UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E TECNOLOGIA AMBIENTAL

RENATA TREMEA

ESTUDO DA REMOCAO DE DICLOFENACO SODICO POR PROCESSO DE
ADSORCAO

CURITIBA
2020



RENATA TREMEA

ESTUDO DA REMOCAO DE DICLOFENACO SODICO POR PROCESSO DE
ADSORCAO

Dissertagdo de mestrado apresentada ao
Programa de Poés-graduacdo em Ciéncia e
Tecnologia Ambiental da  Universidade
Tecnologica Federal do Parana, como parte dos
requisitos necessarios a obtencdo do grau de
Mestre em Ciéncia e Tecnologia Ambiental.
Area de concentragio: Tecnologias e Processos
Ambientais

Orientadora: Dra. Rosangela Bergamasco
Coorientadora: Dra. Fatima de Jesus Bassetti

CURITIBA
2020



Dados Internacionais de Catalogagdo na Publicagéo

Treméa, Renata

Estudo da remogdo de diclofenaco sédico por processo de adsorgédo
[recurso eletrdnico] / Renata Treméa. -- 2020.

1 arquivo texto (136 f£.): PDF; 3,39 MB.

Modo de acesso: World Wide Web.

Titulo extraido da tela de titulo (visualizado em 29 jul. 2020).

Texto em portugués com resumo em inglés.

Dissertagdo (Mestrado) - Universidade Tecnolégica Federal do
Parana. Programa de Pés-graduagdo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental,
Curitiba, 2020.

Bibliografia: f£. 108-136.

1. Tecnologia ambiental - Dissertagdes. 2. Nanotubos. 3. Adsorgéo.
4. Carbono ativado. 5. Agua - Purificagdo. 6. Diclofenaco. I.
Bergamasco, Rosangela, orient. II. Bassetti, Fatima de Jesus,
coorient. III. Universidade Tecnolégica Federal do Parand - Programa
de Pés-graduagdo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental, inst. IV. Titulo.

CDD: Ed. 23 -- 363.7

Biblioteca Ecoville da UTFPR, Campus Curitiba
Bibliotecaria: Lucia Ferreira Littiere - CRB 9/1271
Aluna de Biblioteconomia: Josiane Mangueira



Ministério da Educacgao
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana
UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA Dlretorla de Pesqulsa e PéS-GradanéO

CAMPUS CURITIBA

TERMO DE APROVAGAO DE DISSERTAGAO N° 132

A Dissertagdo de Mestrado intitulada: ESTUDO DA REMOGAO DE DICLOFENACO SODICO POR
PROCESSO DE ADSORGAO, defendida em sesséo publica pela Candidata Renata Treméa, no dia
05 de margo de 2020, foi julgada para a obtengédo do titulo de Mestre em Ciéncia E Tecnologia
Ambiental, area de concentragéo: Tecnologias E Processos Ambientais, linha de pesquisa: Tratamento
De Aguas De Abastecimento E Residuarias, e aprovada em sua forma final, pelo Programa de Pos-
Graduacao em Ciéncia E Tecnologia Ambiental.

BANCA EXAMINADORA:

Profé. Dr®. Fatima de Jesus Bassetti - Presidente - UTFPR
Prof. Dr. Marcelo Kaminski Lenzi - UFPR

Prof?. Dr2. Roberta Carolina P. Rizzo Domingues — UTFPR

A via original deste documento encontra-se arquivada na Secretaria do Programa, contendo a

assinatura da Coordenacgao apoés a entrega da versao corrigida do trabalho.

Curitiba, 05 de margo de 2020.



Dedico este trabalho aos meus pais,
Antonio e Ires, que sempre estiveram
presentes em minha vida, me apoiaram e
me auxiliaram para que eu conseguisse

realizar todos os meus sonhos.



Agradecimentos

A Deus, por me iluminar em todos os momentos de minha vida, por me dar forga e
tranquilidade para seguir em frente nos momentos em que mais necessitei, pelas inimeras
oportunidades maravilhosas que tive de evoluir, por ter me proporcionado o dom da vida e por

tudo o que ocorreu e ainda ocorrera.

Aos meus pais, Ires e Antonio. Nao ha palavras que possam expressar todo o amor e
gratiddo que sinto por vocés e por tudo o que vocés fizeram e ainda fazem por mim. Obrigada,
de todo o0 meu coragao, por todo o amor incondicional, suporte emocional, por sempre estarem
presentes e prontos para me ajudar em qualquer situagdo, € por sempre permanecerem ao meu
lado. Vocés sdo a razdo pela qual eu vivo e meus maiores exemplos da vida. A vocés, toda a
minha gratidao.

A minha irma, Roberta, por sempre estar disposta a me ajudar, pelas ideias, dicas e
conversas sempre muito gratificantes, por estar sempre ao meu lado e por me amar
incondicionalmente, muito obrigada.

Ao meu namorado, Peter, por todo o amor, suporte e cumplicidade que foram muito
importantes para que eu conseguisse seguir em frente. Agradeco imensamente por estar
presente em todos os momentos, por me trazer paz e por estar sempre disposto a me ouvir e
conversar.

A minha orientadora, professora Dr*. Rosangela Bergamasco e a minha coorientadora,
professora Dr®. Fatima de Jesus Bassetti pela orientagdo, paciéncia, dedicacdo e
amadurecimento profissional proporcionado. Obrigada pela disposicdo em me ajudar em todos
os momentos do mestrado e pelas conversas.

Ao meu cunhado, André, por ter se colocado sempre a disposi¢do para me ajudar durante
todo o periodo que morei em Curitiba.

A familia Benoit, em especial a Candace, por sempre me apoiar e estar disposta a ouvir
os meus desabafos.

Ao professor Dr. Eudes Lorengon pela produgdo e envio dos nanomateriais utilizados
neste trabalho.

Ao professor Dr. Marcelo Kaminski Lenzi e a professora Dr*. Roberta Carolina Pelissari

Rizzo Domingues pelas importantes contribui¢cdes no meu exame de qualificacao.



A professora Dr* Lucila Adriani Coral, pelas conversas e conselhos nos breves

momentos em que nos encontramos.

Ao meu querido companheiro Moofy, que durante 15 anos me deu muita forga e

infinitos motivos para sorrir.

Aos meus queridos e especiais amigos, por sempre estarem presentes € a disposi¢ao para
mim, em especial a Paolla e Soyanne, que nunca mediram esforgos para me ajudar nos meus
momentos dificeis, obrigada pelas conversas de praticamente todos os dias sobre os mais
diferenciados assuntos possiveis. Julia e Giovana, se eu pudesse voltar no tempo para escolher
minha familia de Curitiba, eu escolheria novamente vocés, obrigada pelas conversas na cozinha
durante a janta, pelas risadas e por nunca terem deixado eu me sentir sozinha, voc€s se tornaram
grandes amigas e eu vou sempre levar vocés no meu coragdo. Rosane, obrigada por ter sido
uma grande amiga e ter me dado sempre muito suporte. Victor e Pedro pelos fortes (e rapidos)
lacos de amizade criados no intercaimbio, obrigada pela amizade, pelo apoio, auxilio e pelas
conversas que até hoje me fazem gargalhar. Aos demais amigos, que sempre estiveram comigo
e que me ajudaram em diversos momentos, Caio, André, Jéssica, Bruno, Orides, Nanubia,

Patricia, Michele e Manuele.

Aos queridos colegas que conheci no mestrado e que viraram grandes amigos, Fernando,
porque as melhores pérolas acontecem quando estamos juntos, obrigada pela amizade. Hélen,
pelos otimos conselhos e por arrumar meu quarto toda vez que ia me visitar. Ketinny, pelas
diversas conversas e pelas comidas maravilhosas feitas com muito amor. Pedro, por ter um
enorme coragdo, por estar sempre disposto a ajudar, pelas risadas e por todas as nossas
conversas. Obrigada por todos os momentos que passamos juntos.

Aos amigos do mestrado Eduarda, Tatiani, Viviani e Jonathan pelas risadas, conversas

e desabafos mesmo nos breves momentos em que conseguiamos nos encontrar.

Ao Laboratério de Tratamento e Potabilizagdo da Agua (LTPA) e todos os colegas, em
especial ao querido amigo Luan, por fazer com que eu ndo me sentisse tdo sozinha no
laboratorio. Obrigada pelos cafés e bolos, por ouvir meus desabafos, pelos nossos momentos
de descontragdo e (muitas) risadas no laboratorio. Obrigada também as amigas Gabrielle e
Thaineh, pelos momentos em que nos encontramos no laboratdrio, mas que foram o suficiente
para que pudéssemos conversar e desabafar um pouco, mesmo no meio de tanta coisa para
fazer. Daniela por ter me auxiliado muito nos meus primeiros dias de laboratorio e Diogo pelas

breves conversas no laboratorio.



As professoras que se tornaram grandes amigas, Juliana e Maria Teresa, por toda
compreensdo, por todo apoio prestado, e pelos momentos alegres que passamos juntas.

A professora Dr*. Cristiane Fuzinatto e ao professor Dr. Roberto Valmir da Silva, que
foram meus orientadores na graduacao e continuaram sendo meus grandes amigos da vida.

A minha psicologa Keila por ter sido fundamental em minha vida e ter me ajudado a
entender que, ndo importa quais obstaculos eu tenha que enfrentar, eu sempre serei mais forte.

A Universidade Tecnologica Federal do Parana e ao Programa de Pos-Graduagio em
Ciéncia e Tecnologia Ambiental, junto de seus professores e funcionarios, pela estrutura
oferecida na qualidade de servigos e por me auxiliarem durante todo o decorrer do mestrado.

A Coordenag¢do de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES) e ao
Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq) pela bolsa concedida
e recursos para desenvolver a parte experimental.

Agradeco a todos que, de alguma forma, colaboraram para a realizagdo do meu trabalho.



"Maybe I made a mistake yesterday,
but yesterday’s me is still me. I am who [
am today, with all my faults. Tomorrow [

might be a tiny bit wiser, and that’s me, too.
These faults and mistakes are what I am,
making up the brightest stars in the
constellation of my life. [ have come to love
myself for who I was, who I am, and who 1

]

hope to become.’

(Kim Nam Jun — BTS)

Discurso apresentado na Assembleia Geral das Nagoes Unidas



RESUMO

TREMEA, R. Estudo da remocio de diclofenaco sédico por processo de adsor¢io. 2020,
136 f. Dissertagdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia Ambiental) — Programa de Pos-
Graduagao em Ciéncia e Tecnologia Ambiental, Universidade Tecnolédgica Federal do Parana,
Curitiba, 2020.

O aumento da populacao atrelado ao desenvolvimento tecnologico tem proporcionado uma
demanda maior de fAirmacos, que apos o seu uso acabam atingindo os recursos hidricos. Novas
tecnologias de tratamento vém sendo estudadas a fim de eliminar estes compostos presentes nas
aguas de abastecimento. Neste contexto, frente ao atual cenario brasileiro, esta pesquisa teve
como principal objetivo avaliar a eficiéncia da remoc¢ao do farmaco diclofenaco sédico (DCF)
em solucdes aquosas pelo processo de adsorcdo utilizando nanotubos de titanato de hidrogénio
(H-TiNT) e carvao ativado de madeira de eucalipto (AC). Na primeira etapa, foram realizados
os testes com H-TiNTs. Este adsorvente foi caracterizado quanto o ponto de carga zero (pHpcz),
que teve como resultado 6,21 e apresentou uma Agger de 309,30 m? g'!. Foram realizados
experimentos de adsor¢do avaliando o efeito do pH e os resultados obtidos demonstraram que
a melhor condi¢ao de remogao ocorreu em pH 2. O estudo cinético da adsor¢ao de diclofenaco
sodico em H-TINT foi avaliado através dos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e difusdo intraparticula. O modelo cinético que melhor descreveu o processo
foi o de pseudo-primeira ordem (R? = 0,985). Foi realizado o planejamento experimental Box-
Behnken para otimizar o processo de adsorcao, utilizando trés parametros: temperatura, tempo
e concentragio do farmaco. As condi¢des 6timas foram 22°C, 360 min e 14,54 mg L', Nio foi
possivel observar afinidade entre os nanotubos de titanato de hidrogénio e o diclofenaco sédico
através dos resultados. Na segunda etapa, foram realizados testes com carvao ativado. Na
caracterizagio deste adsorvente, obteve-se Ager de 619,35 m? g'! e pHye de 7,98. O estudo de
influéncia do pH foi realizado utilizando diferentes valores de pH e a melhor remog¢do ocorreu
em pH proximo ao natural da solu¢do (pH = 5). Foi realizado o planejamento experimental
Box-Behnken para otimizar as condi¢des do processo de adsor¢do, utilizando trés parametros:
velocidade de agitacdo, concentragdo de DCF e massa de adsorvente. As condi¢des Otimas
obtidas foram 183,8 rpm, 15 mg L' e 10 mg. O estudo da cinética de adsorc¢do foi avaliado
através dos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula.
O modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de pseudo-segunda
ordem (R? = 0,979). O estudo do equilibrio de adsorcdo foi avaliado através dos modelos de
Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson. O modelo da isoterma de Sips foi o que melhor
se ajustou aos dados experimentais. No estudo termodindmico, os valores de AG foram
negativos para as trés temperaturas estudadas (-28,16, -29,33 e -30,34 kJ mol ™), isso significa
que o processo adsortivo ocorreu de forma espontanea e que o fArmaco apresenta afinidade com
o adsorvente. J4 o valor positivo para o AH (3,97 kJ mol™") indica que o processo ¢ de natureza
endotérmica e, por fim, com o valor AS (0,109 kJ mol™! K1), aponta-se que houve um aumento
da desordem na interface adsorvente-adsorvato durante o processo de adsor¢ao. Sendo assim,
devido a eficiéncia do carvdo ativado de madeira de eucalipto na remoc¢do de diclofenaco
sodico, pode-se afirmar que este adsorvente € uma boa alternativa para o tratamento do farmaco
em solugdes aquosas.

Palavras-chave: Nanotubos de titanato de hidrogénio. Carvao ativado. Tratamento de agua.
Diclofenaco sédico.



ABSTRACT

TREMEA, R. Study of diclofenac sodium removal through an adsorption process. 2020,
136 p. Thesis (Master in Environmental Science and Technology — Postgraduate Program in
Environmental Science and Technology, Federal University of Technology — Parané, Curitiba,
2020.

Population growth combined to technological development has led to a greater demand for
everyday chemicals, which ends up affecting water resources. New treatment technologies have
been studied to eliminate these compounds present in the water supply. In this sense, under the
circumstances of the current Brazilian scenario, this research attempts to find solutions for the
presence of these compounds in water supply and the aim of the study is to evaluate the
efficiency of the removal of diclofenac sodium in an aqueous solution by the adsorption process
using hydrogen titanate nanotubes (H-TiNT) and activated carbon from eucalyptus wood (AC).
At the first stage, the experiments were conducted using H-TiNTs. The adsorbent was
characterized as the Point of Zero Charge (pHpzc), which resulted in 6.21 and showed an Aggr
of 309.30 m? g'!. Adsorption experiments were carried out to evaluate the pH effect and the
obtained results showed that the best removal condition occured at pH 2. The kinetic study of
diclofenac sodium adsorption in hydrogen titanate nanotubes was evaluated by pseudo-first
order, pseudo-second order and intraparticle diffusion models. The kinetic model that best
described the adsorption process was the pseudo-first order (R? = 0.985). The Box-Behnken
experimental design was performed to optimize the adsorption process, adopting three
parameters: temperature, time and drug concentration. The optimal conditions were 22 °C, 360
min and 14.54 mg L. The results demonstrated that it was not possible to observe affinity
between hydrogen titanate nanotubes and diclofenac sodium. At the second stage, experiments
using the activated carbon were performed. The adsorbent characterization showed a Ager =
619.35 m? g'! and a pHpc, = 7.98. The study of the pH effect was conducted measuring different
pH values and the best removal was found for the pH of the DCF solution close to the natural
(pH = 5). The Box-Behnken experimental design was performed to optimize the adsorption
process conditions, adopting three parameters: stirring rate, DCF concentration and adsorbent
dosage. The optimal conditions were 183.8 rpm, 15 mg L' and 10 mg. The kinetic study was
evaluated by pseudo-first order, pseudo-second order and intraparticle diffusion models. The
kinetic model that best described the adsorption process was the pseudo-second order (R? =
0,979). The equilibrium study was evaluated by Langmuir, Freundlich, Sips and Redlich-
Peterson models. Sips isotherm was the model that best fit the experimental data. For the
thermodynamic study, AG showed negative values for both temperatures (-28.16, -29.33 and -
30.34 kJ mol™), this implies that the adsorption process was spontaneous and the drug shows
high affinity with the adsorbent. The AH positive value (3.97 kJ mol ™) indicates that the
adsorption process was endothermic and, finally, the AS value (0.109 kJ mol! K!) showed that
randomness increases at the solid-solution interface during the adsorption process. Thus, due to
the activated carbon from eucalyptus wood efficiency in the removal of DCF, this adsorbent is
a good alternative for the removal of the drug in aqueous solutions.

Key-words: Hydrogen titanate nanotubes. Activated carbon. Water treatment. Diclofenac
sodium.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, diversos produtos quimicos, como antibioticos, anti-inflamatorios,
hormdnios, herbicidas, pesticidas, produtos de higiene pessoal, também chamados de
contaminantes emergentes, tém sido frequentemente detectados em diferentes corpos d’agua no
mundo todo (YE et al., 2019), tornando-se uma preocupagao ambiental em nivel mundial (LUO
etal., 2014). Apesar de estarem comumente presentes em pequenas concentragdes, que variam
de ng L a ug L' (LUO et al., 2014), os efeitos indesejaveis e impactos negativos nos
ecossistemas estao geralmente associados (YE et al., 2019). Gregorio ¢ Chevre (2014) citam a
existéncia de pesquisas que comprovam que diversos compostos podem afetar uma grande
variedade espécies, mesmo encontrados em baixas concentragdes e Kemper (2008) menciona a
possibilidade do desenvolvimento de resisténcia de bactérias presentes no meio ambiente diante
da exposi¢do a antibidticos.

Os produtos quimicos utilizados, diariamente, tendem a alcangar o meio ambiente
(TARPANI, AZAPAGIC, 2018) e, para Heberer (2002) e Suérez et al. (2008), uma das
principais rotas dessas substancias consiste nas estacdes de tratamento de aguas residuais. Estas
estagdes de tratamento convencionais sdo projetadas para tratar compostos biodegradaveis,
moléculas grandes e apolares, ou seja, o oposto das substancias contidas em, por exemplo,
produtos de higiene pessoal (DAUGHTON, 2001; RATOLA etal., 2012; SUAREZ et al., 2008;
TARPANI, AZAPAGIC, 2018).

Os anti-inflamatoérios ndo esteroides (NSAIDs) ganham destaque por serem
amplamente utilizado no mundo todo devido sua eficicia como anti-inflamatorios,
antitromboticos, antipiréticos e analgésicos (KAUR, DATTA; 2014). Desta classe de NSAIDs,
o diclofenaco sodico (DCF) apresenta-se como um dos medicamentos de escolha para
tratamento a longo prazo de doengas degenerativas, tais como artrite e osteoartrite
(SARAVANAN et al., 2004). Porém, devido seu alto consumo, este firmaco ¢ encontrado,

frequentemente, em ambientes aquaticos.

Novas alternativas de tratamento vém sendo estudadas para auxiliar na remogao desses
contaminantes emergentes da dgua, de forma a reduzir o impacto causado pela presenga destes
poluentes na agua. Os métodos alternativos empregados na remog¢ao de farmacos da agua
contaminada consistem em biodegradacdo, fotocatalise, ozonizagdo, Fenton, filtragdo por
membranas, adsor¢ao, entre outros (KYZAS, et al., 2015; KUMMERER, 2009; SOTELO et
al., 2014).
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Dentre todos os processos de tratamento existentes, Nanaki et al. (2015) consideram a
adsor¢do a técnica mais promissora para a remoc¢ao de poluentes, principalmente, pela sua
eficiéncia nos atuais processos de tratamento de dgua. Para Sotelo et al. (2014) o processo de
adsor¢ao ¢ preferivel por ndo adicionar subprodutos indesejaveis e por ser uma tecnologia

barata.

Diversos estudos ja tém avaliado o emprego do processo de adsor¢ao para a remogao
de diversos farmacos utilizando os mais variados adsorventes, como os trabalhos realizados por
Franco et al. (2017) e Li et al. (2017), que utilizaram carvao ativado e biocarvao modificado
com tratamento hidrotérmico, respectivamente, para a remog¢do de amoxicilina. Liang et al.
(2019) e Hiew et al. (2019) utilizaram quitosana funcionalizada por amina magnética e aerogel
de grafeno tridimensional para a remog¢do de diclofenaco. Abu-Danso, Bagheri e Bhatnagar
(2019), utilizaram nanofibras e nanocristais de celulose descartadas de bitucas de cigarro para

remocao de diclofenaco em agua, entre outros.

Existem diversos modelos estudados na literatura para compreender a cinética ¢ a
velocidade de adsor¢do, como os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN,
1898), pseudo-segunda ordem (HO, McKAY, 1998) e difusdo intraparticula (WEBER,
MORRIS, 1963). Além disso, existem também os modelos que fornecem informacgdes a
respeito da capacidade do adsorvente e sua interacdo com o adsorvato, como os modelos
classicos das isotermas de Langmuir (LANGMUIR, 1918) e Freundlich (FREUNDLICH,
1906), e as isotermas de Sips (SIPS, 1948) e de Redlich-peterson (REDLICH, PETERSON,
1959). Destaca-se também a importdncia dos estudos de planejamento experimental em
experimentos de adsor¢ao, tendo em vista sua importancia na investigagao de efeitos interativos
entre variaveis, criacdo de modelos matematicos para descrever o processo, bem como a
otimizacdo do processo. Neste estudo, foram utilizados todos os modelos citados neste
paragrafo e, para o planejamento experimental, foi utilizado o planejamento de Box-Behnken
(BOX, BEHNKEN, 1960).

Os estudos reportados na literatura destacam a importancia da utilizagdo de novas
tecnologias de tratamento para contribuir com a redu¢do dos impactos causados pela presenga
de farmacos no ecossistema. Neste sentido, este trabalho tem por objetivo avaliar a eficiéncia
da remocao do farmaco diclofenaco sédico em solugdes aquosas pelo processo de adsorcao

utilizando nanotubos de titanato de hidrogénio e carvao ativado de madeira de eucalipto.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia da remocao do farmaco diclofenaco sddico em solucdes aquosas
pelo processo de adsor¢do utilizando nanotubos de titanato de hidrogénio e carvao ativado de

madeira de eucalipto.

2.2 Objetivos especificos

Caracterizar os adsorventes por meio de técnicas de Granulometria, Espectroscopia
Raman, Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Difratometria
de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET) Isotermas de adsorcao/dessor¢ao de N> (Ager) € Ponto de Carga Zero
(pHpcz).

