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RESUMO

Os medicamentos sdo compostos essenciais que auxiliam e prolongam a vida dos seres vivos,
porém devido a falta de gestdo ambiental de efluentes e residuos a ocorréncia dos mesmos
em aguas residuais e EstacOes de Tratamento de Esgotos (ETES) se destaca, principalmente
em grandes centros urbanos. Nas Gltimas décadas o desenvolvimento de novos farmacos para
a manutencao e recuperacdo da salde tem aumentado devido a grande parte da populacao
administrar algum tipo de medicamento, sendo assim, toneladas de medicamentos sdo
produzidos anualmente. Os farmacos depois de serem consumidos se tornam parte dos
esgotosdomésticos e essas substancias ainda podem ser modificadas. De modo geral o
ecossistema aquatico é alterado e consequentemente altera a vida da biota presente no mesmo
e ao redor, afetando as espécies que dependem desse recurso. O Diclofenaco Sédico (DFC)
é um dos medicamentos encontrado com persisténcia em estacoes de tratamento de efluentes,
ndo sendoremovido através dos processos de tratamento convencionais. O desenvolvimento
de metodologias que consigam remover esses compostos emergentes presentes em fase
liquida é importante. Desta forma, o0 objetivo desse trabalho foi produzir e caracterizar um
carvao ativadoobtido a partir de residuos sélidos de estacdo de tratamento de agua e avaliar
sua aplicacdo como adsorvente na remocdo de DFC presente em fase liquida. A metodologia
consistiu em produzir o carvao ativado através de ativacdo quimica e pir6lise. O carvéo foi
caracterizado através de andlises fisicas, quimicas e morfoldgicas. Para avaliar o potencial de
uso do materialcomo adsorvente, foram realizados ensaios de adsorcdo em batelada para
remocdo de DFC presente em fase liquida, determinando o efeito dos parametros de operagédo
no percentual e capacidade de remocéo, assim como determinacdo da cinética e isoterma de
equilibrio. Os resultados obtidos indicaram que o carvdo produzido possui area superficial
especifica de 431,9(m?/g), massa especifica de 2,0991 g/cm® e poros classificados como
mesoporos com 22,61 nm.As analises termigravimétricas (TGA/DTGA) relacionaram picos
com a presenca de umidade e com a degradacdo da matriz carbonacea e a andlise da
morfologia da superficie (MEV) classifica 0 mesmo com uma superficie homogénea e
rugosa. O estudo demonstrou a viabilidade da utilizagdo do adsorvente produzido na remocéo

de DFC, com elevados percentuais e capacidadede adsorcao.

Palavras-chave: Materiais; Engenharia; Poluigdo; Contaminantes; Meio ambiente.



ABSTRACT

Drugs are essential compounds that help and prolong the life of living beings, but due to the
lack of environmental management of effluents and waste the occurrence of them in
wastewaterand sewage treatment plants (STPs) stands out, especially in large urban centers.
In the last decades the development of new drugs for the treatment of health problems has
expandedas great part of the population has increased the intake of different types of medication, thus
tons of drugsare produced annually. The drugs after being consumed become part of the
domestic sewage and these substances can still be modified. In general, the presence of these
substances modifies the aquatic ecosystem and, consequently, changes the life of the biota in
this environment, affecting the species that depend on this resource. Diclofenac sodium
(DFC) is one of the persistent drugs found in wastewater treatment plants and is not removed
by conventional treatment processes. The development of methodologies that can remove
these emerging compounds present in liquid phase is important. Thus, the objective of this
work was to produce and characterize an activatedcarbon obtained from solid waste from
water treatment plant and evaluate its application as anadsorbent in the removal of DFC
present in the liquid phase. The methodology consisted in producing the activated carbon
through chemical activation and pyrolysis. The carbon was characterized through physical,
chemical and morphological analysis. To evaluate the potentialuse of the material as an
adsorbent, adsorption tests were performed in batch for the removal of DFC present in the
liquid phase, determining the effect of the operation parameters in the percentage and
capacity of removal, as well as determination of the kinetics and equilibrium isotherm. The
results obtained indicated that the activated carbon produced presented specific surface area
of 431.9 (m?/g), specific mass of 2.0991 g/cm? and pores classified as mesopores with 22.61
nm. Thermal gravimetric analyses (TGA/DTGA) presented peaks that indicated the presence
of moisture and thedegradation of the carbonaceous matrix and the surface morphology
analysis (SEM) showed that the material can be classifiedas homogeneous and with a rough
surface. The study demonstrated the feasibility of using the produced adsorbent in the

removal of DFC, with high percentages and adsorption capacity.

Keywords: Materials; Engineering; Pollution; Contaminants; Environment.
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1 INTRODUCAO

Os farmacos sdo itens essenciais que contribuem com o aumento da qualidade e
expectativa de vida da sociedade e ao longo dos anos o desenvolvimento de novos
medicamentos para a manutencdo e recuperacdo da salde tém aumentado. Grande parte da
populacdo utiliza algum tipo de medicamento de forma esporédica ou cronica, sendo assim,
toneladas de medicamentos s@o produzidos anualmente para a aplicacdo humana (COLACO,
2013; SEHONOVA, 2019).

A ocorréncia desses compostos em aguas residuais e Estacdes de Tratamento de Esgotos
(ETES) se destaca principalmente em grandes centros urbanos, agravando-se devido a falta de
gestdo ambiental de efluentes e residuos. Esses contaminantes em grande parte sdo excretados
do corpo humano e entram em contato com aguas residuais atingindo a biota aquética e o
ecossistema em torno (SILVA, 2017; COLACO, 2013). Os compostos depois de serem
consumidos se tornam parte dos esgotos domésticos e essas substancias ainda podem sofrer um
processo de modificacdo. De modo geral, o0 ecossistema aquatico é afetado e,
consequentemente, altera a vida da biota presente no mesmo e ao redor ao ser contaminado,
afetando as espécies que dependem desse habitat (IDE, 2014; SILVA, 2017).

