sido estudada por
pesquisadores por apresentar importancia tecnoldgica, bioldgica, além de aplicacdes

praticas na industria e na protecdo ambiental (Mo et al., 2018).
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Este método de tratamento pode oferecer varias vantagens para purificacdo de
agua 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 toxicos (Bahamon; Vega, 2017; Ahmed; Hameed, 2018).

A eficiéncia dos processos de adsor¢éo é altamente afetada pelo tipo de adsorvato
e as propriedade do adsorvente (area superficial, porosidade e didmetro 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 interacfes (ou seja, atracdo
eletrostatica, ligacdo de hidrogénio, precipitacdo superficial e troca catibnica) que
dependem das caracteristicas dos poros do adsorvente e do adsorvato (Tran et al., 2017).

A capacidade de adsorcdo depende de muitos fatores como a origem do
adsorvente, area de superficial, tipo de soluto e estrutura dos poros. Propriedades
quimicas como carater acido ou basico, ponto de carga zero e grupos funcionais também
sdo fatores influentes. Outros pardmetros incluem o tamanho das moléculas de soluto e
tipos de interacGes entre espécies, sejam fisicas ou eletrostéticas (transferéncia eletronica)
(Akhtar et al., 2015).

De acordo com Volesky (2007), a qualidade do material adsorvente é avaliada de
acordo com a quantidade de adsorvato que ele pode reter. Para este fim, € habitual
determinar quantidade adsorvida (q) pelo adsorvente. O célculo da quantidade adsorvida

(mg. g de adsorvente) é calculado conforme a Equag&o 2.1:

q= W (2.1)

em que:
Ci - Concentragdo inicial da solugdo (mg. L™).

Cr - Concentracdo final da solugdo (mg. L ™).

M - Massa do adsorvente (g), e

V — Volume da solucdo do adsorvato (L).

De acordo com Nascimento et al. (2014), dependendo da natureza das forcas
envolvidas, a adsorcdo pode ser classificada quanto a sua intensidade em dois tipos:
adsorcéo fisica e adsorcdo quimica. No caso de adsorcdo fisica, a ligacdo do adsorvato a
superficie do adsorvente envolve uma interacdo relativamente fraca que pode ser
atribuida as forcas de Van der Waalls, que s&o similares as for¢as de coesdao molecular.

Segundo Ruthven (1984), na adsorc¢éo fisica ou fisissor¢ao, ocorre um fenémeno

reversivel de deposicéo de mais de uma camada sobre a superficie do adsorvente, devido
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a forcas intermoleculares entre as espécies, logo, a fisissorcao facilita a recuperacéo de
componentes adsorvidos.

Do ponto de vista termodindmico, o calor envolvido na fisissorcédo esta situado,
em geral, abaixo de 10 kcal.mol. Outra particularidade da adsor¢do fisica é a
possibilidade de haver varias camadas de moléculas adsorvidas e que ela ocorre em toda
a superficie adsorvente, por isso é dita ser ndo localizada (NASCIMENTO et al. 2014).

A quimissorcédo ou adsorgao quimica se caracteriza por um forte grau de interagdo
entre as moléculas, onde o adsorvato geralmente sofre uma mudanca quimica, sendo um
fendmeno irreversivel e altamente seletivo, uma vez que a reagcdo quimica ocorre apenas
em sitios especificos do adsorvente e isso resulta essencialmente numa nova ligacéo
quimica e, portanto, bem mais forte que no caso da fisissor¢do (Marques et al., 1998).

Do ponto de vista termodinamico, para adsor¢do quimica, o calor de adsor¢édo €
da ordem do calor de reacéo, portanto acima de 20 kcal.mol™?. A adsor¢do quimica é
altamente especifica e nem todas as superficies solidas possuem sitios ativos capazes de
adsorver quimicamente o adsorvato. Deve-se ressaltar que nem todas as moléculas
presentes no fluido podem ser adsorvidas quimicamente, somente aquelas capazes de se
ligar ao sitio ativo. A adsorcdo fisica, diferentemente da adsorcdo quimica, é inespecifica.
(Nascimento et al., 2014).

Assim, o equilibrio e a cinética de adsor¢éo para cada contaminante especifico estdo

relacionados a superficie quimica e a estrutura porosa do adsorvente utilizado (Garcia-
Mateos et al., 2015).

2.3.1 Cinética de adsorcao

Quando a adsorcédo € estudada, os aspectos cinéticos devem ser avaliados para
conhecer mais detalhes sobre seus mecanismos, caracteristicas e possibilidades de
aplicacdo. A cinética de adsorcdo é expressa como a taxa de remocdo de adsorvato da
fase fluida para o adsorvente ou o tempo envolvendo a transferéncia de massa de um ou
mais componentes contidos em um liquido para o adsorvente. Estes dados podem
determinar o tempo de permanéncia para atingir a concentracdo necessaria do adsorvato,
possibilitando a concepcdo e operacdo de um equipamento de adsor¢do (Dotto et al.,
2017).

Véarios modelos cinéticos lineares sdo utilizados para examinar o mecanismo
controlador do processo de adsorcdo. Na adsorcdo em fase aquosa, dois modelos de

reacdo cinética (equacdes de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem), o modelo
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de Elovich e o modelo de difusdo intra-particula sdo amplamente aplicados para descrever
matematicamente a cinética intrinseca da constante de adsor¢do (Tran et al., 2017).
Os modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem, s&o

mostrados nas Equacdes (2.2) e (2.3), respectivamente:
d
—= ki(qe — 40) (22)

= Ky (qe — q0)? (2.3)
em que,
ki: constante da taxa de adsorgéo de pseudo-primeira ordem (min);
kz: constante da taxa de adsorgdo de pseudo-segunda ordem (g.mg™*.min);
ge e qt: sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo
t, respectivamente (mg. g2).

Esses modelos assumem que a diferenca entre a quantidade adsorvida na fase
solida (gt) e no equilibrio (ge) é a forca motriz da adsorcao e que a taxa de adsorcéo global
é proporcional a essa forca motriz (Gil et al., 2011).

A equacdo de Elovich foi desenvolvida inicialmente para o estudo cinético de
adsorcdo quimica de um gas na superficie de um material sélido. Surpreendentemente,
esta equacdo tem sido aplicada com sucesso na adsorc¢do de diferentes espécies quimicas

em meio liquido (Vidal et al., 2014). A expressdo pode ser observada na Equacdo 2.4:

d
% = a expPa (2.4)

em que:
o: taxa de adsor¢io inicial (mg.gt.min);

B constante de dessor¢do (mg g);

gt. quantidade de material adsorvido por quantidade de adsorvente (mg. g) utilizada no
tempo t;

t: tempo.
2.3.1.1 Modelo de difusao

Embora os modelos de pseudo-primeira e segunda ordem possam descrever
adequadamente dados experimentais cinéticos de adsorcdo, esses modelos ndo revelam
0s mecanismos de adsor¢do. Da mesma forma, a equacdo de Elovich parece descrever
varios mecanismos de reacdo, como difusdo em massa e difusdo de superficie. Em
contrapartida, o modelo de difuséo intra-particula pode ser Gtil para identificar as vias de

reacao e 0s mecanismos de adsor¢éo e prever a etapa de controle de taxa. Em um processo
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de sorcdo liquido-solido, a transferéncia de adsorvato € geralmente caracterizada por
difusdo de filme (também conhecida como difusdo externa), difusdo de superficie e
difuséo de poros ou difusdo combinada de superficie e poros (Tran et al., 2017).
I)Modelo de Webber — Morris

Se a difusdo intra-particula for o fator determinante da taxa, a remocao do
adsorvato varia com a raiz quadrada do tempo. Assim, a constante de difusdo intra-
particula (kd¢) pode ser determinada pela equacdo Webber-Morris: intra-particula no
macro, meso e microporos, empregando a Equacéo 2.5 (Melo et al., 2014).

qr = kqt® +C (2.5)

em que:
qt: é a quantidade do adsorvato adsorvida (mg. g*),
kq: constante de difusdo (mg. g *. min2%);
t: € o tempo de agitacdo (min) e

C: é uma constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg. g™).
2.3.2 Isotermas de adsor¢ao

Dados precisos de equilibrio de adsorcdo sdo essenciais para a analise e o design
de processos de separacdo por adsor¢do. Em termos gerais, dois aspectos do equilibrio de
adsorcdo merecem nossa atencdo principal: determinacdo experimental de dados de
equilibrio e o desenvolvimento de express@es isotérmicas para a representacdo de dados
de equilibrio. As isotermas de adsorcdo permitem a determinacdo dos parametros
relacionados ao equilibrio do processo, tais, como, a constante de adsorcdo (Kads) € a
quantidade maxima de adsorvato que o material pode reter na sua superficie (qmax) (Tien,
2019).

As isotermas relacionam a quantidade do poluente adsorvida e sua concentragéo
de equilibrio a temperatura fixa. Em resumo, as isotermas sao diagramas que mostram a
variacdo da concentracdo de equilibrio no solido adsorvente com a pressdo parcial ou
concentracdo da fase liquida, em uma determinada temperatura (Melo et al., 2014; Maia
etal., 2019).

Existem diferentes modelos de adsorcao, para as diferentes formas de interacéo.
A adequacédo de um modelo tedrico de adsorcdo aos dados experimentais obtidos permite

uma melhor compreensdo do mecanismo envolvido no processo como um todo. Existem
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diversos modelos de adsorcao: Langmuir, Freundlich, Temkin, Sips, Halsey, Dubinin
Radusckevich, entre outros (Sousa Neto et al., 2014).

Embora as isotermas de Langmuir e Freundlich tenham sido introduzidas pela
primeira vez ha cerca de 90 anos, ainda sdo os modelos mais utilizados para o ajuste de
dados, e seus parametros fornecem informacdes sobre as propriedades da superficie do
adsorvente e a afinidade entre o adsorvente e o adsorvato, o que ajuda a compreender 0s
mecanismos de adsor¢do. A ampla utilizacdo desses modelos, sem davida, reflete sua
capacidade de ajustar muito bem uma extensa variedade de dados de adsorcao (Kyzas;
Deliyanni, 2015; Viotti et al., 2019).

2.3.2.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir representa a quimissor¢cdo em um ndmero definido de
sitios ativos, com as mesmas energias de adsorcdo independentes e sem interacdo entre

moléculas adsorvidas. A isoterma de Langmuir é obtida a partir da Equacéo 2.6:

Amax KL Ce (2 6)
1+ kg, C, '

de =
em que: ge é a quantidade adsorvida por massa de adsorvente (mg. g%); Omax, é a
guantidade maxima de adsorvato por unidade de massa de adsorvente necessaria para a
formacédo completa da monocamada da superficie (mg.g™); k € a constante de equilibrio
de Langmuir relacionada com a entalpia de adsor¢do (L.mg™), e Ce, a concentragdo de

equilibrio (mg. L) (Sousa Neto et al., 2014; Nascimento et al., 2014).
2.3.2.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich fornece uma expressao que abrange a heterogeneidade
da superficie e a distribuicdo exponencial dos locais ativos e de suas energias. Essa
isoterma ndo prevé saturacdo da superficie adsorvente; assim, a cobertura infinita da
superficie é prevista (adsor¢cdo em multicamadas), indicando que ocorre fisissor¢do. A

isoterma de Freundlich pode ser obtida a partir da Equagéo 2.7 (Kyzas; Deliyanni, 2015).

1

e = kr C} (2.7)
em que, ge é a quantidade de soluto adsorvido (mg. g2), Ce € a concentracéo de equilibrio
em solugdo (mg. L), n constante relacionada a heterogeneidade da superficie; e kg

constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich (mg. g*. LY").
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2.3.2.3 Isoterma de Sips

De acordo com Ho et al. (2001) a isoterma de Sips € uma combinacdo das
isotermas de Langmuir de Freundlich, o modelo deriva do comportamento limitante da
equacéo, em que, com baixas concentrac6es de adsorvato, 0 modelo se reduz efetivamente
a uma isoterma de Freundlich e, portanto, ndo obedece a lei de Henry, e, em altas
concentragcOes prevé uma capacidade de sor¢do monocamada caracteristica da isoterma
de Langmuir. O modelo € representado pela Equacao 2.8:

_ Amax(ksCe)™S
e = 1t (rscors] 28)

em que: ge é a quantidade adsorvida por massa de adsorvente (mg. g1); gmax, é a
quantidade méxima de corante por unidade de massa de adsorvente (mg. g*); Ks é a
constante de equilibrio de Sips relacionada a energia de adsor¢do (L.mg?), ns ¢é a

constante de Sips, e Ce, a concentracdo de equilibrio (mg/L).
2.3.3 Adsorcdo em coluna de leito fixo

Os dados experimentais obtidos durante a adsor¢do em batelada sdo insuficientes
para fornecer informacdes precisas, de expansao, necessarias para o design de colunas de
adsorcdo. As isotermas sdo incapazes de fornecer parametros exatos para um aumento de
escala. Portanto, sdo necessarios estudos de sistemas de adsorcdo em coluna, nos quais
sdo determinadas as curvas de avango da coluna, que sédo importantes para determinar a
vida util do leito de adsorvente fixo (Mondal et al., 2016).

A adsorcédo de leito fixo é formada por uma coluna ou um filtro que contém o
solido adsorvente em estado estacionario, o qual ira remover a substancia desejada diluida
em um fluido. O projeto de um leito fixo para adsorcdo necessita da selecdo de um
adsorvente e informacdes sobre a sua capacidade no equilibrio (Voltan et al., 2016).

A adsorcdo em coluna é uma técnica de separacao altamente seletiva que pode
remover até tragos de componentes de grandes volumes de solugdes diluidas. A
compreensdo dos efeitos de transferéncia de massa e da dindmica desses processos é de
fundamental importancia, principalmente, em aplicacdes em grande escala, quando é
necessario manter niveis muito baixos de espécies poluidores em efluentes (Sousa Neto
etal., 2014).

De acordo com Tien (2019), na adsorcdo em leito fixo, o fluxo a ser tratado é

passado atraves de uma coluna com leito composto por material adsorvente. Para
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adsorcdo de saturacdo, uma solucdo de alimentacdo contendo o soluto (o caso mais
simples) € passada através de uma coluna através do leito preenchido por adsorvente para
fins de remocédo do soluto. Com a remocéo do soluto por adsorcdo, a concentracéo de
soluto na fase fluida diminui, enquanto o adsorvente fica saturado com o soluto. Esse
processo continua até que o adsorvente se torne suficientemente saturado e a taxa de
remocdo de soluto diminua na medida em que a interrupcdo da operagdo se torna
necessaria.

Um dos elementos mais importantes associados ao projeto de uma coluna de
adsorcéo de leito fixo é pré-determinar quando a coluna alcancara o ponto de saturacédo
para um dado conjunto de condic¢des de um efluente (Weber; Liu, 1980).

O comportamento dindmico e a eficiéncia de uma coluna leito fixo séo descritos
em termos da concentragédo do afluente (C) e do efluente (Cr) versus tempo ou volume
de liquido tratado, ou seja, a curva de ruptura ou “curva de breakthrough” conforme
mostrado na Figura 2.2. A analise da dindmica de uma coluna de leito fixo é baseada no
tempo de ruptura e na forma da curva de ruptura que por sua vez é dependente da
geometria da coluna, das condicGes operacionais e dos dados de equilibrio (Aksu; Gonen,
2004).