Estudar a influéncia do pH no processo de adsor¢dao de diclofenaco soédico em

nanotubos de titanato de hidrogénio e carvao ativado;

Avaliar a influéncia do tempo de contato na adsor¢do de diclofenaco sodico em

nanotubos de titanato de hidrogénio e carvao ativado;

Realizar estudos de planejamento experimental para otimizar as condigdes de
adsorcao;

Estudar a cinética de adsor¢do nos nanotubos de titanato de hidrogénio e em carvao
ativado e verificar o ajuste aos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
difusdo intraparticula;

Avaliar o equilibrio de adsor¢ao nos nanotubos de titanato de hidrogénio e no carvao
ativado e verificar em qual dos modelos, Langmuir, Freundlich, Sips ou Redlich-Peterson,

ocorre o ajuste;

Determinar os parametros termodindmicos do processo de adsor¢do: variagdo da

energia livre de Gibbs, variacdo da entalpia e variagdo da entropia.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Farmacos

A defini¢do de farmacos, de acordo com a Organizagdo Mundial da Saude, a World
Health Organization (WHO), ¢ a de que sdo um grupo de substancias quimicas, naturais ou
sintéticas, designados para a medicina humana e veterinaria e que foram desenvolvidos para
conceder beneficios a sociedade (WHO, 2012). Sdo responsaveis por efeitos farmacoldgicos
especificos, sendo utilizados para alivio de sintomas, prevengdo e tratamentos de doencas
(KHETAN; COLLINS, 2007, NATIONAL CENTER FOR HEALTH STATISTICS, 2004;
ZHANG, GEIBEN, GAL, 2008).

Os produtos farmacéuticos podem ser divididos em diversas classes, como analgésicos,
anti-inflamatorios, antibidticos, hormonios, B-bloqueador, entre outros e sdo detectados no
meio ambiente em diversas concentragdes. No Quadro 1 estao apresentadas as principais classes

de farmacos detectados no meio ambiente e suas respectivas substancias.

Quadro 1 — Principais classes de produtos farmacéuticos e suas respectivas substancias

Classe do produto farmacéutico Exemplo de substincias

Antibioticos Eritromicina, Penicilina, Lincomicina

Acido Acetilsalicilico, Paracetamol, Diclofenaco,

Analgésicos e anti-inflamatdrios .
& Ibuprofeno, Indometacina

Uso psiquiatrico Diazepam,
B-bloqueadores Propanolol, Atenolol, Metoprolol
Contraceptivos Etinilestradiol, Desogestrel, Mestranol

Fonte: Bila e Dezotti (2003); Silva e Collins (2011).

A classe de farmacos de anti-inflamatorios divide-se em duas categorias principais,
dentre elas, as ndo esteroides (AINEs) (BUCKLE, 2015; JALIL, FIEBICH, 2008), que ¢ um
grupo de compostos que nao apresenta um nucleo esteroide em sua estrutura quimica e reduzem
a inflamacdo através do bloqueio das enzimas cicloxigenases (COX-1 e COX-2), que sao
necessarias para produzir prostaglandinas (PGs) (JALIL, FIEBICH, 2008; RAO, KNAUS,
2008). Esta categoria ¢ a mais prescrita no mundo todo para o tratamento de desordens

associadas a inflamagdes e dores cronicas e agudas (BUCKLE, 2015; KOVACEVIC, SILVA,
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DOKTOROVOVA, 2018) e o farmaco utilizado neste estudo, o diclofenaco sédico, pertence a

esta classe.

3.1.1 Diclofenaco sédico

O diclofenaco sodico (DCF), de nome quimico {2-[(2,6-
diclorofenil)amino]fenil }acetato de sodio (Figura 1), ¢ um medicamento anti-inflamatério e
nao-esteroide que atua como inibidor de prostaglandinas e ¢ utilizado para alivio da dor e de

inflamagdes através de suas atividades analgésica e anti-inflamatoria. (EUROPEAN

MEDICINES AGENCY, 2019; SIGMA-ALDRICH, 2018).

Figura 1 — Estrutura quimica do Diclofenaco Sédico (DCF)

Na +

Fonte: PubChem (2019).

Dentre os AINEs, o diclofenaco € o farmaco que possui a mais elevada toxicidade aguda
(ALVAREZ et al., 2015) e apresenta impactos superiores até mesmo aos de outros anti-
inflamatorios, como o ibuprofeno (CLEUVERS, 2003).

O DCF ¢ frequentemente encontrado em ambientes aquaticos devido a sua elevada taxa
de consumo e a facil comercializagdo, ja que dispensa prescrigdo médica obrigatoria.
Aproximadamente, 65% da dose do farmaco € eliminada na urina apds a administragao oral,
sendo que a maior parte desse percentual ¢ excretada na forma de metabélitos e a outra parte

(de 5 a 10%) de forma inalterada (KASPRZYK-HORDERN, DINSDALE, GUWY, 2008;
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ZHANG, GEIBEN, GAL, 2008). De acordo com Martinsen, Bergh e Waldum (2005), o suco
gastrico presente no estdmago ¢ uma combinacao de HCI e pepsina, cujo pH encontra-se em
uma faixa de 2,5 a 3,5 (HOLZAPFEL et al., 1998). Mesmo com esta faixa de pH, o DCF nao ¢
degradado pelo suco gastrico ao passar pelo estomago. Isto ocorre devido ao fato de que
diversos farmacos, dentre eles o diclofenaco sédico, apresentam um revestimento entérico para
que o farmaco possa realizar a passagem do estomago até os intestinos (ALLEN Jr,
POPOVICH, ANSEL, 2013; CORTEZ, FERRARI, 2010). Portanto, devido a excre¢dao do
farmaco pelo corpo humano em forma de metabolitos e inalterada, o DCF passa a ser detectado
em aguas e esgotos. Globalmente, estima-se que sejam consumidas aproximadamente 1443 +
58 toneladas de DCF por ano (ACUNA et al., 2015).

Vieno e Sillanpédd (2014) argumentam em relacdo a ineficiéncia da remog¢do completa
deste composto nas estacdes de tratamento de agua, que leva a sua presenga em aguas
superficiais e até mesmo em agua potavel, causando preocupacdes em nivel de toxicidade na
biota aquatica e terrestre (LONAPPAN et al., 2016). As caracteristicas do DCF podem ser

observadas no Quadro 2.

Quadro 2 — Caracteristicas do DCF

Formula molecular Ci4sH10C2NNaO;
CAS 15307-79-6
Massa Molar (g mol ™) 318,13
Constante de dissociagdo do acido (pKa) 4,15
Solubilidade em agua (mg L) 2430
Tamanho da molécula (nm) 1,01 x 0,719 x 0,484

Fonte: Adaptado de Torrellas et al. (2015) e Bernardo et al. (2016).

O uso prolongado deste farmaco pode causar uma série de problemas de saude, tais
como doengas cardiovasculares (CURIEL, KATZ, 2013; SONDERGAARD et al., 2017),
renais (CURIEL, KATZ, 2013) e gastrointestinais (LAZZARONI, BIANCHI PORRO, 2004).
Dessa forma, sua presenca em aguas superficiais representa uma ameaga ao meio ambiente

aquatico e a saude humana.
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3.1.2 Farmacos no meio ambiente

Uma das maiores preocupagdes ambientais, em nivel global, ¢ a presenca de compostos
farmacéuticos nas dguas superficiais mesmo em baixas concentragdes, devido ao fato de que
estes poluentes ndo recebem tratamento especifico antes de serem introduzidos no meio
ambiente e apresentam uma série de riscos para a vida aquatica, terrestre e a satde publica
(ANKLEY et al., 2007; BO et al., 2015; CHANG et al., 2015; CUNNINGHAM, BINKS,
OLSON, 2009; EVGENIDOU, KONSTANTINOU, LAMBROPOULOU, 2015; MADUKASI,
ZHON,ZHON, 2010; KYZAS et al., 2015; RIVERA-UTRILLA et al., 2013; STACKELBERG
et al., 2004; STONE, 1994; TERNES, JOSS, SIEGRIST, 2004).

Outra preocupacao ¢ o descarte inadequado de medicamentos que ocorre nas residéncias
(RIVERA-UTRILLA et al., 2013; ZHANG, GEIBEN, GAL, 2008). Um estudo realizado por
Bound e Voulvoulis (2005) no Reino Unido, mais precisamente no sudeste da Inglaterra,
consistiu na realizagdo de entrevistas com 400 familias, em que 63,2% delas admitiram
descartar os farmacos diretamente no lixo, 21,8% realizaram a devolugdo do farmaco nas
farmacias e 11,5% descartaram-os no esgoto. Este comportamento também implica no aumento
da presenca destes contaminantes no ecossistema aquatico. Assim, as possiveis rotas da entrada

de microcontaminantes farmacéuticos no meio ambiente estdo apresentadas na Figura 2.

Figura 2 — Rotas de entrada de farmacos no ambiente
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Fonte: Traduzido de Ternes (1998).
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A maioria dos micropoluentes apresenta resisténcia a biodegradagdo, ou seja, nao
podem ser facilmente eliminados nos processos de tratamento bioldgico de ETEs e acabam,
consequentemente, contaminando as aguas superficiais e afetando sua qualidade, oferecendo
potenciais riscos a saide humana (RIVERA-UTRILLA et al., 2013; ZHANG, GEIBEN, GAL,
2008).

Nao obstante, a partir dos anos 90 que se comegou a dar importancia aos efeitos dos
farmacos no meio ambiente ap6s sua utilizagdo (DIETRICH; WEBB; PETRY, 2002). Para
Tarpani e Azapagic (2018), o aumento da expectativa de vida da populagdo atrelado ao
desenvolvimento tecnoldgico na producao de medicamentos foi um dos principais motivos que
levou ao aumento no consumo de produtos farmacéuticos a partir do século XX.

Os compostos que t€ém ganhado maior aten¢do na problemadtica ambiental sdo os
farmacéuticos, produtos de higiene pessoal, interferentes endocrinos e drogas ilicitas, tendo em
vista a dificuldade na degradacdo destas substancias em sistemas de tratamento de 4gua e
efluentes e a falta de informacgdes sobre o comportamento desses contaminantes
(EVGENIDOU; KONSTANTINOU; LAMBROPOULOU, 2015; STUMPF et al., 1999;
TERNES, 1998; TERNES et al., 1999).

Existe uma grande variabilidade de contaminantes emergentes presentes em estagoes de
tratamento de efluentes. Abdulla et al. (2013) destacam a presenga de fArmacos, em especial os
anti-inflamatdrios ndo-esteroides, tendo em vista que sdo as mais prescritas classes de

medicamentos para dores e inflamagdes.

A preocupagao dos impactos causados pela poluicao quimica ocorre devido ao potencial
carcinogénico e carater toxico contidos nestas substancias (NAIDU et al., 2016; TERNES,
1999). Veach e Bernot (2011) associam a preocupacdo da presenga destes contaminantes no
meio ambiente com o aumento da populagdo e o frequente consumo de medicamentos,
considerando que suas caracteristicas fisicas e quimicas contribuem fortemente com impactos
negativos na matriz ambiental, além dos farmacos apresentarem toxicidade em organismos
aquaticos. Huerta-Fontela, Galceran e Ventura (2011) e Rosal et al. (2010) destacam que a
presenca de contaminantes emergentes em corpos hidricos estd associada a toxicidade cronica
e desregulacdo endocrina, mesmo que em concentracdes minimas. Além disso, estudos
realizados por McCallum et al. (2017) relatam a mudanca no comportamento dos peixes e
também casos de bioacumulagdo (BROOKS et al., 2005; GELSLEICHTER, SZABO, 2013;
GRABICOVA et al., 2017; LAJEUNESSE et al., 2011; PUCKOWSKI et al., 2016; ZENKER
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etal., 2014), em que foram detectadas mudancas na morfologia e biomassa dos animais (NIETO
etal., 2017).

A presenca de diclofenaco em aguas superficiais tem sido reportada em muitos paises,
por diversos autores na literatura, como na China (DAI et al., 2015; YANG et al., 2017a; LIU
et al., 2018), em rios localizados na Repuiblica da Sérvia (KOVACEVIC et al., 2016), Espanha
(CARMONA etal., 2014), México (RIVERA-JAIMES et al., 2018). No Brasil, a presenga deste
farmaco foi reportada em alguns estados, como Sao Paulo (STELATO et al., 2016), Mato
Grosso do Sul (AMERICO-PINHEIRO et al., 2017), Parana (KRAMER et al., 2015), entre

outros.

O desenvolvimento dos farmacos ¢ realizado de modo que sejam metabolizados pelo
figado ou pelos rins por meio de reagdes quimicas. Entretanto, uma parcela ndo metabolizada
faz com que seus metabolitos sejam eliminados pelo sistema excretor, que vao acabar chegando
no esgoto e, eventualmente, nas estacdes de tratamento convencionais de esgoto e agua

(BEAUSSE, 2004; BILA, DEZOTT]I, 2003; ZHANG, GEIBEN, GAL, 2008).

Em estudos realizados no estado da Bahia foi verificada a presenca de diclofenaco
(94%) e atenolol (100%) em amostras de 4gua do mar e, no estado de Sao Paulo, estudos
indicaram a presenca de paracetamol e acido acetilsalicilico em &aguas superficiais, com

concentragdes superiores as encontradas na Europa (STARLING, LEAO, AMORIM, 2018).

A preocupagdo em torno dos efeitos causados pelo uso do anti-inflamatério passou a
ganhar maior atencdo a partir dos anos 2000, tendo em vista a quase extingdo de diversas
espécies de abutres no subcontinente asiatico por consumirem carcacas de bovinos tratados com
diclofenaco sédico, que resultou em insuficiéncia renal e, consequentemente, & morte dessas
espécies (OAKS et al., 2004; PRAKASH et al., 2003). Atualmente, existem diversos estudos
que relatam que o farmaco detectado com a maior frequéncia no meio ambiente € o diclofenaco,
tendo em vista o seu alto consumo tanto na saide humana como animal (BONNEFILE et al.,

2018).

3.1.3 Tecnologia de tratamentos para remocao de farmacos

As estagoes de tratamento de efluentes convencionais sdo projetadas com foco na
degradagdo biologica de contaminantes, o que implica que os farmacos e seus metabolitos, por

possuirem caracteristicas de baixa biodegradabilidade, resisténcia microbiana e persisténcia
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quimica, ndo sdo completamente removidos por este sistema e acabam alcangando as aguas
superficiais (EVGENIDOU; KONSTANTINOU; LAMBROPOULOU, 2015; LONAPPAN et
al., 2017; PETRIE, BARDEN, KASPRZYK-HORDERN, 2015; RIVERA-UTRILLA, 2013;
ROSAL et al., 2010; SILVA; COLLINS, 2011; VIENO, SILLANPAA, 2014).

Dentro deste contexto, ¢ necessario encontrar novas tecnologias para reduzir ou
eliminar a presenca destes contaminantes nos recursos hidricos (VIOTTI et al., 2019). As
tecnologias avangadas de tratamento sdo alternativas cada vez mais promissoras ¢ Yang et al.
(2017b), Heberer (2002) e Snyder et al. (2003) destacam a importancia destas para tratamento
de 4guas e efluentes na eficiéncia de remocdo de produtos farmacéuticos.

Dentre as tecnologias avangadas para tratamento, podem-se citar os Processos
Oxidativos Avancados (POAs), que sdo comumente aplicados na remog¢do de farmacos e
incluem os processos fotoquimicos (oxidagdo UV - UV e UV/H,0,, foto-Fenton e fotocatalise),
processos nao fotoquimicos (fenton, ozonizacdo, sonolise e fotocatalise) e processos
combinados (ozonizagdo fotocatalitica e fotoeletrocatalise) (KANAKARAJU; GLASS;
OELGEM, 2018); os processos de separagdo por membranas, que apresentam boa eficiéncia na
remocao de farmacos e desreguladores enddcrinos, porém apresentam a desvantagem do alto

custo energético e de operacao (SNYDER et al., 2007).

O processo de adsorcao, por sua vez, € considerado um dos métodos mais competitivos
para a remog¢do de contaminantes no meio aquatico ou em efluentes aquosos, tendo em vista
sua facilidade de operacdo e simplicidade no processo (HAN et al.,, 2008; KYZAS,
DELIYANNI, 2014; WANG et al., 2007).

3.2 Adsorc¢ao

Para Cecen e Aktas (2012), a adsor¢do pode ser definida como um processo de
transferéncia de constituintes entre duas fases, seja ela, gasosa-sélida ou liquida-solida. Da-se
o nome de adsorvato a substancia que fica acumulada na interface e de adsorvente ao material
no qual a adsor¢do ocorre.

O processo de adsor¢ao pode ocorrer quimicamente, por quimissorc¢ao, ou fisicamente,
por fisissorcdo (IBACH, 2006). A adsorcdo fisica ¢ um processo que envolve forcas

intermoleculares relativamente fracas. A quimissor¢do, por sua vez, envolve essencialmente a
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formagao de ligagdes quimicas entre a molécula do adsorvato e a superficie do adsorvente.
Apesar de a adsor¢do ser classificada como fisica ou quimica, nem sempre ¢ possivel
categorizar o processo em um destes sistemas particulares (RUTHVEN, 1984). Dessa forma,
no Quadro 3 estdo abordadas as principais diferencas entre as caracteristicas dos dois

mecanismos de adsorgao.

Quadro 3 — Diferengas entre a Fisissor¢do ¢ Quimissor¢do

Parametro Fisissorc¢ao Quimissorcao
Baixo calor de adsor¢do (duas ou trés  Alto calor de adsor¢do (duas ou
Calor de adsorcao vezes menor que o calor latente de  trés vezes maior que o calor latente
evaporagao) de evaporagao)
Especificidade Nao especifico Altamente especifico
. Somente monocamada; Pode
Natureza da fase Monocamada ou multicamada; Sem . )
) . - L. . envolver a dissociagdo das
adsorvida dissociacao das espécies adsorvidas L
espécies
Faixa de Significante somente em Possivel em uma ampla faixa de
temperatura temperaturas relativamente baixas temperatura
Reversibilidade Répida e reversivel Pode ser lenta e irreversivel

Ocorre transferéncia de elétrons,
formando ligacdes entre o
adsorvato e o adsorvente

Sem transferéncia de elétrons, mas

Forgas de adsorgao pode haver polarizagdo do adsorvato

Fonte: Ruthven (1985).

Apesar de ser um processo de tratamento eficiente, a desvantagem do processo de
adsorgdo ¢ formacdo de residuos secundarios (TUUTIJARVI et al., 2008). De acordo com Li
et al. (2018), os adsorventes ficam progressivamente saturados com adsorvatos, perdendo sua
capacidade de adsorcdo. Alguns desses adsorventes, como o carvao ativado em po, sdo
descartados ou levados a incinerag¢do, causando uma fonte de polui¢do secundaria (Li et al.,
2015; Dias et al., 2007).

Como alternativa aos métodos ndo sustentdveis, a regeneracdo do adsorvente ¢
importante tanto em termos de protegdo ambiental como também de reutilizagdo do material
(Lietal., 2015). Dentre as técnicas de regenerac¢do de adsorventes, a mais comumente utilizada
¢ a técnica de tratamento térmico (CABRERA-CODONY, GONZALES-OLMOS, MARTIN,
2015), porém ainda existem diversos outros métodos, como bioregeneracdo (COELHO, 2006),
regeneragdo por micro-ondas (LIU, YU, HAN, 2007) e processos oxidativos avancados

(CABRERA-CODONY, GONZALES-OLMOS, MARTIN, 2015).
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3.2.1 Fatores que interferem no processo de adsor¢ao

Existem diversos fatores que podem influenciar o processo de adsor¢do. A darea
superficial ¢ um dos principais fatores (CHIOU, 2003), tendo em vista que o fendmeno da
adsor¢ao nada mais ¢ do que um fendmeno de superficie, em que ocorre a adsor¢do de soluto
na superficie do material adsorvente. De maneira geral, quanto maior a area do solido, maior
serd a taxa de adsorcdo para que as reagdes ocorram entre o adsorvato e a superficie do
adsorvente (FAUST, ALY, 1998).

A natureza fisico-quimica do adsorvente ¢ outro fator determinante no processo de
adsor¢do. A natureza fisica esta relacionada principalmente a sua area superficial disponivel,
pois dependendo do tamanho da superficie do adsorvente, o processo de adsor¢ao ocorrera mais
ou menos, facilmente. J& a natureza quimica depende da polaridade da superficie, ou seja, a
adsor¢cdo em superficies polares ocorrera por processos i0nicos ou pontes de hidrogénio,
enquanto a adsor¢ao em uma superficie apolar ocorrera principalmente por forgas de dispersao
(AULTON, 2016).

A porosidade do material adsorvente é também um fator importante a ser estudado, pois
a acessibilidade dos poros depende das dimensdes das moléculas de adsorvato (SING, 1985).
A TUPAC classifica os poros de acordo com seu tamanho, como pode ser observado no Quadro

4.

Quadro 4 — Classificagdo dos poros de acordo com suas dimensdes

Classificacao Descricao
Macroporos Poros com didmetro > 50 nm (0,05 pm)
Mesoporos Poros com didmetro entre 2 nm e 50 nm (0,02 pm a 0,05 pm)
Microporos Poros com didmetro <2 nm (0,02 um)

Fonte: Sing (1984).

A solubilidade dos compostos em agua também pode ser considerada como um fator
que influencia no processo de adsor¢do, tendo em vista que a solubilidade explica o grau de
atracdo entre o soluto e o solvente. Dessa forma, a 4gua, sendo um solvente polar, terd alta
afinidade com solutos polares, dificultando, portanto, a adsor¢do do soluto na superficie do
adsorvente (COONEY, 1998).

De acordo com Dogan et al. (2006) e Yagub et al. (2014), o efeito da temperatura ¢ um

parametro fisico-quimico importante, tendo em vista que pode alterar a capacidade de adsor¢ao
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do adsorvente. Além disso, a temperatura ¢ um indicador da natureza do processo adsortivo,
que pode ser endotérmico ou exotérmico (SALLEH et al., 2011).

A influéncia do pH no processo de adsor¢do ocorre de acordo com as cargas do material
adsorvente, uma vez que elas dependem da composi¢ao e das caracteristicas da superficie desse
adsorvente. Ou seja, uma superficie pode se tornar carregada positivamente ou negativamente
em fun¢do do pH e, ainda, a carga liquida do adsorvente pode ser nula, o ponto de carga zero
(pHpez). Assim, para pH < pHpcz, a carga superficial € positiva, favorecendo a adsor¢do de
anions, e para pH > pHpc,, a carga superficial ¢ negativa e favorece a adsorcao de cations
(MORENO-CASTILLA, 2003). E importante que as cargas do adsorvente ¢ do adsorvato sejam
opostas para que haja uma maior interagdo entre os materiais, caso contrario, ocorrera repulsao
entre ambos e o processo de adsorcdo sera prejudicado.

De acordo com Nascimento et al. (2014), a distribui¢do das espécies presentes no
adsorvato/adsorvente depende do pH e a varia¢ao neste pH favorecera a formacao delas com
relacdo a outras, ou seja, materiais carregados negativamente terdo maior afinidade por cargas

positivas e materiais carregados positivamente terdo maior afinidade por cargas negativas.