Conforme a Agéncia nacional de Vigilancia Sanitaria (2021), o Brasil encontrasse entre
um dos maiores consumidores de medicamentos sem prescricdo médica do mundo, pois
atualmente foram comercializados em 2019 1,1 bilh&o de unidades de farmacos isentos de
orientagdo médica (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2021;
COLACO, 2013).

Tagola e Budzinski (2007) reportaram a presenca de farmacos em amostras de agua de
corpos aquaticos de diferentes paises, 0 motivo principal se da pelo fato dos mesmos terem a
sua degradacdo incompleta nas ETEs (SILVA, 2017).

Os anti-inflamatorios sdo compostos conhecidos por terem acdo analgésica, anti-
inflamatoria e antipiréticos, consistem em uma classe de produtos farmacéuticos
frequentemente utilizados no tratamento de doencas humanas e veterinarias. Um dos fatores
que torna o seu uso frequente é o fato de ndo necessitarem de prescricdo medica para a
realizacdo da compra. Dentre os principais farmacos encontrados em abundancia destacam-se
o Diclofenaco, lbuprofeno, Paracetamol, Acido acetilsalicilico (AAS) e Naproxeno
(RODRIGUEZ et al. 2004; ARAUJO et al. 2008; MIZUKAWA, 2016). O Diclofenaco Sodico
estd entre um dos medicamentos da classe dos anti-inflamat6rios mais prescritos e encontrado

com persisténcia em estacOes de tratamento convencionais (RAIMUNDO, 2007).
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O Grupo de Pesquisa Engenharia de Processos em Sistemas Particulados, presente na
Universidade Federal Pampa, desenvolve pesquisas desde 2014 na area de desenvolvimento de
novos materiais. Alguns exemplos sdo de Kulman (2019) e Valério Filho (2021) que realizaram
durante suas dissertacGes de mestrado a producéo, caracterizacao e aplicacao do carvao ativado
oriundo do lodo da estacdo de tratamento de 4gua da cidade de Bagé. Os estudos indicaram que
0 carvao produzido se apresentou como alternativa de uso para o residuo e pode ser e aplicado
na remocao de contaminantes como azul de metileno e nimesulida.

Desta forma, o presente trabalho justifica-se como uma continuidade dos estudos do

grupo de pesquisa em que se propde e fundamenta-se este trabalho de conclusdo de curso.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo a producdo e a caracterizagcdo de um carvéo ativado
obtido de residuos de uma estacdo de tratamento de efluentes de uma empresa privada de Bagé,
bem como a avaliacéo do potencial do seu uso na remogéo de Diclofenaco Sodico (DFC) através

do processo de adsor¢do em batelada.

2.2 Objetivos Especificos

e Produzir e caracterizar o carvéo ativado obtido a partir do lodo residual gerado durante
o0 tratamento de agua, na etapa de sedimentacao;

e Verificar o potencial de uso do carvao ativado na eficiéncia e capacidade de remocao
do contaminante DFC através de ensaios de adsor¢éo;

e Determinar o efeito dos parametros experimentais pH, concentracdo da solucdo e
dosagem do adsorvente na capacidade e percentual de remoc¢édo do DFC;

e Determinar a cinética e isoterma de equilibrio, avaliando os resultados obtidos através

de modelos disponiveis na literatura.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Problematica de contaminacéo hidrica

A &gua é um recurso natural necessario para a sobrevivéncia de diversas espécies,
também € utilizada em diferentes processos para o avanco da humanidade, desde a geragdo de
energia a fabricacdo de alimentos entre outros processos e procedimentos. Esse recurso natural
tem sido impactado principalmente devido as mudancas climaticas, crescimento industrial e
populacional, tornando-se escasso ou contaminado devido a falta de conscientizacdo no uso
(BAO et al. 2018; RATAYCZYK, 2019; MARTIN-CARRASCO et al. 2013).

O Brasil é conhecido por ser um dos paises com uma das maiores fontes de agua potavel
do mundo, além disto possui grande diversidade de culturas e espécies, encontram-se a mengéo
de fatores importantes quando se trata da preservacdo dos recursos naturais. O pais possuli
inimeros projetos para a preservacdo tanto dos recursos quanto do ecossistema, focando na
elaboracdo de leis que auxiliem e protejam estes recursos hidricos (RATAYCZYK, 2019;
MATTOS,2018).

De modo geral, em grandes cidades, as areas urbanas sdo extensas e causam
discrepancias gerando inundacdes e escassez de agua. Pesquisadores estudam a abundancia
deste recurso no Brasil e apontam que a falta de infraestrutura para a distribuicdo e tratamento
adequado é preocupante visto que é um recurso essencial para a sobrevivéncia. O tratamento
para a remocao de residuos de fontes domesticas amenizaria a situacdo. S0 necessarios mais
estudos e investimentos nos projetos ja elaborados para a descontaminacdo e preservagao
(USSAMI, 2017; RATAYCZYK, 2019).

Atualmente os poluentes emergentes sdo conhecidos por causarem impactos no meio
ambiente, onde geralmente destacam-se os produtos de higiene e saude. Os medicamentos vém
ganhando destaque devido ao elevado consumo da populacéo, indice que vem aumentando ao
longo dos anos devido ao facil acesso e o descarte inadequado dos mesmos, seja no lixo quanto
pelos expelidos nas redes de esgoto (RATAYCZYK, 2019).

Os compostos farmacos sdo utilizados para aumentarem a qualidade de vida, auxiliando
no tratamento de doencas e sindromes. Em alguns casos o uso ¢é de forma abusiva e errada, um
exemplo é o uso em excesso dos anti-inflamatdrios, por vezes 0 mesmo nao se aplica necessario
e mesmo assim é usado (MONTAGNER et al. 2017; RATAYCZYK, 2019).