Figura 2.2 - Curva tipica de saturacdo de adsorventes em leito fixo.
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Fonte: Raulino et al., 2014

O ponto de ruptura, tsp, € definido como o instante em que o soluto comega a ser
detectado na saida da coluna (Cc = 5% Ca), e o tempo de saturagdo, tg, ocorre quando a
concentracdo na saida é a mesma da entrada (Cd = Ca). Em uma situacdo considerada
ideal, onde ndo existem resisténcias a transferéncia de massa, a resposta da coluna seria

um degrau posicionado em um tempo estequiométrico t = tst (Aksu; Gonen, 2004).
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O desempenho de uma coluna de leito fixo estd bastante relacionado com o
comprimento e com a forma da zona de transferéncia de massa— ZTM, que se desenvolve
na coluna durante a adsor¢do. A ZTM pode ser considerada como uma regido dentro da
coluna em que a concentracdo do adsorvato varia de 90% a 5% do seu valor de
alimentacdo, ou seja, ela se desenvolve entre a se¢ao da coluna que esta saturada e a se¢do
que ainda contém adsorvente ndo saturado. Esta é a regido onde a maior parte da
transferéncia de massa ocorre (Raulino et al., 2014).

Essa zona de saturagdo parcial move-se através da coluna na direcao do fluxo com
uma taxa predominantemente determinada pela carga de adsorvato, a capacidade
adsorvente e a taxa de alimentacdo da coluna. Quando a ZTM atinge o final da coluna, a
concentracdo de adsorvato no efluente comecga a aumentar gradualmente. A coluna esta
operacional até que a ZTM chega ao final da coluna e o efluente é praticamente adsorvato
livre (Sousa Neto et al., 2014).

O comprimento e 0 comportamento da ZTM, o tempo para a aparéncia da ruptura
e a forma da curva de ruptura sdo caracteristicas muito importantes do processo para
determinar a operacao e a resposta dindmica de uma coluna de biossorcéo (Naja; VVolesky,
2006).

A curva de ruptura reflete a forma da ZTM, em que, quanto mais aberto o formato
da curva, maior a resisténcia a transferéncia de massa e mais fechada a medida que a
resisténcia a transferéncia de massa diminui. Quanto menor essa regido, mais proximo da
idealidade o sistema se encontra e maior o tempo de servi¢o da coluna durante o estagio

de alimentacdo (Aksu; Gonen, 2004).
2.4 Materiais adsorventes

A busca cuidadosa por um material adsorvente de boa qualidade é geralmente o
primeiro passo quando se deseja obter um eficiente processo de adsor¢do. As
propriedades adsortivas dependem da distribuicdo de tamanho dos poros e da natureza da
superficie solida. Substancias naturais, residuos de processos ou até mesmo materiais
sintetizados podem ser utilizados como adsorventes e estdo disponiveis em diferentes
formas (Ruthven, 1984).

Capacidade de adsorcéo é a quantidade méaxima de soluto que um adsorvente
retém em condicOes de equilibrio. A capacidade de adsor¢do depende de muitos fatores,
como origem, area superficial, propriedades da superficie e estrutura dos poros.

Propriedades quimicas como carater acido ou béasico, ponto de carga zero e grupos
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funcionais também sdo fatores influentes. Outros pardmetros importantes incluem o
tamanho das moléculas de soluto e os tipos de interacdes entre as espécies, sejam fisicas
ou eletrostaticas (Akhtar et al., 2015).

O tamanho e o volume dos poros do material adsorvente sdo de grande
importancia. Um bom adsorvente deve possuir microporos para ter uma elevada area
superficial e macroporos para facilitar o transporte do adsorvato até o interior do
adsorvente (Do, 1998). Na Tabela 2.1 é mostrada a classificacdo de materiais porosos de
acordo com a dimensédo dos poros segundo a International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC).

Tabela 2.1 — Classificacdo de materiais porosos de acordo com a dimensdo dos poros.

Classificacio Descricéo

Macroporosos Diametro dos Poros > 0,05 pm
Mesoporosos Diametro dos Poros entre 0,02 a 0,05 pm
Microporosos Diametro dos Poros < 0,02 um

Fonte: Adaptado de IUPAC, 1985.

Na década de 1940, o carvdo ativado foi introduzido pela primeira vez como
adsorvente em escala industrial, por ser um adsorvente versatil devido a sua alta
capacidade em relacdo a varios poluentes e devido a alta area superficial e a estrutura
porosa bem desenvolvida. O carvdo ativado ainda € um adsorvente amplamente utilizados
devido as suas habilidades de adsor¢cdo de poluentes organicos (Yousef et al., 2011;
Hokkanen et al., 2016).

Bahamon; Vega (2017), avaliaram a adsorcdo em carvao ativado de cinco
moléculas farmacéuticas (ibuprofeno, diclofenaco, naproxeno, paracetamol e
amoxicilina) e verificaram que as capacidades de adsor¢do do adsorvente para as cinco
drogas eram bastante diferentes e estavam associadas, essencialmente, as dimensdes
moleculares e afinidades de atbmicas. Foi observado que o carvao ativado é altamente
seletivo para produtos farmacéuticos, e a adsor¢do aumenta com a concentracdo em
solugéo aquosa.

Haro et al. (2017), avaliaram a remocdo do Atenolol em solugbes aquosas por
processo de adsor¢do usando carvdo ativado granular como solido adsorvente e
alcancaram uma remocéo de 88%, sendo o adsorvente em estudo uma boa opgéo para
tratamento aguas contaminadas com essa substancia.

Devido ao custo do carvdo ativado, novos estudos tém buscado biossorventes
alternativos, como residuos agroindustriais, por serem abundantes, biodegradaveis,

baratos e eficientes no processo adsorgcdo. As utilizacbes de subprodutos agricolas
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demonstram que esses materiais podem ser utilizados para a adsor¢do de varios poluentes.
Vaérios pesquisadores (Rehman et al., 2012; Fiorentin et al., 2015; Santhi et al., 2016,
Nascimento et al., 2019), avaliaram a adsor¢&do de poluentes utilizando residuos agricolas.

Kyzas et al. (2015), avaliaram o 6xido de grafeno (GhO) como material
adsorvente para a remoc¢ao de B-bloqueadores (Atenolol e propranolol) em solucdes
aquosas e concluiram que o GhO se mostra ser um adsorvente eficaz para a remocao de
betabloqueadores de solucdes.

Jauris et al. (2016), avaliaram a remoc¢édo do farmaco diclofenaco de sédio em
diferentes espécies de grafeno. A adsorcao de DCF-s em grafeno cristalino, grafeno com
vacancia, oxido reduzido de grafeno (rGO) e nanofitas funcionalizadas de grafeno foi
simulada, proporcionando uma boa compreensdo do processo de adsorcdo dessa
molécula. Os resultados mostram que a remocao ocorre através de fisissor¢do em todos
0s casos, e que todas as formas de adsorvente avaliadas se mostram um material promissor
para a remocao de DCF dos efluentes das aguas residuais.

Zhou et al. (2010), estudaram o Oxido de ferro-silica com poliglicerol
hiperbranqueado carboxilico como adsorvente, para remocdo de cinco corantes
Rhodamine 6G , rhodamine B, congo red , methyl blue , methyl violet , e do farmaco
Cloridrato de Doxorrubicina, utilizado no tratamento de carcinomas. O adsorvente
magnético obtido exibiu uma capacidade de adsorcdo muito alta para corantes catiénicos
e medicamentos devido a forte atracdo eletrostatica entre seus grupos de superficie
negativos e adsorvidos. Além disso, o adsorvente pode ser regenerado em etanol sem

reducdo abrupta de sua capacidade de adsorcéo.
2.4.1 Carvao ativado

O carvdo ativado - CA é um material adsorvente altamente promissor
caracterizado por uma grande area de superficie, elevada porosidade e propriedades de
superficie ajustaveis na morfologia e grupos funcionais. O CA tem sido amplamente
utilizado em diferentes aplicagdes, incluindo tratamento de agua e efluentes (Mariana et
al., 2021; Yu et al., 2021).

A selecé@o do material precursor para a preparacao de carvéo ativado depende de
varios fatores, incluindo disponibilidade e custo de producdo. Na literatura muitos estudos
relatam as melhores caracteristicas estruturais e texturais, com o uso de materiais
contendo uma grande quantidade de carbono fixo e 0 minimo de cinza. O CA é obtido

pela conversdo termoquimica de materiais organicos em altas temperaturas e na auséncia
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de oxigénio. A matéria-prima, a técnica de fabricacdo e as condi¢bes operacionais
desempenham um papel significativo na eficiéncia de adsor¢éo do carvao ativado (Ali et
al., 2012; Gholamiyan et al., 2020).

Atualmente, a demanda global por carvdo ativado estd aumentando em varios
mercados, incluindo o condicionamento da distribuicdo de 4gua potavel, o tratamento de
efluentes e outras tecnologias ambientais impulsionadas por novas legislaces (Mariana,
etal., 2021).

Os CAs tornaram-se hoje os materiais mais adequados para processos de
purificacdo de agua, descoloracdo e purificacdo de biogas, devido ao seu custo
relativamente baixo, alta porosidade e alta area superficial. Eles sdo mais frequentemente
obtidos a partir de substratos ricos em carbono, ou seja, materiais lignocelulésicos,
subprodutos agricolas e residuos fdsseis ou biogénicos (Tiegam et al., 2021).

Recentemente, cada vez mais pesquisas estdo sendo realizadas sobre a producéo
de carvéo ativado a partir de subprodutos agricolas, devido a sua ampla disponibilidade,
abundancia e principalmente ao seu baixo custo de mercado. Além disso, a conversao de
subprodutos agricolas em carvdo ativado poderia teoricamente contribuir na preservacéo
do meio ambiente, reduzindo as emissdes geradas por aterros e/ou incineracdo de
materiais organicos (Jhatial et al., 2018).

Na industria de bebidas, 0 CA é aplicado na purificacdo de solventes, enquanto na
industria farmacéutica € usado principalmente como um adsorvente para remover
poluentes durante os processos de fabricacdo de medicamentos (Kayiwa et al., 2021).

O processo de desenvolvimento de uma estrutura de poros no carbono é conhecido
como ativacéo, que é dividido em métodos fisicos e quimicos. Os métodos de ativacéo
fisica sdo mais amplamente usados na industria, eles podem fabricar CA com um custo
baixo devido ao menor preco do agente de ativagao (por exemplo, vapor, COz ou ar) e a
falta de requisitos para tratamento subsequente e instalacdes especiais (Yi et al., 2021;
Yu, et al., 2021).

No entanto, a extensdo limitada do desenvolvimento de poros e o rendimento de
ativacdo comparativamente baixo sdo desvantagens de tais métodos. Os métodos de
ativacdo quimica envolvem o uso de substancias como ZnCl,, fosfato e compostos de
metais alcalinos como agentes ativadores para fabricar CA, proporcionando estruturas de
poros mais desenvolvidas e rendimentos mais elevados. No entanto, esses métodos de

ativacdo quimica inevitavelmente requerem um processo de lavagem com &cido pds-
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tratamento para remover os residuos do agente de ativacdo quimica e, portanto, sdo caros
(Tiegam et al., 2021; Yi et al., 2021).

2.5 Modelagem matematica do processo de adsorcdo em coluna

A modelagem matematica e a simulacdo computacional sdo ferramentas que
auxiliam varios estudos dos mais variados processos. Quando utilizadas de forma
adequada, essas ferramentas auxiliam na identificagdo dos mecanismos envolvidos, na
andlise e interpretacdo de dados experimentais, na predicdo de respostas a mudancas de
condicdes de operacdo e na otimizacdo dos processos em funcdo de suas varidveis
(Volesky, 2001).

Os processos de adsorcdo em leito fixo requerem o desenvolvimento de modelos
matematicos capazes de simular com sucesso o comportamento da coluna. O principal
objetivo das atividades de modelagem é a previsao da dinamica de sor¢do com base em
parametros obtidos de estudos experimentais e/ou teoricamente sobre cada etapa do
processo. Esse procedimento aumenta a eficiéncia do processo de projeto e possibilita o
aumento de escala, pois as operagdes em escala piloto e de bancada podem ser evitadas
por serem mais demoradas (Gutsche; Bunke, 2008).

Os dados coletados em escala de laboratério ou testes em planta piloto servem
como base para o design de colunas em grande escala de leitos-fixos adsorvedores.
Existem duas aproximacdes diferentes para esse proposito. Na primeira, escolhe-se um
modelo tedrico apropriado para o calculo das curvas de ruptura, sendo requeridos
parametros como coeficientes de transferéncia de massa e difusividade. Para isso, é
necessario fazer uso de equacdes de balanco de massa do processo que estd sendo
estudado. A segunda aproximacao € quase totalmente empirica, em que experimentos em
colunas de diferentes comprimentos (colunas em escala piloto) sdo realizados, fixando-
se parametros como carga hidraulica, tamanho de particula e concentracdo inicial
(Raulino et al., 2014).

As equac0es diferenciais de balanco de massa para um elemento de volume na
coluna de adsorcdo na fase fluida e na particula de adsorvente, que representa a taxa de
adsorcdo, fornecem o ponto de partida para o desenvolvimento de um modelo matematico
para descrever o comportamento dindmico de um sistema de adsor¢do em leito fixo.
Dependendo da complexidade dos modelos, estes podem ter solugdo analitica ou

numérica. (Ruthven, 1984).
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2.5.1 Modelos com solucéo analitica (Modelos matematicos aplicados a curva de

ruptura)
2.5.1.1 Modelo de Thomas

De acordo com Aksu; Gonen (2004), o design bem sucedido de um processo de
adsorcdo em coluna requer a previsdo do perfil de concentracdo-tempo ou curva de
ruptura para o efluente. A capacidade méaxima de adsorcdo de um adsorvente também é
necessaria no projeto. Tradicionalmente, o0 modelo Thomas é usado para cumprir o

objetivo. O modelo tem o seguinte formato, expresso ela Equacéo 2.9:
Ce _ 1

C_o T +exp[(k2H)*(qtm—CoQt)]

(2.9)

em que Krh € a constante da taxa de Thomas (mL. min-. mg™ 1), qo é a capacidade
maxima de adsorc&o (mg.g~ 1), m é a massa de adsorvente (g), Q é a vazio de alimentagio

(ml. m™?), Co é a concentracgdo inicial, e t é o tempo.
2.5.1.2 Modelo de Yoon e Nelson

Este modelo baseia-se no pressuposto de que a taxa de diminuicdo da
probabilidade de adsor¢do para cada molécula de adsorvido é proporcional a
probabilidade de adsorcdo de adsorvido e a probabilidade de ruptura do adsorvente no
adsorvente. O modelo de Yoon e Nelson ndo é apenas menos complicado que outros
modelos, mas também n&o requer dados detalhados sobre as caracteristicas do adsorvato,
o tipo de adsorvente e as propriedades fisicas do leito de adsor¢do. A equacdo de Yoon e

Nelson em relacdo a um sistema de componente Gnico é expressa pela Equacdo 2.10:

L= : (2.10)

Co  1+expl(kyn*T)—(kyn*t)]

onde kyn é a constante da taxa (min~ 1), 7 é o tempo necessario para 50% de avango do
adsorvato (min) e t € o tempo de avancgo (min). O céalculo das curvas de avango tedrico
para um sistema de componente Unico requer a determinacdo dos pardmetros kyn e T do
adsorvato de interesse. Esses valores podem ser determinados a partir dos dados

experimentais disponiveis (Aksu; Gonen, 2004).
2.5.1.3 Modelo Bed Depth Service Time (BDST) de Adam-Bohard