3.2.2 Equilibrio de adsor¢ao

O equilibrio de adsorcao representa a relacdo existente entre a solugdo de adsorvato em
contato com a superficie do adsorvente em certas condigdes (DAS et al., 2014; TIEN, 2018).
Para Do (1998), o estudo do equilibrio ¢ a informacao mais importante para compreender um
processo adsortivo, pois ndo importa quantos componentes estejam presentes no sistema, € ele
que vai auxiliar na compreensdo do quanto estes componentes podem ser dispostos em um
adsorvente solido.

A relagdo de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a quantidade das particulas
adsorventes em uma determinada temperatura ¢ representada pelas isotermas de adsor¢ao
(McCABE, SMITH, HARRIOT, 1993). O comportamento de algumas isotermas pode ser

observado na Figura 3.
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Figura 3 — Tipos de isotermas

Irreversivel

Favordvel

9. (mg') Linear

Desfavoravel

Ce (mgL)

Fonte: Adaptado de McCabe, Smith, Harriot (1993).

A isoterma linear indica que a quantidade adsorvida ¢ proporcional a concentragao do
fluido. A isoterma do tipo favoravel determina que é possivel obter uma alta capacidade de
remoc¢do mesmo em condi¢cdes de baixa concentragdo de adsorvato presente na solugdo. A
isoterma desfavoravel indica baixa capacidade de remog¢ao quando ha baixas concentracdes de
adsorvato no fluido e, por fim, a isoterma irreversivel apresenta comportamento constante
independente da concentragdo de adsorvato presente na solugdo (McCABE, SMITH,
HARRIOT, 1993).

3.2.3 Modelos de isotermas de adsor¢ao

De acordo com Alleoni (1998), a isoterma de adsor¢do descreve a relagdo entre a
concentracdo de equilibrio do adsorvente e a quantidade de adsorvato na superficie, a uma
temperatura constante. Ou seja, quando o sistema adsorvente-adsorvato entra em equilibrio,
este sistema ¢ demonstrado pelas isotermas.

A primeira isoterma de adsor¢do foi desenvolvida teoricamente pela equacao de
Langmuir, em 1918 (LANGMUIR, 1918). Esta equacdo foi originalmente desenvolvida para
representar a quimissor¢ao e assume que os atomos, moléculas ou ions adsorvidos estdo ligados

a superficie em sitios definidos, onde cada um acomoda apenas uma molécula adsorvida. Além
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disso, atribui que o estado de energia de cada substancia adsorvida ¢ o mesmo em todos os sitios
da superficie, independente da presencga ou auséncia de outros elementos nos sitios vizinhos. O
modelo assume, também, que a superficie ¢ perfeitamente lisa e homogénea e que as interacdes
laterais entre as substancias adsorvidas sdo despreziveis (BANSAL, GOYAL, 2005;
RUTHVEN, 1984).

Em 1938, Brunauer, Emmett ¢ Teller (1938) derivaram uma equagdo para adsor¢ao
multimolecular de gases utilizando um método generalizado do modelo adsor¢do unimolecular
de Langmuir, a equacao BET. Este método ¢ uma adaptagdo da teoria de Langmuir para permitir
uma adsor¢do maior ¢ formar duas ou mais camadas na superficie. O modelo ¢ baseado na
hipdtese de que as forgas responsaveis pela condensagdo do gas sdo as mesmas que atraem as
moléculas para a formagao de multicamadas (TEIXEIRA, COUTINHO, GOMES, 2001). Esta
equacao assume um papel muito importante em estudos de adsor¢ao por representar as formas
das isotermas (BANSAL, GOYAL, 2005). Os autores dividiram e classificaram as isotermas
em cinco classes e, no ano de 1985, a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada, a
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) classificou-as em seis, como pode

ser observado na Figura 4.

Figura 4 — Classificagdo das isotermas pela [IUPAC

Qualidade Adsorsiva

Pressdo relativa

Fonte: Sing et al. (1984)

As isotermas do tipo I sdo obtidas com solidos microporosos, possuem superficies
externas relativamente pequenas e o que rege o processo ¢ o volume dos microporos acessiveis
(SING, 1984; THOMAS CRITTENDEN, 1998). A isoterma do tipo II ¢ a que descreve a
adsor¢do monocamada-multicamada. O ponto de inflexdo indica o estidgio onde ocorre a
conclusao da primeira monocamada adsorvida e a adsor¢do multicamada ird comecar
(LOWELL, SHIELDS, 1991). A isoterma reversivel do tipo III ndo ¢ um tipo comum e ndo

apresenta o ponto de inflexdo, o que implica em uma maior interagao adsorvato-adsorvato. Ou
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seja, a interacdo entre o adsorvato com a camada adsorvida ¢ maior do que a interagdo entre o
adsorvato com a superficie do adsorvente (LOWELL, SHIELDS, 1991). A caracteristica da
isoterma do tipo IV, além do loop de histerese, ¢ também determinada pela interagdo
adsorvente-adsorvato e pelas interagdes entre as moléculas no estado condensado. Neste caso,
a adsor¢cdo monocamada-multicamada segue o mesmo caminho da isoterma do tipo II. Estes
tipos de isotermas sdao obtidos por adsorventes mesoporosos (NASCIMENTO et al., 2014;
SING et al., 1984). A isoterma do tipo V ¢ incomum e esta relacionada a isoterma do tipo III,
em que a interagdo adsorvente-adsorvato considerada fraca (SING et al., 1984; THOMAS,
CRITTENDEN, 1998). Por fim, Isotermas do tipo VI representam a adsor¢do multicamadas
por etapas em uma superficie uniforme nao-porosa. A altura do degrau representa a capacidade

da monocamada para cada camada adsorvida e permanece quase constante para duas ou trés

camadas adsorvidas (SING et al., 1984)

Existem diversos tipos de isotermas obtidas por adsor¢ao de gases, o sistema de
classificagdo divide as isotermas em 4 classes principais de acordo com a inclina¢do inicial, e
sdo descritos subgrupos para cada classe, com base nas formas das partes superiores da curva,

como estao apresentadas na Figura 5 (GILES et al., 1960).

Figura 5 — Classes de isotermas
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Fonte: Giles et al. (1960).
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As classes principais das isotermas, como podem ser observadas na Figura 5, sdo: S
(Spherical), em que a parte inicial da curva mostra que hd uma certa interagao entre o adsorvato
e o solido adsorvente, em baixas concentragdes; L (Langmuir), que ¢ o mais conhecido tipo de
curva e mostra que o contaminante possui uma alta afinidade pela superficie do adsorvente; H
(High affinity), € um caso particular do tipo L, em que o contaminante tem tanta afinidade pelo
solido que ele fica completamente adsorvido e; C (Constant partition), que € a curva
caracterizada pela particdo constante do soluto entre a solugao e o so6lido, até atingir a maxima

adsor¢ao. (GILES et al., 1960; LAWRENCE et al., 2000).

Os estudos de equilibrio fornecem informagdes a respeito da capacidade do adsorvente.
Uma isoterma de adsor¢do pode ser caracterizada por certos valores constantes, que expressam
as propriedades da superficie e a afinidade do adsorvente, além de poder ser utilizada para
comparar a capacidade de adsorcdo do adsorvente com relagdo a diferentes poluentes
(DURSUN, CICEK, DURSUN 2005). Existem diversos modelos de isotermas de adsor¢ao e,
neste estudo, foram utilizados os modelos cldssicos de Langmuir e Freundlich, e também os

modelos das isotermas de Sips e de Redlich-Peterson.

3.2.3.1 Isoterma de Langmuir

O modelo da isoterma de Langmuir (Equagao 1) considera que a adsor¢ao do adsorvato
sobre a superficie do material adsorvente ocorre através de uma monocamada homogénea (DO,

1998; LANGMUIR, 1918). Este modelo representa a quimissor¢do em diferentes sitios de

adsorgao.
dmaxKLCe
= — 1
e 14+K.Ce (D

Em que: qe é a quantidade de soluto adsorvida no equilibrio (mg g™!); qmax é a constante
de capacidade maxima de sor¢dio (mg g!); K1 ¢ a constante de Langmuir relacionada a energia
de adsor¢dio (L mg!) e Ce é a concentragio do ion em equilibrio (mg L™).

Para avaliar o grau de desenvolvimento do processo de adsor¢do e sua natureza

favoravel, calcula-se o fator de separagao (Rr), cuja equacdo estd apresentada na Equacao 2.
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1
Ry = 1+KL C, )

A partir da Equacao 2, € possivel verificar se a isoterma ¢ desfavoravel, linear, favoravel

ou irreversivel (Quadro 5).

Quadro 5 — Classificacdo do tipo de isoterma com base nos valores da constante Ry,

Fator de separacio, Ry, Isoterma

Ry>1 Desfavoravel

(O soluto prefere a fase liquida a so6lida)

Re=1 Linear
0<Rr<1 Favoravel

(O soluto prefere a fase solida a liquida)

RL=0 Irreversivel
Fonte: Erdogan et al. (2005).

3.2.3.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich (Equagdo 3) admite a adsor¢do em multicamadas e descreve
a interacdo entre as moléculas adsorvidas em superficies heterogéneas. Este modelo se trata de
uma rela¢do empirica e considera que a quantidade adsorvida aumenta proporcionalmente ao
aumento da concentracdo da solucdo, ou seja, que a adsor¢do ocorre infinitamente

(FREUNDLICH, 1906; HAMDAOQUI et al., 2008; SUZUKI, 1990).

1

qe = KpC." A3)

Em que: qc ¢ a quantidade de soluto adsorvida no equilibrio (mg g'); Kr ¢ a constante
de equilibrio de Freundlich, relacionada a capacidade de adsor¢do (mg g')(mg L™)"; Ceé a
concentragdo do adsorvato em equilibrio (mg L7'); nr é o expoente de Freundlich
(adimensional).

A partir dos valores de 1/n, € possivel verificar qual o tipo de isoterma, como pode ser

observado no Quadro 6.
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Quadro 6 — Classificagdo do tipo de isoterma com base nos valores da constante 1/n

Fator de separacio, 1/n Isoterma
Im<1 Corresponde a uma isoterma do tipo L (Langmuir),
indicando uma interagao forte entre o adsorvato e o
adsorvente.
Im=1 A participagdo entre as duas fases independe da
concentracao.
Im>1 Maior afinidade do adsorvato pelo adsorvente, sugerindo

que ha uma forte atrag¢do intermolecular entre eles.

Fonte: Site (2001).

3.2.3.3 Isoterma de Sips

A isoterma de Sips (Equagdo 4), ¢ um modelo empirico que consiste na combinag¢ao dos
modelos de Langmuir e Freundlich. Este modelo descreve que, para baixas concentragdes de
adsorvato, o modelo se comporta como o modelo de Freundlich, j& para altas concentragdes de
adsorvato, o modelo prevé a adsor¢do em monocamadas, comportamento caracteristico da

isoterma de Langmuir (FOO, HAMEED, 2010; PEREZ-MARIN et al., 2007; SIPS, 1948).

n
__ QmaxKsCe s
1+KsC,

de
Em que: g ¢ a quantidade de soluto adsorvida no equilibrio (mg g!); qmax é a constante
de capacidade maxima de sorgdo (mg g™'); Ks é a constante de equilibrio de Sips, relacionada a
capacidade de adsor¢do (L mg™!); Ce é a concentragio do adsorvato em equilibrio (mg L); ns
¢ o parametro de Sips que caracteriza a heterogeneidade do sistema (adimensional). Quanto
menor o valor de ns (0 < ns < 1), maior a heterogeneidade do sistema (FERREIRA et al., 2018;

FRANCO et al., 2017).

3.2.3.4 Isoterma de Redlich-Peterson

Assim como a isoterma de Sips, 0 modelo da isoterma de Redlich-Peterson (Equagdo 5)
também ¢ um modelo com equagao empirica de trés pardmetros e assume um mecanismo de

adsorcdo hibrido, situa-se entre os modelos de Langmuir e Freundlich e apresenta
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comportamento semelhante a ambos os modelos (FOO, HAMEED, 2010; REDLICH,
PETERSON, 1959).

KRrpCe

e = )

1+O!RPCEB

Em que: qc é a quantidade de soluto adsorvida no equilibrio (mg g™'); Kre € are sd0
constantes da isoterma de Redlich-Peterson (L g); Ce é a concentragdo do adsorvato em
equilibrio (mg L!); B ¢ a constante exponencial de Redlich-Peterson, que se situa entre 0 e 1.
Desta forma, quando o valor de B se aproxima de 1, isto indica uma condi¢ao de baixa
concentracdo de adsorvato e o modelo de Redlich-Peterson se reduz ao modelo da isoterma de
Langmuir. Em contrapartida, quando o valor de 3 se aproxima de 0 ha um indicativo de que
existe uma alta concentragdo de adsorvato, ¢ o0 modelo de Redlich-Peterson se reduz a lei de
Henry e se aproxima ao modelo de Freundlich (FOO, HAMEED, 2010; GIMBERT et al.,
2008).

3.2.4 Estudo termodinamico

O estudo termodinamico ¢ realizado para verificar a viabilidade e espontaneidade do
processo de adsorcdo e € possivel determinar alguns pardmetros como a variagdo da entropia
de adsorgdo (AS, I mol! K, variacio da entalpia (AH, kJ mol ™) e variacdo da energia livre de
Gibbs (AG, kJ mol™") (ISMADIJI, SOETAREDJO, AYUCITRA, 2015; TADASHI, 2011).

A variacdo na entalpia da adsor¢do ajuda a determinar a natureza do processo (fisica ou
quimica) e de que forma ocorre a troca de calor (se o processo € endotérmico ou exotérmico).
Se o valor de AH for inferior a 40 kJ mol!, o processo é de natureza fisica. Caso o valor de AH
varie entre 40 e 400 kJ mol™!, o processo é considero de natureza quimica. Com relagdo as trocas
de calor, para AH > 0, o processo ¢ endotérmico e para AH < 0, o processo ¢ exotérmico
(AHMAD; KUMAR, 2010; NOLLET, 2003).

A espontaneidade do processo de adsor¢ao ¢ determinada pelo valor da energia livre de
Gibbs. Valores de AG negativos, indicam que o processo ¢ espontaneo € que o adsorvato € o

adsorvente apresentam alta afinidade entre si. Por fim, a entropia diz respeito a desorganizagao
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na interface adsorvente/adsorvato, sendo que para valores positivos de AS, maior serd a

desordem na interface (ISMADIJI, SOETAREDJO, AYUCITRA, 2015).

A avaliagdo dos estudos termodinamicos pode ser realizada através da Equacao 5.

AS° AH° 1
ln(K)=T—TXF (5)

A partir da inclinacdo e interseccdo da reta plotando-se os valores de In(K) x 1/T ¢
possivel obter os valores de AH e de AS. A energia livre de Gibbs pode ser calculada pela

Equacao 6.
AG = —RTInK (6)

Em que: R é a constante universal dos gases (8,314 J K! mol!); T é a temperatura

absoluta (Kelvin) e K ¢ a constante de equilibrio de adsor¢ao dos modelos isotérmicos.

3.2.5 Cinética de adsor¢ao

A cinética representa a velocidade do processo de adsor¢do através do tempo de contato
necessario entre o adsorvente e o adsorvato para atingir o equilibrio e baseia-se nas taxas de
difusdo de diferentes espécies no poro (DO, 1998). A importancia dos estudos de cinética no
tratamento de aguas e efluentes aquosos ocorre pelas informacdes fornecidas a respeito do
mecanismo de adsorcao e pela taxa de remocao de um contaminante presente em uma solugdo
aquosa (HO, MCKAY, 1999).

O mecanismo de adsor¢ao pode ser descrito pelas seguintes etapas (Figura 6):
Transporte das moléculas do soluto até a camada que envolve a particula do adsorvente; Difusao
externa: difusdo das moléculas do adsorvato para a superficie do adsorvente; Difusdo
intraparticula: transporte das moléculas da superficie do adsorvente até os sitios ativos; e
Adsorcao: ligagao das moléculas do adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente, atingindo
o equilibrio (AHMARUZZAMAN, 2008; CECEN, AKTAS, 2012; CHEUNG, SZETO,
MCKAY, 2007):
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Figura 6 — Mecanismo de adsorgdo
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Fonte: Adaptado de Cecen e Aktas (2012).

Os modelos cinéticos auxiliam na investigagdo do efeito do tempo de contato na
adsorc¢do e ajudam a obter uma melhor compreensdo do mecanismo e do estadgio que controla
o processo (VIOTTI et al., 2019). Dentre os modelos cinéticos, os mais conhecidos e utilizados

sdo: pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e a difusdo intraparticula.

3.2.5.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

Desenvolvido por Lagergren (1898), o modelo de pseudo-primeira ordem (Equagdo 7)
caracteriza-se pela primeira equagdo de taxa a descrever o fendmeno da adsorcao solido/liquido,
assumindo uma relacdo diretamente proporcional a velocidade de remogdo do adsorvato com a

diferenca da quantidade adsorvida e ao nlimero de sitios ativos.

qr = q.(1 —e™b) (7)

Em que: qe corresponde a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg g'); q: é a
quantidade de soluto adsorvido em um tempo t (mg g™') e ki é a constante de velocidade de

pseudo-primeira ordem (min™).
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3.2.5.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem (Equagdo 8), desenvolvido por Ho e McKay
(1998), descreve a capacidade de adsorcao da fase solida, assumindo que a capacidade adsortiva
¢ proporcional aos sitios ativos ocupados no adsorvente. O modelo de pseudo-segunda ordem
sugere assume que a adsorcdo quimica controla o processo (BONILLA-PETRICIOLET;
MENDONZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017).

_ qdkat
U = Tqipt ®)

Em que: ge corresponde a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg g!); q: ¢ a
quantidade de soluto adsorvido em um tempo t (mg g'); k2 é a constante de velocidade de

pseudo-segunda ordem (g mg™! min!).

3.2.5.3 Modelo de difusdo intraparticula

Em alguns casos, a difusdo no interior dos poros ¢ a etapa que controla este processo
(CECEN, AKTAS, 2011). Assim, Weber e Morris (1963) propuseram o modelo de difusdo
intraparticula (Equacao 9), que assume que a etapa que limita o processo de adsorcao € a

transferéncia de massa no interior da particula.
e = kq X t*° +C ©

Em que: q: (mg g™!) representa a quantidade de soluto adsorvido em um tempo t; kg (mg
g!.min®%) corresponde a constante de difusdo intraparticula e C (mg g') é a constante
relacionada a resisténcia a difusao.

Este modelo afirma que se o primeiro segmento de reta apresentar coeficiente linear

igual a zero (passar pela origem), significa que € a difusdo intraparticula que controla o processo
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de adsorcdo. Caso contrario, o processo que controla a adsor¢ao pode ser o de difusdo intrafilme

(NASCIMENTO et al., 2014).

3.3 Materiais adsorventes

Muitos solidos sdo capazes de adsorver espécies de gases e liquidos, porém apenas
alguns apresentam seletividade e capacidade para serem classificados como adsorventes
comerciais (SEADER, HENLEY, ROPER, 2010). Para Ruthven (1984), escolher um

adsorvente adequado ¢ um fator indispensavel no estudo de adsorg¢ao.

Nos primoérdios dos processos de adsor¢do, eram amplamente utilizados como materiais
adsorventes o carvao ativado e a silica gel, mas o potencial de adsor¢cdo em termos de processo
de separagao foi aperfeicoado para o desenvolvimento de adsorventes de peneira molecular,
como as zedlitas sintéticas, que se tornou disponivel em escala comercial pela primeira vez no
final dos anos 50 (RUTHVEN, 1984).

De acordo com Seader, Henley e Roper (2010), existem seis principais tipos de solidos
adsorventes, que sdo alumina ativada, silica gel, carvao ativado, peneiras moleculares de

carbono, peneiras moleculares de zedlitas e adsorventes poliméricos.

A aplicacdo da nanociéncia para resolver problemas relacionados a presenca de
contaminantes da agua tem ganhado maior atencdo nos ultimos anos (BASHEER, 2018). As
nanoparticulas, também chamadas de adsorventes da nova geracdo, apresentam diversas
caracteristicas e ferramentas para remover poluentes da 4gua, como seu potencial catalitico,
tamanho pequeno, alta reatividade, grande energia superficial, etc. Diversos adsorventes da
nova geracgao tém sido desenvolvidos para remover diversos poluentes e os mais utilizados para
o tratamento de agua sdo feitos de anatase, alumina, ouro, cadmio, ferro, 6xido de zinco, silica,

oxido de titanio, entre outros (BASHEER, 2018).

Para Hillie et al. (2006), a nanotecnologia para purificagdao de agua € muito importante
tendo em vista que os nanomateriais ja estdo disponiveis no mercado e a demanda por agua
limpa e de qualidade tem aumentado cada vez mais. Diversos nanomateriais ja estio em
desenvolvimento, como os nanotubos de carbono (GIL, SANTAMARIA, KORILI, 2018; HU
et al., 2017) e nanotubos de titanato (LEI et al., 2018; SANDOVAL, HERNANDEZ-
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VENTURA, KLIMOVA, 2017), e esta tecnologia € promissora no que diz respeito a eficiéncia

e efetividade na remocao de poluentes da dgua.

3.3.1 Nanomateriais e nanotubos de titanato de hidrogénio (H-TiNT)

O nanomaterial ¢ definido como um material com qualquer dimens3o ou que tenha
estrutura de superficie interna em nanoescala (LUTHER, ZWEK, 2016), ou, ainda, pode ser
definido como um material desenvolvido recentemente cuja estrutura de nanoescala apresenta
um efeito dominante no comportamento desejado do material ou dispositivo (RAMESH, 2009).
Os nanomateriais apresentam aplicagdes em diversas dareas, incluindo quimica, fisica,
eletronica, Otica, ciéncia dos materiais, ciéncias biomédicas (MARTIN, 1994) e muitas areas

da engenharia (VAJTAL 2013).

Os nanotubos de carbono sdo nanomateriais que consistem em tubos de carbonos com
camadas laminadas de grafite, com diametro de aproximadamente Inm e podem ser
nanometricamente longos (LEYDECKER, 2008). As pesquisas com este material passaram a
ganhar maior aten¢do desde a descoberta dos nanotubos de carbono por Ijima e colaboradores,
em 1991 (IJIMA et al., 1991) e a produgao de nanotubos de titanato, em 1998 (KASUGA et al.,
1998). O potencial dos nanotubos como material adsorvente ¢ muito relevante devido as suas

propriedades quimicas e fisicas, bem como sua morfologia (XIONG et al., 2010).

Os titanatos sdo materiais conhecidos por suas excelentes propriedades mecanicas e
estabilidades térmica e quimica (ZHU et al., 2005). A formagao de nanotubos de titanato ocorre
espontaneamente sob condig¢des hidrotermais alcalinas e € caracterizada por uma grande
distribuicdo de pardmetros morfoldgicos (BAVYKIN, WALSH, 2009). Sua morfologia aberta,
mesoporosa e alta proporcdo combinada com as boas propriedades de troca idnica e,
caracteristicas de semicondutores fazem com que os titanatos nanoestruturados recebam uma
atencdo ainda maior em projetos de nanoescala (BAVYKIN, KULAK, WALSH, 2010;
BAVYKIN, FRIEDRICH, WALSH, 2006; SUN, LI, 2003).