Centenas de compostos vém sendo detectados no solo, &gua e no ar, e se encontram

presentes nos efluentes domésticos, hospitalares, industriais e residuos da agricultura e pecuaria
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(MONTAGNER et al. 2017). As pesquisas relacionadas a estes compostos no Brasil tiveram
inicio em 1995, onde Lanchote et al. (2000) avaliaram e determinaram a classe de pesticidas de
triazinas do Corrego Espainado (Ribeirdo Preto/SP). Stumpf et al. (1999) determinou também
a presenca de 60 pesticidas na Lagoa de Juturnaiba (Grandes Lagos/RJ) entre outros estudos
relacionados (MONTAGNER et al. 2017).

Montangner et al. (2017) realizaram uma pesquisa de perspectivas do pais sobre a
presenca de contaminantes emergentes nos recursos hidricos, onde a revisao da literatura foi
realizada utilizando as plataformas Science Direct, SCIELO e Scopus. O estudo foi realizado
através de pesquisas com palavras chaves, tais como: Brasil, ocorréncia, esgoto, &gua
superficial, &gua subterranea, 4gua tratada entre outros, em portugués e inglés publicados até o
ano de 2016 (MONTAGNER et al. 2017).

Na Figura 1 é possivel analisar o numero de trabalhos publicados, separados por classes
de compostos das matrizes ambientais estudadas no Brasil. Nessa figura o “n” demonstra que
em diferentes cores nos gréaficos é possivel verificar o numero total de trabalhos publicados até

0 momento da presente pesquisa.

Figura 1 — Anélise nas matrizes aquéticas brasileiras

Esgoto Agua tratada Agua superficial
n=10 n=16 n=44

Bl Pesticidas [l Compostos industriais [Jll PPCP [_]Horménios [ Drogas ilicitas

Fonte: Montagner et al., 2017.

Na Figura 1 é possivel analisar a distribuigdo de trabalhos publicados onde a busca foi
baseada nas seguintes palavras chaves: esgoto, &gua tratada e agua superficial. Até o0 momento
da presente pesquisa, encontra-se diferentes contaminantes, entre eles estdo os hormdonios,
pesticidas, compostos industriais, drogas ilicitas e Pharmaceuticals and Personal Care
Products (PPCP). Os pesticidas sdo a classe com o maior nimero de pesquisas e trabalhos
(MONTAGNER et al. 2017).
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Os Poluentes Emergentes (EPs) dividem-se em produtos quimicos ou sintéticos, ambos
ndo sdo monitorados no meio ambiente, porém tem potencial de causar efeitos no ecossistema
e na populacdo. Os efeitos na saude humana podem ser suspeitos ou conhecidos, como o
potencial de desenvolver bioacumulacéo, similar a retencéo de substancias quimicas (GEISSEN
et al. 2015; CARVALHO, 2020). Segundo Geissen et al. (2015), os EPs s&o categorizados em
mais de 20 classes relacionadas a sua origem e as classes mais estudadas se dividem em
produtos farmacéuticos, pesticidas e produtos quimicos industriais (MONTAGNER et al. 2017;
CARVALHO, 2020).

Segundo Silva (2017), poucos trabalhos avaliam a presenca dos poluentes emergentes
diclofenaco e ibuprofeno em matrizes ambientais brasileiras. O estudo baseou-se em uma
pesquisa de associacdo cruzada de palavras chaves relacionadas. As plataformas utilizadas para
o recolhimento da base de dados como o Portal de Periédicos da CAPES, SCIELO (Scientific
Electronic Library Online) e Google Académico.

As palavras dividiram-se em: Emerging contaminants Brazil, water, water resources,
drinking water treatment process, ibuprofen, diclofenac, poluentes emergentes, agua,
ibuprofeno, diclofenaco e totalizando em 14711 documentos fornecidos, em que 110 destes
foram analisados, e dentre estes 17 foram selecionados seguindo os critérios do estudo.

Conforme o levantamento bibliogréafico, identificou-se semelhancas entre diferentes
regides e os seus fatores fundamentais que contribuem com a identificacdo e presenca desses
farmacos nas diretrizes brasileiras ambientais (SILVA, 2017). Na Figura 2 ha a ilustracdo de

um mapa com a distribuicdo dos estudos sobre o Diclofenaco nos ultimos 20 anos duas décadas.
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Figura 2 — Distribuicdo dos estudos nos altimos 20 anos sobre o diclofenaco

« Aguas Superficiais

« Amostras de Estagdes de
Tratamento de Esgoto (ETE)

« Amostras de sedimento

Fonte: Silva (2017)

Analisou-se outros periodicos que abordaram esses anti-inflamatorios nas estagdes de
tratamento de esgoto (ETE) no Brasil. Golago (2013) verificou que as concentragcdes maiores
de diclofenaco se encontram ao analisar o esgoto bruto e tratado de Curitiba-PR durante o
inverno, fato que pode ter sido ocasionado devido a estacdo climatica, ao declinio de
temperatura, de chuvas e umidade que acarreta 0 aumento do consumo de medicamentos
(SILVA, 2017; COLACO, 2013).

No Quadro 1 é possivel analisar literaturas que abordaram estudos e ensaios de
diferentes locais do territorio nacional, ressaltando a importancia de leis e legislacdes para o

tratamento adequado desses compostos da industria farmacéutica.