De acordo com Souza Neto et al. (2014), o BDST é um modelo empregado para

prever a relacdo entre profundidade do leito (H) e tempo de servi¢o. Esse modelo é
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utilizado apenas para descrever a parte inicial da curva de ruptura até o ponto de
interrupgao na faixa de 10-50% dos pontos de saturagéo. Esse modelo foi desenvolvido
para fazer uma estimativa dos pardmetros, capacidade de adsor¢do maxima No (mg. L)
e constante cinética k. O modelo BDST foi, originalmente, desenvolvido por Bohart e

Adams e pode ser expresso pela Equacéo 2.11:

L= exp [(kBACOt) — (kBAIjVOH)] (2.11)

Co

onde, Cp é a concentragdo do adsorvato no volume de ruptura (na saida da coluna) (mg.
L), Co é a concentragdo inicial da solugdo (mg. L™?), No é a capacidade maxima de
adsorcao por volume da coluna (mg. L), H é a altura da coluna (cm), t € o tempo (min),
v ¢ a taxa de velocidade linear do efluente atravessando a coluna (cm.min™?) e kea é a

constante de adsorcdo (L.mg?. min).
2.5.1.4 Modelo de Yan

O modelo proposto por Yan et al. (2001), e é baseado em um modelo dose-
resposta, muito utilizado em farmacologia. A equagdo incorpora 0s parametros empiricos
a e B. Para reduzir a dependéncia de parametros empiricos, Yan et al. (2001) propuseram

a Equacéo 2.12, substituindo i por qc"—gl , que sdo varidveis derivadas do modelo de
Y

Thomas. O uso do modelo minimiza o erro resultante do modelo Thomas, especialmente

em casos de operac¢do muito curtos ou muito longos

C 1
C_t =1- — kyGCo (212)
’ 1+(S02)
qym

em que, Ky (L. mg* min?) é a constante cinética do modelo Yan, Q é a vazdo (ml.mint),

Co é a concentracdo inicial (mg. L™) e t é o tempo (min).
2.6 Estado da arte

ApoOs a pesquisa e leitura de artigos relacionados ao tema proposto nesse
documento, foi observado que varios estudos sdo desenvolvidos, na busca por
adsorventes eficientes e de baixo custo para remogdo de contaminantes emergentes em
geral, presentes em solucao aquosa aquosas.

o Mokhati et al. (2021), produziram um carvao ativado poroso a parir de nozes de

argan com a finalidade de aplica-lo na remocgéo de DCF e paroxetina — PARX. O

desempenho do carvéo ativado de argan foi comparado ao de um carvao ativado
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comercial, por meio de estudos cinéticos e de equilibrio. O cardo ativado
comercial apresentou uma maior capacidade de captacdo de DCF (214 mg. g Y e
PARX (260 mg. g~ 1) do que o carvéo de nozes de argan (149 mg. g~ ! para DCF
e 168 mg. g~ para PARX), apesar de area de superficial inferior. As isotermas de
adsorcdo DCF e PARX foram mais bem ajustadas ao modelo Sips em ambos os
adsorventes indicando uma distribuicdo heterogénea dos sitios ativos.

O estudo conduzido por Yehia et al. (2019), aborda a adsor¢do de DCF em carvéo
ativado granulado e nanoparticulas de silica mesoporosa. O rastreamento do DCF
foi feito por meio de eletrodos seletivos de ions (ISE) potenciométricos, em linha,
ao longo de todos os experimentos. O eletrodo construido permite o rastreamento
de residuos de DCF em tempo real. Um projeto de composto central foi aplicado,
inspecionando o pH, a concentracéo inicial, a concentracdo de carga do adsorvente
e os efeitos do tipo de adsorvente no processo de adsorcdo. Os resultados
mostraram que o efeito do pH foi mais significativo; pH 5 forneceu os melhores
resultados. A cinética de adsorcdo desses adsorventes foi investigada e 0s
resultados indicaram que o processo de adsor¢cdo seguiu 0 modelo cinético de
pseudo-segunda ordem. A eficiéncia de remocédo foi de cerca de 89% apds a
aplicacdo do conjunto 6timo de condi¢des experimentais em um tempo inferior a
60 min. O monitoramento em linha é considerado um protocolo verde, que deve
ser realizado também na escala da inddstria farmacéutica devido a alta
seletividade, auséncia de geracdo de residuos nocivos e uso minimo de solventes.
Na pesquisa realizada por Daouda et al. (2021), foi determinado os limites de
adsorcao de substancias farmacéuticas por carvao ativado da casca do coco. Ap6s
a caracterizacdo do carvao ativado, foram realizados testes de adsor¢cdo com DCF
e amoxicilina — AMX, variando o tempo de contato e a relagdo adsorvato-
adsorvente. O CA se mostrou um excelente adsorvente para a remocdo das
substancias elencadas no estudo. Os dados experimentais de adsorcao seguiram a
isoterma de Langmuir e 0 modelo cinético de pseudo-primeira ordem. Eliminacédo
maior que 98% foi observada em um tempo de contato de 90 min para ambos os
farmacos.

Naga et al. (2019), avaliaram a remoc¢édo de DCF por carvao ativado oriundo do
bagaco da cana-de-agucar. Os autores afirmam que o CA exibiu rapida taxa de
adsorcdo e alta capacidade de ligagdo as moléculas de DFC. Os aspectos de

equilibrio e cinética da adsor¢do de DFC em CA foram explorados e implicaram
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na aptiddo dos modelos cinéticos de Langmuir e de pseudo-segunda ordem para
interpretar a adsor¢do de DFC no CA. Além disso, a influéncia do pH na carga
superficial do adsorvente e na capacidade de adsorcéo de DCF foi investigada para
revelar o presumivel mecanismo subjacente ao processo de adsor¢éo atual. Todos
os resultados demonstraram que o CA produzido se mostrou um adsorvente eficaz
para a remocao farmacos presentes em efluentes contaminados.
Américo-Pinheiro et al. (2022) avaliaram a eficicia de um composito de baixo
custo, preparado a partir de cinza de cana-de-acucar fundida com polietileno
tereftalato e funcionalizado com ferro (Fe®*") em sistema dindmico através de
coluna de leito fixo para remocao de DCF e naproxeno. O tempo de saturacdo e a
capacidade de adsorcdo foram avaliados por centrifugacdo e extracdo apds um
intervalo regular de 2 h de operacdo da coluna de adsor¢do. As amostras foram
analisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e os dados foram
modelados para quantificacdo. Para remocdo de DCF, foi encontrada uma
capacidade de adsor¢io de 324,34 pg. g * e tempo de saturacdo de 22 h, enquanto
(ue para 0 naproxeno a capacidade de adsorcio foi de 956,49 pg. g%, com tempo
de saturacdo de 8 h. Os autores afirmam que o adsorvente se mostrou bastante
eficiente na remocéo dos poluentes farmacéuticos, com maior periodo de operacao
para remocdo do DCF, assegurando que a coluna de leito fixo é altamente eficiente
para remover contaminantes farmacéuticos perigosos.

Khan et al. (2023), avaliaram a remocéo de oxitetraciclina em carvéo ativado
produzido de folhas secas de paisagem. O estudo foi realizado em banho finito e
fluxo continuo. O estudo da coluna de leito continuo revelou que o ponto de
ruptura, o tempo de saturagdo e a capacidade maxima de adsorcéo sao superiores
em menor concentracgdo inicial, menor vazao de alimentacdo e maior a altura de
leito adsorvente. O modelo de Thomas apresentou o melhor ajuste aos dados
experimentais. Os autores afirmam que o adsorvente produzido tem um bom
potencial para ser aplicado em operacdo de larga escala para tratamento de &guas

residuais contendo farmacos.
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3 METODOLOGIA

A pesquisa sera desenvolvida no Laboratorio de Pesquisa em Ciéncias Ambientais
- LAPECA do Centro de Ciéncias e Tecnologia - CCT da Universidade Estadual da
Paraiba - UEPB.
O estudo foi realizado em quatro fases como pode ser observado no fluxograma
apresentado na figura 3.1.
Figura 3.1 — Fluxograma metodoldgico.

*Aplicagio de um

FASE I

ADSORCAO EM
BANHO FINITO

- -

| Espectrometria de *Aplicagio de um planejamento fator 1?11 -Modelagem
Infravermelho por planejamento fatorial completo com trés matematica da
Transformada de completo com quatro variaveis adsor¢do em coluna
Fourier (FTIR); variaveis mmdependentes de leito fixo;

*Determinagio do
ponto de carga zero —

PHpcz:

*Microscopia
eletrénica de
| varredura (MEV);

mdependentes (massa
de adsorvente,
concentragao inicial,
pH e tempo de
contato) para DCF

*Construgéo das
curvas cinéticas e de
equilibrio.

(concentracdo nicial,
vazdo de alimentagdo
e massa do leito
adsorvente)

*Determinagio do
ponto de ruptura e do
ponto de saturagdo a

partir da construgéo

»

* Ajuste dos modelos
analiticos de Thomas,
Bohart-Adams. Yan e
Yoon-Nelson aos
dados experimentais.

\_dacurvade ruptura/

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

3.1 Adsorvente

O adsorvente utilizado nessa pesquisa é o carvdo ativado ecologico - CA
produzido e comercializado pela empresa TOBASA. O CA € produzido a partir do
endocarpo do coco de babacu, que é considerado uma matéria-prima nobre por ser
naturalmente de elevada dureza, caracteristica que possibilita tecnicamente a obtencéo de
elevados indices de ativacdo. A ativacéo é realizada através do processo de carboativagao
fisica com alta temperatura em processo continuo e controlado, proporcionando elevada
area superficial de adsorc¢do, distribuicdo uniforme de poros e elevada dureza. Dessa
forma, esse carvdo ativado ecoldgico é constituido essencialmente de microporos e
mesoporos, mantendo —apds 0 processo de ativagdo — uma elevada dureza e um excelente

indice de resisténcia a abrasio
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Esse produto € comercializado em lascas de aproximadamente 1 cm, e para esse
estudo, o material foi triturado em almofariz e separado em peneiras com a finalidade de
obter uma granulometria uniforme.

e Para 0s ensaios em banho finito utilizou-se o material com granulometria
<0149mm (separado em peneiras de MESH 100 - 200) nomeado de CAG1.

e Para os ensaios em coluna de leito fixo utilizou-se o material com granulometria
entre 0,3 — 0,6 mm (separados em peneiras de MESH 28 - 48) nomeado de CAG2.

Com a finalidade de comparar os resultados obtidos com o CAG1, também foi

utilizado um carvdo ativado pulverizado — CAP. Fornecido pela Companhia de
Abastecimento de Agua e esgoto da Paraiba— CAGEPA, esse material é aplicado para
tratamento de dgua de abastecimento e possui eficacia comprovada para remocao de
micropoluentes.

Com a finalidade de comparar a eficiéncia do CAG1, os ensaios em banho finitos
também foram realizados com o CAP, entretanto, os ensaios em coluna de leito fixo foram

realizados apenas com o CAG2.
3.2 Caracterizagdo do Carvéao Ativado

A caracterizacao do adsorvente foi por meio da Espectrometria de Infravermelho
por Transformada de Fourier (FTIR) para identificar os grupos funcionais presentes no
material, determinacdo do ponto de carga zero — pHpcz, microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e densidade aparente.

Com excecdo da densidade aparente e da determinacdo do pHpcz, as demais
analises de caracterizacdo foram realizadas em parceria com a Universidade Federal de
Campina Grande — UFCG e Universidade Federal da Paraiba — UFPB.

3.2.1 Ponto de carga zero - pHpcz

O ponto de carga zero, do carvao ativado, foi determinado através da metodologia
semelhante a utilizada por Boas et al. (2012).

Foi adicionado 50 mL da solucio de cloreto de potassio — KCI 0,1 mol. L, em
uma série de erlenmeyers, posteriormente, o pH da solucdo de KCI foi ajustado em
pHmetro da marca Tecnal modelo TEC-3MP, variando de 2 a 10, utilizando HCI e
hidroxido de sédio — NaOH, com concentracio de 0,1 mol. L. Apds esse procedimento

foi adicionado, a cada erlenmeyer, 0,10 g do carvdo ativado. Os erlenmeyers foram
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agitados por 24 horas a uma rotacdo de 130 rpm, em mesa agitadora da marca Nova
Técnica. Em seguida, a solucéo foi filtrada e o pH final foi aferido. A diferenca entre o
pH inicial e final foi calculada (ApH = pHinicia—PHFrinar) € plotado um gréafico de ApH em
funcdo de pHinicial. O valor em que o ApH for zero é chamado de pH do ponto de carga

zero (pHpecz).
3.2.2 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier — FTIR

Para determinar os grupos funcionais presentes no material, serd utilizada a
técnica de espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier. Estas analises
serdo realizadas no espectrofotdmetro. Os espectros foram obtidos na regido de absor¢édo

entre 4000 e 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™.
3.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

A morfologia do material e a analise quantitativa da composicdo quimica das
amostras, foram analisadas a partir do equipamento MEV, PRO X Phenon, com aumento
de até 45000 x, profundidade de foco de 1 mm, resolucéo de 30 nm, e tensdo de 15 kV,
baixo vacuo e pressdo variada (1 a 270Pa). As amplificacGes das imagens foram de 20 e
2000 vezes.

3.2.4 Densidade aparente

A densidade aparente (pa) foi determinada com base na norma ASTM D2854-09
(Casto et al., 2023). Foi utilizada uma proveta graduada de 100 mL e determinada sua
massa. A amostra de carvao foi colocada na proveta até o volume de 50 mL e, em seguida,
medida a massa da proveta com o carvao. A diferenca entre a massa da proveta e a massa
da proveta mais o carvéo, determina a massa de carvao que ocupa 50 mL. Dessa forma,

a densidade aparente pode determinada pela equagéo 3.1:
P4 = % Equacéo (3.1)
em que pa € a densidade aparente (g.cm™), m é a massa do carvdo (g) e V é o volume

(mL ou cm).
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3.3 Adsorvato - Diclofenaco de Sodio

O farmaco utilizado foi o anti-inflamatorio diclofenaco de sddio, devido ampla
utilizacdo por parte da populacdo e ao baixo percentual de remocdo em tratamentos
convencionais.

O DCF utilizado nesse estudo foi adquirido junto a Sigma/Aldrich, o0 mesmo é
pureza analitica. A quantificacdo do farmaco em solucdo aquosa foi determinada por
espectrofotometria em um espectrofotdmetro UV/Visivel da marca Global Analyzer. Para
esse procedimento, foram utilizadas cubetas de quartzo com caminho 6tico de 10 mm.
Inicialmente, foi determinado o comprimento de onda de maxima absorcao - Amax através
do procedimento de varredura no espectrofotdmetro, na faixa de 200 a 700 nm (Sun et
al., 2017; Garcia et al., 2019). O Amax € 0 comprimento de onda no qual o composto a ser
quantificado absorveu o maximo de radiagdo (Amax =273nm), valor coerente aos relatados
na literatura.

Para quantificar a concentracdo de DCF remanescente ao fim dos ensaios foi
construida a curva de calibracdo através da relacdo da absorbancia no espectro UV e a
concentracdo do farmaco. A curva de calibracéo foi construida a partir de solucdes-padréao
que foram preparadas com concentragdes conhecidas, em um intervalo de 0 a 50 mg. L%,

observando a faixa de linearidade da Lei de Lambert-Beer.
3.4 Adsorcdo em banho finito

Com a finalidade de otimizar o processo de adsorcdo em coluna de leito fixo, um
estudo preliminar foi realizado. Esse estudo inicial foi efetivado com a aplicacdo de dois
planejamentos fatoriais completos, em ensaios de banho finito com 0 CAG1 e o CAP,
para a avaliacdo dos fatores de maior influéncia no processo de adsorcéo nas condicGes
operacionais desta pesquisa.