A produgao dos nanotubos de titanato de hidrogénio pode ser realizada através da
lavagem de titanatos de s6dio em meio 4cido (BAVYKIN, WALSH, 2009) e sua sintese baseia-
se na suspensao de TiO2 em uma solugdo de NaOH (LORENCON, 2012).
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De acordo com Lee et al. (2007), os titanatos derivados do processo hidrotermal
destacam-se por apresentarem elevada area superficial e volume de poros e por oferecerem um
ambiente adequado para adsorcao de cations. Quando estes cations sao substituidos por outros,
suas propriedades superficiais e, consequentemente, sua capacidade de adsorcao sao alteradas.
Dessa forma, tendo em vista que o processo hidrotermal é uma tecnologia simples, economica

e sustentavel, ¢ importante que sejam estudados seus potenciais aplicagdes dos titanatos.

3.3.2 Carviao ativado

As tecnologias dos processos de adsor¢do utilizadas para o tratamento de aguas
evoluiram de maneira consideravel durante as ultimas décadas e a primeira escolha para
aplicagdes de tratamento de agua € o carvao ativado, tendo em vista seu relativo baixo custo
comparado com outros materiais adsorventes (CABRERA-LAFAURIE, ROMAN,
HERNANDEZ-MALDONADO, 2015).

De acordo com Marsh e Reinoso (2006), carvoes ativados sdo materiais porosos
envolvidos por atomos de carbono. Sdo bem conhecidos para remover diversos contaminantes
organicos e carbono organico, de maneira geral, e pode ser encontrado na forma de p6 ou
granulado (SNYDER et al., 2007). A Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos,
United States Environmental Protection Agency (USEPA) considera o carvao ativado granular
(GAC) como a melhor tecnologia disponivel a ser empregada no tratamento de diversos
poluentes organicos (USEPA, 2016). Além disso, este material pode ser produzido a partir de
diversos materiais organicos, tais como madeira, casca de coco, carogos de frutas, carvoes, entre

outros (MARSH, REINOSO, 2006).

A superficie do carvao ativado ¢ essencialmente apolar, embora possa surgir uma certa
polaridade a partir da oxidacdo da superficie. Como resultado, os materiais adsorventes de
carbono tendem a ser hidrofobicos e organofilicos, o que faz com que este material seja muito
utilizado para adsor¢do de compostos organicos, como por exemplo, os firmacos (RUTHVEN,
1984). Apresenta uma estrutura microcristalina, possui uma superficie interna fortemente
desenvolvida e geralmente ¢ caracterizado por uma estrutura que compreende poros de
diferentes formas e tamanhos. Sua estrutura tridispersa consiste em micro, meso € macroporos,

em que cada um desses grupos de poros apresentam fungdes especificas nos processos de

adsor¢ao (BANSAL, GOYAL, 2005; RUTHVEN, 1984).
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Apesar de ser um dos mais conhecidos e utilizados adsorventes, o carvdo comercial
disponivel ainda apresenta um alto custo, inviabilizando sua aplicacdo em escalas industriais
(TOMUL et al., 2019; YAGUB et al., 2014). Isso fez com que comegassem a ser procurados
materiais alternativos baratos e eficientes, como arvores, cascas de eucalipto, cascas de arroz,
madeira, entre outros (AKSU, 2005). Dessa forma, o emprego destes materiais alternativos
apresenta grande importancia para a aplicagdo de processos adsortivos economicamente e
ambientalmente vidveis, como o apresentado neste estudo, que foi utilizado um carvao ativado

de madeira de eucalipto para a remocao de diclofenaco sodico de solugdo aquosa.

3.4 Materiais adsorventes na remocio do diclofenaco sodico

Sao diversos os materiais adsorventes utilizados para a remog¢do de diclofenaco sodico
de meios aquosos, Hu et al. (2019) utilizaram aminas funcionalizadas como material adsorvente
(pH 4,5 e temperatura ambiente) e obtiveram resultados de eficiéncia de remocdo excedendo
90%. Zhao, Liu e Qin (2019) utilizaram a birnessita, com pH 5,26 e em temperatura ambiente,
e a eficiéncia de remocao foi de 90% para remoc¢ado de DCF. Tzereme et al. (2019) utilizaram
quatro adsorventes revestidos de quitosana e obtiveram a maior eficiéncia de remogao de 92,8%
em pH 4 e temperatura ambiente. Maia et al. (2019) empregaram argilas organofilicas e

obteveram uma capacidade de adsor¢io de 42,3 mg g

E importante observar que na literatura existem diversos estudos que utilizam carvio
ativado para a remoc¢do de diclofenaco sddico, como Larous e Meniai (2016) que utilizaram
carvao ativado preparado de carogo de azeitona com pH 4,2 e 23°C e obtiveram um (e de
aproximadamente 8,79 mg g!'. Malhotra, Suresh e Garg (2018), utilizaram carvio ativado de
residuos de cha e obtiveram uma capacidade de adsorgdo de 62 mg g!' em pH 6,47. Naga et al.
(2019) estudaram a adsorcao de DCF em carvao ativado derivado do bagago da cana-de-agucar
e obtiveram a melhor capacidade de adsor¢dio de 315 mg g! em pH 2. Huang et al. (2019)
utilizaram o carvao ativado F400 e obteve uma eficiéncia de remogao maior que 95% utilizando
processo de adsor¢do combinado de coagulagdo e nanofiltragdo a temperatura ambiente e pH
7. Moral-Rodriguez et al. (2019) realizaram o estudo com diversos carvdes ativados produzidos
a partir de casca de coco modificados, a 25°C e pH 7, obtendo a maior eficiéncia de remogao

de 77,7% para o carvao ativado com tempo de ativacao de 40 horas.
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Os nanomateriais também apresentam grande importancia na remocao de diclofenaco
sodico. Diversos estudos reportados na literatura utilizam nanomateriais como adsorventes,
como por exemplo, Peternela et al. (2017), que empregaram nanoparticulas de 6xido de cobre
e obtiveram uma remogcdo de 16,9 mg g a 30°C e com pH 7 para uma concentragio de 1,5%
de Sulfato de Cobre em 24 horas. Wei et al. (2013) utilizaram adsorventes hibridos de alumina
e nanotubos de carbono (pH 6) e obtiveram uma remogo de 106,5 umol g!. Salem-Attia, Hu
e Yin (2013) obtiveram uma eficiéncia de 99,97% de remocgao utilizando zeoélita revestida de
nanoparticulas magnéticas como adsorvente a 30°C e pH 7. Al-Khateeb, Hakami e Salam

(2017) utilizaram nanografeno (pH = 8) e obtiveram uma remogio de 19,3 mg g’'.

3.5 Consideracoes finais sobre analise da literatura

Atualmente, ¢ possivel encontrar na literatura muitos adsorventes com as mais
diferenciadas caracteristicas fisico-quimicas e estruturais, que sdo empregados na remocao de
diversos contaminantes, como carvao ativado, alumina ativada, silica gel, zedlitas, polimeros,
entre outros (THOMAS, CRITTENDEN, 1998). Além dos adsorventes classicos citados, novos
tipos de adsorventes tém sido desenvolvidos recentemente ou ja& se encontram em
desenvolvimento (TIEN, 2018) para a remog¢ao de diversos contaminantes presentes em aguas

¢ efluentes, como o diclofenaco sodico.

Apesar de existirem diversos estudos de remogdo de DCF utilizando carvao ativado e
nanomateriais, ainda ndo foram reportados na literatura estudos utilizando carvao ativado de
madeira de eucalipto e nanotubos de titanato de hidrogénio como adsorventes para a remog¢ao
deste farmaco. Neste contexto, frente a falta de estudos que abordem a utilizagdo dos
adsorventes acima citados para remog¢ao de poluentes, sobretudo firmacos, esta pesquisa se
apresenta importante para preencher as lacunas existentes na literatura e contribuir com o
fornecimento de dados a respeito destes materiais adsorventes para a remocao de diclofenaco

sodico.
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4 METODOLOGIA

Foram realizados estudos de adsor¢cao com dois adsorventes: nanotubos de titanato de

hidrogénio e carvao ativado de madeira de eucalipto.

O desenvolvimento experimental foi subdividido em quatro etapas para cada
adsorvente. Na primeira etapa foram realizadas as caracterizagdes dos solidos adsorventes, a
varredura no comprimento de onda maximo para o diclofenaco soédico e a curva de calibragao

do farmaco.

Na segunda etapa foram realizados ensaios de adsor¢do para verificar as melhores
condi¢des de pH e tempo de contato na adsor¢do de diclofenaco sdédico em nanotubos de

titanato de hidrogénio e carvao ativado.

Na terceira etapa foi realizado o planejamento experimental Box-Behnken para otimizar
as condi¢des do processo de adsor¢do e, para isso, foram utilizados trés parametros para cada
adsorvente: temperatura, tempo e concentracdo para os nanotubos e velocidade de agitacao,
concentragdo ¢ massa de adsorvente para o carvao. Por fim, na quarta etapa, foram realizados
os ensaios de cinética, equilibrio e termodinamica.

Os procedimentos experimentais foram realizados no Laboratorio de Tratamento e
Potabilizagio da Agua (LTPA) da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR)
campus Curitiba, sede Ecoville, no periodo de fevereiro de 2019 a dezembro de 2019. Todos

os testes foram realizados em triplicata e foi calculado o desvio padrao amostral.

4.1 Reagentes e equipamentos

O Diclofenaco Sodico (CAS 15307-79-6) foi fornecido por A/l Chemistry e utilizado
sem tratamento adicional. Todas as solu¢des foram realizadas utilizando agua ultrapura (Milli-
Q).

Os so6lidos adsorventes utilizados para realizacao deste trabalho foram os nanotubos de
titanato de hidrogénio (H-TiNT), produzido no Centro Federal de Educacao Tecnologica de
Minas Gerais (CEFET-MG) e gentilmente cedido pelo Professor Doutor Eudes Lorengon
(LORENCON, 2012) e também o carvao ativado de madeira de eucalipto.
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Para a realizacdo deste trabalho, a balanga analitica da marca Shimadzu®, modelo
AUY?220, foi utilizada para medir as massas. A incubadora com agitagdo orbital temporizada
da marca Tecnal®, modelo TE-4200 foi utilizada para todos os ensaios de adsorcao, incluindo
pHpcz, ensaios do planejamento experimental, cinéticos e isotérmicos. Foi utilizada a estufa
marca New Lab®, modelo NL 80/81 para a secagem dos nanotubos de titanato de hidrogénio,
centrifugas da marca Daiki®, modelo DT 45000 e da marca Fanem, modelo Baby® I 206-BL
e um pHmetro de bancada da marca MS Tecnopon®. Para a anélise das concentragdes de DCF,
foi utilizado o espectrofotdometro UV-VIS da marca Global Trade Technology ®, modelo UV-
5100. A 4gua ultrapura do sistema MegaPurity® foi utilizada para o preparo de todas as
solugdes. Os demais reagentes, tais como acidos e bases foram de grau analitico.

O Software Minitab 19 foi utilizado para realizar os testes estatisticos e o Origin Pro®
2016 da OriginLab Corporation foi utilizado para a criagdo dos graficos. Os softwares foram

utilizados na versdo livre/teste.

4.2 Procedimento experimental

4.2.1 Preparo das vidrarias e materiais

Antecedendo todos os testes, os materiais a serem utilizados nos processos adsor¢ao,
analises quimicas, entre outros, foram enxaguadas por 10 vezes com agua corrente da torneira
e, apos, submetidos a banho 4cido de solucdo de 4acido nitrico (HNO3) a 10%, onde foram
mantidos em um periodo de 24 horas para os materiais de vidro e os materiais de plasticos
permaneceram por um periodo de 3 horas em banho de detergente. Apds serem retirados das
solucdes de banho acido e de detergente, foram realizados enxagues por 10 vezes com agua

ultrapura.



4.2.2 Caracterizacao dos adsorventes

49

Os materiais adsorventes foram caracterizados por Granulometria, Espectroscopia

Raman, Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Difratometria

de raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Eletronica de

Transmissao (MET), Isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de N> (Ager) € Ponto de Carga Zero

(pHpez) As técnicas utilizadas para a caracterizacdo dos adsorventes pode ser observada na

Figura 7.

Figura 7 — Fluxograma para a caracterizagdo dos adsorventes
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Fonte: A autora (2020).

No Quadro 7 estdo apresentadas as técnicas empregadas para os nanotubos de titanato

de hidrogénio e carvao ativado.
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Quadro 7 — Técnicas empregadas para caracterizagdo dos adsorventes e seus respectivos locais de teste

Técnica Onde foi realizado | Onde foi realizado
(H-TiNT) (Carvio)
Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) UFMG -

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) UFMG UFPR

Difragao de Raios-X UFMG UFTPR
Espectroscopia Raman UFMG UFPR

Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR) - UTFPR
Isoterma de adsor¢do/dessor¢ao de N, (BET) UFMG UFPR

Analise granulométrica - UTFPR

Ponto de Carga Zero (pHpcz) UTFPR UTFPR

Fonte: A autora (2020).

4.2.3 Nanotubos de titanato de hidrogénio (H-TiNT)

As técnicas utilizadas para a caracterizagao dos H-TiNT estdo descritas na sequéncia.

e Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As imagens MET foram adquiridas em um microscopio Fei Tecnai-G2 com 200 kV de
voltagem e aceleragdo, no Centro de Microscopia da UFMG/MG. Para preparacdo das
amostras, uma pequena quantidade do material de interesse foi dispersada em 4élcool
isopropilico por 5 minutos em ultrassom, uma gota da suspensao foi adicionada a uma grade do

tipo Lacey carbon de 300 mesh.

e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com canhéo de emissao de campo

As imagens de MEV foram obtidas em um microscopio FEI, modelo Quanta, operando
com 15 - 30 kV de aceleracao, utilizando detectores de elétrons secundarios ou transmitidos,

no Centro de Microscopia da UFMG/MG.
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o Difracio de Raios-X (DRX)
Os difratogramas de Raios-X dos H-TiINT foram obtidos no Laboratério de
Cristalografia do Departamento de Fisica da UFMG/MG, em um difratometro Rigaku D/MAX
2400 com radia¢do Ko do Cu (A = 1,540 A) e utilizou-se silicio como padrio para determinar

0S erros experimentais.

e Espectroscopia Raman
Os espectros Raman foram obtidos com laser de Ar/Kr com comprimentos de onda de

excitagdo de 512,5 nm e 785 nm, no Laboratorio de Espectroscopia Raman do Departamento

de Fisica da UFMG/MG.

e Isotermas de Adsorc¢iao-Dessorcio de Nitrogénio — BET
A analise textual dos H-TiNT, foram obtidas no Laboratorio de Tecnologias Ambientais
do Departamento de Quimica da UFMG/MG, através dos dados de adsor¢ao/dessor¢ao do gas
nitrogénio (N2). Utilizando o aparelho Autosorb-6B de Quantachrome para a determina¢do da

area superficial (BET) com a aplicagdo da equacao de Brunauer-Emmett-Teller (BET).

e Determinacio do ponto de carga zero (pHpcz)

O procedimento empregado para determinagdo do pHpc, foi realizado com base na
metodologia proposta por Robles e Regalbuto (2004), modificada. O método consistiu em
preparar uma mistura de 20 mg do adsorvente em 20 mL de dgua destilada sob diferentes
condi¢des de pH inicial: 2, 3,4, 5,6, 7, 8,9, 10 e 11. Para os ajustes de pH, foram utilizadas
solugdes de HC1 e NaOH 0,1 mol L!. As amostras permaneceram na incubadora sob agitagio
de 200 rpm durante um periodo de trés horas a uma temperatura de 25 + 2 °C e, apds este
periodo, foram centrifugadas a uma velocidade de 4000 rpm por um periodo de 10 minutos.
Ap0s, o pH final foi medido com um pHmetro de bancada e foi possivel produzir os graficos
de pHinicial-finat X pHfinal para cada amostra, e o valor onde o pH passa pela origem € o pHpc.. O
experimento foi realizado em triplicata no Laboratério de Tratamento Potabilizagdo de Aguas-

UTFPR/Sede Ecoville.
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4.2.4 Carvao ativado

As técnicas utilizadas para a caracterizagdo do carvao ativado estdo descritas na

sequéncia.

e Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)
A andlise MEV foi realizada no Centro de Microscopia Eletronica da UFPR em um
Microscopio eletronico de varredura, marca TESCAN, modelo VEGA3 LMU, com resolugdes

de 20 e 5 um e magnitudes de 4kx e 15kx, respectivamente.

o Difracio de Raios-X (DRX)

Para investigar as caracteristicas estruturais do carvdo ativado, foram realizados os
difratogramas de Raios-X no Centro Multiusuario de Caracterizagdo de Materiais da UTFPR,
em um difratdmetro da marca Shimadzu, modelo XRD-7000, a 30kV ¢ 30mA. O scaneamento
ocorreu de maneira continua em uma faixa de 5° a 120° (2 0) em uma velocidade de 2° por

minuto.

e Espectroscopia Raman

As andlises de espectroscopia Raman foram realizadas no Centro de Microscopia
Eletronica da UFPR, em um microscopio Raman Confocal da marca Witec, modelo alpha 300R

com comprimento de onda de excita¢dao de 531,973 nm e tempo de integragao de 1,09 segundos.

e Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O carvao ativado foi caracterizado por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho com transformada de Fourier em um equipamento Varian, modelo 640-IR. Os

espectros foram obtidos na faixa de 4000 a 400 cm™!, resolugdio de 4 cm™ e 32 scans.

e Isotermas de adsorciao/dessorcao de N2 (ABET)

As isotermas de adsorc¢ao/dessor¢do de nitrogénio foram realizadas no Laboratorio de
Quimica do Estado Solido (LQES) do Departamento de Quimica da UFPR e obtidas no

equipamento Quantachrome gas sorption analyzer, modelo NOVA 2000e utilizando o software
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NovaWin. As amostras foram submetidas a desgaseificacdo a vacuo na temperatura de 90 °C
no periodo de 6 horas e as andlises foram realizadas na temperatura de nitrogénio liquido (-
196,15°C). As areas superficiais especificas das amostras foram calculadas utilizando o método
multi-point de Brunauer-Emmet-Teller (BET). O volume do poro e o raio do poro médio foram
calculados pela andlise da curva de dessor¢do, utilizando o modelo de Barrett-Joyner-Halenda

(BJH).

e Distribuicao granulométrica
A granulometria foi realizada utilizando o método das peneiras, que consiste em passar
uma massa conhecida do material por uma série de peneiras Tyler, cada uma com aberturas
sucessivamente menores. Dessa forma, a analise granulométrica foi realizada utilizando 20 g
da amostra, com as seguintes peneiras: 60, 100, 150, 270, 325 e 400 mesh. Ap6s o periodo de
5 minutos de peneiramento, a massa retida em cada peneira foi determinada. A determinagao

da granulometria foi realizada no Laboratorio de Estudos em Matrizes Ambientais: Sedimento,

Solo e Agua (LEMASSA) da UTFPR.

¢ Determinacio do ponto de carga zero (pHpcz)

O procedimento empregado para determinacdo do pHpc. foi realizado com base na
metodologia proposta por Robles e Regalbuto (2004). O método consistiu em preparar uma
mistura de 50 mg do adsorvente em 50 mL de dgua destilada sob diferentes condi¢des de pH
inicial: 2, 3,4,5,6,7,8,9, 10, 11 e 12. Para os ajustes de pH, foram utilizadas solugdes de HCI
e NaOH 0,1 mol L'!. As amostras permaneceram na incubadora sob agitacio de 200 rpm
durante um periodo de 24 horas a uma temperatura de 25 + 2 °C e, ap0s este periodo, foram
centrifugadas a uma velocidade de 2400 rpm por um periodo de 20 minutos. Assim, com o
auxilio de um pHmetro de bancada, o pH final foi medido e foi possivel produzir os graficos
de pHinicial-finat X pHfinal para cada amostra, e o valor onde o pH passa pela origem ¢ o pHpc.. O
experimento foi realizado em triplicata no Laboratério de Tratamento Potabilizagdo de Aguas-

UTFPR/Sede Ecoville.
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4.2.5 Preparo de solucdes aquosas de DCF e determinagdo do comprimento de onda de

absor¢ao maxima (Amax)

A solugdo estoque foi preparada pela dissolucao do farmaco, sem purificacdo adicional,
em 4gua ultrapura em uma concentra¢do de 20 mg L para o DCF. A partir disso, foram
preparadas solucdes de trabalho obtidas pela diluicdo da solugdo estoque diclofenaco sédico
coma agua ultrapura.

Para determinar o comprimento de onda de absor¢do maxima (Amax) de uma solugao 100
mg L' em 4gua ultrapura de DCF, foram realizadas leituras de absorbancia dentro do intervalo
visivel na faixa de 250 e 325 nm, utilizando o Espectrofotdometro UV-Visivel Global Trade
Technology, modelo UV5100.

Uma curva de calibragdo foi preparada com o auxilio do Espectrofotometro UV-Visivel
Global Trade Technology, modelo UV5100, utilizando as solu¢des de DCF nas concentragdes
de 2,4,6,8,10,12, 15,17 ¢ 20 mg L'!. A Lei de Beer-Lambert relaciona a concentra¢io do

soluto e a absorbancia, conforme Equagao 10.

C = (10)

Qx>

Em que C é a concentragdo do soluto (mg L'); A é a absorbancia medida no

comprimento de onda maximo; a € o coeficiente angular da reta de calibragao.

4.2.6 Estudos de adsor¢ao do DCF

Para determinar as melhores condi¢cdes de adsor¢do, foram realizados experimentos
variando o pH, tempo de contato entre o adsorvente e adsorvato e o planejamento experimental.
Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente (25 = 1°C). Todas as etapas realizadas

estao descritas na Figura 8.
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Figura 8 — Etapas do processo de determinacdo dos pardmetros de adsorgao

Estudo do pH

Testes preliminares
P Estudo do tempo de contato

\

Planejamento
experimental

Box-Behnken

Cinética
Adsorgéo Equilibrio
Termodinamica

Fonte: A autora (2020).

Para cada um dos adsorventes, foram adotadas diferentes condi¢gdes de pH, temperatura,
tempo, concentracdo de DCF e massa de adsorvente, que estdo apresentadas nas tabelas dos

itens a seguir.

4.2.7 Influéncia do pH

Para o estudo de influéncia do pH, foram utilizados 50 mL de solu¢cdo de DCF com
concentragdes € massas de adsorventes distintas. Foram preparadas solugdes com diversos pHs,
ajustadas com solug¢des de HCl e NaOH 0,1 mol L!. Os ensaios foram conduzidos a temperatura
de 25°C e diferentes tempos de contato. Apos o periodo na incubadora, as amostras foram

centrifugadas e, por fim, foi feita a leitura da absorbancia no comprimento de onda de 279 nm.