Quadro 1 — Concentracdes de farmacos em diferentes amostras coletadas

Tipo de Localizacéo c ¢ Referénci
_ 5 omposto eferéncias
amostra (cidade/estado) Concentragdo
Aguas Rio Atuba, 001-488 | jiclofenaco | (MIZUKAWA, 2016)
superficiais Parand, Brasil. ug.L
Aguas | RioPalmital, | 0,26-201 | yioiicenaco | (MIZUKAWA, 2016)
superficiais Paran4, Brasil. pg.L
Aguas Rio Belém, 0,11 -4,13

diclofenaco | (MIZUKAWA, 2016)

superficiais | Parana, Brasil. pg.L!
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Amostras de

esgoto Curitiba, Parana, ) .
(ETE)/period Brasil. 1330 ng.L diclofenaco (COLACO, 2013)

0 inverno

Amostras de

esgoto Curitiba, Parana, 1 .
(ETE)/period Brasil. 888 ng.L diclofenaco (COLACO, 2013)

0 verao

Aguas Rio Atuba, 0.06-9.72 | huprofeno | (MIZUKAWA, 2016)
superficiais Parana, Brasil. pg.L

Aguas | RioPalmital, | 0,13-590 | b orng | (MIZUKAWA, 2016)
superficiais Parana, Brasil. ug.L

Aguas Rio Belem, 0.54-987 | huprofeno | (MIZUKAWA, 2016)
superficiais Parana, Brasil. ug.L

Aguas Rio Auba, | 001-1289 | o cetamol | (MIZUKAWA, 2016)
supfarf|C|a|s Parana, Brasil. ug.L

Aguas | RioPalmital, | 0,11-333 | . catamol | (MIZUKAWA, 2016)
supfarf|C|a|s Parana, Brasil. ug.L

Aguas Rio Belem, = | 1,34-9468 | . cetamol | (MIZUKAWA, 2016)
supfarf|C|a|s Parana, Brasil. ug.L

Aguas Rio Atuba, 001-488 | jiclofenaco | (MIZUKAWA, 2016)
supfarf|C|a|s Parana, Brasil. ug.L

Aguas | Rio Palmital, 0.26-201 | iclofenaco | (MIZUKAWA, 2016)
supfarf|C|a|s Parana, Brasil. ug.L

Aguas Rio Belem, 0.11-413 1 jiclofenaco | (MIZUKAWA, 2016)
superficiais Parand, Brasil. ug.L

Fonte: Adaptado de Mizukawa; A. (2016); Colaco; R. (2013)
O Quadro 1 apresenta analises e dados de diferentes faixas com concentracdes de anti-

inflamato6rios presentes em matrizes aquéticas. Dentre os mesmos encontra-se diclofenaco,
paracetamol e ibuprofeno.

Mizukawa (2016), se concentrou no estudo de andlise de contaminantes e entre esses
encontra-se os farmacos. As regides abordadas foram as trés sub-bacias da Bacia do Alto Iguacu
para a area de estudo, bacias do rio Atuba, Belém e Palmital. Escolhidas por possuirem um
potencial significativo para o abastecimento futuro de agua potavel, além disto apresentam
condicBes notaveis de polui¢do. A analise dos anti-inflamatdrios foi abordada por anélises em
HPLC-DAD (High performance
Compreendendo parametros de curvas analiticas com variagGes de concentragdes, todas as
curvas seguem as recomendagdes da ANVISA 899/03 (MIZUKAWA, 2016).

Colago (2013) analisou a presenca de diclofenaco e ibuprofeno em algumas matrizes

liquid chromatography; Diode Array Detector).

aquosas, através de métodos cromatograficos por CLAE. O trabalho contemplou uma faixa de
concentracédo de 0,05 mg L-1 a 1,25 mg L-1 para o diclofenaco e 0,075 mg L-1a 1,25 mg L-1

para o ibuprofeno.
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As curvas analiticas construidas em ambos trabalhos apresentaram coeficientes
minimos de regressdo de no minimo igual 0,99, conforme normas e recomendagdes da
ANVISA (2003) (COLACO, 2013; MIZUKAWA, 2016).

3.2 Tratamento de efluentes contendo farmacos

No Brasil ndo h4a uma legislacdo para o recolhimento de farmacos vencidos. Existem
acOes isoladas de alguns municipios e o descarte inadequado de efluentes industriais também
gera um grande impacto no meio ambiente (BANDEIRA et al. 2018; FALQUETO et al. 2013).
Alguns paises com um maior indice de desenvolvimento adotam atualmente uma politica para
a gestéo e recolhimento dos mesmos (FALQUETO et al. 2013).

As contaminacdes de farmacos no ecossistema ocorrem principalmente devido ao uso
intencional, provocando a eliminacdo dos mesmos ap0s 0 consumo tanto por via oral, infusao,
vencimento ou quando os mesmos sdo descartados no lixo ou esgoto (CARVALHO et al. 2009).

Na legislacdo brasileira o Ministério do Meio Ambiente por meio do Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA) é responsavel por quantificar e qualificar e deliberar medidas
para 0 meio ambiente através de resolucdes, de modo geral, fundamentadas por normas
internacionais (SILVA, 2017; CUNHA et al. 2016).

Falqueto et al. (2013) baseou-se em documentos técnicos e normativos de paises como
Portugal, México, Canada e Colémbia, nacGes que adotam programas e normas para O
recolhimento adequado de medicamentos vencidos em diferentes fases de implementacdo,
todos citados constaram com bons resultados. O estudo baseou-se nestes paises por se incluirem
em diferentes regiGes e niveis de desenvolvimento social e econdmico diferentes (FALQUETO
et al. 2013; SILVA, 2017). A pesquisa fundamenta-se na identificacdo de aspectos
fundamentais dos programas de gestdo destes residuos. Nos paises estudados se observou que
em alguns deles a iniciativa foi dos 6rgdos da salde e meio ambiente, mostrando a importancia
dos mesmos para a implementacdo de uma gestédo de residuos nacional no Brasil. A adsorcéo é

uma proposta para a gestdo destes residuos (FALQUETO et al. 2013).
3.4 Fundamentos da adsorc¢éo
A adsorcdo é um método onde componentes de uma determinada fase fluida séo

transferidos para a superficie de um adsorvente sélido. Quando essa operacdo unitéria €

realizada de forma continua um leito fixo é composto por particulas, denominadas adsorvente.
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O fluido contendo o contaminante passa continuamente através deste leito até que o sélido fique
praticamente saturado (MCCABE et. al, 1993).