Os planejamentos de 24, com trés repeticdes no ponto central, totalizam em 19
experimentos cada, em que, foram analisadas a influéncia de 4 variaveis independentes,
massa de adsorvente, concentracdo inicial do adsorvato, pH da solucdo e tempo de
contato. Os valores para as variaveis independentes foram estabelecidos com base em
resultados ja divulgados na literatura e possiveis lacunas.

Com a finalidade de comprar a eficiéncia do CAG e do CAP foram aplicados dois
planejamentos com quatros variaveis cada, diferindo apenas na granulometria do carvao

ativado e no tempo de contato. Nas Tabelas 3.1 e 3.2, podem ser observados os valores
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reais e codificados das variaveis independentes aplicadas nos planejamentos
experimentais da adsorcdo de diclofenaco de s6dio em carvédo ativado. Os valores das
variaveis independentes, para o diclofenaco, estdo baseados nos estudos desenvolvidos
por Luna et al. 2016; Larous et al. 2016; Jodeh et al. 2016; Liang et al. 2018; Maia. et al.
20109.

Tabela 3.1 - Valores reais e codificados para as variaveis independentes aplicadas no
planejamento experimental 24 para remoc&o de diclofenaco de sddio em CAG1.

NIVEL
FATORES X) 0 1
MASSA DE ADSORVENTE (g) 0,1 0,2 0,3
CONCENTRACAO DO FARMACO (mg. L% 30 40 50
pH 5 7 9
TEMPO DE CONTATO (min) 30 60 90

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Tabela 3.2 — Valores reais e codificados das variaveis independentes aplicadas no
planejamento experimental 24 para remocéo de diclofenaco de sédio em CAP.

FATORES NIVEL

-1 0 +1
MASSA DE ADSORVENTE (g) 0,1 0,2 0,3
CONCENTRACAO DO FARMACO (mg. L) 30 40 50
pH 5 7 9
TEMPO DE CONTATO (min) 5 10 15

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

A eficiéncia de adsor¢do do farmaco no carvéo ativado foi medida por meio da
quantidade adsorvida (Qt) e do percentual de remocdo (REM), sendo estas, as variaveis
de resposta dos experimentos.

Os resultados obtidos no planejamento experimental foram submetidos a analises
de variancia (ANOVA), graficos de Pareto e gréaficos de contorno com a finalidade de
avaliar os fatores que afetaram significativamente a remocéao dos poluentes presentes em

solugéo, pelo carvdo ativado.
3.5 Cinética de Adsorcao

Com o objetivo de obter as curvas cinéticas, os ensaios foram realizados com a
condigé@o que obteve melhor resposta, para Qt, no planejamento experimental realizado
com o CAGL. A condigdo experimental foi 0,10 g do adsorvente, 50 mL da solucdo e
concentragio de 50 mg. L. Ndo houve modificacdo do pH, visto que, a partir dos
resultados obtidos com o planejamento experimental, essa variavel ndo apresentou

relevancia do ponto de vista estatistico.
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O procedimento experimental foi iniciado com a introducdo de 50 mL da solucéo
do contaminantes em uma série de Erlenmeyers e colocados sob agitacdo durante 1 hora.
A cada 5 minutos, um erlenmeyer foi retirado da agitacdo e o material sobrenadante foi
centrifugado, a uma rotacdo de 3500 rpm, para a sedimentacdo dos sélidos em suspensao.
Ap0s essa etapa, as amostras liquidas foram passadas em filtros de papel qualitativo para
remocdo do material particulado. A concentragdo remanescente de cada amostra foi
determinada por meio da leitura de absorbancia em espectrofotémetro, utilizando cubetas
de quartzo.

A quantidade de material adsorvido e o percentual de remocédo foram calculados
utilizando as Equacdes 3.2 e 3.3:

_ (Co—cCp)v

Qt I

REM =" x100 Equacdo (3.3)

4

Equacéo (3.2)

em que:
Qt — quantidade adsorvida (mg. g2).

REM — remoc¢é&o em percentual.

Co — Concentracdo inicial do farmaco (mg. L™2).
Ct — Concentracdo final de farmaco (mg. LY).
M — Massa do adsorvente (g), e

V — Volume da solu¢do do farmaco (L).
3.6 Isotermas de adsorc¢ao

Para o estudo do equilibrio, foi utilizada a condicdo que obteve melhor resposta
no planejamento experimental realizado com o CAG1.

Os ensaios  experimentais  foram  realizados em  Erlenmeyers
contendo 0,10 g do CA em contato com 50 mL da solugéo do farmaco (DCF), com
concentragdes variando de 0 a 90 mg. L com intervalos de 15 mg. L.

Os frascos erlenmeyers foram colocados em agita¢do, com rotagdo de 150 rpm
por 120 minutos. Ao final dos ensaios experimentais, o material sobrenadante foi
centrifugado para a sedimentagdo dos sélidos em suspensdo e filtrado em papel
qualitativo. Em seguida, a concentracéo de equilibrio foi determinada a partir da leitura

de absorbancia. A quantidade do farmaco no equilibrio foi calculada pela Equacéo 3.4:
_ (Ci—Cx).V

e o Equacéo (3.4)



48

em que:

0e - quantidade de farmaco removida por grama de adsorvente no equilibrio (mg. g2).
Ci - concentragdo inicial do farmaco (mg. L 7).

C. - concentragdo do farmaco no equilibrio (mg. L™Y).

V - Volume da solucéo (L), e

M - Massa do adsorvente (Q).
3.7 Adsorcao em fluxo continuo

Com objetivo de se verificar o comportamento do processo de adsorcao de DCF,
em sistemas de fluxo continuo, foram realizados experimentos em colunas de leito fixo
aplicando o Carvéo ativado granular. O CAG2 utilizado na coluna de leito fixo tem
granulometria entre 0,3 — 0,6 mm (Figura 3.2).

Figura 3.2 — Carvéo ativado granular

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Os experimentos em leito fixo foram realizados utilizando uma coluna de
plastico, confeccionadas a partir de tubos de Falcon com capacidade 50ml e didametro
interno de 2,7 cm e comprimento total de 11 cm. A mesma foi preenchida com uma massa
conhecida de CAG2, variando de acordo com a condicdo experimental determinada pelo
planejamento fatorial. A alimentacdo da coluna se deu por fluxo ascendente. O

bombeamento da solucéo foi realizado através de uma bomba de aquario (modelo Mini
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C, marca Sarlobetter), tendo a vazao foi controlado por um registro de gaveta. O desenho

esquematico do sistema de coluna de leito fixo é ilustrado na Figura 3.3.

Figura 3.3 — Desenho esquematico da coluna de adsorcéo.

LEITO FIXO

RESERVATORIO ADSORVENTE —
DE AFLUENTE
SINTETICO :
e
RESERVATORIO
% DE EFLUENTE

BOMBA DE
AQUARIO

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

A metodologia de planejamento experimental do tipo fatorial 2 completo, com
trés repeticdes no ponto central, foi aplicada com o objetivo de avaliar o efeito das
varidveis concentracdo inicial, vazdo de alimentacdo e massa do leito adsorvente, além
disso, os efeitos das interacdes entre cada uma delas, totalizando 11 experimentos. Os
valores das variaveis foram definidos com base nos resultados obtidos nos ensaios de

adsorcéo em batelada.

Tabela 3.3 — Valores reais das variaveis aplicadas no planejamento experimental 23
para remocdo de DCF em coluna de leito fixo.

FATORES NIVEL
-1 0 +1
MASSA DE ADSORVENTE (g) 2 4 6
CONCENTRAGAO DO DCF (mg. L?) 10 30 50
VAZAO (ml.min?) 5 75 10

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

A alimentagéo se deu por fluxo ascendente, antes de iniciar o bombeamento da
solucdo de DCF, agua destilada foi bombeada por cerca de 30 minutos para ajuste de

vazdo e retirar possiveis bolhas de ar. A determinacdo dos pontos de ruptura se deu no
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ponto onde a concentracdo no efluente da coluna apresentou 5% da concentracgéo inicial.
O ponto de saturagdo da coluna foi considerado aquele no qual a concentracdo de
contaminante no efluente foi igual a 95% de concentragéo inicial.

Para obteng&o das curvas de ruptura (C/Co por tempo), amostras foram coletadas
em intervalos de tempo pré-determinados até a saturacdo do leito. A concentracdo final
do farmaco nas amostras foi determinada por espectrofotémetro UV-Vis no comprimento
de onda 273nm.

As curvas de ruptura foram obtidas para diferentes condi¢des experimentais. Em
seguida foram aplicados os modelos analiticos de Thomas, Bohart-Adams, Yoon-Nelson

e Yan para modelagem das curvas de ruptura.
3.7.1 Caracterizacéo do leito

Os parametros e métodos utilizados para a caracterizacdo fisica do leito de
particulas sdo apresentados na Tabela 3.3.

Tabela 3.4 — Caracterizacgéo do leito fixo

Parametro Método
H Altura do leito (cm) medicéo
m  Massa de adsorvente (g) pesagem
2

VL Volume do leito (cm?®) = nDiH

D — didmetro do leito = 2,7 cm
Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

3.7.1.1 Porosidade do Leito (&)

A porosidade do leito refere-se ao volume de espacos vazios dentro da coluna de
leito fixo. Para o calculo da porosidade média do leito, utiliza-se a Equacéo 13, e logo
apos, a Equacdo 14, descrita por Cossich (2004).

O volume de vazios (Vv) € calculado por meio da equacao:

Vv, = m% (3.5)

Em que: Vv € o volume de vazios do leito (mL), maguaa massa de dgua destilada colocada
na area relativa ao adsorvente utilizado no leito (g), e p a densidade da agua (0,9975 g mI°
1y a uma temperatura de 23°C. Assim, a porosidade do leito é calculada pela

Equacdo 14, na qual V. refere-se ao volume do leito (cm?).

g=2 (3.6)

_VL
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentadas as caracterizagdes do carvéo ativado e da coluna de
leito fixo. Os efeitos das varidveis na adsor¢cdo em banho finito sdo discutidos na
sequéncia, assim como a cineética e as isotermas de equilibrio. Os resultados obtidos nos
ensaios em coluna de leito fixo sdo abordados em termos das analises estatisticas dos
planejamentos experimentais realizados. Por fim, sdo debatidos os ajustes matematicos

dos modelos analiticos das curvas de ruptura.
4.1 Caracterizacdo do material adsorvente
4.1.1 Ponto de carga zero - pHpcz

O pHrecz, € um parametro que indica o valor do pH no qual a superficie de
particulas solidas tem carga zero. Essa informagdo é muito importante quando se estuda
fendmenos de superficie, como a adsorc¢do (Guiza, 2017). Esse parametro fornece no¢oes
Uteis sobre o comportamento das cargas na superficie do adsorvente em funcao do pH do
meio aquoso, sendo o0 pHpcz 0 ponto em que, cargas positivas e negativas se anulam. Na
Figura 4.1 é mostrado o gréafico do pHrinal em funcéo do pHinicial, para o carvdo ativado
utilizado nessa pesquisa, em que o pHpcz € 0 valor no qual a curva intercepta o eixo das
abscissas.

Figura 4.1 — Ponto de carga Zero - pHpcz

ApH

2 4 6 8 10
pH-Inicial

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.
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Observa-se na Figura 4.1 que, o pHpcz do carvao ativado é aproximadamente 8,3.
Assim, quando o pH da solugdo for inferior a0 pHecz, 0s grupos funcionais estaréo
protonados, ou seja, a superficie estara carregada de ions H*, favorecendo a atracdo de
adsorvato carregado negativamente. Em solu¢des com pH acima do pHpcz, a superficie
do adsorvente estard carregada de ions OH" e, portanto, o material atraira adsorvato
carregado positivamente (Tagne et al., 2021).

O pHPCZ varia de acordo com a origem do carvao ativado, ou seja, esse parametro
varia de acordo com o residuo precursor do CA, desta forma, na literatura sdo encontrados
CAs com ponto de carga zero bem distintos. Viotti et al. (2019), avaliaram a remocédo de
DCF em CA e encontraram um valor de pHpcz de 7,3, valor um pouco distante do
encontrado nesse estudo (8,3).

4.1.2 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho - FTIR

Na Figura 4.2 é apresentado o espectro de FTIR do carvéo ativado. A analise FT-
IR é usada para fornecer detalhes sobre as caracteristicas dos grupos funcionais na
superficie do material em uma faixa de 400-4000 cm™.

Figura 4.2 — Diagrama FTIR do carvdo ativado.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2024.
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Espectros de FTIR para carvao ativado apresentaram diversos grupos funcionais,
como hidroxila, carboxila e amida (Tekin; Topcu, 2024). A banda larga que cobre o
espectro de 3.300-3.600 cm™ surge das oscilagOes vibracionais do radical hidroxila
(ligagbes O-H). A regido 2.800-3.000 cm™ exibe pequenos picos que podem ser
atribuidos as vibracdes simétricas e assimétricas de grupos metilas e metilenos (-CHy, -
CH3) (Sahu et al., 2023).

Os picos entre 1600 e 1750 cm™ sdo referentes ao estiramento vibracional da dupla
ligacdo entre carbono e oxigénio e aminas (C=0, N-H). As bandas em 500-600 cm !
estdo relacionadas a curvatura do hidrogénio em varios locais dos anéis aromaticos (Anita
etal., 2023).

Para os grupos fendlicos, as bandas de absorcéo estdo localizadas na regido de
1400 cm™ e é referente & deformacio O-H. Em 1.250 cm® correspondente ao estiramento
do grupo C-O. No espectro em estudo, nota-se ainda, a presenca de uma vibracdo na
regido de 1.100 cm™ referente ao estiramento do grupo C-N, caracteristico de aminas
(Tetteh et al., 2024).

4.1.3 Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

A morfologia da superficie carvdo ativado, nas duas granulometrias utilizadas
nesse estudo, foram avaliadas através do MEV. As micrografias de ambos materiais
adsorventes sdo mostradas na Figura 4.3, sendo as Figuras 4.3 A e B referente ao carvéo

granular e as Figuras 4.3 C e D referentes ao carvdo em p0.

A anélise visual das micrografias, aponta que o material apresenta superficie
heterogénea e elevada porosidade. Isto é provavelmente relevante para a remocgédo de
contaminantes em geral, em especial de farmacos. Viotti et al. (2019) encontraram
caracteristicas semelhantes ao avaliar as micrografias do carvdo ativado oriundo de

moringa oleifera.
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Figura 4.3 — Micrografia do carvao ativado granular (A e B) e do carvdo em po (C e D).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

4.1.4 Caracterizacao do leito adsorvente

Na Tabela 4.1 apresenta-se a caracterizacdo fisica do leito de adsorvente presente

na coluna de leito fixo utilizada nos experimentos de adsor¢éo em fluxo continuo.
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Tabela 4.1 — Caracterizacdo do leito adsorvente da coluna de leito fixo.

Massa de Altura do VL (cm?) (g.cm?) (g.cm?) Porosidade
adsorvente (g) leito — H (cm) - p- Q- PA (G- ©
2 0,8 4,57 0,44
4 1,4 8,01 0,50 0,55 0,64
6 2,0 11,44 0,52

VL: volume do leito, pL: densidade de empacotamento

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

A densidade aparente do adsorvente foi de 0,55 g.cm™ e a densidade de
empacotamento do leito (p.) variou de 0,44 - 0,52 g.cm™. Na literatura sdo reportados
valores semelhantes, Rosa (2023) encontrou em sua pesquisa, valor de 0,56 g.cm™ para
leito composto por carvao ativado.