As condigdes utilizadas no estudo de influéncia do pH para cada um dos adsorventes

estdo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1 — Condi¢des utilizadas para o estudo de influéncia do pH

Parametros H-TiTNs Carvio
Concentragdo de DCF (mg L) 6 10
Massa de adsorvente (mg) 5 10
pH 2,3,4,5,7,9 4,5,6,7,8,9
Temperatura (°C) 25 25
Tempo (h) 6¢24 24
Velocidade de centrifugacdo (rpm) 4000 2400
Tempo de centrifugacéo (min) 10 20

Fonte: A autora (2020).

4.2.8 Estudo do tempo de contato

O procedimento experimental adotado para os ensaios de tempo de contato foi realizado
da seguinte forma: uma quantidade de massa do so6lido adsorvente foi medida e inserida em
cada um dos erlenmeyers contendo a solu¢do de adsorvato. As amostras foram mantidas sob
agitacdo na incubadora com agitagdo orbital até o tempo de coleta previamente estabelecido.
Apos o periodo de agitagdo, foram retiradas aliquotas e submetidas a centrifugagdo. Por fim, as

amostras foram encaminhadas ao espectrofotometro UV-VIS para leitura em 279 nm.

As condicdes utilizadas no estudo de influéncia do tempo de contato para cada um dos

adsorventes estao apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Condi¢des utilizadas para o estudo do tempo de contato

Parametros H-TiTNs Carviao
Concentra¢do de DCF (mg L") 20 10
Massa de adsorvente (mg) 5 10
pH Melhor do item 4.2.7 Melhor do item 4.2.7
Temperatura (°C) 25 25
Tempo (h) 1,2,3,6,9,12,15,18,21,24  0,5;1;2;3;5;6;8; 10; 12
Velocidade de centrifugagdo (rpm) 4000 2400

Tempo de centrifugacdo (min) 10 20

Fonte: A autora (2020).
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4.2.9 Otimizagao do processo de adsor¢do por meio de planejamento experimental

Em 1960, Box e Behnken apresentaram o planejamento Box-Behnken (BOX,
BEHNKEN, 1960), um dos planejamentos mais populares em metodologia de superficie de
resposta para ajudar modelos de segunda-ordem (VINING, KOWALSKI, 2010;
MURUGESAN et al., 2007). Este método tem sido amplamente utilizado na otimizagao de
processos fisicos e quimicos, devido, principalmente, aos seus bons resultados e gera a

superficie de resposta (FERREIRA et al., 2007; SHENG et al., 2013).

A metodologia de superficie de resposta (RSM) pode ser descrita como uma técnica de
modelagem empirica que avalia a relagdo entre um conjunto de fatores experimentais
controlados e seus respectivos resultados e requer um conhecimento prévio do processo para
atingir o modelo estatistico (ANNADURAIL SHEEJA, 1998) a qual auxilia na investigacao dos
efeitos interativos entre as variaveis € na criagado de modelos matematicos que descrevam o
processo (HONG, HAIYUN, 2010; MARCHETTI, ANDRES, CALIFANO, 2014. Os
planejamentos experimentais podem ser adotados em diversas fases de um processo e sdo
comumentes utilizados para encontrar as condi¢cdes Otimas para resultados direcionados

(FRANCIS et al., 2003).

Box-Behnken ¢ um planejamento rotacional, em que cada varidvel apresenta trés niveis,
que sdo distribuidos de forma equidistantes do ponto central (BEZERRA et al., 2008;
FERREIRA et al., 2007; LAWSON, 2010; VINING, KOWALSKI, 2010).

Esse modelo compreende duas caracteristicas principais, que sao (BEZERRA et al.,
2008):

I- Requer um nimero de experimentos de acordo com a equagdo N = 2k(k-1)+Cp,
em que k representa o nimero de fatores e (Cp) representa o nimero de pontos
centrais;

2- Cada fator deve ser ajustado a apenas trés niveis (-1, 0, +1) com distribui¢des

equidistantes entre esses niveis.

Neste estudo, o planejamento de Box-Behnken foi aplicado para obter as melhores
condi¢des experimentais na remoc¢do do farmaco. Desta forma, os fatores foram distribuidos
em nivel minimo (-1), ponto central (0) e nivel maximo (+1) e foi avaliada a influéncia de trés
variaveis independentes: temperatura (°C), tempo (h) e concentracio (mg L!) para os
nanotubos de titanato de hidrogénio, como estd representado na Tabela 3. Todos os

experimentos foram realizados no pH 6timo obtido nos experimentos preliminares.
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Tabela 3 — Condicdes experimentais e seus respectivos niveis no delineamento Box-Behnken utilizando H-TiNT

Niveis
Parametros estudados
Minimo (-1) Ponto central (0) Maximo (+1)
Temperatura (°C) 15 25 35
Concentragdo (mg L) 8 12 16
Tempo (h) 6 9 12

Fonte: A autora (2020).

Da mesma forma, o estudo do planejamento experimental utilizando o método de Box-
Behnken foi aplicado também para o carvao ativado. As condi¢des avaliadas foram: agitacdo
(rpm), concentracdo (mg L) e massa de adsorvente (mg), como estdo apresentadas na Tabela
4. Todos os experimentos foram conduzidos nos melhores resultados de pH e tempo de contato

obtidos nos ensaios preliminares.

Tabela 4 — Condigdes experimentais ¢ seus respectivos niveis no delineamento Box-Behnken utilizando carvdo
ativado

Niveis
Parametros estudados
Minimo (-1) Ponto central (0) Maximo (+1)
Agitacao (rpm) 100 150 200
Concentra¢do (mg L) 5 10 15
Massa adsorvente (mg) 10 20 30

Fonte: A autora (2020).

Com trés fatores e a triplicata no ponto central, utilizando-se a equagdo N = 2k(k-1)+Cp,
sendo k = 3 e Cp = 3, o planejamento apresentou um total de 15 pontos experimentais, como

apresentados nas Tabelas 5 e 6.
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Tabela 5 — Pontos experimentais do delineamento Box-Behnken para o H-TiNT

Ensaio Temperatura (A) Concentracio(B) Tempo(C) R (%)

1 15 (-1) 5(-1) 20 (0) 80
2 35 (+1) 5(-1) 20 (0) 42
3 15 (-1) 15 (+1) 20 (0) 87
4 35 (+1) 15 (+1) 20 (0) 77
5 15 (-1) 10 (0) 10 (-1) 89
6 35 (+1) 10 (0) 10 (-1) 73
7 15 (-1) 10 (0) 30 (+1) 86
8 35 (+1) 10 (0) 30 (+1) 68
9 25 (0) 5(-1) 10 (-1) 73
10 25 (0) 15 (+1) 10 (-1) 91
11 25 (0) 5(-1) 30 (+1) 74
12 25 (0) 15 (+1) 30 (+1) 88
13 25 (0) 10 (0) 20 (0) 87
14 25 (0) 10 (0) 20 (0) 86
15 25 (0) 10 (0) 20 (0) 88

Fonte: A autora (2020).

Tabela 6 — Pontos experimentais do delineamento Box-Behnken para o carvdo ativado

Ensaio Agitacdo (A) Concentracio (B) Massa adsorvente (C)  q. (mg g")

1 100 (-1) 5(-1) 20 (0) 9,32
2 200 (+1) 5(-1) 20 (0) 11,49
3 100 (-1) 15 (+1) 20 (0) 18,90
4 200 (+1) 15 (+1) 20 (0) 24,77
5 100 (-1) 10 (0) 10 (-1) 17,78
6 200 (+1) 10 (0) 10 (-1) 25,23
7 100 (-1) 10 (0) 30 (+1) 11,39
8 200 (+1) 10 (0) 30 (+1) 15,20
9 150 (0) 5(-1) 10 (-1) 18,09
10 150 (0) 15 (+1) 10 (-1) 30,51
11 150 (0) 5(-1) 30 (+1) 7,168
12 150 (0) 15 (+1) 30 (+1) 21,07
13 150 (0) 10 (0) 20 (0) 20,49
14 150 (0) 10 (0) 20 (0) 20,92
15 150 (0) 10 (0) 20 (0) 20,18

Fonte: A autora (2020).

De acordo com Teofilo e Ferreira (2005), existem diversos casos em que a realizacao
de repeti¢des pode se tornar inconveniente. Para evitar problemas como o grande nimero de

repeticdes € também para obter uma boa estimativa de erros, inclui-se um experimento no
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centro do planejamento, empregando-se o valor médio dos niveis de todos os parametros, ou
seja, o chamado experimento no ponto central. Dessa forma, a realizagdo da triplicata no ponto
central auxilia na avaliagdo da significancia dos efeitos ou coeficientes em diversos tipos de

planejamento.

4.2.10 Cinética de adsorgao

Para a realizagdo do estudo da cinética de adsor¢do, o procedimento experimental
adotado foi o mesmo do item 4.2.8. Ao final do experimento, foram avaliados os modelos
cinéticos quanto ao melhor ajuste experimental, de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda

ordem e difusdo intraparticula.

4.2.11 Equilibrio de adsorgao

Para o estudo do equilibrio de adsor¢do, foram realizados ensaios com diferentes
concentracdes de adsorvato e condi¢cdes de temperatura para cada adsorvente. As amostras
foram submetidas a agitacdo durante um certo tempo de contato e, apos este procedimento,
foram encaminhadas a centrifugacao, sendo depois conduzidas ao espectrofotometro UV-VIS
para leitura da absorbancia no comprimento de onda de 279 nm. Os modelos utilizados neste

estudo foram o de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson.

As condigoes utilizadas no estudo de equilibrio de adsor¢do para cada um dos

adsorventes estdo apresentadas na Tabela 7.
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Parametros

H-TiTNs

Carvao

Concentragdo de DCF (mg L)

Massa de adsorvente (mg)

2,4,6,8,10,12, 16, 20
5

3,6,9,12,15, 18,21
Melhor do item 4.2.5.3

pH Melhor do item 4.2.5.1 Melhor do item 4.2.5.1
Temperatura (°C) 15, 25, 35 22,32,42
Tempo (h) 9 Melhor do item 4.2.5.2
Agitacao (rpm) 200 Melhor do item 4.2.5.3
Velocidade de centrifugacao (rpm) 4000 2400
Tempo de centrifugacdo (min) 10 20

Fonte: A autora (2020).

4.2.12 Estudo termodinamico

O estudo termodinamico foi realizado apenas com o carvao ativado. Para calcular os

parametros termodindmicos (AG, AS e AH), foram utilizadas as isotermas em trés diferentes

temperaturas: 22, 32 e 42°C. Os valores de K foram obtidos calculando-se a constante da

1soterma de Langmuir (Kr), considerando a massa molar do diclofenaco sodico (Quadro 2). O
valor de AG foi obtido através da Equacdo 6 e, a partir do grafico de In(K) versus 1/T, com

valores conhecidos dos coeficientes linear e angular, foi possivel calcular os valores de AS e

AH, respectivamente.

4.2.13 Eficiéncia na remocao de diclofenaco sédico

Para analisar os parametros estudados, foi calculada a eficiéncia de remocdo do

diclofenaco sodico e a quantidade do farmaco adsorvida por massa de adsorvente, pela Equagao

11 e Equagdo 12 (DOTTO, COSTA, PINTO, 2013), respectivamente.

Co—Ce

Remocgao (%) = (C_o) x 100

(In
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qe = (Co — Co) (12)

Em que: C, representa a concentracdo inicial (mg L); Ce é a concentragio do farmaco em
solucdo no equilibrio (mg L™!); V representa o volume da solugdo (L); m é a massa de adsorvente

(g) e qe ¢ quantidade do farmaco adsorvida por massa de adsorvente (mg g™).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Ao longo deste trabalho foram realizados os testes para caracterizagdo dos materiais
adsorventes, estudos de influéncia de pH e tempo de contato, planejamento experimental,
cinética de adsor¢do, equilibrio de adsor¢do e estudo termodindmico. Os resultados estdo

descritos na sequéncia.

5.1 Preparo de solucdes aquosas de DCF e determinacio do comprimento de onda de

absor¢ao maxima (Amix)

Neste trabalho foi realizada a varredura para encontrar o comprimento de onda de

absor¢ao maxima do diclofenaco sédico (Figura 9).

Figura 9 — Determinagdo do comprimento de onda maximo Amsx para o diclofenaco sodico
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Fonte: A autora (2020).

Dados reportados na literatura apresentam um Amax de aproximadamente 275-276 nm
para o diclofenaco s6dico (BHADRA, SEO, JHUNG, 2016; LI et al., 2019a; SAUCIER et al.,
2017). Durante o procedimento de varredura, obteve-se um Amax = 279nm, que foi adotado para

dar continuidade aos testes com o farmaco.
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A partir da regressdo linear dos estudos realizados, foi possivel obter a reta para pH 2

(Equacdo 13) e pH natural (Equagdo 14) com coeficiente de ajuste R de 0,9997 e 0,9999,

respectivamente.

Ayre = 0,0065 X C + 0,0254

A279 = 0,0322 X C + 0,0317

(13)

(14)

Em que Az79 ¢ a absorbancia medida no comprimento de onda de 279 nm; C ¢ a

concentracdo do soluto (mg L™).

As curvas padrio do diclofenaco sédico estdo apresentadas nas Figuras 10 e 11.

Figura 10 — Curva de padrdo do DCF para pH 2
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Fonte: A autora (2020).
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Figura 11 — Curva de padrdo do DCF para pH natural

Fonte: A autora (2020).
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5.2 Caracterizacio dos adsorventes

e Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Na Figura 12 estdo apresentadas as imagens MET das amostras de nanotubos de titanato
de hidrogénio, em que ¢ possivel observar a morfologia tubular dos nanotubos de titanato de

hidrogénio, que apresenta multiplas paredes (de 3 a 5 paredes) (LORENCON, 2012).

Figura 12 — Imagens MET dos H-TiNT em diferentes magnificagdes. (a) escala de Snm; (b) escala de 100 nm

(b)

Fonte: Centro de microscopia UFMG.

e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEYV)

De acordo com Dave, Kaur e Khosla (2010), o MEV ¢ amplamente utilizado para
estudar as caracteristicas morfologicas e de superficie em materiais adsorventes. Dessa forma,
a morfologia da superficie dos nanotubos de titanato de hidrogénio e do carvao ativado foi
investigada utilizando a microscopia eletronica de varredura (MEV) e pode ser observada nas

Figuras 13 e 14, respectivamente.
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Figura 13 — Imagem de MEV dos H-TiNT com magnificag@o de 40.000x
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Fonte: Centro de microscopia UFMG.

Figura 14 — Imagens de MEV do carvao ativado com magnificagcdo de 4.000x e ampliacdo de 15.000x
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Fonte: Centro de Microscopia Eletronica (CME) da UFPR (2020).

Para os nanotubos de titanato de hidrogénio (Figura 13), ¢ possivel observar a alta
quantidade de nanotubos que estdo distribuidos de maneira aleatéria na superficie do

adsorvente, que indica uma alta eficiéncia na sintese (LORENCON, 2012).
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Para o carvao (Figura 14), pode-se verificar que o material adsorvente apresentou uma
estrutura porosa, composta por poros de diferentes formas e didmetros distribuidos por toda a

superficie do adsorvente.

e Difratometria de Raios-X (DRX)
Para melhor compreender e investigar a microestrutura dos nanotubos de titanato de
hidrogénio e do carvao ativado, foram realizados os experimentos de difratometria de Raios-X,

apresentados nas Figuras 15 e 16, respectivamente.

Figura 15 — Difratograma de Raios-X da amostra de H-TiNT
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Fonte: Laboratdrio de Cristalografia do Departamento de Fisica da UFMG/MG.

Figura 16 — Difratograma de Raios-X da amostra de carvao ativado
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Fonte: Centro Multiusuério de Caracterizagdo de Materiais da UTFPR (2020).
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Na Figura 15, ¢ possivel observar um pico de cristalinidade em 24,42° ¢ um pico com
menor intensidade em 28,66°. Este comportamento pode ser atribuido pela transformagdo dos
nanotubos de titanato de sddio em nanotubos de titanato de hidrogénio, devido a substitui¢ao
dos cations de sodio com protons provenientes da lavagem (SANDOVAL, HERNANDEZ-
VENTURA, KLIMOVA, 2017). Ainda de acordo com os autores supracitados, pode-se afirmar
que ndo ha sinais correspondentes ao precursor TiOz nos padrdes de difracdo, indicando que
ocorreu a transformagao completa para os H-TiNTs e a baixa cristalinidade indica a natureza
amorfa dos nanotubos (CHEN et al., 2002).

Na Figura 16, pode-se observar que o padrao exibido para o carvao ativado representa
um solido de natureza amorfa, que fica evidente pelos dois amplos picos de difragdo centrados

em 23,78° e 44,08°, que sdo atribuidos aos tipicos planos (002) e (101), caracteristicas de

carbonos amorfos com estrutura grafitica (HAMED, ALI, HOLIEL, 2016; XIAO et al., 2020).

e Espectroscopia Raman
A espectroscopia Raman foi realizada para os nanotubos de titanato de sddio, nanotubos
de titanato de hidrogénio e seu precursor, TiO> (Figura 17). Na Figura 18 est4 apresentado o

espectro Raman da amostra de carvao ativado.

Figura 17 — Espectroscopia Raman do TiO, anatésio, nanotubos de titanato de sodio e nanotubos de titanato de
hidrogénio
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Fonte: Laboratorio de Cristalografia do Departamento de Fisica da UFMG/MG.
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Figura 18 — Espectroscopia Raman do carvao ativado
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Fonte: Centro de Microscopia Eletronica (CME) da UFPR (2020).

Para os H-TiNTs (Figura 17), pode-se observar que o espectro Raman dos nanotubos de
titanato de hidrogénio difere completamente do TiO>, indicando que o processo de sintese levou
a completa conversdao do TiO, em nanotubos de titanato com elevada pureza (LORENCON,

2012).

De acordo com Tuinstra e Koeinig (1970) e Cuesta et al. (1990), a banda G se situa entre
as regides de 1500 — 1600 cm™! e sdo atribuidas as estruturas grafiticas. Ja a banda D se situa
entre as regides de 1300 — 1400 cm™! e representam o material desordenado, referindo-se a
carbonos amorfos. Para o carvao (Figura 18), foi possivel verificar a presenca das bandas D,
em 1335,61 cm!e G, em 1596,54 cm™, indicando a presenca de carbono amorfo com estrutura

grafitica, que corrobora com os resultados obtidos para o carvdo no DRX.

e Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Frourier (FTIR)

A ténica de FTIR foi aplicada para identificar os grupos funcionais presentes no carvao

ativado e o espectro obtido esta apresentado na Figura 19.
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Figura 19 — Espectro de absor¢do na regido do infravermelho por transformada de Fourier do carvao ativado
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Fonte: A autora (2020).

Pode-se observar que o espectro apresentou uma grande quantidade de grupos
funcionais que constituem notavelmente o carvao ativado. A intensa banda na regido de 3464

cm’!

¢ causada pelas deformacdes axiais de ligacdes hidroxila (OH), que pode ser gerada pela
presenga de grupos funcionais como alcoois, compostos carboxilicos e fendlicos e também pela
presenca de dgua adsorvida na superficie do carvao (PEZOTI et al., 2014; TOMUL et al., 2019),
indicando que os grupos hidroxila podem estar envolvidos em interagdes m-m no processo
adsortivo (ALVAREZ-TORRELAS, 2016). A banda em 2364 cm’' indica a presenga de
estruturas cetonicas presentes no adsorvente (ALVAREZ-TORRELAS et al., 2016; VARGAS
et al., 2011). A banda na regido de 1637 cm™! pode ser atribuida ao estiramento de ligacdes de
ligagcdes C=C em anéis aromaticos e C=0 em grupos carboxilicos (LI et al., 2020; NETO et al.,
1995; TEOH et al., 2018. A banda em 1385 cm’! esta relacionada ao estiramento C=C em anéis
aromaticos e ligagdes CH também podem contribuir para este pico (CHEN, CHENG, WANG,
2018; LAM et al., 2019). A banda caracteristica em 1115 cm™ est4 atribuido as vibragdes OH
e/ou C-O (ALVAREZ-TORRELAS et al., 2016) e as bandas em 461 cm™ e 613 cm™ estdo
atribuidas a ligacdo CH externa ao plano de anéis aromaticos (SANTOS et al., 2014; SAUCIER
etal., 2015; VARGAS et al., 2011).
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e Isoterma de Adsorcao/Dessorciao de Nitrogénio (BET)

Os graficos de adsor¢do/dessor¢do de N> para os nanotubos de titanato de hidrogénio e
carvao ativado estdo apresentados nas Figuras 20 e 21. A curva inferior representa a adsorgao,

enquanto a superior representa a dessor¢ao de N> na superficie dos materiais.

Figura 20 — Isotermas de adsor¢ao-dessorcao de Nitrogénio a 77 K para os H-TiNT
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Fonte: Centro de microscopia UFMG.

Figura 21 — Isotermas de adsor¢ao-dessor¢do de Nitrogénio a 77 K para o carvéo ativado
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Fonte: Laboratorio de Quimica do Estado Sélido (LQES) do Departamento de Quimica da UFPR (2020).

A porosidade dos H-TiNT foi avaliada pelas isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao de N> e

esta apresentada na Figura 20. A classificacdo do material adsorvente, segundo a IUPAC, ¢ a
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de uma isoterma do tipo IV, apresentando uma estrutura essencialmente mesoporosa,
corroborando com a morfologia dos nanotubos (JOSE, HARIDAS, SHUKLA, 2014).
Verificou-se também a auséncia de microporos, pois houve uma baixa quantidade de nitrogénio

adsorvido em regides de pressdes ultra-baixas (LORENCON, 2012).

Para o carvao, a curva da isoterma de adsor¢do/dessor¢do de N» apresentada na Figura
21 indica uma isoterma do tipo IV com um /loop de histerese, que € um indicativo da presenca
de mesoporos.

Os dados obtidos para a isoterma de adsor¢do/dessor¢do de N> foram utilizados para
determinar a area superficial de Brunauer-Emmett-Teller (BET), o volume do poro e didmetro
médio dos poros para os adsorventes estudados e suas caracteristicas estdo apresentadas no

Quadro 8.

Quadro 8 — Area superficial (Ager), didmetro médio de poros e volume de poro para os materiais adsorventes

Amostra Ager (m? g1) | Didmetro médio de poros (nm) | Volume do poro (cm? g™)
Carvao! 619,35 3,617 0,036
H-TiNT? 309,30 3,420 0,631

Fonte: Laboratério de Quimica do Estado Sélido (LQES) do Departamento de Quimica da UFPR (2020)! € Centro
de microscopia UFMG?.

Observando o Quadro 8, para os H-TiNTs, o material adsorvente apresenta uma Aggr
de 309,30 m? g'!, que é mais elevada que a do precursor TiO2 (Ager = 10 m? g'!) e um bom
resultado com relacdo ao volume total de poros (LORENCON, 2012). Outros nanotubos
também apresentaram areas superficiais similares, como os nanotubos de titanato (Apgr =
272,31 m? g'!) no estudo de Zheng et al. (2019) e nanotubos de titanato com poténcia de
irradiagdo de micro-ondas de 700W (Ager = 319,7 m? g'!), no estudo realizado por Hsieh, Ou
e Huang (2018). O diametro do poro foi de 3,42 nm, caracteristica de mesoporos.