Conforme a natureza e as forcas envolvidas, a adsorcdo pode ser classificada em dois
tipos: fisissorcdo (adsorcdo fisica) e quimissorcdo (adsorcdo quimica). A adsorcdo quimica,
envolve um compartilhnamento de elétrons entre a superficie do adsorvente e as moléculas do
adsorvato, gerando uma reacao quimica. A fisissor¢do ocorre através da ligagdo do adsorvato a
superficie do adsorvente, uma interacdo das forcas moleculares, que se relacionam com as
forcas de Van der Waalls. Diferentemente da quimissorcéo onde a ligagdo quimica é forte, aqui
ocorre interagdes mais fracas entre os &tomos e moléculas sem carga (NASCIMENTO et al.
2014).

Algumas caracteristicas devem ser levadas em conta na adsorcdo, tais como as
propriedades do adsorvente e adsorvato, fatores determinantes para um resultado satisfatorio.
As condi¢bes do ambiente podem interferir modificando as propriedades fisico quimicas do
adsorvente e do adsorvato (FERNANDES PIRES, 2009; NASCIMENTO et al. 2014).

Alguns parametros que influenciam o processo de adsor¢do sdo descritos nos itens que
se seguem.

e pH: é um fator importante na dissolucdo do adsorvato, pois determina a carga da
superficie do adsorvente e governa as interacOes eletrostaticas entre o adsorvente e o
adsorvato, onde geralmente amostras basicas adsorvem-se melhor em pHs altos e as
acidas em pHs baixos (NASCIMENTO et al. 2014).

e Temperatura: afeta o sistema, principalmente a constante de velocidade de adsorcéo.
Varia conforme o processo se 0 mesmo for exotérmico ou endotérmico, aumentando ou
diminuindo a capacidade de adsor¢do (NASCIMENTO et al. 2014).

e Condicdes do soluto: as substancias orgénicas (com baixa solubilidade em H0), sdo
um exemplo, pois adsorvem-se de forma mais eficiente sobre o carvdo (NASCIMENTO
et al. 2014).
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3.4.1 Cinética e Isoterma da Adsorcéo

Os estudos cinéticos sdo de extrema importancia e a cinética de adsorcdo € descrita
como a taxa de remocéo do adsorvato ao decorrer do tempo, correlacionado a transferéncia de
massa de um ou mais componentes contidos no interior da particula do adsorvente, onde estes
deverdo migrar pelos macroporos até as partes mais distantes no interior da particula
(NASCIMENTO et al. 2014).

O processo de adsorcdo se divide em diferentes etapas e, de modo geral, ocorre atraves
de uma transferéncia de massa devido um gradiente de concentracdo do soluto (contaminante)
presente nas fases. Esta etapa implica na transferéncia das moléculas desde a sua fase fluida até
a fase solida, de modo que obedeca as leis de equilibrio entre ambas as fases (FERNANDES

PIRES, 2009). A Figura 3 ilustra o processo.

Figura 3 — Fases da Adsorcéao

I
1
:
t

L
Transporte a ! Transporte do ,
Granel | Filme i Transporte da Intraparticula (Lento)

e

(Répido) (Lento) Adsorgio (Rapldo)

e e - ———— -

Fonte: adaptado de Weber; Smith (1986)

A Figura 3 ilustra as quatro principais etapas do processo, onde sdo descritas como: 1)
ocorre o transporte do adsorbato da borda da solucéo até a interfase; 2) o adsorbato se difunde
externamente, através do filme; 3) difusdo ocorre no liquido, e 4) adsor¢do do soluto na
superficie do adsorvente (LIMA, 2017).
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A separagéo por adsorgéo se divide em trés mecanismos diferentes, entre eles estéo o
mecanismo estérico, de equilibrio e o cinético. No estérico, os materiais adsorventes constam
com dimensdes caracteristicas onde permite que algumas moléculas entrem, barrando as
demais. Os de equilibrio, possuem diferentes caracteristicas em diferentes sélidos, organizando
diferentes adsorvatos de diferentes familias onde sdo absorvidos. J& o cinético é baseado em
difusividades diferentes entre as familias dos poros adsorventes (NASCIMENTO et al. 2014).

Segundo Ribas (2016), a cinética do processo de adsorcdo depende muito das
caracteristicas fisicas e quimicas do material adsorvente e do adsorvato, tais como, propriedades
estruturais do adsorvente (porosidade, area especifica, e tamanho da particula), propriedades do
adsorvato, concentracdo do adsorvato na solucdo e interagdes existentes entre o adsorvato e 0
adsorvente.

Esta cinética de adsorcdo pode ser dividida em diferentes etapas, onde encontram-se a
transferéncia de massa externa, difusdo do poro e da superficie (NASCIMENTO et al. 2014).

Estas fases podem ser vistas na Figura 4.

Figura 4 — Fases da cinética de adsor¢édo

A: Difusfo através do filme Liquido

S R S,
B: Difusdo intra-poro
 — )

C: Adsorcio dentro do pora

Fonte: Nascimento et al. (2014)

A primeira etapa da adsorcdo pode ser alterada pela concentracdo e agitagdo do
adsorvato. Com isto é possivel verificar que quando ocorre um aumento da concentracdo do
soluto, se acelera a difusdo da solucdo para a superficie.

Um dos fatores determinantes na adsor¢do é o equilibrio da concentragdo do soluto nas

fases fluida e s6lida, na qual assemelha-se pouco ao sistema de equilibrio entre o gas e o liquido.
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Alguns modelos sdo propostos na literatura para descrever a cinética de adsor¢éo, entre
eles os mais utilizados estdo o Pseudo-primeira-ordem, Pseudo-segunda-ordem, cinética de

ordem geral e Elovich entre outros.