A porosidade do leito foi de 0,64 ou 64%, apresentando uma elevada porosidade
do leito CA. De acordo com Rosa (2023), essa elevada porosidade favorece a
transferéncia de massa do adsorvato para o adsorvente, aumentando a eficacia do processo
de adsorcdo. Franco et al. (2018) ao avaliar remocéo de farmacos em coluna de leito fixo
com carvéo ativado, encontrou porosidade de 0,65.

4.2 Adsorcdo em Banho finito
4.2.1 Planejamento fatorial

Os planejamentos experimentais fatoriais foram aplicados com finalidade de
observar a influéncia das variaveis independentes, tendo como respostas as variaveis Qt
(quantidade adsorvida por massa de adsorvente em mg. g*) e reducdo da concentragio
em percentual (REM).

As Tabelas 4.2 e 4.3 apresentam os planejamentos experimentais completos, com
as variaveis descodificadas e as respostas obtidas para os ensaios realizados com o DCF

com ambos os CAs.

Observa-se que os experimentos 11 e 15 obtiveram as melhores respostas em
relacdo a qt, nos dois planejamentos avaliados. Ambos experimentos apresentam 0s
mesmos valores de massa, concentracdo e tempo, diferindo apenas na variavel pH,
evidenciando que a variavel pH ndo apresentou influéncia significativa na capacidade

adsortiva.
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Tabela 4.2 — Planejamento fatorial 2* completo e as variaveis respostas para 0 CAG1.

Massa Conce_n;ragéo Tempo de Conce_ntragéo ot
Exp. @ Inicial pH Contato Final (mg. o) REM(%)
(mg. LY (min) (mg. L) '
1 0,1 30 5 30 2,82 13,72 90,69
2 0,3 30 5 30 1,84 4,74 93,94
3 0,1 50 5 30 10,38 19,51 78,99
4 0,3 50 5 30 2,40 7,83 95,13
5 0,1 30 9 30 2,34 13,96 92,26
6 0,3 30 9 30 1,80 4,74 94,04
7 0,1 50 9 30 14,93 17,23 69,76
8 0,3 50 9 30 2,34 7,84 95,26
9 0,1 30 5 90 1,80 14,23 94,04
10 0,3 30 5 90 0,79 4,91 97,39
11 0,1 50 5 90 5,00 22,20 89,88
12 0,3 50 5 90 2,91 7,75 94,11
13 0,1 30 9 90 1,87 14,20 93,83
14 0,3 30 9 90 0,92 4,89 96,97
15 0,1 50 9 90 4,52 22,43 90,84
16 0,3 50 9 90 1,84 7,93 96,28
17 0,2 40 7 60 1,65 11,03 96,41
18 0,2 40 7 60 1,46 11,08 96,82
19 0,2 40 7 60 1,77 11,00 96,13

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Tabela 4.3 — Planejamento fatorial 2* completo e as varidveis respostas para o CAP.

Massa Conce_n?ragéo Tempo de Conce_ntrac;éo ot
Exp. @ Inicial pH Contato Final (mg. g REM(%0)
(mg.L™) (min) (mg. L) '
1 0,1 30 5 5 1,08 14,46 96,41
2 0,3 30 5 5 0,92 4,85 96,94
3 0,1 50 5 5 1,84 24,08 96,33
4 0,3 50 5 5 1,27 8,12 97,47
5 0,1 30 9 5 1,20 14,40 95,99
6 0,3 30 9 5 1,23 4,79 95,89
7 0,1 50 9 5 1,42 24,29 97,15
8 0,3 50 9 5 1,58 8,07 96,84
9 0,1 30 5 15 0,85 14,57 97,15
10 0,3 30 5 15 0,82 4,86 97,26
11 0,1 50 5 15 1,36 24,32 97,28
12 0,3 50 5 15 1,08 8,15 97,85
13 0,1 30 9 15 1,08 14,46 96,41
14 0,3 30 9 15 1,04 4,83 96,52
15 0,1 50 9 15 1,23 24,38 97,53
16 0,3 50 9 15 1,33 8,11 97,34
17 0,2 40 7 10 1,33 9,67 96,68
18 0,2 40 7 10 1,77 9,56 95,57
19 0,2 40 7 10 1,71 9,57 95,73

Nos gréficos de Pareto, indicados nas Figura 4.4 e 4.5,

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

sdo apresentadas as

influéncias das variaveis independentes (massa, concentracdo, pH e tempo de contato)

pra as variaveis repostas qt e reducdo, obtidas no planejamento com CA com

granulometria <0,149mm e pulverizado, respectivamente. Observa-se que, com exce¢édo
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da variavel pH, as demais variaveis independentes sdo estatisticamente significativas ao
intervalo de confianca de 95% para ambas as respostas. Esse fato reforga os resultados
obtidos para os experimentos 11 e 15 em ambos os planejamentos. Nas Tabelas 4.4 e 4.5
sdo apresentados os efeitos das variaveis independentes para as variaveis resposta gt e
reducdo, obtidos para ambos os planejamentos, respectivamente.

Figura 4.4 — Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para a resposta Qt (A) e para a
resposta REM (B), obtidos com o planejamento experimental realizado com o CAG1.
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i
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Efeitos Palronizalos
Efeitos Padronizaidos

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Figura 4.5 — Gréfico de Pareto dos efeitos padronizados para a resposta Qt (A) e para a
resposta REM (B), obtidos com o planejamento experimental realizado com o CAP.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

A variavel massa, apresentou efeito negativo para a variavel resposta qt, em ambos
os planejamentos, indicando que no menor nivel dessa variavel, a quantidade adsorvida
foi maior. Avaliando os experimentos 1 e 2, do planejamento com CAP, observou-se que
com o incremento da massa de 0,1 g para 0,3 g, houve uma diminui¢do de 66,5% na
quantidade adsorvida, ou seja, ocorreu o subaproveitamento do carvao ativado.
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Tabela 4.4 — Efeitos das variaveis independentes nas variaveis respostas com o CAG1.

Qt (quantidade adsorvida mg. g%

Termo Efeito Coef EP de Coef Valor-T Valor-P
Constante 11,814 0,214 55,26 0,0001
Massa -10,913 -5,457 0,214 -25,52 0,0001
Concentracdo (mg. L) 4,955 2,477 0,214 11,59 0,0001
pH -0,208 -0,104 0,214 -0,49 0,642
Tempo de Contato (min) 1,12 0,56 0,214 2,62 0,034
REM (percentual de remocéo)
Termo Efeito Coef EP de Coef | Valor-T Valor-P
Constante 91,506 0,94 97,31 0,0001
Massa 7,786 3,893 0,94 4,14 0,004
Concentracdo (mg. L) -5,176 -2,588 0,94 -2,75 0,028
pH -0,604 -0,302 0,94 -0,32 0,758
Tempo de Contato (min) 5,371 2,686 0,94 2,86 0,024

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Tabela 4.5 — Efeitos das varidveis independentes nas varidveis respostas com o CAP.

Qt (quantidade adsorvida mg. g?)

Termo Efeito Coef EP de Coef Valor-T Valor-P
Constante 12,922 0,0149 867,17 0,0001
Massa (g) -12,897 -6,448 0,0149 -432,76 0,0001
Concentracdo (mg. L) 6,538 3,269 0,0149 219,38 0,0001
pH -0,011 -0,005 0,0149 -0,38 0,718
Tempo de contato (min) 0,078 0,039 0,0149 2,63 0,034
REM (percentual de remocéo)
Termo Efeito Coef EP de Coef Valor-T Valor-P
Constante 96,8979 0,0945 1025,38 0,0001
Massa (g) 0,2294 0,1147 0,0945 1,21 0,264
Concentragdo (mg. L) 0,6513 0,3256 0,0945 3,45 0,011
pH -0,3771 -0,1885 0,0945 -2 0,086
Tempo de contato (min) 0,5405 0,2703 0,0945 2,86 0,024

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Georgin et al. (2021), avaliaram a remoc¢do do farmaco cetoprofeno, em meio

aquoso, em um carvao ativado de semente de jacaranda e relataram resultados
semelhantes, em que, o gt reduziu com o incremento de massa. Costa et al. (2021),
avaliaram a remocao de anti-inflamatorios néo esteroidais (Ibuprofeno e naproxeno) em
carvao ativado de residuos de murumuru e observaram comportamento semelhante, em
que, 0 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 sobreposic¢do dos sitios de
adsorcéo.

Ja para a resposta percentual de reducdo (REM), a massa apresentou efeito
positivo em ambos os planejamentos, ou seja, 0 acréscimo de massa proporcionou um

maior percentual de remocéo, pois, aumenta a quantidade de sitios ativos no meio, e
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consequentemente, propicia uma maior reducdo da concentracdo do farmaco, o
comportamento inverso ao observado na resposta gt. Esse fato pode ser justificado, pois,
o percentual da remogéo € estabelecido, apenas, em funcdo das concentracdes inicial e
final, ndo levando em consideracdo 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.

A concentragdo inicial exibiu efeito positivo para a varidvel resposta qgt,
evidenciando que, com 0 aumento da concentracdo da solugdo, aumenta a quantidade de
DCF adsorvido, essa condicédo se da devido a saturacao da solucao 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 solucédo para a superficie do CA.

Os graficos de contorno, indicados na figura 4.6 (A e B para CAG1 e C e D para
0 CAP), relacionam a influéncia das varidveis massa e pH para as respostas qt e reducao,
respectivamente. Pode ser observado que a variagdo no pH nédo proporciona variacoes
relevantes nas respostas avaliadas nesse estudo.

Sabe-se que o pH do meio aquoso € extremamente importante, quando se trata de
fendmenos de superficie e transferéncia de massa, como € o caso da adsorcéo. De acordo
com Bhadra; Jhung, (2017), o pH pode influenciar a especiacdo quimica de compostos
organico, o que pode alterar as propriedades quimicas das particulas e 0s mecanismos de
interacdo. Assim, alguns parametros no estudo da adsorcéo, como o pH da solugéo, pHpcz
dos adsorventes e pKa do adsorvato, ajudam a elucidar os mecanismos do processo.

Nesse estudo, a variavel pH ndo se apresentou estatisticamente significativa, ao
intervalo de confianca de 95%, para ambas as respostas, apresentando p-valor maior que
0,05. De acordo com Viotti et al. (2019), que avaliaram a remocdo de DCF em CA
oriundo de moringas, mesmo com a baixa quantidade de grupos funcionais presente no
adsorvente, a adsorcdo se mostrou intimamente ligada a elevada porosidade do material,
e nenhum comportamento significativo foi percebido para a taxa de remocéo de DCF,

guando o parametro pH foi avaliado.
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Figura 4.6 — Graficos de contorno para as variaveis resposta Qt e REM (A e B para
CAGLl e Ce D para o CA pulverizado) analisando as interacGes entre as variaveis massa

e pH.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

O CA possui poucos grupos funcionais capazes de interagir com o DCF, de forma
gue sua estrutura microporosa, juntamente com sua alta area superficial e a elevada
porosidade sdo cruciais para o processo de adsor¢do do farmaco e nenhuma interferéncia
significativa percebida, com a varia¢do do pH, para a taxa de remocéo de DCF (Viotti et
al., 2019).

Esse relato corrobora com os resultados obtidos nesse estudo, em que,
possivelmente, a elevada porosidade do material, que pode ser observado na Figura 4.3
deve ter sido a caracteristica responsavel pelas elevadas taxas de remocao.

Os graficos de contorno, indicados na figura 4.7 (A e B para CAG1 e C e D para
0 CAP), relacionam a influéncia das variaveis tempo e pH para as respostas gt e reducao,
respectivamente. Pode ser observado que a variagdo no pH nédo proporciona variagoes

relevantes nas respostas avaliadas nesse estudo.
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O tempo de contato apresentou efeito positivo para ambas as respostas elencadas
nesse estudo, assim, a medida que se eleva o tempo de contato entre a fase liquida e a fase
solida, maior é a quantidade adsorvida e o percentual de remog¢do como pode ser
observado nos gréaficos de contorno indicados na Figura 4.7. Luna et al. (2017) avaliaram
a remocdo de DCF em CA oriundo de casca de cacau e relataram comportamento
semelhante, em que, 0 aumento do tempo de contato resultou em uma maior quantidade
adsorvida e maior percentual de remogé&o.

Figura 4.7 — Graficos de contorno para as variaveis resposta Qt e REM (A e B para
CAG1 e C e D para o CAP) analisando as interagdes entre as variaveis pH e tempo de
contato.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Na Tabela 4.6 apresenta-se as analises de variancia e os coeficientes de
determinacdo do planejamento fatorial para ambas as varidveis respostas avaliadas.
Observa-se que 0s modelos se ajustaram bem aos dados experimentais. Para a resposta
qt, o coeficiente de determinagdo apresentou-se bastante expressivo, em que, mais de 99%
das variacOes na resposta pode ser explicada pelo modelo. De acordo com Barros Neto et
al. (2001), o modelo pode ser considerado estatisticamente significativo se Fca > Frap €

Massa
Concentragéo (mg/L) 40

02

%R
< 9,5

96,5 — 96,7
M 9,7 - 969
M 9,9 - 97,1
] > 971

Massa (g) 0,2

Conc (mg/L) 40
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preditivo se essa relacdo for superior a 10. A razdo entre 0 Fca € 0 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 4.6 — Analise de variancia de ambos planejamentos experimentais para as

respostas gt e REM.

Anélise de variancia e coeficiente de determinagéo (R?) do planejamento para a variavel
resposta qt.

Fonte de Soma dos Média
Variagéo Quadrados GL quadrética Fcalculado FTabelado Teste F R?
Modelo 583,848 11 53,077 72,57 3,64 19,9 0,9913
4 Erro 5,12 7 0,731
Q Total 588,968 18
Z‘:) Andlise de variancia e coeficiente de determinacéo (R?) do planejamento para a variavel
resposta REM.
Fonte de Soma dos Média
Variacio Quadrados GL 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
Anélise de variancia e coeficiente de determinagéo (R?) do planejamento para a variavel
resposta qgt.
Fonte de Soma dos Média
Variacio Quadrados GL quadratica Fcalculado  Frabelado Teste F R?
Modelo 906,747 11 82,43 206075 3,64 56614 0,9999
Erro 0,025 7 0,004
% Total 906,772 18
O Anélise de variancia e coeficiente de determinagéo (R?) do planejamento para a variavel
resposta REM.
Fonte de Soma dos Média
Variagio Quadrados quadratica Fcalculado Frabelado  Teste F R?
Modelo 6,805 11 0,618 4,35 3,64 1,19 0,8719
Erro 1 7 0,142
Total 7,805 18

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Para a resposta %R, o coeficiente de determinacdo apresentou resultado relevante,

em que, mais de 87% das variagdes na resposta pode ser explicada pelo modelo. Diante

a analise de variancia apresentada na tabela 4.6, o modelo para a resposta %R pode ser

considerado estatisticamente significativo ao intervalo e confianca de 95%, pois 0 Fca >

Ftab-

As equaces 4.1 e 4.2 apresentam as regressdes dos modelos matematicos obtidos

com CAGL1 e as equacOes 4.3 e 4.4 para 0 CAP. Todas as equagdes utilizam os parametros

descodificados, que, simulam a influéncia das varidveis independentes na quantidade

adsorvida e no percentual de reducdo, respectivamente.
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Q,(mg. g~Y) = 7,40 — 15,34 + 0,3574B — 0,072C — 0,0210D — 0,825AB +

0,63AC — 0,1733AD — 0,0064BC + 0,001423BD + 0,00249CD (4.1)
REM = 114,7 — 41,6A - 0,871B — 0,46C — 0,028D + 2,488AB + 2,78AC —
0,6354D + 0,0219BC + 0,00431BD + 0,0103CD (4.2)

Q; (mg.g™') = —0,155 + 1,7294 + 0,64065B — 0,0298C + 0,0154D —
1,6281AB — 0,0873AC — 0,0481AD + 0,001368BC + 0,000231BD — 0,000231CD

(4.3)
REM = 96,75 + 6,77A — 0,0391B — 0,250C + 0,085D + 0,0356AB —
0,89AC — 0,082AD + 0,00903BC + 0,00013BD — 0,00277CD (4.4)
em que:
A- Massa; B- Concentracdo Inicial; C- pH; D- Tempo de contato
4.3 Cinética

O estudo cinético foi desenvolvido a partir dos resultados obtidos no planejamento
experimental, em que, foi utilizada a condi¢éo que obteve maior valor de qt com 0 CAG1.
A melhor condigdo foi a massa de 0,10 g e a concentragio do farmaco de 50 mg. L. N&o
houve ajuste de pH, pois, de acordo com os resultados obtidos no planejamento
experimental, essa variavel ndo apresenta significancia do ponto de vista estatistico.