Com relagdo ao carvao apresentado no Quadro 8, ¢ possivel verificar que o carvao
utilizado neste estudo apresenta uma elevada 4area superficial (Ager = 619,35 m? g'!), similar a
de muitos outros carvdes utilizados na literatura, como a do carvao de cinza de casca de arroz
(Ager = 570 m? g'!) obtida no estudo realizado por Liu et al. (2011), a do carvdo de madeira de
tamarindo (Ager = 612 m? g'') no estudo realizado por Singh et al. (2008) e a de carvio ativado
de coco babagu (Aper = 624,30 m? g'!) no estudo realizado por Reck et al. (2018). O didmetro
do poro foi de 3,617 nm, que confirma a presenca de mesoporos no material adsorvente, sendo

possivel observar também no /oop de histerese na Figura 21.
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De acordo com Bernardo et al. (2016), a molécula de diclofenaco apresenta um
comprimento molecular de 1,01 nm, largura molecular de 0,719 nm e altura molecular de 0,484
nm, sendo menor do que o tamanho do poro de ambos materiais adsorventes (Dcarvao = 3,617

nm; Drianotwbos = 3,42 nm), o que indica que o preenchimento de poros ¢ um mecanismo
9 9 b

importante neste estudo.

e Distribuicao granulométrica
Na Figura 22, esté apresentado o teste de granulometria realizado somente para o carvao
ativado. Pode-se observar que todas as outras apresentaram uma certa porcentagem retida. A
peneira que apresentou maior porcentagem retida foi a de 250 mesh. Dessa forma, pode-se dizer

que o carvao ativado utilizado neste estudo apresenta granulometria entre 0,033 e 0,25 mm.

Figura 22 — Distribui¢ao granulométrica da amostra de carvao ativado
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Fonte: A autora (2020).

e Ponto de carga zero (pHpcz)

O pHpc, indica o valor em que a carga na superficie do adsorvente ¢ nula, sendo
influenciado pelas caracteristicas dos grupos funcionais presentes no adsorvato. O pHpc, dos
nanotubos de titanato de hidrogénio e do carvao foram realizados em laboratério e estao

apresentados nas Figuras 23 e 24.
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Figura 23 — Determinacdo do pHyc, para os H-TiNT (Condi¢des experimentais: Agitacado= 200 rpm; Temperatura=

25°C; Tempo: 3 h; Muanotubos = 20 Mg)
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Fonte: A autora (2020).

Figura 24 — Determinagdo do pHpe, para o carvdo ativado (Condi¢des experimentais: Agitagdo = 200 rpm;

Temperatura = 25°C; Tempo = 24 h, Mcarvao = 50 mg)
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Fonte: A autora (2020).

Para os H-TiNTs (Figura 23), foi obtido um pHj, do adsorvente de 6,21, concluindo-

se, assim, que a superficie do adsorvente estad carregada negativamente acima do pHpc,

favorecendo a adsorcdo de cations e positivamente carregada abaixo do pHycz, favorecendo a

adsor¢ao de anions.

Com relagdo ao carvao (Figura 24), foi obtido um pHpc, do adsorvente de 7,98. O pH

natural da solu¢do de DCF ¢ de aproximadamente 5,5, nesta condi¢do a superficie do adsorvente

estd carregada positivamente abaixo do pHycz, favorecendo a adsor¢do de anions, e carregada
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negativamente acima do pHpc,, favorecendo a adsor¢do de cétions. Diversos estudos foram
reportados na literatura com a utilizagdo de carvdes ativados com pHpe, similares, como 7,0
para carvao ativado de residuos de casca de batata (BERNARDO et al., 2016), 7,0 para carvao
nao-ativado a base de residuos produzido por pirdlise do lodo primario de uma fabrica de papel
(CALISTO etal., 2017), 7,33 para o carvao ativado comercial F400, (IP, BARFORD, MCKAY,
2010) e 7,6 para carvao ativado granular (SOTELO, 2012). As caracteristicas dos materiais
adsorventes, como o pHyc, sdo importantes para entender a afinidade entre o adsorvente e o
adsorvato. O pHpc, do carvao de madeira de eucalipto ¢ de 7,98, o que significa que a adsor¢ao

do diclofenaco sodico (pKa = 4,15) ocorrera com maior eficiéncia para pHs abaixo deste valor.

5.3 Estudo de adsorcao

5.3.1 Influéncia do pH

O pH da solugdo ¢ um fator de extrema importdncia no processo adsortivo
(JAGADEESAN et al., 2019). As interacOes eletrostaticas entre o adsorvente e o adsorvato sdo
fundamentais para determinar a eficiéncia do processo (JUNG et al., 2017), uma vez que o pH
afeta fortemente as cargas na superficie do adsorvente e influencia na identificacdo das espécies
de compostos quimicos (TAHIR, BHATTIL, IQBAL, 2016). A realizacdo deste teste auxilia a
verificar em qual pH ocorre a melhor remog¢do de DCF em solucdo aquosa e, a partir dos
resultados obtidos, ¢ estabelecido um pH para iniciar os seguintes. Dessa forma, o resultado do

teste de influéncia do pH para ambos estdo apresentados nas Figuras 25 e 26, respectivamente.
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Figura 25 — Teste de influéncia do pH para o H-TiNT (Condic¢des experimentais: Agitagdo = 200 rpm; C, = 6 mg

L!; T =25°C; tempo = 6 h € 24 h; Myanotubos = SME)
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Figura 26 — Teste de influéncia do pH para o carvdo ativado (Condigdes experimentais: Agitagdo = 200 rpm; C,

=10 mg L!; T = 25°C; tempo = 24 h; Mearvzo = 20 mg)
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Fonte: A autora (2020).

Para os H-TiNTs (Figura 25), € possivel observar que a melhor remocgao de diclofenaco

sodico ocorreu em pH 2, com uma capacidade de adsor¢do de 51,57 mg g™ e 53,54 mg g’!,

totalizando 69% e 72% de remogao do farmaco nos tempos de 6 e 24 horas, respectivamente.

Neste pH, a concentra¢io nos dois tempos estudados foi de aproximadamente 2,26 mg L' e

2,07 mg L.

Com relagao ao carvao (Figura 26), pode-se observar que a melhor remog¢do de DCF

em carvao ativado ocorreu em pH 5, que ¢ proximo ao pH natural da solucao de diclofenaco

sodico (= 5,5), com uma capacidade de adsor¢do de 13,51 mg g™ e um total de 52% de remogio

do farmaco para um periodo de 24 horas. Neste pH, a concentracio final foi de 4,98 mg L'
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De acordo com a natureza dos H-TiNTs, para valores abaixo do pHpc,, a superficie do
adsorvente torna-se positiva. Por sua vez, o DCF apresenta caracteristicas negativas acima de
seu pKa (4,15), onde ele se encontra mais solubilizado e, portanto, a adsor¢ao do fArmaco em
H-TiNTs deveria ocorrer para valores acima de seu pKa (4,15) e abaixo do pHpc, do adsorvente
(6,21). No entanto, nao foi possivel observar remogdes nos pHs 5 e 6, mas sim nos pHs 1, 2, 3
e 4. Para valores acima do pHpce, 0 percentual de remocao do DCF foi reduzido devido a

repulsao entre a superficie negativamente carregada dos nanotubos e a molécula de DCF.

Para o carvao ativado, devido as caracteristicas do material adsorvente (pHpc.= 7,98) e
as caracteristicas negativas da molécula de DCF (pKa = 4,15), a adsor¢cdo de DCF tende a
ocorrer com mais facilidade em pHs que estejam entre o pKa e o pHyc, do adsorvente (4,15 <
pH <7,98). A maior remogao ocorreu em pH 5, valor proximo ao pH natural (= 5,5) da solugao
contendo o farmaco. A medida que o pH aumenta, a capacidade de adsor¢do tende a diminuir.
Além disso, para pHs acima de 7,98, pode ocorrer a repulsdo eletrostatica entre a superficie do
adsorvente, que estd carregada negativamente, ¢ a forma anidnica do diclofenaco sédico,
desfavorecendo o processo adsortivo. Apesar da capacidade de adsor¢cdo diminuir com o
aumento do pH, ainda assim ndo foi possivel observar um comportamento expressivo para a
remocao de DCF com a mudanga de pH, que pode indicar que outros tipos de interagdes devem
ser considerados para explicar o processo de adsorcao (BERNARDO et al., 2016), tais como
interagdes eletrostaticas ou nao eletrostaticas, pontes de hidrogénio, forcas de Van der Waals e
interacdes hidrofobicas (BACCAR et al, 2012; MORENO-CASTILLA, 2003).
Comportamentos similares foram reportados na literatura por Bernardo et al. (2016), que
utilizaram carvao comercial (pHpcz = 10) e carvado de residuo de casca de batata (pHpc, = 7) para
remogao de DCF e foi observado que ndo teve uma taxa de remocao expressiva de diclofenaco
sodico para valores de pH acima do pHycz. Da mesma forma, no estudo realizado por Viotti et
al. (2019) também nao foi observada uma diferenca relevante da taxa de remog¢ao de DCF para

valores de pH acima do pHj., do carvdo ativado de coco babagu (pHpcz = 7,98).

Diversos estudos apresentaram comportamentos similares aos deste trabalho, como por
exemplo na adsor¢do de DCF em Moringa oleifera (pHpcz = 4,3) e carvao ativado (pHpez = 7,3)
(VIOTTTI et al., 2019), em que foi estudada a remoc¢ao em uma faixa de pH de 5 a 10 e obtiveram
amelhor remogdo em pH 5. Naga et al. (2019) estudaram a adsor¢do de DCF em carvao ativado
derivado do bagago da cana-de-agucar (pHpe; = 7,3) € em uma faixa de pH de 2 a 12 obtiveram

a melhor remog¢do em pH 2 e Fan et al. (2019) avaliaram a adsor¢ao de DCF em microesferas
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de polietilenimina funcionalizada (pHpe, = 5,3) em uma faixa de pH de 4 a 9, com a melhor

remocao constatada em pH 4,5.

Assim, o pH natural da solucdo ¢ o mais economicamente viavel no processo de
adsor¢do em carvao e, portanto, foi adotada a condi¢cdo de pH natural da solu¢ao de DCF e,
para o estudo com os nanotubos de titanato de hidrogénio, foi adotada a condi¢do de pH 2,

tendo em vista que apresentou melhores remogdes no estudo de influéncia do pH.

5.3.2 Estudo do tempo de contato

Para avaliar a influéncia do tempo de contato na adsor¢do de DCF em H-TiNT e carvao
ativado, foi calculado o percentual de remogdo para determinados instantes de tempo e os

resultados podem ser observados nas Figuras 27 e 28, respectivamente.

Figura 27 — Efeito do tempo de contato na remog¢do de DCF em H-TiNT (Condigdes experimentais: Agitacao =
200 rpm; Co = 6 mg L!; T= 25°C; pH = 2; Muanotubos = 5 Mg)
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Fonte: A autora (2020).
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Figura 28 — Efeito do tempo de contato na remog¢do de DCF em carvao ativado (Condigdes experimentais:
Agitagdo = 200 rpm; C, = 15 mg L!; T = 22°C; pH = natural; mcarvao = 10 mg)
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Fonte: A autora (2020).

Analisando as Figuras 27 e 28, para ambos adsorventes, ¢ possivel observar que nas 4
horas iniciais de tempo de contato, hd um aumento consideravel na taxa de remog¢ao do DCF.
O equilibrio de adsorcdo ¢ atingido no tempo de 6 horas, que ¢ o periodo no qual ndo ocorre
mais transferéncia do adsorvato da fase fluida para a superficie do adsorvente, com uma
capacidade de remocao de aproximadamente 72% para os H-TiNTs e 45% para o carvao

ativado, com capacidade de remocdo de 40,15 mg g e 33,75 mg g!, respectivamente.

Estudos realizados por Zhao et al. (2016) demonstraram uma capacidade de adsorcao
de DCF de aproximadamente 19,25 mg g! em um tempo de contato de 12 horas utilizando
nanotubos de carbono de paredes multiplas como adsorvente. As condi¢des experimentais eram
de 0,20 mg L' de concentragio inicial do farmaco, temperatura de 25°C e pH neutro. Viotti et
al. (2019), utilizaram carvao ativado e vagens de Moringa oleifera, obtiveram uma capacidade
de adsor¢do de 30,50 mg g! e 16,13 mg g! para um tempo de contato de 27 e 6 horas,
respectivamente, e as condigdes experimentais eram de 25°C, 50 mg L' de solugdo de DCF e
pH 7. Bhadra, Seo e Jhung (2016) utilizaram carvao ativado comercial como so6lido adsorvente
para remogio de DCF e, ap6s um periodo de 6 horas de tempo de contato, 100 mg L' de solugdo
contendo o firmaco e pH 5,5, obtiveram uma capacidade de adsorgdio de 60 mg g™

Asssim como em alguns estudos citados no pardgrafo anterior, o tempo de contato
necessario para atingir o equilibrio neste estudo foi de 6 horas, com capacidade de adsorcdo de
33,75 mg g'. A capacidade de adsor¢io obtida neste estudo foi relativamente menor quando

comparada a alguns estudos que utilizaram outros adsorventes para a remog¢ao de DCF, como
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o de Bhadra, Seo e Jhung (2016), apesar disto, este estudo ainda apresentou capacidade de

adsor¢ao maior do que a de outros estudos, como o de Viotti et al., (2019) e Zhao et al. (2016).

5.3.3 Otimizagao do processo de adsor¢ao por meio de planejamento experimental

Para explorar as condi¢des experimentais que resultam em uma melhor capacidade
adsortiva, foram realizados estudos por meio de um planejamento experimental Box-Behnken.
Neste método, sao utilizadas as técnicas de metodologia de superficie de resposta e € possivel
identificar os efeitos isolados e interativos entre as variaveis estudadas, além de obter uma
equacdo empirica de previsdo de resposta em funcdo das variaveis em estudo. Sendo assim, os
resultados obtidos para o planejamento experimental estdo separados de acordo com o

adsorvente, apresentados nos itens a seguir.

e Nanotubos de titanato de hidrogénio

No grafico de Pareto estdo apresentados os efeitos das varidveis estudadas, suas
interacdes e respectivas significancias. A linha vertical no grafico esta relacionada ao nivel de
confianga de 95%. Valores superiores ao valor da linha vertical indicam que houve influéncia
significativa no processo de adsor¢do. O grafico de Pareto obtido para os H-TiNTs pode ser

observado na Figura 29.

Figura 29 — Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para os H-TiNT (Intervalo de confianga de 95%, a.= 0,05)
(Condigdes experimentais fixas: Agitacdo =200 rpm; pH = 2; Mpanotubos = 5 Mg)
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Fonte: A autora (2020).
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Analisando a Figura 29, ¢ possivel observar que as variaveis, temperatura e
concentragdo, apresentaram influéncia significativa na capacidade de adsor¢cao de DCF de
forma individual, e a combinagdo do modelo quadratico para a temperatura ¢ para a
concentracdo, € interacdo entre temperatura e concentragdo também influenciaram
significativamente, uma vez que os valores ultrapassaram o nivel de confianca de 95%, ou seja,
estas variaveis sdo importantes no processo de adsorc¢ao e seus efeitos forneceram os melhores

resultados. Dessa forma, pode-se representar o modelo estatistico obtido pela Equagao 15.

Remogio de DCF = 22,6 + 1,5254 — 1,00B + 8,44C — 0,09004% + 0,111B2 — 0,4062C? (15)
—0,0167AXx B +0,17504A x C — 0,083B x C

Para verificar se 0 modelo estatistico obtido representa o comportamento dos dados de
maneira significativa, foi realizado o teste de andlise de variancia (ANOVA), que estdo

apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Analise de Variancia (ANOVA)

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-P Situacio
Modelo 9 217943 242,16 27,83 0,001 Significativo
Linear 3 1537,50 512,50 58,91 0,000 Significativo
Temperatura 1 840,50 840,50 96,61 0,000 Significativo
Tempo 1 12,50 12,50 1,44 0,284
Concentragao 1 684,50 684,50 78,68 0,000 Significativo
Quadrado 3 440,93 146,98 16,89 0,005 Significativo
Temperatura*Temperatura 1 299,08 299,08 34,38 0,002 Significativo
Tempo*Tempo 1 3,69 3,69 0,42 0,543
Concentra¢do*Concentragdo 1 156,00 156,00 17,93 0,008 Significativo
Interagdo com 2 Fatores 3 201,00 67,00 7,70 0,025 Significativo
Temperatura*Tempo 1 1,00 1,00 0,11 0,748
Temperatura*Concentragdo 1 196,00 196,00 22,53 0,005 Significativo
Tempo*Concentracao 1 4,00 4,00 0,46 0,528
Erro 5 43,50 8,70
Falta de ajuste 3 41,50 13,83 13,83 0,068 Nao-
significativo
Erro puro 2 2,00 1,00 * *
Total 14 222293

R?=0,9804
Fonte: A autora (2020).

O R? obtido no teste da ANOVA foi de 0,9804, indicando que o modelo representa
98,04% dos dados experimentais (PANAHI et al., 2013). Todos os modelos (linear, quadrado
e interacdo com 2 fatores) apresentaram valores significativos (<0,05) para o estudo de
adsor¢do. Dentre os parametros que nao apresentaram significancia no modelo, estdo o tempo,

a interacao quadratica de tempo, e a interagdo entre o tempo com a temperatura € com a
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concentragdo. A falta de ajuste apresentou um valor ndo-significativo (>0,05), isto significa que
o modelo desenvolvido se ajustou bem aos dados experimentais. Os estudos da Metodologia de
Superficie de Resposta também auxiliam a avaliar a otimizagao dos parametros com relagao
aos valores previstos pelo modelo e valores atuais, obtidos experimentalmente (TOEMEN,

BAKAR, ALI 2016). O grafico dos modelos previstos e atuais esta apresentado na Figura 30.

Figura 30 — Valores atuais e previstos para a remog¢ao de DCF em H-TiNTs
100
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Fonte: A autora (2020).

Na Figura 30, pode-se observar que o coeficiente de correlagao foi 0,979, indicando,
dessa forma, uma boa relagdo entre os valores atuais e previstos pelo modelo.

A Metodologia de Superficie de Resposta (RSM) foi realizada para verificar a
capacidade de adsor¢do com relacdo as varidveis independentes. Dessa forma, na Figura 31

estdo apresentadas as superficies de resposta para a capacidade adsortiva.
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Figura 31 — Superficies de resposta para a capacidade de adsor¢do de DCF em relagdo (a) ao tempo e
temperatura, (b) a temperatura e concentragdo e (c) ao tempo e a concentragiao
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Fonte: A autora (2020).

Na Figura 31a, a concentra¢io (C) foi mantida constante em 12 mg L e as variaveis
temperatura (A) e o tempo (B) foram correlacionadas. Pode-se observar que ha uma tendéncia
de aumento na capacidade de adsorcdo (q¢) para temperaturas mais. Concomitantemente a isto,
com relagdo ao aumento do tempo, pode-se perceber que a capacidade de adsor¢dao permanece
praticamente constante. Na Figura 31b, o parametro mantido constante foi o do tempo, em 9
horas, e foram variados os pardmetros de temperatura e concentracdo. Neste caso, a
porcentagem de remocao aumenta de acordo com o aumento da concentragdo e a reducao da
temperatura, simultaneamente. Por fim, na Figura 31c os parametros tempo e concentragdo
foram correlacionados, enquanto o parametro da temperatura foi mantido constante em 25°C.
Assim, atenta-se que a maior remogao ocorre para os maiores valores de concentragdo, mas
permanece praticamente constante com a variagao do tempo.

Diante dos resultados obtidos no estudo de otimizagdo do experimento para a
capacidade de adsor¢ao de DCF em nanotubos de titanato de hidrogénio, constatou-se que a
temperatura 6tima foi de 22,07°C, e encontra-se proxima do valor médio estudado, ou seja, em

temperaturas menores ou maiores que este valor, a porcentagem de remocao tende a diminuir.
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O tempo 6timo foi constatado em 6 horas, proximo do valor minimo estudado. Apesar
disso e de acordo com os testes estatisticos realizados, a variagdo do tempo ndo foi significativa
de acordo com o teste da ANOVA. A concentracdo 6tima foi de 14,55 mg L', que por sua vez,
encontra-se mais proxima do valor maximo estudado.

As condi¢des otimas obtidas no planejamento experimental Box-Behnken com os

estudos de adsor¢ao do DCF em H-TiNTs estdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 — Condigdes 6timas obtidas no planejamento experimental para os trés pardmetros estudados para a
adsor¢do de DCF em H-TiNT

Variavel Condic¢oes otimizadas q: (mg gh)
Temperatura (°C) 22,07
Tempo (h) 6 130,97
Concentra¢do (mg L) 14,55

Fonte: A autora (2020).

De modo a validar as condi¢des otimizadas pelo planejamento experimental, realizou-
se um experimento com as condi¢des Otimas obtidas na Tabela 9, obtendo-se um q: de 130,97
mg g'. Com os pardmetros otimizados obtidos no planejamento experimental e a validagdo das
condi¢des otimizadas, foi dada a continuidade dos experimentos de adsorcdo com estes

parametros.

e Carvao ativado

Na Figura 32 pode ser observado o grafico de Pareto para o carvao ativado, com os

efeitos das varidveis estudadas, suas interacdes e respectivas significancias.
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Figura 32 — Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para o carvao ativado (Intervalo de confianga de 95%, o
=0,05) (Condi¢des experimentais fixadas: tempo = 6 h; pH = natural; temperatura = 25 °C)
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Fonte: A autora (2020).

E possivel observar na Figura 32, que houve influéncia significativa na capacidade de
adsor¢ao de DCF quando as varidveis atuaram de forma individual (agitagdo, concentragdo e
massa de adsorvente) e durante a combinagdo do modelo quadratico para a agitagdo, tendo em
vista que estes valores ultrapassaram o nivel de confianga de 95%. Isto indica que todas estas
varidveis significativas foram importantes no processo de adsorc¢do e seus efeitos e interagdes
forneceram os melhores resultados. Dessa forma, foi obtido o modelo estatistico, que pode ser

observado pela Equagao 16.

Remogdo de DCF = —21,56 + 0,42124 + 1,572B — 0,252C — 0,0012454% — 0,0521B2 (16)
—0,00023C2 + 0,003694 X B — 0,001824 x C + 0,0074B x C

Para verificar se 0 modelo estatistico obtido representa o comportamento dos dados de

maneira significativa, foi realizado o teste de andlise de varidncia (ANOVA), apresentados na

Tabela 10.