3.4.1.1 Pseudo-primeira-ordem

A Equacdo 1 foi um dos primeiros modelos propostos por Lagergren, baseando-se na
capacidade do sélido e velocidade de adsorg¢do do sistema sélido/liquido (RIBAS, 2016; HO et
al. 2000; GULNAZ et al. 2005).

d

£ =ki(q1—q0) (1)
em que ki é descrito como a constante de adsorgdo de pseudo-primeira-ordem (mg.g™), g1 e g
expressam respectivamente a capacidade maxima de adsorc¢&o inicial e final em (mg/g).

3.4.1.2 Pseudo-segunda-ordem

O modelo de pseudo-segunda-ordem pode ser expresso conforme a Equacéo 2 (HO et

al. 2000):.
d
=k (e~ q0)’ (2)

em que k é descrito como a constante de adsorcdo de pseudo-segunda-ordem, expressa em
(9/mg.min), ge € q: eXpressam respectivamente a capacidade maxima de adsorc¢éo inicial e final

em (mg/g). Apos a integracdo da Equacdo 2 se obtém-se a Equacéo 3:

dq, _
(@e-q0)* dt 3)

Integrando a Equagdo 3, com a seguintes condigdes de contorno t=0 a t=t e qt=qt, se
obtém-se a taxa integrada para a reacdo de pseudo-segunda-ordem, g: € Qe expressam a
quantidade de adsorvente por grama, no tempo e equilibrio. A Equacéo 4, foi reorganizada (HO
et al. 2021).

1 1
qr =——+—t (4)

— de
kqg
A Equacdo 5 da taxa de adsorcdo, h expressa em (g/mg.min).
h = kq? ®)
As Equac0es 6 e 7, através das equacdes (4) e (5). Valores de ge e k podem ser obtidos

através da impressdo do gréfico (t/qr) em funcéo de t.
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1
9de = 1,1
t %+é (6)
1 1 1
aTntat 7

3.4.1.3 Cinética de Ordem Geral

Para a obtencdo da cinética de ordem geral, 0 processo de adsorcdo na superficie do
adsorvente tem prioridade na etapa principal e esta se encontra presente na taxa de adsor¢do. A
concentra¢do do adsorvato na solucdo e as mudancas de sitios que se encontram ativos na
superficie do adsorvente durante o processo entram como foco também (RIBAS, 2016;
GULNAZ et al., 2005).

A lei da velocidade € aplicada na Equacéo 8, obtendo-se a expressdo da taxa de adsor¢do
(RIBAS, 2016).

2= Kn(@e — q0)" ©)
Segundo Ribas (2016), k,, ¢ a constante da taxa de adsor¢do (h™(g.mg™)n™); n é a ordem
da adsorcdo com relacéo a concentragdo efetiva dos sitios de adsorcao disponiveis na superficie
do adsorvente; ge € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g?) e g: € a quantidade adsorvida
a qualquer tempo t (mg.g™2).
O numero de sitios ativos pode ser obtido pela Equagéo 9.

By =1-:" (9)

A Equacdo 10 ¢ para obter a taxa de adsorcdo em funcdo de ;.

o,

ettt _ n

- = —kb; (10)
K pode ser definido por:

k=ky(ge)" ™ (11)
Integrando a Equacgéo 9, obtém-se:

6 de t

G =yt (12)
Resultando na Equagédo 13.

2L rpn-1_11 = —

— [6] 1] = —kt (13)
Rearranjando os termos tem-se as Equacdes 14 e 15, validas para ordem zero n#1.

1
0, = [1— k(1 —n).t]cm (14)

= — de
e = e [kn(ge)™ Lt(n—1)+1]1/C-m)

(15)
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3.4.2 Equilibrio e Isotermas de Adsorc¢éo

Diferentes modelos vém sendo propostos para descrever 0s processos de adsorcao, entre
eles os mais utilizados sdo: Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich e Redlich-Pseudo-
primeira-ordem. De modo geral a isoterma de Langmuir é utilizada para processos de adsorcéo
de monocamadas homogéneas, nas quais esta ocorre em sitios especificos do processo
(DEBRASSI et al. 2011).

Na Figura 5 é possivel observar o comportamento das isotermas. A capacidade da
solucdo é obtida através da isoterma de adsorcdo de equilibrio. Na segunda etapa é

determinante, principalmente no caso de adsorventes microporosos.

Figura 5 — Exemplos de algumas isotermas

o —— Freundlich,

__\ favorable
\ Langmuir, strongly

favorable

d,
kg adsorbate/
kg adsorbent

¢, kg adsorbate/m? fluid
Fonte: Geankoplis, (2013)

3.4.2.1 Isoterma de Langmuir

A teoria proposta por Langmuir descreve a adsorcdo das moléculas de um determinado
gas em superficies metélicas. A equagdo isotérmica determina que a adsor¢ao ocorre em regides
homogéneas especificas dentro do adsorvente e a mesma também possui aplicacGes viaveis para
outros processos da adsor¢do em monocamada que € a cobertura do adsorbato presente na
superficie externa do adsorvente (WONG et al. 2008).