Na Figura 4.8 é apresentado o grafico de dispersdo da quantidade adsorvida em
funcdo do tempo, observa-se que a quantidade adsorvida aumentou com o tempo, porém,
0 processo de adsorcdo 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 carvdo ativado, com o tempo,
pois, no inicio do processo, todos os sitios estdo disponiveis, logo, a adsor¢éo ocorre de
forma mais rapida. Georgin et al. (2021), avaliaram a remogéo do fa&rmaco cetoprofeno,
em meio aquoso, em um carvao ativado de semente de jacaranda. Os autores avaliaram a
taxa de remocdo com trés concentragdes diferentes (100, 150 e 200 mg. L) e relataram
resultados semelhantes, em que, a remocéo ocorreu de forma mais rapida no inicio e foi
seguida por uma fase mais lenta. Ncibi; Sillanpaa (2017), também relataram
comportamento semelhante ao avaliarem a remocéo de carbamazepina e dorzolamida em

nanotubos de carbono e em CA mesoporoso.
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Figura 4.8 — Grafico de dispersdo da quantidade adsorvida em funcéo do tempo.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2024.
4.3.1 Modelagem da Cinética de Adsorc¢ao

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. Na
Figura 4.7 séo apresentados os ajustes dos modelos aos dados experimentais.

A equacdo de Elovich e 0 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¢do do DCF no CAGL, ocorre através da
quimissorg&o.

Naga et al. (2019) avaliaram a remocdo de DCF em carvao ativado do bagaco de
cana de agucar e obtiveram resultados semelhantes, em que, 0 modelo de pseudo-segunda
ordem apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais e 0 bom ajuste deste modelo
cinético sugere que a taxa de remocdo de DFC é governada por uma etapa de
quimissor¢do. Esse comportamento é reforcado por Avcu et al. (2021) que avaliou a
remocao de DCF em CA.

De acordo com Zhang et al. (2012), o mecanismo de quimissor¢éo indica que a
velocidade de adsorcdo do DCF é dependente da concentracéo de ions no adsorvente, ou
seja, € dependente da interacdo adsorvente-adsorvato. Aljeboree et al. (2017), afirmam
que a equacao e Elovich também descreve bem os processos de quimissorgéo e € aplicada

a sistemas em que a superficie do adsorvente é heterogénea.



65

Figura 4.9 — Ajuste dos modelos A) pseudo-primeira ordem, B) pseudo-segunda
ordem, C) Weber e Morris e D) equacdo de Elovich.

B)
2 A) 2
. K i /
3 3
g 19 g 19
5 5
[} 10 20 30 49 50 60 o 10 20 30 49 50 60
tempo (min) tempo (min)
C) 2% D) /
» / -
/’ . /
15
3 : |
]
=4 ~ 18
S &
5 5
1] 10 20 30 40 58 63 oﬂ 10 20 30 40 58 63
tempo (min) tempo (min)

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Na Tabela 4.7 sdo apresentados os dados das analises de variancia e 0s
coeficientes de determinacgéo, bem como o teste F para todos os modelos avaliados. Todos
os modelos apresentaram R? acima de 0,87 e Fca maior que o Frap sendo considerados
estatisticamente significativos dentro do intervalo de confianca de 95%, entretanto, os
modelos de pseudo-segunda ordem e a equacdo de Elovich podem ser considerados
estatisticamente significativos e preditivos de acordo com o teste F.

Tabela 4.7 — Analise de variancia para os modelos cinéticos aplicados aos ensaios de
adsorcdo do farmaco em carvdo ativado.

Pseudo-primeira ordem
Fonte de  Soma dos Média

variacdo  Quadrados GL Quadratica Fea Frab 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  Soma dos Média
variacdo Quadrados GL Quadratica Fea Frad Teste F R?
Regresséo 360,15 2 180,07 199,94 4,26 46,93 0,977
Residual 8,10 9 0,90

Total 368,26 11
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Equacéo de Elovich

Fonte de  Soma dos Média 2
variacdo Quadrados GL Quadratica Feal Fran 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  Soma dos Média 2
variacdo Quadrados GL Quadratica Feal Fran 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

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.
4.4 Equilibrio

O equilibrio de adsorc¢do €, geralmente, um requisito essencial para obtencéo de
informacdes relevantes sobre projeto e anélise de um processo de separacao por adsor¢ao.
As isotermas de adsorcdo permitem a determinacdo dos parametros relacionados ao
equilibrio do processo, tais, como, a constante de adsorcao (kads) € a quantidade maxima
de adsorvato que o CA pode reter na sua superficie (gmax) (Melo et al., 2014; Sousa Neto
etal., 2014).

Existem diferentes modelos empiricos de adsorcdo, para as diferentes formas de
interacdo. A adequacdo de um modelo tedrico de adsorcdo 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 4.10 os ajustes dos
modelos aos dados experimentais.

A analises de variancia é apresentada na Tabela 4.8, e pode-se observar que 0s
modelos aplicados obtiveram bons ajustes, em que, 0 Fcal foi maior que 0 Ftab em todos as
regressoes e 0s coeficientes de determinagéo foram superiores a 0,78, dentro do intervalo
de confianca de 95%.

A partir da analise de variancia pode afirmar que o modelo de isoterma de Sips
obteve 0s maiores valores de Teste F e coeficiente de determinacéo, sendo assim, é o
modelo mais adequado para descrever as interagdes entre 0 DCF e o CA. Mokhat et al.
(2021), encontraram resultados semelhantes ao pesquisar a remocao de DCF e paroxetina

em CA oriundo de cascas de nozes.
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Figura 4.10 — Ajuste das isotermas de a) Langmuir, b) Freundlich e ¢) Sips aos dados
experimentais.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Ho et al. (2001), afirmam que sendo, a isoterma de Sips, uma combinacdo das
isotermas de Langmuir de Freundlich, o modelo deriva do comportamento limitante da
equacédo, em que, em baixas concentragdes de adsorvato, 0 modelo se reduz efetivamente
a uma isoterma de Freundlich e, portanto, ndo obedece a lei de Henry e em altas
concentracdes prevé uma capacidade de sor¢cdo em monocamada caracteristica da

isoterma de Langmuir.
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Tabela 4.8 — Analise de variancia para os modelos de isotermas aplicados aos ensaios

de adsorcdo do DCF em carvao ativado.

Langmuir
Fonte de  Soma dos Média
variacdo  Quadrados GL Quadratica Feal Fre Teste F R¢
Regressdo 244,91 2 122,46 16,72 474 3,53 0,882
Residual 36,63 5 7,33
Total 281,54 7
Freundlich
Fonte de  Soma dos Média
variacdo  Quadrados GL Quadratica Feal Fre 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  Soma dos Média
variacio Quadrados GL Quadratica Feal Frao Teste F R*
Regressdo  304,8317 3 101,61 236,63 6,59 35,91 0,994
Residual 1,717606 4 0,43
Total 306,5493 7

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

4.5 Ensaios de adsorcao em coluna de leito fixo

Foi realizado um estudo avaliando a adsorcdo em coluna de leito fixo, utilizando
planejamento experimental fatorial completo com o objetivo investigar a influéncia das
variaveis independentes (concentracdo inicial do poluente, a quantidade de adsorvente no
leito e a vazdo de alimentagdo) no tempo de saturacdo (tsat) € na quantidade de poluente
adsorvida até atingir a saturacdo (qsat). Posteriormente, foram analisadas as curvas de
ruptura.

Na Tabela 4.9 é apresentado o planejamento experimental completo, com as
variaveis descodificadas e as respostas obtidas para os ensaios obtidos em coluna de leito
fixo. Os experimentos 3 e 7 obtiveram as melhores respostas em relacdo a gsat, observa-
se que ambos experimentos apresentam as mesmas condi¢Ges experimentais, diferindo
apenas na vazéo de alimentacéo.

Nos gréaficos de Pareto, indicados na Figura 4.11, sdo apresentadas as influéncias
das varidveis independentes (massa de adsorvente, concentracdo inicial e vazdo de
alimentagdo) para as variaveis repostas tsat € gsar, obtidas no planejamento fatorial

completo em coluna de leito fixo.
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Tabela 4.9 — Variaveis operacionais do planejamento fatorial 2° completo e as variaveis
respostas tsat € gsar.

Variaveis operacionais

Variaveis resposta

Massa de Vazdo de Concentracéo de trup tsat gsAT
Adsorvente alimentacéo DCF (min) (min)  (mg.g?)

1 2 5 10 20,4 210,0 1,05
2 6 5 10 33,5 614,8 1,37
3 2 5 50 19,3 123,9 4,68
4 6 5 50 19,3 3514 2,90
5 2 10 10 14,5 258,3 2,31
6 6 10 10 10,6 167,2 0,35
7 2 10 50 12,3 270,0 7,24
8 6 10 50 12 180,0 2,74
PC 4 75 30 18,4 360,0 3,52
PC 4 75 30 18,1 357,1 3,49
PC 4 7,5 30 18,6 363,8 3,30

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Figura 4.11 — Gréficos de Pareto dos efeitos padronizados para a resposta tsat (A) e
para a resposta gsat (B), obtidos com o planejamento experimental em coluna de leito
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Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

10

Efeitos Padronizados

2

Na Tabela 4.10 sdo apresentados os efeitos das variaveis independentes para as

variaveis resposta avaliadas nesse estudo. E possivel identificar quais as variaveis e

interacOes sao significativas nas condicdes operacionais aplicadas ao estudo pela analise

do valor-p, também chamado de probabilidade de significancia, para um nivel de

confianca de 95%, o valor-p corresponde a 0,05.

Portanto, para um efeito ser considerado estatisticamente significativo sobre a

resposta, o valor-p calculado para 0 mesmo deve ser menor ou igual a 0,05. Verifica-se

que nesse estudo, as trés variaveis independentes apresentam efeitos significativos (p<

0,05) para a resposta gsat. Ja para tsat, apenas a variavel concentracdo inicial ndo

apresentou significancia do ponto de vista estatistico, exibindo o valor-p de 0,152,

B)



70

Tabela 4.10 — Efeitos das variaveis independentes nas variaveis respostas.

tsat
Termo Efeito Coef EP de Coef Valor-T ~ Valor-P
Constante 1118 194 5,76 0,01
Massa 1805 902 207 4,37 0,022
Concentracdo =742 -371 194 -1,91 0,152
Vazao -3156 -1578 194 -8,13 0,004
JsAT
Termo Efeito Coef EP de Coef Valor-T ~ Valor-P
Constante -12,02 0,704 -17,07 0,0001
Massa -31,68 -15,84 0,75 -21,13 0,0001
Concentracao -14,28 -7,14 0,704 -10,14 0,002
Vazao -18,09 -9,045 0,704 -12,84 0,001

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Observa-se que a concentracao inicial apresentou efeito negativo para gsar, assim, o
aumento da concentracdo do farmaco na entrada da coluna diminuiu a quantidade
adsorvida no carvao ativado presente no leito. De acordo com Dubey (2014), a maior
concentracdo inicial do farmaco no inicio do processo, ocupou rapidamente os sitios
ativos disponiveis, diminuindo a taxa de adsorcdo do processo saturando rapidamente o
leito adsorvente.

Com base nos efeitos (Tabela 4.10), observa-se que a vazdo apresentou efeito
negativo, podendo assim afirmar que aumentar a vazao de alimentacdo diminui tsat € 0
gsaT. Ou seja, 0s maiores valores das variaveis respostas sdo obtidos no menor nivel dessa
variavel (Q =5 ml.min'),

Para o tsat, quanto maior a vazdo de alimentagdo, menor o tempo de residéncia das
moléculas de DCF dentro do leito adsorvente. Nessa condicdo, a resisténcia a
transferéncia de massa no filme externo na superficie do adsorvente tende a ser menor,
logo, o tempo necessario para atingir a saturacdo também diminui. Franco et al. (2018)
encontraram resultados semelhantes ao avaliar remocdo de amoxicilina em carvéo
ativado. Nordin et al. (2023) relataram comportamento semelhante ao avaliar a remogéo
de aspirina em quitosana em coluna de leito fixo, em que, ao aumentar a vazao de 5 para
10 ml.min?, obtiveram menores tempos de saturacio (331 para 119 minutos),
respetivamente.

Para gsaT, a vazdo também apresentou efeito negativo. Comparando os experimentos
2 e 6 (Tabela 4.10), ao aumentar a vazdo de 5 para 10 ml.min, houve uma reducéo na
capacidade de adsorcdo de 74%. Esse comportamento pode ser atribuido ao tempo de
retencdo reduzido, em que, o0 adsorvente e o fA&rmaco interagem de forma inadequada a

medida que a vazdo aumenta. Nessa condic¢do, o tempo de contato entre o adsorvato e a
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superficie do carvdo é insuficiente e as moléculas do soluto deixam a coluna antes do
equilibrio de adsorcdo seja atingido. Diante desse cenario entende-se que operar uma
coluna a vazdes mais baixas aumenta o tempo de contato entre adsorvente e adsorvato,
aumentando a eficiéncia do processo. Nordin et al. (2023), Silveira Neto et al. (2023), ao
avaliar colunas de adsorcdo para remocdo de farmacos, relataram em seus estudos,
resultados semelhantes.

Os graficos de contorno, indicados na Figura 4.12 (A e B), relacionam a influéncia

das variaveis massa e vazao para as respostas tsat e (sat, respectivamente.

Figura 4.12 — Graficos de contorno de massa e vazao para tsat (A) e gsat (B).
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Va0 (mlimin)

4
Massa (g) Massa (g)

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

A variavel massa apresentou efeito positivo (Tabela 4.9, Figura 4.12A) para resposta
tsaT, indicando que quanto maior a massa de adsorvente presente dentro da coluna, maior
serd o tempo de operacao necessario para saturacio da mesma. A medida que se aumenta
o leito adsorvente, a zona de transferéncia de massa da coluna e o tempo de residéncia
das moléculas de diclofenaco no leito adsorvente séo elevadas, o que permitia uma maior
interacdo entre o farmaco e o carvéo ativado. Alem disso, mais sitios de ligagcdo estavam
disponiveis para a adsor¢do com o aumento massa de carvao ativado no leito. Juela et al.
(2022) e Deng et al. (2024) encontraram resultados analogos ao monitorar a remogao de
sulfametazol e tetraciclina, respectivamente, em que, 0 tsat aumentou significativamente
com 0 aumento da massa de adsorvente.