Tabela 10 — Analise de Variancia (ANOVA)

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-P Situacio
Modelo 9 565,694 62,855 62,59 0,000 Significativo
Linear 3 518,157 172,719 171,98 0,000 Significativo
Agitagdo 1 46,592 46,592 46,39 0,001 Significativo
Concentragao 1 302,393 302,393 301,09 0,000 Significativo
Massa adsorvente 1 169,172 169,172 168,45 0,000 Significativo
Quadrado 3 40,287 13,429 13,37 0,008 Significativo
Agitacdo*Agitacao 1 35,760 35,760 35,61 0,002 Significativo
Concentragao*Concentragao 1 6,276 6,276 6,25 0,055
Massa adsorvente*Massa adsorvente 1 0,002 0,002 0,00 0,967
Interagdo com 2 Fatores 3 7,250 2,417 2,41 0,183
Agitacdo*Concentragdo 1 3,400 3,400 3,39 0,125
Agitacdo*Massa adsorvente 1 3,305 3,305 3,29 0,129
Concentragdo*Massa adsorvente 1 0,544 0,544 0,54 0,495
Erro 5 5,022 1,004
Falta de ajuste 3 4,747 1,582 11,54 0,081 Nao-
significativo
Erro puro 2 0,274 0,137 * *
Total 14 570,716
R?=0,9912

Fonte: A autora (2020).
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Foi obtido um alto valor de R? (0,9912) para a ANOVA, indicando que o modelo

desenvolvido apresenta alta precisdo. Isto significa que o modelo representou 99,12% dos dados

experimentais e apenas 0,88% nao foi explicado pelo modelo (PANAHI et al., 2013). De acordo

com Sood, Ohdar e Mahapatra (2010), o valor ndo-significativo da falta de ajuste (>0,05) ¢

desejavel, pois indica que os termos deixados de fora do modelo nao sdo significativos. Neste

estudo, a falta de ajuste apresentou um valor de 0,081, indicando que o modelo desenvolvido

se ajustou bem aos dados experimentais. Os valores previstos e atuais estdo apresentados na

Figura 33.

Figura 33 — Valores atuais e previstos para a remog¢do de DCF em carvéo ativado
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Fonte: A autora (2020).
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No grafico da da Figura 33 pode-se observar um alto coeficiente de correlagdo (0,9905),
revelando uma boa correlagio entre os valores atuais e previstos. O R? previsto (0,8658) € o
R? ajustado (0,9754) se mostraram razoavelmente de acordo com a remogio de diclofenaco
sodico, indicando a confiabilidade dos modelos (HUANG et al., 2014).

Para verificar a capacidade de adsor¢do com relacdo as varidveis independentes, foi
realizada a Metodologia de Superficie de Reposta (RSM). Na Figura 34 estdo apresentadas as
superficies de resposta para a capacidade adsortiva obtida, considerando os fatores (a) agitacao
(A) e concentracao (B), (b) agitagdo (A) e massa de adsorvente (C) e (c) concentragdo (B) e

massa de adsorvente (C).

Figura 34 — Superficies de resposta para a capacidade de adsor¢do de DCF em relagdo (a) a agitacdo e
concentragdo, (b) a agitacdo e massa de adsorvente e (c) a concentracdo e massa de adsorvente
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Fonte: A autora (2020).

Na Figura 34a est4 representada a superficie de resposta para a capacidade de adsor¢ao
em relagdo a agitagdo (A) e a concentragdo (B), mantendo-se fixa a massa do adsorvente em 20
mg. Conforme os valores de agitacdo (A) e concentracdo (B) aumentam, € possivel observar

um aumento na capacidade de adsor¢do do diclofenaco sodico, que foi de 9,31 mg g!' para
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24,77 mg g’!. Este comportamento, de acordo com Tang et al. (2013), pode ser explicado porque
0 aumento na concentragao do soluto implica na maior quantidade do farmaco disponivel para
ser adsorvida, aumentando a forga motriz do gradiente de concentragdao, enquanto o aumento
na agitagao oferece uma melhor homogeneidade para a mistura do adsorvente com o adsorvato,
favorecendo o contato entre eles e aumentando a capacidade de adsor¢ao (TANG et al., 2017).

Na Figura 34b estdo correlacionadas as varidveis agitacdo (A) e massa de adsorvente
(C), fixando a concentragdo em 10 mg L!. Conforme a massa de adsorvente aumenta, o valor
de q¢ diminui. Por outro lado, conforme o valor de agitagdo aumenta, o valor de q: aumenta
gradativamente (de 11,39 mg g! a 25,33 mg g ). A capacidade de adsorcdo representa a
quantidade de soluto adsorvida por unidade de massa, portanto, tende a aumentar para menores
quantidades de adsorvente, uma vez que o aumento na dosagem de adsorvente implica em uma
diminui¢do na capacidade de adsor¢dao devido a instauracdo de mais sitios adsortivos no
processo (YU et al., 2003; SHUKLA et al., 2002). Além disso, podem ocorrer interacdes de
adsorventes, como a agregacao, que ¢ resultante de sua alta concentragdo (SHUKLA et al.,
2002).

Por fim, na Figura 34c esta representada a correlagdo entre a concentragdo (B) e a massa
de adsorvente (C), com agitacao fixada em 150 rpm. Nesta Figura, pode-se observar o aumento
da capacidade de adsor¢do conforme B aumenta, porém diminui conforme C aumenta. A
capacidade de adsor¢io aumentou de 7,17 mg g para 30,51 mg g para solugdes mais
concentradas e redu¢do da dose de adsorvente. Isto ocorre porque a solugdo tera uma maior
concentragdo de adsorvato que vai ocupar todos os sitios ativos disponiveis no adsorvente e,
portanto, a capacidade de adsor¢do vai aumentar. Assim, maior a capacidade de adsorcao vai
ocorrer para maiores concentracdes de diclofenaco sddico, maiores valores de agitacdo e
menores dosagens de adsorvente.

Com relag@o aos resultados obtidos no estudo da otimizacdo do experimento para a
capacidade de adsorg¢ao de diclofenaco sddico em carvao ativado, foi obtida uma agitagcao 6tima
de aproximadamente 183,8 rpm, valor proximo ao nivel maximo estudado (+1), ou seja, para
valores menores que o valor 6timo encontrado, a capacidade de adsor¢do tende a diminuir. A
concentragdo 6tima foi de 15 mg L', equivalente ao nivel maximo do estudo do planejamento
(+1) e, por fim, foi constatada a massa de adsorvente 6tima de 10 mg, equivalente ao nivel
minimo do estudo (-1).

As condigdes Otimas obtidas no planejamento experimental Box-Behnken estdo

apresentadas na Tabela 11.
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Tabela 11 — Condicdes 6timas obtidas no planejamento experimental para os trés parametros estudados para a
adsor¢do de DCF em carvao ativado

Variavel Condicdes otimizadas q: (mg g
Agitacao (rpm) 183,8
Concentra¢do (mg L) 15,0 31,78
Massa de adsorvente (mg) 10,0

Fonte: A autora (2020).

Para validacdo das condigdes otimizadas no planejamento experimental de Box-
Behnken, foi realizado um experimento com as condi¢des otimas apresentadas na Tabela 11,
obtendo-se um q; médio de 31,78 mg g, valor condizente com o valor resposta estimado pelo
programa estatistico e dentro do intervalo de confianga de 95%.

A partir dos resultados 6timos obtidos no planejamento experimental de Box-Behnken
e com a valida¢ao das condigdes otimizadas, foi dada a continuidade dos experimentos de

adsor¢ao para os estudos de cinética, equilibrio de adsor¢do e ensaios termodinamicos.

5.3.4 Cinética de adsor¢ao

O estudo cinético ¢ importante para avaliar a eficiéncia na remocao de poluentes
(ZHUANG et al., 2018). A partir deste estudo, ¢ possivel entender a dindmica do mecanismo
de adsorcdo e obter informacgdes a respeito da velocidade na qual o processo ocorre (MIR,

AMOOEY, GHASEMI, 2018).

Para avaliar a cinética de adsor¢do do DCF em H-TiNT e carvao ativado, foram
utilizados os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo
intraparticula para ajuste aos dados experimentais utilizando o método ndo-linear, que pode ser
observado nas Figuras 35 e 36. As condi¢des experimentais utilizadas foram obtidas dos estudos
de pH (Figuras 25 e 26) do item 5.3.1, estudos do tempo de contato (Figuras 27 e 28) do item

5.3.2 e planejamentos experimentais (Tabelas 9 e 11) do item 5.3.3.
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Figura 35 — Modelos de pseudo primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula para remogao de
DCF em H-TiNT (Condigdes experimentais: Agitagdo = 200 rpm; C, = 6 mg L'!; pH = 2; T = 25°C; Mnanotubos = 3
mg)
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Fonte: A autora (2020).

Figura 36 — Modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula para remogao de
DCF em carvio ativado (Condigdes experimentais: Agitagdo = 185 rpm; C, = 15 mg L!; pH = natural; T = 22°C;
Mearvio = 10 mg)
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Fonte: A autora (2020).

O modelo de difusdo intraparticula, descrito por Weber-Morris, utilizado para
determinar as etapas que controlam o processo de adsor¢ao estd descrito nas Figuras 37 e 38

para os H-TiNTs e carvao ativado, respectivamente.
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Figura 37 — Plot de Weber e Morris para o DCF em H-TiNTs (Condig¢des experimentais: Agitacdo = 200 rpm;
Co=6mg L'; pH=2; T = 25°C; Muanotubos = 5 Mg)

45

40 - Al

Fonte: A autora (2020).
Figura 38 — Plot de Weber e Morris para o DCF em carvao (Condi¢des experimentais: Agitacdo = 185 rpm; C,
=15 mg L!; pH = natural; T = 22°C; Mcarvio = 10 mg)
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Fonte: A autora (2020).

Os parametros dos modelos cinéticos estudados para ambos os adsorventes estdo

apresentados na Tabela 12.



92

Tabela 12 — Parametros cinéticos dos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo
intraparticula para a adsor¢do de DCF para os dois adsorventes estudados

H-TINT

Carvao

Pseudo-primeira ordem

(Qexp=42,76mg g™)

qi (mg g") 43,35
ki () 03478
R? 0,9852

Pseudo-primeira ordem

(qexp=32,96 mg g™)

qi (mg g") 32,27
ki (") 0,5980
R2 0,9405

Pseudo-segunda ordem

(qexp=42,76mg g™)

q (mg g™ 49,77
k> (g mg' hh) 8,380 107
R? 0,9374

Pseudo-segunda ordem

(qexp=32,96 mg g™)

q (mg g™") 37,39
k> (g mg'h) 1,980 102
R? 0,9789

Difusao intraparticula

(Qexp=42,76mg g™)

kia (mg g'.h %) 7,249
C (mggh) 13,39
R? 0,6954

Difusao intraparticula

(qexp= 32,96 mg g™)

ki (mg g h®9) 8,032
C (mggh) 8,948
R? 0,8973

Fonte: A autora (2020).

Para os H-TiNT (Figura 35, Tabela 12), ¢ possivel verificar que o coeficiente de
determinagdo dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem e de difusdo
intraparticula foi de 0,985; 0,937 e 0,695, respectivamente. Com a andlise do valor de q
estimado pelo modelo (43,35 mg g!) e o valor de qexp determinado (42,76 mg g™!), é possivel
verificar que o modelo de pseudo-primeira ordem foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais, sendo que o equilibrio foi atingido em 6 horas de teste.

O modelo de pseudo-primeira ordem também foi reportado por outros autores, e este
trabalho apresentou uma capacidade de adsor¢do menor do que em adsorventes como, por
exemplo, a base de grafeno tridimensional utilizado por Hiew et al. (2018), o qual apresentou
um q; de 334,63 mg g™ apds 40 minutos de tempo de contato para uma concentragio inicial de
500 mg L', Apesar disso, os H-TiNTs ainda apresentaram uma capacidade de adsor¢io maior
com relagdo a outros adsorventes, como por exemplo a argila organofilica comercial utilizada
por Maia et al. (2019), onde obtiveram um q; de 8,20 mg g™! e o sistema entrou em equilibrio
ap6s 8 horas e as estruturas organicas covalentes (COFs) magnéticas utilizadas como
adsorventes por Zhuang et al., (2020), com um q de 40,4 mg g! apds 50 minutos. Isto significa

que, apesar de existirem adsorventes com uma maior capacidade de adsor¢ao, os H-TiNTs ainda
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podem ser utilizados como um bom material para a remog¢ao de DCF de solugdes aquosas em
comparagao com outros.

O modelo de pseudo-primeira ordem depende do processo de transferéncia de massa
para os sitios de adsor¢cdo e sugerem que a forca motriz ¢ expressa como uma diferenca de
concentracio (SMITH et al., 2016). Para Alvarez-Gutierrez et al. (2017), o modelo de pseudo-
primeira ordem ¢ mais adequado para prever a adsor¢do fisica dos dados experimentais. A
capacidade de adsor¢do para os nanotubos foi de 43,35 mg g!, proxima ao valor experimental
(42,76 mg g!) e com o maior R? dentre os modelos estudados.

Para o carvao (Figura 36, Tabela 12), pode-se observar que os coeficientes de
determinagdo para os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusao
intraparticula para o carvao ativado foram de 0,940; 0,979 e 0,897, respectivamente. Apesar do
valor de q; para 0 modelo de pseudo-segunda ordem (37,39 mg g!) ndo ser aquele que mais se
aproximou do valor experimental (qexp = 32,96 mg g'!), ainda assim, esse modelo apresentou o
maior R?. Com o resultado do R? apresentado Tabela 12 e o comportamento dos dados
apresentados na Figura 36, pode-se indicar que o modelo de pseudo-segunda ordem foi o que
reproduziu se ajustou aos dados experimentais.

De acordo com Ho e Mckay (1999), o modelo de pseudo-segunda ordem sugere que a
quimissor¢ao ¢ a etapa que controla o processo de adsor¢do, envolvendo forgas de valéncia
através de compartilhamento e troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato. Para Gupta e
Bhattacharyya (2011), este modelo assume que a adsor¢do € constante com o tempo € que o
numero de sitios ativos depende da quantidade de soluto adsorvida no equilibrio.

O valor da constante ko calculado neste estudo para o modelo de pseudo-segunda ordem
foi de 0,020 g mg™! h'!. De acordo com Ferreira et al. (2018), quanto menor o valor de k2, maior
sera a dosagem de adsorvente necessaria para atingir uma mesma eficiéncia de adsor¢do, ou
seja, quanto menor o valor deste pardmetro, mais lentamente ocorrera o processo de adsor¢ao.
Dessa forma, pode-se verificar que a adsor¢do de diclofenaco s6dico em carvao de madeira de
eucalipto ocorre mais rapidamente do que, por exemplo, em estruturas organicas metalicas
(UiO-66-NH>) com temperaturas de ativag¢ao de 25, 90 e 130 °C, que, em um estudo realizado
por Zhuang, Rong e Wang (2019), apresentaram valores de k> de 0,01038 g mg™ h'!, 0,0081 g
mg! g, 0,00738 g mg! h'!, respectivamente.

O grafico de Weber e Morris de difusdo intraparticula para os H-TiNTs e o carvao esté
apresentado nas Figuras 37 e 38, respectivamente. E possivel observar que, para ambos
adsorventes, o grafico apresentou uma multilinearidade, contendo duas regides de diferentes

inclinagdes, sugerindo que o processo é controlado por diversas fases (LOPEZ et al., 2019). O
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primeiro estagio representa a adsorcdo na superficie externa do adsorvente, contendo a maior
concentragdo do soluto. A segunda fase representa a etapa de equilibrio, em que a adsorgdo
ocorre através dos pequenos poros (GUO, HONG, JIANG, 2003; QIAO et al., 2020).

De acordo com Gusmao et al. (2012), o processo de adsor¢ao ¢ controlado pelo modelo

de difusdo intraparticula quando o grafico g; x t*

apresentar uma reta de inclinagao kiq € quando
a constante C intercepta o eixo y na origem, ou seja, C = 0. A partir dos resultados apresentados
nas Tabela 12, o valor das constantes para os H-TiNTs e carvao foram de 11,221 e 8,948,
respectivamente, ou seja, o C # 0, dessa forma, o mecanismo de difusdo intraparticula nao
representa a unica etapa limitante do processo de adsor¢ao.

Para o carvao ativado, o melhor ajuste aos dados experimentais foi através do modelo
de pseudo-segunda ordem. Este melhor ajuste ¢ também ¢ reportado com maior frequéncia na

literatura. No Quadro 9 estdo apresentadas algumas comparacdes entre os estudos realizados

para a remocao de diclofenaco sddico com outros adsorventes.

Quadro 9 — Alguns parametros cinéticos encontrados na literatura para remogdo de DCF

Pseudo-primeira Pseudo-segunda
Temperatura ordem ordem A .
Adsorvente ©C) pH a@ R @ Rz Referéncia
(mg g™) (mg g™
Carvio ativado de =~ Este
madeira de eucalipto 22 5.5 32,27 0,940 37,39 0,979 trabalho
Biocarvao Luo et. al
magnético 25 5 152,33 0,960 | 365,84 0,999 (2019)
Biocarvao de Lonappan et
esterco de porco 2 6,5 0,340 0,938 0.4 0,992 al. 2017)
Biocarvao de Lonanpan et
matéria-prima de 25 65| 0481 0937 | 1,00 0,991 PP
S al. (2017)
pinhais
Quitosana Phasuphan,
modificada com 75 6 0,95 0,124 10.87 0.9999 Praphalrgks1
borracha de residuos 3 t e Imyim
de pneus (2019)
Particulas de
quitosana magnética 25 4 183,6 0’9279 188,6 | 0,9941 Saré%sl gt) al.
de ZnFe,O4

Fonte: A autora (2020).

De acordo com os dados da literatura apresentados no Quadro 9, Luo et al. (2019),
obtiveram g maximo de 89,28 mg g!' e o sistema entrou em equilibrio apods trés horas de
adsor¢dio, com um k> de 0,031 gmg™ h'!. Santos et al. (2019) obtiveram um q; maximo de 188,6
mg g e o equilibrio de adsor¢io foi atingido com 20 minutos de adsor¢do, com um k> de 0,54

gmg ' h'l. Os outros estudos apresentaram um valor de q: menor do que o obtido neste estudo,
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como por exemplo Lonappan et al. (2017), que atingiram o equilibrio em 5 e 4,5 horas, com
um q¢ de 0,4 ¢ 1 mg g para biocarvio de esterco de porco e de madeira de pinus,
respectivamente. Phasuphan, Praphairaksit e Imvim (2019) obtiveram um q; maximo de 10,87
mg g’ apés atingir o equilibrio em uma hora de adsor¢io, com um kz de 4,90 g mg™!' h™l. No
presente trabalho, o equilibrio foi atingido apds 6 horas de tempo de contato e apresentou uma
capacidade de adsor¢io de 37,39 mg g!, que é menor do que os trabalhos de Luo et al. (2019)
e Santos et al., (2019), porém maior do que os dos estudos realizados por Lonappan et al. (2017)
e Phasuphan, Praphairaksit e Imyim (2019). Dessa forma, ¢ importante ressaltar que, mesmo
com a capacidade de adsor¢cdo menor do que a de diversos trabalhos, o carvao ativado de
madeira de eucalipto ainda se apresenta como um 6timo adsorvente para a remog¢do de
diclofenaco sédico de solugdes aquosas, tendo em vista que nao foi necessario alterar o pH para

que ocorresse o processo de adsor¢do e que ocorreu em um tempo de contato ndo muito longo.

5.3.5 Equilibrio de adsor¢do

O estudo de equilibrio descreve relagdo entre a quantidade de adsorvato que é adsorvida
e a concentracao de adsorvato remanescente na solucao apds atingir o equilibrio (VAGHETTI
et al., 2009). Os parametros obtidos no estudo de equilibrio fornecem informacdes importantes
a respeito das propriedades superficiais, mecanismo de adsorcdo e intera¢do entre o adsorvente

e o adsorvato (ABDULHAMEED, MOHAMAD, JAWAD, 2019; ADEBAYO et al., 2014).

O estudo do efeito da concentragdo de DCF em H-TINT e carvao ativado foram
realizados utilizando diferentes concentracdes do farmaco em 15, 25 e 35°C para os H-TiNTs
(Figura 39) e 22, 32 e 42°C para o carvao (Figura 40). As condi¢Oes experimentais utilizadas
foram obtidas dos estudos de pH (Figuras 25 e 26) do item 5.3.1, estudos do tempo de contato
(Figuras 27 e 28) do item 5.3.2 e planejamentos experimentais (Tabelas 9 e 11) do item 5.3.3.
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Figura 39 — Efeito da temperatura na remo¢ao de DCF em H-TiNTs (Condi¢des experimentais: Agitagdo = 200
rpm; pH = 2: ternI)O =9 h, Mhpanotubos = J mg)
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Fonte: A autora (2020).

Figura 40 — Efeito da temperatura na remo¢do de DCF em carvao ativado (a) em termos de porcentagem ¢ (b) em
termos de capacidade de adsorcao (Condi¢des experimentais: Agitacdo = 185 rpm; pH = natural; mcarvao: 10 mg)
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Fonte: A autora (2020).

Com relacao ao efeito da concentragdo de diclofenaco sddico em nanotubos de titanato

de hidrogénio apresentado na Figura 39, € possivel observar que hd uma rela¢do diretamente

proporcional, ou seja, a medida que ocorre o aumento da concentragdo, a porcentagem de

remo¢ao do farmaco também aumenta. O mesmo comportamento ¢ reportado em estudo

realizado por Jodeh et al. (2016), que utilizaram carvao ativado e eucarbon como adsorventes

para remogao de diclofenaco sodico, de condigdes experimentais concentragdo incial de DCF
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de 50 mg L', pH 4, temperatura de 25 °C a tempo de contato de 120 minutos, e obtiveram uma
remocao de 81% e 77% para o carvao ativado e eucarbon, respectivamente.

ApoOs a realizacdo dos experimentos em nanotubos de titanato de hidrogénio, foram
calculadas as quantidades adsorvidas que, posteriormente foram relacionadas as concentragdes
de equilibrio. Para analise dos dados experimentais, foram utilizados dois modelos de
isotermas, Langmuir e Freundlich. Os modelos de isotermas nao apresentaram ajuste aos dados
experimentais que, de certa forma pode ser explicado no item 5.2. Por fim, ndo foi possivel
verificar a afinidade entre os nanotubos de titanato de hidrogénio e o diclofenaco sédico no
processo de adsorgao.

Para o carvao, analisando a Figura 40, pode-se perceber que a remoc¢ado de DCF diminuiu
com o aumento da concentracdo da solucdo para as trés temperaturas estudadas. Em
contrapartida, a capacidade de adsor¢do aumentou, isso ocorre porque o aumento da
concentragdo inicial do fAirmaco tende a acelerar a difusdo do diclofenaco sédico no carvao
devido ao aumento da for¢a motriz do gradiente de concentracdo (BHARGAVA,
SHELDARKAR, 1993), ou seja, se a concentragdo inicial de DCF aumentar, os sitios ativos
presentes no carvao estariam cercados por mais moléculas do fArmaco, permitindo assim uma
maior sor¢do (TANG et al., 2013). Além disso, nota-se que o aumento da temperatura tem
influéncia na remog¢ao do farmaco, sendo a temperatura de 42 °C com a maior eficiéncia de
remocao.