A isoterma é representada pela Equacéo 16.
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_ kLCe
- 1+aCe

(16)

e

Onde ki e aL s&o as constantes da isoterma de Langmuir e c. é a concentracdo de sorbato
da fase aquosa no equilibrio.
Linearizando a Equacéo 17 e rearranjando, obtém-se a Equacao 17:
Ce 1

_1l.a
ek Twle (17)

3.4.2.2 Isoterma de Freundlich

Freundlich desenvolveu uma equacdo empirica para sistemas heterogéneos e a
expressdo é caracterizada pelo fator de heterogeneidade (WONG et al. 2008).
qe = kpC'" (18)
Em que kr é constante de Freundlich e ce a concentragédo de sorbato de fase liquida em
equilibrio.
Linearizando a Equacdo 19 e rearranjando, obtém-se a Equacgdo 20:

In(qe) = In(kg) + - In(Cc) (19)
3.4.2.3 Isoterma de Redlich e Peterson

Esta equacdo incorpora trés parametros transformando em uma isoterma empirica. A
mesma combina partes das equacdes de Langmuir e Freundlich, tornando o mecanismo de

adsorcéo hibrida, impossibilitando a adsor¢éo ideal na monocamada (WONG et al., 2008).

krCe
Ge = 1ranc? (20)
Onde kr e ar sd0 constantes da isoterma de Redlich e Peterson, ce é a concentragdo de
sorbato de fase liquida em equilibrio e S é o expoente que esta entre 1 e 0.
Reorganizando os termos da Equacéo 21, encontra-se a seguinte expressao:

m%—1=%ﬁ (21)

e

3.5 Diclofenaco soédico

O diclofenaco sodico é um anti-inflamatdrio, ndo esteroidal e atua como inibidor. Suas

atividades analgésicas e anti-inflamatdria se baseiam em prevencdes de sinteses metabolicas. E
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um composto que possui alta toxidade aguda dentre a sua classe (SIGMA-ALDRICH, 2021;
ALVAREZ et al. 2015; PRIGOL, 2018).

Devido a eco toxidade e baixa remocdo em estacGes de tratamento de esgotos este
composto foi incluido na Lista de Contaminantes Prioritarios da Unido Europeia,
regulamentada pela Diretiva 2013/39/EU (ALVAREZ et al. 2015). Na Figura 6 consta a
estrutura molecular do composto DFC, derivado do &cido fenilacético. J& no Quadro 2 é

possivel observar dados do mesmo, tais como a formula molecular e massa molar.

Figura 6 — Estrutura molecular do diclofenaco sodico
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Fonte: Sigma-aldrich, (2021)

Quadro 2 — Formula molecular e massa molar do DFC
Férmula Molecular C14H10Ci2NNaO2

Massa Molar 294,05 g/mol
Fonte: Prigol (2018)

3.6 Estado da arte do diclofenaco sédico

O Quadro 3 apresenta alguns dos estudos reportados da literatura a respeito da adsorcéo

do farmaco diclofenaco sodico, empregando carvéo ativado de diferentes fontes.

Quadro 3 — Avangos do emprego de carvao ativado para remocéo de DFC

Autor Avancos
o .| Uso de carvéo granular comercial em processo em
de Franco et al. (2018); Prigol (2018); batelada, incluindo estudos de determinagdo de

Dembogurski (2019) condicBes experimentais favoraveis com efluente
simulado
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Utilizac&o do carvdo ativado produzido a partir de
) residuos de couro curtido ao cromo (Ill) em
Graboski et al. (2021) processo em batelada, analisando parametros
como pH, tempo de residéncia entre outros e com
efluente simulado

Fonte: Autora (2021)

No Quadro 3 é possivel analisar estudos dos avancos dos anos de 2018 a 2021 em
ensaios de adsorcdo em batelada com o emprego do carvéo ativado para a remoc¢édo do farmaco
DFC. Estes abordam metodologias com carvdes comerciais, com exce¢do de Graboski et al
(2021) que o mesmo foi produzido a partir de residuos do couro.

Atualmente a literatura na area da presente proposta de pesquisa é escassa, 0 que
contribui com a justificativa de desenvolvimento do trabalho. Ainda, ndo foram encontrados
trabalhos sobre a remocdo do DFC utilizando carvdo ativado produzido a partir de lodo de

estacdo de tratamento de &gua



4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Matéria-prima

A matéria-prima utilizada na producdo do carvao foi cedida por uma empresa privada
do ramo alimenticio, localizada em Bage-RS. A Figura 7 ilustra a unidade de tratamento de
afluentes (ETA), em que o lodo que foi coletado para a producdo do carvdo ativado é

proveniente do tanque de sedimentacé&o.

Figura 7 — llustracdo da estacao de tratamento de afluentes da empresa
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Fonte: Autora (2022)

O anti-inflamatério diclofenaco sddico foi adquirido na forma de p6 em farmécia local,

caracterizado por possuir elevada pureza.

4.2 Producéo do carvéo ativado e caracterizagao

A amostra de lodo bruto do tanque de sedimentacdo da ETA foi submetida a diferentes
etapas para a producéo do carvao ativado (CA). As etapas podem ser visualizadas na Figura 8,
onde a amostra foi seca através da estufa em temperatura de 65°C por 48 h. O material
desidratado foi moido com o auxilio de um moinho analitico, seguido de separacdo
granulométrica das particulas com a técnica de peneiramento em agitador de peneiras
eletromagnético. Nesta etapa foram padronizadas e separadas as particulas com diametros
inferiores a 495 um (KULMAN, 2019).

Na producéo do Carvao Ativado (CA) o p6 do lodo foi submetido a ativagao quimica,
com a adi¢éo dos reagentes Cloreto de Zinco (ZnCl>) e Hidrdxido de Calcio (Ca (OH).). Neste

procedimento a intencdo foi com que a amostra se tornasse uma pasta que foi novamente
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submetida ao processo de secagem a 65 °C por 48 h. Com a nova desidratacdo, o material foi
pirolisado em uma temperatura de 550 °C com atmosfera do fluido nitrogénio. Concluido esse
processo, realizou-se uma lavagem 4&cida para a retirada de compostos inorganicos
remanescentes presentes na amostra. A lavagem foi feita com Acido Cloridrico (HCI) em
concentracdo 6 M no periodo de 12 h. Ainda como etapa de finalizacdo foi realizada a
neutralizacdo com adgua em temperatura de 90 °C com lavagens sucessivas e 0 auxilio de uma
bomba a vacuo para filtracdo. A Figura 9 apresenta as etapas descritas no procedimento de

producéo do CA.