Jé& para gsat, a massa apresentou efeito negativo, indicando que no menor nivel dessa
variavel a quantidade adsorvida foi maior, pois, com o incremento de massa de 2 g para
6 g, houve uma diminuicdo média de 60% na quantidade adsorvida, ou seja, ocorreu 0

subaproveitamento do carvao. Esse comportamento pode ser melhor observado no grafico
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de contorno ilustrado na Figura 4.12B. De acordo com Nascimento et al. (2022) esse
comportamento pode ser atribuido ao aumento da resisténcia difusiva e a diminuigéo da
superficie efetiva area causada por sobreposicao dos sitios de adsorgéo.

O efeito divergente da massa sobre as variaveis tsat e gsat pode ser justificado, uma
vez que, o tsat refere-se apenas ao tempo de operacéo da coluna, sendo evidente que o
incremento de massa ir4 aumentar o tempo necessario para saturar o leito. Por sua vez,
gsar é referente a quantidade adsorvida por cada grama de carvéo ativado, e nesse estudo,
0 incremento de massa mostrou um subaproveitamento do material.

Na Tabela 4.11 apresenta-se as analises de variancia e o0s coeficientes de
determinacédo do planejamento fatorial para tsat e gsaT, respectivamente. Observa-se que
0s modelos se ajustaram bem aos dados experimentais. Os coeficientes de determinagéo
apresentaram-se bastante expressivo, em que, mais de 97,8% das variagcdes na resposta
podem ser explicada pelo modelo, para tsat € para gsat essa porcentagem € de 99,7%. De
acordo com Barros Neto et al. (2001), o modelo pode ser considerado estatisticamente
significativo se Fca > Fan € preditivo se essa relagdo for superior a 10. Assim, pode-se
afirmar que o modelo e significativo para tsat. Ja pata gsat pode-se considerar um modelo
significativo e preditivo ao intervalo de confianca de 95%.

Tabela 4.11 — Analise de Variancia e coeficiente de determinagdo R? para as respostas
tsaT € gsaT respectivamente.

Fonte de Soma dos Média F
Variacdo GL Quadrados  Quadratica Feacigo -, TesteF  Valor-P R?
tsat Modelo 7 182285 26040,7 19,53 8,887 2,19 0,017 0,978
Erro 3 4001 1333,6
Total 10 1862861
Fonte de Soma dos Média F
Variacdo GL Quadrados  Quadratica Feaciso -, TesteF  Valor-P R?
gsaT Modelo 7 35,3832 5,05474 287,93 8,887 32,39 0,0001 0,998
Erro 3 0,0527 0,01756
Total 10 35,4359

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

As equacges 4.5 e 4.6 apresentam as regressdes dos modelos matematicos obtidos
com carvdo ativado granulado, ambas as equagdes utilizam os pardmetros descodificados,

que, simulam a influéncia das variaveis independentes tsat € gsaT, respectivamente.

tesr(min) = 283,4 + 12,33X, — 7,87X, — 6,1X5 — 0,0344X, X, —

1,271X,X; + 0,935X,X; + 88,9PC (4.5)
gsar (mg.g~1) = —1,301 + 0,05432X; + 0,0735X, + 0,2550X; —

0,000959X, X, — 0,007391X, X5 + 0,00473X,X; — 0,580PC (4.6)
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em que:

X1- Massa; Xz - Concentragdo Inicial; Xs - Vazédo; PC —Ponto Central.
4.5.1 Curvas de ruptura e modelagem analitica

Na Figura 4.13 séo apresentadas as curvas de ruptura, que exibem o formato
tradicional em 'S', entretanto, as curvas mostram uma assimetria em decorréncia da
existéncia de uma cauda mais alongada na regido préxima a saturacdo em comparagdo
com a regido do ponto de ruptura.

A cinética de adsorcao é mais rapida no inicio do processo e a saturacdo ocorre de
forma mais lenta (Franco et al. 2017; Franco et al. 2018). Este resultado se assemelha aos
obtidos nos ensaios em banho finito, quando se verifica que a ocupacdo dos sitios ativos
ocorre de forma mais rapida no inicio em raz&o da grande disponibilidade dos mesmaos.

Figura 4.13 — Curvas de Ruptura para adsor¢do do DCF em carvao ativado.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Os tempos de ruptura foram determinados quando a concentragcdo na saida da
coluna atingiu o valor de 5% da concentracdo inicial do adsorvato (C/CO = 0,05). O tempo
de saturacdo e a quantidade adsorvida foi determinado quando a saturagdo atingiu 95%
da concentracéo inicial. Na Figura 4.14 ¢ exibido um recorte das curvas de ruptura até o
tempo de 40 minutos para melhor visualizacdo das variagdes dos true.

Analisando os dados de tempo de ruptura - trup (Tabela 4.9), pode-se afirmar que ao

aumentar a vazdo, 0 tempo de contato entre o adsorvato e o adsorvente diminui
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juntamente com o trup. ESse comportamento se da devido a resisténcia interna a
transferéncia de massa, corroborando que a difusdo nos poros é a etapa controladora
durante o processo de adsor¢do. Aradjo et al. (2023) e Rafati et al. (2019) relataram em
seus estudos comportamento analogo ao avaliarem remocao de farmacos em coluna de
leito fixo. Segundo Garcia-Mateos et al. (2015), em alguns casos, a vazao pode nédo afetar
significativamente os tempos de ruptura, isso ocorre quando a transferéncia de massa

externa ndo é a etapa limitante do processo de adsorcao.

Figura 4.14 — Recorte do gréafico das curvas de ruptura até o tempo de 40 minutos.

A)
10

C/CO

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Modelos matematicos simples, como os modelos de Thomas, Yan, Yoon-Nelson, e
Adam-Bohart, foram desenvolvidos para prever o comportamento dindmico da coluna e
estimar coeficientes cinéticos. As curvas de ruptura dos dados experimentais resultantes
do planejamento séo ajustadas quatro modelos supracitados.

A modelagem matematica é de importancia crucial no aprimoramento de técnicas,
desde experimentos de laboratorio até plantas piloto e escalas industriais. Atua como um
instrumento valioso para examinar e explicar informag6es experimentais, reconhecendo
mecanismos de processo significativos, prevendo os resultados de diferentes
circunstancias operacionais e melhorando a eficacia total do processo (Franco et al. 2018;
Fernandez et al. 2023).
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45.1.1 Modelo de Thomas

As curvas de ruptura do DCF na coluna de leito fixo de carvdo ativado foram
ajustadas ao modelo Thomas e os resultados sdo mostrados na Figura 4.15 e Tabela 4.12.
O modelo apresentou bons ajustes aos dados experimentais, com R? > 0,88.

As curvas de ruptura de todos os experimentos do planejamento experimental do
DCEF tiveram bons ajustes ao modelo de Thomas. O modelo possui dois parametros, ktn
que é a constante cinética do modelo expressa em L.mgt.min’, e qru que representa a
quantidade méaxima adsorvida na coluna, dada em mg. g*. A Tabela 4.12 apresenta os
parametros calculados pelo modelo, assim como os coeficientes de determinacdo (R?)

relativos aos ajustes realizados.

Tabela 4.12 - Parametros do modelo de Thomas para as curvas de ruptura do

DCF.
Variéveis operacionais Varidveis resposta Thomas

M(Zs)sa Co(r:]::g]gig):ao (m\ﬁﬁ?r?l) trup  tsar  Qsar| Ktv Qv errogsar- R? QME
1 2 10 5 20,4 210 1,05|/0,015 0,791 24,6% 0,966 0,006
2 6 10 5 33,5 614,8 1,370,002 0,930 32,1% 0,883 0,017
3 2 50 5 19,3 123,9 4,680,003 4,238 9,4% 0,987 0,002
4 6 50 5 19,3 3514 29 (0,002 1,819 37,3% 0,957 0,007
5 2 10 10 145 258,3 2,31(0,018 1,164 49,6% 0,902 0,014
6 6 10 10 10,6 167,2 0,35(0,015 0,354 1,1% 0,884 0,014
7 2 50 10 12,3 270 7,24(0,005 4,645 358% 0,939 0,010
8 6 50 10 12 180 2,74(0,004 1,550 43,4% 0,936 0,009
PC** 4 30 75 18,4 360 3,52(0,005 1,648 532% 0,929 0,011
Média 0,008 1,904 31,9% 0,931 0,010
Desvio Padrdo |0,006 1,512 17,5% 0,036 0,005

kth € gt S30 0s parametros do modelo de Thomas, em L. mg*min™ e mg.g?, respectivamente.

*calculo do erro relativo entre a quantidade adsorvida experimental até o ponto de saturagdo e a
quantidade adsorvida estimada pelo modelo.
** média do ponto central

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Pode ser observado (Tabela 4.11) que o aumento da concentracao inicial, de 10 para
50 mg. L%, ocasionou menores valores de krn. A constante cinética diminuiu de 0,0153
para 0,0032 ml.mg™.min"t. O aumento da massa do leito também teve efeito negativo
sobre a constante cinética. Lonappan et al. (2019) e Louad] et al. (2024) relataram o
mesmo comportamento ao avaliar aremocéo de DCF em biocarvéo. Ja a vazao apresentou
uma influéncia positiva, ou seja, quando a vazao vou elevada de 5 para 10 ml.mint, maior

foi o valor da constante de Thomas.



76

Por outro lado, a capacidade de adsor¢do na saturacdo aumentou com o aumento da
concentragéo inicial, saindo de 1,16 para 4,64 mg. g%, quando a concentracéo foi elevada
a 50 mg. L1, Em altas concentracdes do farmaco, o gradiente de concentragdo entre o
adsorvato e o soluto em solucdo é maior, 0 que aumenta a transferéncia de massa e,
consequentemente, aumenta a capacidade de adsorcdo (Louadj et al. 2024). Jiang et al.
(2024), relataram resultados semelhantes ao avaliar remogéo de metronidazol em coluna
de leito fixo de UiO-66.

Ao avaliar a eficiéncia do Oxido de grafeno magnetico (rGOM) na remocao dos
medicamentos anti-inflamatarios, entre eles o diclofenaco, de 4guas residuais, Zaka et al.
(2021) encontraram valor de capacidade de adsor¢do de 5,25 mg. g previsto pelo modelo
de Thomas. Mansouri et al. (2024), encontraram resultados semelhantes (5,34 mg. g%) ao
avaliar remocdo de anti-inflamatérios em argilominerais. Valores semelhantes ao
encontrado na adsorcdo de DCF em carvao ativado desenvolvido nesse estudo.

O modelo Thomas assume que o processo de adsor¢do segue um modelo cinético
pseudo-segunda ordem (Benjelloun et al., 2021). Esse comportamento est& alinhado aos
resultados obtidos nos ensaios em banho finito, em que, 0 modelo cinético de pseudo-
segunda ordem apresentou melhor ajuste aos dados experimentais de remocéo de DCF

em carv@o ativado (Iltem 4.2.2).
45.1.2 Bohart-Adams

O modelo de Bohart-Adams é amplamente utilizado para prever a adsor¢do em leito
fixo. O modelo € baseado na teoria da taxa de reacdo de superficie e pressupde que a taxa
de adsorcdo é proporcional tanto a concentracdo de adsorvato quanto a capacidade de
adsorcdo do adsorvente (Delgado et al., 2022). O modelo estima que o equilibrio néo
pode ser alcancado instantaneamente. De acordo com os resultados obtidos por este
modelo, sua validade é localizada na faixa de concentragdo de C < 0,5Co (Bakhta et al.,
2024).

O modelo de Bohart-Adams se assemelha ao modelo de Thomas (ambos séo
isotermas que ignoram os efeitos dispersivos), diferindo que o modelo de Thomas é
baseado na isoterma de Langmuir e assume a equacéo de velocidade de pseudo-segunda
ordem, enquanto o modelo Bohart-Adams considera que a isoterma de adsor¢ao ocorre
de forma linear. O modelo de Bohart-Adams normalmente é aplicado para modelar a parte
inicial de uma curva de ruptura (C/Co até 0,5) e, portanto, pode ser considerada uma forma

limitante do modelo de Thomas (Benjelloun et al., 2021; Delgado et al., 2022). Neste
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estudo, 0 modelo de Bohart-Adams foi ajustado aos dados experimentais até a razao C/Co
atingir 0,5.

Os parametros do modelo de Bohart-Adams sdo a constante cinética kea, expressa
em L.mgt.min?, e No que representa a capacidade méaxima de adsorcdo volumétrica,
expressa em mg. L. As curvas de ruptura de todos os experimentos do planejamento
experimental do DCF apresentaram bons ajustes ao modelo.

A Tabela 4.13 apresenta os parametros calculados relativos ao modelo de Bohart-
Adams e os coeficientes de determinacdo (R?) obtidos para as curvas de ruptura oriundas
do planejamento experimental. Pode-se observar que o modelo simulou satisfatoriamente
os dados experimentais, até 50% da C/Co, com uma média de R? de 0,995 evidenciando
0 bom ajuste do modelo aos dados experimentais. Esse comportamento ndo foi
encontrado ao modelar as curvas completas (C/Co = 0,95), a justificativa se da devido a

assimetria das curvas de ruptura.

Tabela 4.13 — Parametros do modelo de Bohart-Adams para as curvas de ruptura do

DCF.

Variaveis operacionais Variaveis resposta Bohart-Adams
M(Zs)sa Co(r:ﬁght[i(’):ao (m\fﬁ?r?l) trup tsat QsaT Kea No R? QME
1 2 10 5 20,4 210 1,05 | 0,0245 43456 0,991 0,003
2 6 10 5 33,5 614,8 1,37 | 0,0069 39854 0,988 0,003
3 2 50 5 19,3 123,9 4,68 | 0,0042 243387 0,999 0,000
4 6 50 5 19,3 351,4 2,9 0,0029 1146,83 0,998 0,001
5 2 10 10 14,5 258,3 2,31 | 0,0370 618,66 0,994 0,002
6 6 10 10 10,6 167,2 0,35 | 0,0293 219,95 0,993 0,002
7 2 50 10 12,3 270 7,24 | 0,0100 2587,45 0,998 0,001
8 6 50 10 12 180 2,74 | 0,0087 1013,83 0,996 0,002
PC** 4 30 7,5 18,4 360 3,52 | 0,0111 986,59 0,997 0,001
Média | 0,0150 0,995 0,002
Desvio Padrdo | 0,0122 0,004 0,001

ksa € No sdo os pardmetros do modelo de Bohart-Adams, em L.mg-1.min-1 e mg L-1, respectivamente.

**Meédia do ponto central

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Assim como verificado no modelo de Thomas, a concentracgdo inicial teve efeito

negativo sobre a constante cinética do modelo de Bohart-Adams. Os valores de kea
diminuiram com o aumento da concentracdo inicial de DCF e comparando 0s
experimentos 1 e 3, que diferem apenas na concentracéo inicial, ao elevar a concentragédo
de 10 para 50 mg. L, kesa saiu de 0,0245 para 0,0042 L. mg™. min. Mansouri et al.
(2024) relataram comportamento semelhante ao avaliar remocao de anti-inflamatérios em

argilominerais.
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Segundo Franco et al. (2018), a constante esta relacionada a cinética de adsor¢éo e o
decréscimo dessa constante com o0 aumento da concentracdo inicial indica que a cinética
global do sistema é controlada pela transferéncia de massa externa na primeira fase de
operacdo da coluna.