Neste trabalho, os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson foram
utilizados para o ajuste dos dados e para estudar as caracteristicas de equilibrio da adsorgao,

que estdo apresentados na Figura 41.
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Figura 41 — Modelos de Langmuir, Freundlich, Sips ¢ Redlich-Peterson para as temperaturas de (a) 22°C, (b)
32°C e (c) 42°C para remogdo de DCF em carvao ativado (Condigdes experimentais: Agitacdo = 185 rpm; pH =
natural; tempo = 6 h; mcarvio = 10 mg)
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Fonte: A autora (2020).

As importantes informagdes a respeito da afinidade entre o DCF e o carvao foram
obtidas a partir de parametros de ajuste dos modelos isotérmicos, proporcionando uma melhor
compreensdo do comportamento do equilibrio nas trés temperaturas estudadas. Dessa forma, a

comparac¢do dos dados e valores de parametros estdo apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13 — Parametros de equilibrio dos modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson para a
adsor¢do de DCF em carvao ativado

Modelo Parametros 22°C 32°C 42°C
Langmuir Qmax (mg g7) 37,81 43,09 51,82
K (L mg™) 0,3702 0,3855 0,3923

R? 0,9718 0,9759 0,9713

SD 1,220 1,322 1,751

Freundlich Kr ((mg g')(mg L) /nF) 13,35 15,13 17,80
nf 2,928 2,843 2,700

R? 0,8784 0,8865 0,8845

SD 2,533 2,869 3,511

Sips Qmax (mg g7) 33,13 37,44 43,45

Ks (L mg™) 0,3264 0,3543 0,3609

ns 0,6935 0,6865 0,6253

R? 0,9857 0,9908 0,9952

SD 0,8679 0,8164 0,7163
Redlich-Peterson  Kgrp (mg g) 9,993 12,41 14,81
orp (L mg™) 0,1236 0,1523 0,1324

B 1,274 1,235 1,298

R? 0,9873 0,9869 0,9859

SD 0,8158 0,9763 1,226

Fonte: A autora (2020).

Analisando a Tabela 13, pode-se perceber que o modelo de Sips foi o que melhor se
ajustou aos dados experimentais para as trés temperaturas estudadas, apresentando os melhores
valores de R? e menores valores de erros comparado aos demais modelos. O melhor ajuste,
também pode ser observado no comportamento das curvas isotérmicas, representados na Figura
41. A isoterma de Sips prevé que em baixas concentracdes de diclofenaco sédico, os dados
experimentais se caracterizam com o modelo de Freundlich, enquanto para concentra¢des mais
elevadas, seguem o modelo de Langmuir.

Os valores das constantes Ks e ns do modelo de Sips aumentaram com a temperatura,
demonstrando que a adsor¢do ¢ mais favoravel em maiores temperaturas (JUNG et al., 2017,
LINS et al., 2019). Os valores de Ks estao relacionados com a afinidade entre o adsorvente e o
adsorvato de forma que, quanto maior o valor de Ks, maior serd a afinidade entre ambos
(RASHIDI, YUSUP, 2017; ROSA et al., 2018). E possivel observar, na Tabela 13, que o

acréscimo no valor de Ks ocorre devido ao aumento da temperatura. Este comportamento indica



100

que a adsorcdo se torna mais favoravel em temperaturas mais elevadas, evidenciando que o
processo adsortivo € endotérmico e caracteristico de adsor¢do quimica. Os coeficientes ns
obtidos nas trés temperaturas (0,693; 0,686 e 0,625) indicam que o processo de adsor¢ao se
aproximou mais da teoria da monocamada proposta por Langmuir (ns > 0,5) (ROSA et al., 2018)
onde a quimissor¢do ¢ o mecanismo que rege o processo. Isto sugere que, apesar da adsor¢ao
quimica ser predominante no processo, ndo se deve descartar o fato de que a fisissor¢ao também
pode ter feito parte do processo, tendo em vista que a possibilidade de ocorrerem os dois
mecanismos simultaneamente deve ser considerada (DABROWSKI, 1998).

Por fim, pode-se confirmar que o melhor ajuste aos dados experimentais foi através do
modelo da isoterma de Sips frente aos outros modelos de isotermas utilizados neste trabalho. O
melhor ajuste a este modelo foi reportado por outros autores na adsor¢ao de DCF e podem ser
observados no Quadro 10.

E possivel observar, no Quadro 10, que Reis et al., (2016) alcangaram uma capacidade
de adsor¢io maxima de 157,4 mg g!' a 25 °C para o carvio ativado nas condi¢des de pirdlise
de 500 °C (500-15-0,5), 91,42 mg g a 25 °C para o carvio ativado dentro das condi¢des de
pirélise de 800 °C (800-15-1,5) e 148,0 mg g™ a 25 °C para o carvio ativado das condi¢des de
pirdlise de 650 °C (650-37-1,0), onde todos os testes foram realizados em um tempo de contato
de 90 minutos em pH 7. Bagheri et al. (2019) obtiveram a capacidade de adsor¢ao maxima de
157,4 mg g'! a 25 °C para o carvdo de sementes de Moringa tratado com H3POu, atingindo o
equilibrio apds 30 minutos e em pH de aproximadamente 5. Utilizando dois carvdes ativados,
GPP20 e WP70, e resina polimérica (SP207), Coimbra et al. (2019) obtiveram capacidades de
adsor¢iio maximas de 445,50 mg g’!, 300,80 mg g e 38,63 mg g’!, respectivamente, a 25 °C.
Por fim, utilizando a argila organofilica comercial, Maia et al (2019) obtiveram uma capacidade
méxima de adsor¢io de 50,35 mg g! a 15 °C, em um tempo de contato de aproximadamente
500 minutos. No presente trabalho, a capacidade de adsor¢do méxima (43,45 mg g'!) foi
alcancada para a temperatura mais elevada estudada, de 42 °C. Neste contexto, ¢ possivel
observar que a grande maioria dos trabalhos reportados apresentaram uma capacidade de
adsor¢dao maior do que a obtida neste estudo. Apesar disso, € possivel observar que a capacidade
de adsor¢do para o adsorvente utilizado neste estudo ainda ¢ maior do que, por exemplo, as
resinas poliméricas estudadas por Coimbra et al. (2019), portanto, o carvao ativado de madeira

de eucalipto foi eficiente na remocao de DCF.
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Quadro 10 — Alguns pardmetros de equilibrio encontrados na literatura para remogao de DCF

Langmuir Freundlich Sips
T Kr
Adsorvente Qumix K. ) 9 ) Qumix Ks ) Ref.
O | megh | wmey | B gDl R gty gy | R
Carvio ativado de 295 37,81 0,370 0,972 13,35 2,93 0,878 33,13 0,326 0,693 0,986 Este
madeira de 305 43,09 0,385 0,976 15,13 2,84 0,887 37,44 0,354 0,686 0,991 trabalho
eucalipto 315 51,82 0,392 0,971 17,80 2,70 0,971 43,45 0,361 0,625 0,995
Carviio ativado 1 298 155,3 0,3125 0,9891 63,11 6,081 0,9577 157,4 0,1298 0,6898 | 0,9967 Reis et al.
(500-15-0,5)! 308 145,8 0,3014 0,9875 61,75 6,112 0,9502 146,2 0,1423 0,5964 | 0,9911 (2016)
’ 318 147,2 0,3036 0,9802 57,98 5,845 0,9453 150,1 0,1298 0,6898 | 0,9905
Carvio ativado 6 298 90,61 0,2102 0,9843 19,51 6,317 0,9690 91,42 0,1972 0,5928 | 0,9913 Reis et al.
(800-15-1,5)2 308 84,14 0,1867 0,9788 18,79 6,115 0,9704 86,73 0,2195 0,5766 | 0,9875 (2016)
’ 318 91,51 0,1914 0,8842 18,12 6,004 0,9771 90,26 0,2014 0,5687 | 0,9887
Carviio ativado 9 298 146,4 0,3426 0,9914 47,44 7,869 09729 148.,0 0,1477 0,6812 | 0,9997 Reis et al
(650-37-1,0)° 308 138,6 0,3621 0,9899 46,89 7,524 0,9701 142,1 0,1984 0,6632 | 0,9991 (2016) ’
’ 318 133,2 0,3388 0,9885 46,16 7,301 0,9693 146,7 0,1865 0,6539 | 0,9984
Carvao de sementes Bagheri et
de Moringa tratado 298 121,112 0,085 0,979 19,751 2,485 0,915 100,876 0,030 0,586 0,993
al. (2019)
com H3POy4
Carvio ativado Coimbra et
(GPP20) 298 182,10 0,327 0,9019 74,53 4,689 0,9932 445,50 0,158 0,272 0,9952 al. (2016)
Carvio ativado Coimbra et
(WP70) 298 333,00 0,246 0,9712 96,07 3,343 0,8116 300,80 0,182 0,646 0,9969 al. (2016)
Resina polimérica Coimbra et
(SP207) 298 36,90 0,084 0,9959 5,12 2,212 0,9728 38,63 0,087 0,935 0,9962 al. (2016)
Argila organofilica 288 25,47 0,005 0,96 14,21 0,479 0,96 36,72 0,002 0,752 0,95 Maia et al
comercial 303 34,06 0,207 0,92 35,54 0,226 0,97 57,16 0,012 0,381 0,99 (2019) )
323 39,39 0,628 0,94 43,53 0,198 0,96 50,35 0,123 0,456 0,99
! Carvio ativado nas condi¢des de 500 °C de pirdlise, tempo de 15 minutos e taxa ZnCly/lodo de 0,5
2 Carvio ativado nas condi¢des de 800 °C de pirdlise, tempo de 15 minutos e taxa ZnCly/lodo de 1,5
3 Carvio ativado nas condi¢des de 650 °C de pirdlise, tempo de 37 minutos e taxa ZnCly/lodo de 1,0

Fonte: A autora (2020).



102

5.3.6 Estudo termodindmico

O estudo termodinamico fornece importantes informagdes a respeito do efeito da
temperatura no processo adsortivo (JAGADEESAN et al., 2019), e, através de seus parametros
(AG, AH e AS) ¢ possivel determinar a viabilidade das interagdes quimicas (SOLTANI,
MARJANI, SHIRAZIAN, 2019). O AG foi calculado através da Equagdo 6 e os parametros AH
e AS foram determinados através dos coeficientes angular e linear a partir do grafico de In Ks x

1/T. Os parametros termodinamicos estdo representados na Tabela 14.

Tabela 14 — Parametros termodinamicos de adsor¢do de diclofenaco sédico em carvao ativado

AG (kJ mol™) AH AS
22°C 320C 42°C (kJmol")  (kJ mol' K
28,16 29,33 -30,34 3,97 0,109

Fonte: A autora (2020).

Pela analise da Tabela 14, pode-se verificar que a adsor¢do de DCF em carvao ativado
foi espontanea para todas as temperaturas, tendo em vista que AG apresentou valores negativos
(TOMUL et al., 2019). Além disso, ¢ possivel observar que AG diminui com o aumento da
temperatura, indicando que o processo de adsor¢do ¢ mais favoravel em temperaturas mais
elevadas (CHAYID, AHMED, 2015).

Com relagdo ao valor de AH positivo, pode-se confirmar a natureza endotérmica do
processo adsortivo (GHAEDI et al., 2012), corroborando com os resultados obtidos no estudo
de equilibrio, em que € possivel notar que o aumento na temperatura promove uma maior
porcentagem de remocao do DCF (Figura 40). Os valores positivos de AH sdo também
indicativos da ocorréncia de adsor¢ao quimica, tendo em vista que a adsorcao fisica apresenta
essencialmente caracteristicas exotérmicas (RATHOD et al., 2015; DE BOER, 1957).

Conforme discutido no item 5.3.4, a cinética de adsorcdo foi melhor representada pelo
modelo de pseudo-segunda ordem, que caracteriza o processo de adsor¢ao quimica. Além disso,
o comportamento de equilibrio do DCF foi melhor representado pelo modelo da isoterma de
Sips, com valores de ns maiores que 0,5, sugerido que o processo de adsor¢ao se aproximou
mais da teoria da monocamada, prevendo que ocorrem interagdes quimicas entre o adsorvente

e o adsorvato. Entretanto, o valor de AH obtido no estudo termodinamico foi inferior a 40 kJ



103

mol!, o que caracteriza a existéncia de um processo fisico (TOMUL et al., 2019). Apesar dos
diferentes conceitos estabelecidos na quimissor¢do e na fisissor¢ao, estes mecanismos de
adsor¢ao nao sdo completamente diferentes, existindo a possibilidade de ocorrer os dois
mecanismos simultaneamente (DABROWSKI, 1998; NASCIMENTO et al. 2014). Resultados
semelhantes foram encontrados na literatura, por Malhotra, Suresh e Garg (2018), que,
utilizando carvao ativado comercial obtiveram o melhor ajuste cinético para pseudo-segunda
ordem, melhor ajuste de equilibrio para a isoterma de Langmuir e um AH de 8,23 kJ/mol. Tomul
et al. (2019), utilizando carvao ativado de residuos de casca de laranja com baixa temperatura
de pirolise, obtiveram o melhor ajuste cinético para pseudo-segunda ordem, melhor ajuste de
equilibrio para a isoterma de Langmuir e um AH de 6,657 kJ mol™.

Com relagdo a variacdo de entropia, valores de AS positivos sugerem o aumento da
desordem na interface do adsorvente-adsorvato durante o processo de adsor¢ao (LONAPPAN
et al., 2017). Neste estudo, o valor de AS foi de 0,109 kJ mol! K.

Outros resultados similares do estudo termodinamico foram reportados na literatura por

outros autores na adsor¢ao de DCF e podem ser observados no Quadro 11.

Quadro 11 — Alguns parametros termodinamicos encontrados na literatura para remog¢éo de DCF

Adsorvente Temperatura (K) AG AH AS Referéncia

Carvio ativado de madeira 295 28,16

de eucalipio 305 -29,33 3,97 0,109 | Este trabalho
ueatlp 315 -30,34
298 -2,944
Carvio de casca de coco 308 -3,629 Viotti et al.
babagu 318 -3,911 14,802 ) 0,060 (2019)
328 -4,349
288 -1,95 Luetal
PVA/CS/SAP@PEI 298 -2,53 26,50 | 0,0975 (2019)'
308 -3,54
g(l); __1968437 Malhotra,
Carvio ativado comercial 323 _11’ 1 8,23 0,058 | Suresh, Garg
333 -11,6 (2018)
. 308 -7,74 Zhuang,
U%g%mz 318 9,08 33,5 | 0,134 | Rong, Wang
328 -10,42 (2019)
Carviao ativado dp residuos 303 24,94
de casca de laranja com alta Tomul et al.
- 318 -31,80 25,48 0,180
temperatura de pirdlise 333 3432 (2019)
(PCAC) ’

Czrvao atl\éadlo rderl 'remdrl;os 303 2546 ol etal
e casca de laranja co 318 26.92 6.657 0.106 omul et al.
baixa temperatura de 333 8 64 (2019)

pirdlise (ICAC) ’

Fonte: A autora (2020).
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Analisando o Quadro 11, € possivel observar que, apesar das diferencas entre os
resultados obtidos, existem diversos materiais que proporcionam um comportamento similar na
remogao de DCF. Todos os autores citados no Quadro 11 obtiveram o mesmo comportamento
com relacdo a natureza endotérmica e espontanea do processo de adsor¢do, sendo o processo
favorecido em temperaturas mais elevadas. Ambos apresentaram valores negativos de AG que

diminuiu com o aumento da temperatura, valores positivos de AH e de AS.

Estudos de adsor¢ao para a remogao de diclofenaco sodico e outros contaminantes sao
de extrema importancia para contribuir com os avangos na ciéncia e tecnologias para tratamento
de 4gua, e existem diversos adsorventes que ja se mostram eficientes para serem utilizados em
processos de tratamento de dguas e efluentes. A adsor¢do, como discutido anteriormente, ¢ um
processo de tratamento mais econdmico. Sabe-se, que ultimamente sdo produzidos muitos
adsorventes a partir de diferentes tipos de materiais. Neste estudo, o adsorvente utilizado foi o
carvdo ativado de madeira de eucalipto e, de forma geral, os resultados obtidos foram
satisfatorios, com uma boa capacidade de adsor¢do em comparagao com outros adsorventes
encontrados na literatura e, portanto, se apresenta como um adsorvente competitivo e um

potencial material para a remog¢ao de diclofenaco sodico de solugdes aquosas.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, foi estudada a adsor¢ao de diclofenaco sddico empregando-se nanotubos
de titanato de hidrogénio e carvdo ativado como soélidos adsorventes. A seguir estdo

apresentadas as conclusdes, separadas por adsorvente.

e Conclusdes com a aplicagdao dos nanotubos de titanato de hidrogénio:

No estudo de caracterizagao dos H-TiNTs verificou-se que a Ager do s6lido adsorvente
foi de 309,30 m? g! e o pHy, foi de 6,21. Através das imagens MEV, observou -se que os H-

TiNTs apresentaram uma estrutura de nanotubos.

O pH da solucao influenciou na adsor¢do do farmaco, sendo que a melhor remogao
ocorreu em pH 2. Com o aumento do pH, a porcentagem de remog¢do diminuiu, que ja era

esperado, pois abaixo do pHpc, 0 adsorvente apresenta carga positivas.

Foram otimizadas as condi¢des do processo adsortivo para a remog¢ao do farmaco pelo
planejamento experimental Box-Behnken. Os valores otimizados foram: temperatura 6tima de

22°C, tempo 6timo de 6 horas e concentragdo 6tima de 14,54 mg L.

Foi realizado o estudo da cinética da adsor¢do de diclofenaco sodico em H-TiNTs. O
modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi de pseudo-primeira ordem,
apresentando um R? de 0,985. Este modelo assume que a adsor¢do fisica € 0 mecanismo que

controla o processo de adsorcao.

No estudo de equilibrio de adsorcao, os modelos das isotermas nao apresentaram ajustes
aos dados experimentais. Com estudos adicionais e informacgdes da literatura, quanto a reducao
da solubilidade do diclofenaco em pHs inferiores seu pKa (4,15), pode-se indicar a reducao ou
até mesmo a ndo existéncia da afinidade entre o diclofenaco sddico e os nanotubos de titanato

de hidrogénio.
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e Conclusdes com a aplicag¢do do carvao ativado

No estudo de caracterizagdo do carvao ativado, verificou-se que a Ager do soélido
adsorvente foi de 619,35 m? g'!, que ¢ considerada uma 4rea superficial grande e o pHpc. foi de
7,98. Foi possivel observar, através das imagens de MEV, que o carvdo apresenta uma
superficie porosa, com a presenca de poros de diferentes diametros distribuidos pela superficie

do adsorvente.

Com relagdo aos estudos preliminares, o estudo de influéncia do pH nao apresentou uma
diferenca expressiva na remog¢ao da solugdo de diclofenaco sédico com o aumento do pH,
porém a melhor remog¢do ocorreu no pH 5, que ¢ o pH proximo ao da solugdo natural de
diclofenaco sédico (= 5,5). O fato da melhor remocgao ocorrer em uma faixa de pH menor que
0 pHpe, de 7,98 ocorre devido a superficie positiva do material adsorvente, que atrai o
diclofenaco sédico, cujo carater ¢ anidonico em pHs acima de seu pKa de 4,15.

Para o estudo do tempo de contato, o equilibrio foi obtido no tempo de 6 horas, com

uma remogio de 45% e uma capacidade de adsor¢do de 33,75 mg g

A otimizagdo do processo de adsor¢ao para a remog¢ao do farmaco foi realizada através
do emprego do planejamento experimental de Box-Behnken. As condig¢des 6timas do processo
adsortivo foram: agitacio de 183,8 rpm; concentragiio de diclofenaco sédico de 15,0 mg L' e

massa de adsorvente de 10 mg.

Foi realizado o estudo cinético para a adsorcao de diclofenaco sdédico em carvao ativado
nas condi¢des 6timas. Dentre os modelos cinéticos aplicados, o que mais se ajustou aos dados
experimentais foi de pseudo-segunda ordem, apresentando um R de 0,979. Este modelo assume

que o mecanismo que controla o processo de adsor¢do ¢ a adsor¢dao quimica.

O estudo de equilibrio de adsorcao realizado para o diclofenaco sédico em carvao
ativado, utilizando as condi¢des 6timas, com tempo de contato de 6 horas nas temperaturas de
22,32 e 42°C. O modelo que melhor descreveu o comportamento dos dados experimentais foi
o da isoterma de Sips, apresentando um R? de 0,986, 0,991 e 0,995, nas diferentes temperaturas
do estudo. Os valores de Ks e de ns aumentaram com o aumento da temperatura, indicando que
o processo ¢ favordvel em temperaturas mais elevadas. Valores de ns obtidos para as trés
temperaturas estudadas foram de 0,693; 0,686 e 0,625, indicando que a quimissor¢do ¢ o
mecanismo que rege o processo. Apesar disso, ndo se descarta o fato de que a fisissor¢ao

também pode ter feito parte do processo.
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No estudo termodinadmico do processo de adsor¢do do diclofenaco sédico em carvao
ativado, foram obtidos valores de AG negativos, indicando que o processo de adsor¢do ¢
espontaneo e que o adsorvato apresenta afinidade com o adsorvente. Verificou-se que o AG
diminui com o aumento da temperatura, indicando que o processo de adsor¢ao ¢ favoravel em
temperaturas mais elevadas e corroborando com o comportamento dos parametros da isoterma
de Sips. O valor de AH positivo confirma a natureza endotérmica do processo de adsor¢do. O
valor de AH obtido neste estudo foi inferior a 40 kJ mol™!, que caracteriza a existéncia de um
processo fisico. Porém, tendo em vista que o melhor ajuste das isotermas foi o de Sips ¢ a
explicagdo dos valores de ns, ndo se descarta a possibilidade de estar ocorrendo os dois
mecanismos ao mesmo tempo (quimissor¢ao e fisissor¢ao). Os valores de AS demonstraram
que ha o aumento da desordem na interface do adsorvente-adsorvato.

Conclui-se, neste trabalho, que a adsor¢do em carvao ativado derivado de madeira de
eucalipto ¢ um processo eficaz para a remoc¢ao de diclofenaco sddico em solugdes aquosas,
sendo uma alternativa viavel para o tratamento de 4gua contaminada com este farmaco, tendo

em vista que este material vem de fonte renovavel e ¢ produzido facilmente no Brasil.

Esta pesquisa, ainda serve como uma abordagem para que outros estudos possam ser
realizados, destacando-se a importancia da realizagdo de estudos complementares. Dessa forma,

como sugestoes para trabalhos futuros, propde-se:

e Investigar o processo de adsorcao de diversos farmacos na mesma solugao;

e Estudar o processo de adsor¢do utilizando amostras reais coletadas em aguas
superficiais;

e Estudar o processo de regeneracao dos nanotubos de titanato de hidrogénio e
carvao ativado;

e Realizar estudos com outros adsorventes a fim de comparar as eficiéncias do
processo de adsorcao em diferentes solidos adsorventes;

e Realizar experimentos de adsorcao em leito fixo.
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