Ainda avaliando os valores de kag, observa-se que os valores da constante cinética
aumentaram com o aumento da vazdo, indicando que a cinética de adsorcdo na parte
inicial da adsor¢do (C/Co=0,5) é governada pela transferéncia de massa externa. Em
contrapartida, quando as massas de carvéo ativado foram aumentadas, os valores de kas
diminuiram.

Araujo et al. (2022) afirmam que esse fenbmeno ocorre porque, a medida que vazao
aumenta, menor € o tempo de contato do soluto presente na solugdo com o leito
empacotado, dificultando a difusdo intra-particula nos poros e tornando a adsor¢do mais
superficial. Nordin et al. (2023) ao avaliar remocéo de aspirina em quitosana modificada,
encontraram comportamentos semelhantes ao aplicar o modelo de Bohart-Adams aos
dados experimentais das curvas de ruptura.

Em relacdo a capacidade maxima volumétrica (No), a massa teve feito negativo, em
que, ao elevar a massa obteve menores valores de No. Comparando os experimentos 3 e
4, a capacidade maxima volumétrica sai de 2433,87 para 1146,83 mg. L, com
incremento de massa de 2 para 6 gramas. A diminui¢do do valor de No com o aumento
da quantidade de adsorvente se d& devido a maior disponibilidade de sitios para a
adsorcdo, nesse cenario, ocorre um subaproveitamento do carvao ativado.

Em contrapartida, ao avaliar a influéncia da concentracdo inicial, observou-se que a
mesma apresentou efeito positivo, em que, No apresentou valores maiores ao elevar a
concentracdo inicial. Comparando os experimentos 1 e 3, a capacidade maxima
volumétrica sai de 434,56 para 2433,87 mg. L, quando a concentragdo inicial foi
aumentada de 10 para 50mg. L. Franco et al. (2018), Fernandez et al. (2023) Mansouri
et al. (2024), relataram comportamento semelhante ao realizar a modelagem das curvas
de ruptura.

Ao avaliar a influéncia da vazdo sobre a constante volumétrica, observou-se que, nos
experimentos 1 e 5; 3 e 7, realizados com massa de 2g, 0 acréscimo de vazdo teve
influéncia positiva, em que, os valores de No subiram. J& para 0S experimentos
conduzidos com massa de 69 (2 e 6; 4 e 8), 0 acréscimo de vazao teve influéncia negativa,

em que, valores menores de No foram observados. A possivel justificativa € que o
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acréscimo de massa, por ter apresentado influéncia negativa, ocultou o efeito da vazao

sob a constante volumeétrica.
45.1.3 Yan

O modelo de Yan, ou modelo modified dose-response, foi proposto para minimizar
os erros do modelo de Thomas, especialmente para tempos de opera¢do muito longos ou
muito curtos (Franco et al., 2018). Ele é amplamente utilizado para descrever curvas de
ruptura através da estimativa da quantidade adsorvida pela coluna de leito fixo, os
parametros sdo qy, em mg. g, e da constante cinética, ky em L.mg*.min.

A Tabela 4.14 apresenta os valores calculados para os dois parametros do modelo de
Yan e os coeficientes de determinacdo obtidos com os ajustes aos dados experimentais
das curvas de ruptura. O modelo apresentou bons ajustes aos dados experimentais, com

R? acima de 0,94, com média de 0,965 e erro médio quadratico de 0,005.

Tabela 4.14 — Pardmetros do modelo de Yan para as curvas de ruptura.

Variaveis operacionais Variaveis resposta Yan

Massa Concentragdo Vietza_o_ i ¢ K R ME

(g) (mg_ L'l) (m i;nll’l RUP SAT  (saT \'% (0}% €rro gsar= Q
1 2 10 5 20,4 210 1,05| 0,0021 0,7760 26,1% 0,980 0,004
2 6 10 5 33,5 614,8 1,37| 0,0008 0,8429 38,5% 0,969 0,005
3 2 50 5 19,3 123,9 4,68 | 0,0005 4,1578 11,2% 0,994 0,001
4 6 50 5 19,3 3514 2,9 | 0,0003 1,7952 38,1% 0,980 0,003
5 2 10 10 14,5 258,3 2,31| 0,0029 1,1710 49,3% 0,939 0,009
6 6 10 10 10,6 167,2 0,35| 0,0022 0,3472 0,8% 0,946 0,007
7 2 50 10 12,3 270 7,24| 0,0009 45741 36,8% 0,957 0,007
8 6 50 10 12 180 2,74| 0,0007 1,5091 44,9% 0,961 0,006
PC** 4 30 7,5 18,4 360 3,52| 0,0008 1,6566 52,9% 0,953 0,007
Média | 0,00124 1,87 33,2% 0,964 0,005
Desvio Padrdo | 0,0009 1,49 0,17 0,018 0,002

kv e gy sdo os parametros do modelo de Yan, em L.mg~.min* e mg.g™%, respectivamente.
*célculo do erro relativo entre a quantidade adsorvida experimental até o ponto de saturacédo e a
quantidade adsorvida estimada pelo modelo.

**Média do ponto central

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Pode ser observado que a massa de adsorvente e a concentracgao inicial apresentaram
efeito negativo sobre a constante cinética, em que, os valores de ky decairam com o
aumento dessas variaveis. Esse mesmo resultado foi observado nos ajustes dos modelos
de Thomas e Bohart-Adams.

Ja para quantidade adsorvida estimada pelo modelo, observa-se que, gy aumento com

0 aumento da concentracéo inicial e diminuiu com o incremento de massa de adsorvente.
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Ao avaliar a influéncia da vazdo, observou-se que, nos experimentos 1 e 5; 3 e 7,
realizados com massa de 2g, o acréscimo de vazdo teve influéncia positiva, em que, 0s
valores de gy subiram. Ja para os experimentos conduzidos com massa de 6g (2 e 6; 4 e
8), 0 acréscimo de vazdo teve influéncia negativa, em que, valores menores de gy foram
observados. A possivel justificativa é que o acréscimo de massa, por ter apresentado
influéncia negativa, ocultou o efeito da vazdo sob a constante volumétrica. Esse mesmo

comportamento foi observado no ajuste do modelo de Bohart-Adams.
4.5.1.4 Yoon-Nelson

O modelo estabelecido por Yoon-Nelson assume que a taxa de adsorcdo para cada
adsorvato é proporcional a capacidade de adsor¢éo e a taxa de avango do adsorvato sobre
o0 carvdo ativado. Esse € um dos modelos mais simples, pois ndo requer caracteristicas do
adsorvato, do adsorvente ou parametros da coluna. O modelo pressupde um avanco de
50% no tempo chamado de 1. Portanto, devido a sua natureza simétrica para as curvas de
ruptura, o leito estard completamente saturado tempo = 2t (Delgado et al., 2022).

A Tabela 4.15 mostra os valores de kyn e T. Observou-se que 0s valores da constante
cinética aumentaram a medida que a vazdo de alimentacdo e concentracao inicial foram
elevadas. Nordin et al. (2023), relataram resultados semelhantes ao ajustar o0 modelo aos
dados experimentais de curva de ruptura para remocdo de aspirina em quitosana
modificada.

Ainda avaliando os valores da constante cinética, observou-se que kyn reduziu com
0 incremento da massa de carvao ativado, esse comportamento pode ser explicado, uma
vez que, o incremento de massa de adsorvente fornece um maior nimero de sitios ativos

e por sua vez, requerem mais tempo para atingir 50% de saturacdo do adsorvato.

Tabela 4.15 — Pardmetros do modelo de Yoon-Nelson para as curvas de ruptura.

Variaveis operacionais Variaveis resposta Yoon-Nelson

M(ags)sa CO(T;]:ST’IEi(;&O (m\ﬁﬁ?r?l) trup  tsat  QOsat| Kvn MOEELO Texe *errot R? QME

1 2 10 5 20,4 210 1,05|0,1530 31,65 29,74 6,04 0,966 0,006
2 6 10 5 33,5 614,8 1,37|0,0229 111,62 73,12 34,5% 0,883 0,017
3 2 50 5 19,3 1239 4,68|0,1615 33,91 32,45 4,3% 0,987 0,002
4 6 50 5 19,3 351,4 2,9 |0,0897 43,65 39,04 10,6% 0,957 0,007
5 2 10 10 145 258,3 2,31|0,1773 23,29 20,17 13,4% 0,902 0,014
6 6 10 10 10,6 167,2 0,35|0,1506 21,02 18,00 14,4% 0,883 0,014
7 2 50 10 12,3 270 7,24|0,2715 1858 17,05 8,2% 0,939 0,010
8 6 50 10 12 180 2,74|0,2246 18,60 16,84 9,5% 0,936 0,009
PC** 4 30 7,5 18,4 360 3,52|0,1515 29,30 26,71 8,8% 0,927 0,011
Média | 0,1558 12,2% 0,931 0,010
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Desvio Padréo | 0,071 8,9% 0,036 0,005

kyn € T s30 os pardmetros do modelo de Yoon-Nelson, em min e min, respectivamente.
*calculo do erro relativo entre a t experimental e o t estimado pelo modelo.

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.
4.5.2 Comparacdo entre os modelos analiticos

A Tabela 4.16 apresenta a média dos coeficientes de determinacgéo (R?) dos ajustes
dos experimentos aos modelos de Thomas, Bohart-Adams e Yan. Além disso, também
foi calculada a média das quantidades adsorvidas experimental e preditas pelos modelos
de Thomas e Yan em termos dos parametros qr+ € gv (em mg. g%), respectivamente.

Tabela 4.16 — Média das quantidades adsorvidas na saturacdo estimadas pelos

modelos e dos R?.

Thomas Yan Bohart-Adams Yoon-Nelson

Meédia das
Constantes 0,0078 + 0,0063 0,00124 + 0,0009 0,0150 +0,0122 0,2884 + 0,138
cinéticas (k)

Média gsat 1,9044 +1,5122 1,87+1,49 - -
Média R? 0,9310 + 0,036 0,9645 +0,0181 0,9948 +0,0036 0,931 + 0,036
Média do QME 0,010 0,005 0,002 0,010

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

A comparacdo entre as quantidades adsorvidas na saturacao (qrH € qy), atrelada a
média dos coeficientes de determinacdo e 0 QME apontam que o modelo de Yan € o mais
adequado para descrever a capacidade de adsor¢do na com os maiores valores de R? e
menores valores de QME, em comparacdo ao modelo de Thomas.

Comparando dados estatisticos dos modelos de Thomas e Yoon-Nelson, observa-
se que ambos apresentam valores iguais de R? e QME (Tabelas 4.12, 4.15 e 4.16), quando
aplicados ao mesmo conjunto de dados, de forma que os ajustes dos modelos ficam
sobrepostos, esse comportamento pode ser observado nos ajustes dos modelos aos dados
experimentais apresentados na Figura 4.15.

Esse comportamento foi observado em varios artigos consultados, que
empregaram esses modelos para modelagem de curvas de ruptura (Chu, 2020; Aradjo et
al. 2022a; Chen et al. 2024). De acordo com Chenarani; Lotfollahi, 2024, esse
comportamento é esperado, uma vez que, estes modelos sdo derivados da funcéo de
crescimento logistico de dois parametros e assim fornecem a mesma qualidade de ajuste.
De acordo com Chu (2020) os modelos de Thomas, Yoon-Nelson e Bohart Adams séo

matematicamente equivalentes.
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Analisando o modelo de Bohart-Adams, apesar de exibir excelentes coeficientes
de correlacdo e baixos valores de QME, o modelo € destinado a simulacéo de curvas de
ruptura simétricas, 0 que ndo € o caso das curvas apresentadas nesse estudo.

O modelo de Bohart-Adams é adequado para reproduzir apenas o comportamento
inicial das curvas de ruptura. Nesse estudo, o0 modelo foi ajustado até cerca de 50% da
concentracéo inicial. Pela Tabela 4.16 observa-se que a aplicagcdo deste modelo foi
satisfatoria para a etapa inicial das curvas de ruptura, com média dos coeficientes de
determinacdo de 0,9948.

Avaliando a Figura 4.15, observa-se que as curvas de ruptura sdo assimétricas. As
curvas apresentaram um aumento rapido apds o ponto de ruptura, seguido de uma
desaceleracédo gradual quando se aproxima do ponto de saturagcdo, comportamento que na
literatura é relatado como cauda. Chu; Hashim (2023) relataram comportamento analogo
ao modelar curvas de ruptura para remocao de DCF. Os autores relatam que 0 modelo de
Bohart-Adams é incapaz de simular de forma satisfatoria as curvas de ruptura
assimétricas. Fato que evidencia a aplicacdo do modelo apenas para curvas simétricas ou
a aplicacdo apenas da fase inicial da curva de ruptura.

Figura 4.15 — Ajuste dos modelos de Thomas, Yan, Yoon-Nelson e Bohart-Adams as
curvas de ruptura.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, avaliou-se o carvdo ativado granular como adsorvente, para
remocdo de DCF em solucdo sintética, uma vez que esse farmaco é comumente detectado
em agua e efluentes. O adsorvente foi utilizado em duas granulometrias, sendo um com
particulas de diametro <0,149mm e outro com granulometria entre 0,3 € 0,6 mm.

A caracterizacdo se deu com a as andlises de pHpcz, MEV e FTIR. O CAG
apresentou ponto de carga zero de 8,3 e as micrografias oriundas do MEV mostram que
0 material € bastante poroso.

O leito de adsorvente da coluna de adsorcdo apresentou densidade de
empacotamento de 0,84 g.cm™, densidade aparente de 0,54 g.cm™ e porosidade de 0,63.
Esses valores sdo proximos aos reportados na literatura.

O estudo da adsorcdo em banho finito se deu com a aplicacdo do planejamento
fatorial completo com a finalidade de avaliar as variaveis: massa de adsorvente,
concentracéo inicial da solucédo, pH e tempo de contato. E os resultados apontaram que a
variavel pH nédo apresentou relevancia do ponto de vista estatistico.

Para os ensaios de cinética e equilibrio, foram utilizadas as configuracbes que
apresentaram melhor resposta no planejamento fatorial. No estudo da cinética de
adsorcdo, o modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor representou os dados
experimentais da cinética da quantidade adsorvida no tempo. A isoterma de Sips foi a que
melhor representou do DCF.

Para os ensaios realizados em coluna de leito fixo, foi aplicado um planejamento
fatorial com trés variaveis: massa de adsorvente, concentracdo da alimentacdo e vazdo,
em que foi avaliada a influéncia dessas variaveis sobre o tempo de saturacdo da coluna
tsaT € a quantidade adsorvida - gsar.

Foi observado que o tempo de saturacdo foi maior com uma maior massa de
carvdo e menor vazdo. O aumento dessas variaveis diminui a resisténcia a transferéncia
de massa do sistema, 0 que ocasiona uma saturacdo mais rapida do adsorvente. A
concentragdo ndo se mostrou significativa, do ponto de vista estatistico.

Para a quantidade adsorvida na coluna, todas as varidveis estudadas se mostraram
estatisticamente significativas.

A modelagem das curvas de ruptura foi realizada utilizando quatro modelos
analiticos reportados pela literatura: modelo de Thomas, de Bohart-Adams, Yoon-Nelson

e Yan. Na comparacdo entre as médias dos coeficientes de determinacdo de todos os
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experimentos foi observado que o modelo de Yan foi o que melhor reproduziu o
comportamento das curvas de ruptura.

O presente trabalho mostrou que os processos de adsor¢do com carvao ativado
granulado, tanto em batelada quanto em coluna de leito fixo, sdo eficazes para a remogéo

de DCF, sendo uma tecnologia vidvel para remocao desse contaminante.
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