Figura 8 — Etapas de producéo do CA.
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Fonte: Autora (2022)

O carvdo ativado obtido foi caracterizado através de analises de picnometria gasosa para
determinacdo de massa especifica real, area superficial especifica através do equipamento BET
(Brunauer, Emmett e Teller) utilizando o Quantachrome Instruments (modelo NOVA 4200e),
andlises térmicas por termogravimetria (TGA) SHIMADZU TGA 50 e morfologia atraves de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) (Carl Zeiss, EVO MA10).



36

4.4 Estudo da adsorgdo em batelada

Testes preliminares de adsorcdo em batelada foram realizados para a determinacéo do
potencial de uso do carvéo ativado para remover o farmaco DFC presente em fase liquida. A
Figura 9 ilustra como os ensaios ocorreram e 0s parametros avaliados.

Os ensaios de adsor¢do sélido-liquido foram realizados com base em Valério Filho,
(2021) atraveés do contato da massa de adsorvente com a fase liquida contendo o adsorbato. A
mistura foi submetida a agitacdo em shaker por 120 min a 120 rpm. Apos, as fases foram
separadas por centrifugacdo a 3000 rpm por 10 min. A concentracdo remanescente de
contaminante presente em fase liquida foi quantificada por espectrofotdmetro UV-Visivel no
comprimento de onda de 278 nm.

Para a obtencdo da curva de calibracdo do Diclofenaco Sodico (DFC) utilizou-se
solugdes de concentragdo na faixa de 3 ppm a 60 ppm. As absorbancias foram realizadas em
um espectrofotdmetro UV visivel, no comprimento de onda de 278 nm.

Figura 9 — Ensaio da adsorcdo em batelada
t=0 /’_\ 1= 1.

m, Co, Vo, Qo m, Ce, Ve, Qe

. Vo &0 e \

Fonte: Valério Filho (2021).

Para avaliar o processo de adsor¢do foram utilizadas as Equacbes 22 e 23, que
representam o percentual de remogdo e a capacidade de adsor¢do do carvédo ativado,

respectivamente:

R= (Ci;—Ff)x1oo (22)
_ (Ci—cp)v
q="—"1= (23)

Para estudar o efeito dos parametros da adsor¢cdo na remocao e capacidade de adsor¢éo
foram realizados experimentos variando condic¢des do processo. As faixas avaliadas foram entre

4,8 e 11 para o pH da solucéo inicial, 30 e 60 ppm de concentracdo da solucéo iniciale 1 a7
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g/L de dosagem de adsorvente. Apds esses procedimentos foram realizados ensaios para a
determinacdo da cinética da adsorcdo e da isoterma de equilibrio.

Para a cinética de adsorcdo foram utilizadas 12 amostras em duplicata. As amostras
foram colocadas em mesa agitadora em diferentes tempos de contato (0, 3, 5, 10, 20, 40, 60,
90, 120, 150, 180 e 240 min) a 150 rpm. Posteriormente, foram centrifugadas por 10 min a 3000
rpm e medidas as absorbancias em espectrofotdmetro UV-Vis. Ja no ensaio de isoterma foram
utilizadas diferentes concentracdes de solucéo do diclofenaco sodico (10, 30, 60, 80, 100 e 200
mg/L), com mesma dosagem de adsorvente e procedimento indicado anteriormente.

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos de Pseudo primeira
ordem, Pseudo segunda ordem e Elovich. Para as isotermas se usou 0s modelos de Freundlich,
Langmuir, Sips e Redlich-Peterson. Para verificar a qualidade dos ajustes observou-se 0s

valores do coeficiente de determinacédo (R?) e chi-quadrado (X2).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacgdo do carvao ativado
Os resultados da caracterizacdo constam na Tabela 1, onde a mesma apresenta as

caracteristicas como area superficial (Sget), volume total do poro (Vi), didmetro do poro (Dy) e

a massa especifica (p) do carvao ativado.

Tabela 1 — Propriedades fisicas do carvéo ativado.

SeeTr(M2.g?Y) Vi(cmi.gl) Dp(nm)  p(g.cm?)
431,9 0,186 22,61  2,0991+0,0007
Fonte: Autora (2022)

Observa-se que o didametro médio dos poros é 22,61 nm, o que classifica o adsorvente
como mesoporoso. Wang et al. (2007) e Valério Filho et al., (2021) produziram também
carvdes através do lodo de uma ETA, caracterizando os adsorventes como mesoporosos. O
resultado obtido para area superficial especifica foi proximo ao relatado por Valério Filho et al.
(2021), com Sget de 582,00 m2.g%, V; de 0,439 cm3.g? e p de 2,2357 g.cm™.

A Figura 10 ilustra o resultado da andlise de degradacdo térmica.

Figura 10 — Curvas de TGA e DTGA
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De acordo com os resultados foram observados dois picos de perda de massa até
aproximadamente 800°C, proximo a 18% da degradacdo térmica, sendo esse satisfatorio,
justificando-se com a presenca de umidade e com a degradacdo da matriz carbondcea. A
degradacdo da umidade remanescente pode ser observada préxima de 25°C a 105°C nos dados
do TGA, ja com o maior pico de massa se pode observar em cerca de 50°C através dos dados
do DTGA.

O desgaste da matriz carbonacea é possivelmente devido ao tratamento da lavagem
acida do carvédo. Lima (2015) observou no estudo do carvéo ativado de residuos de tectona
grandis perdas de massa, variando o agente de ativagao do processo e contatou que entre 600 e
700°C héa perdas de massa consideraveis para carv@es ativados com CO2, NaCl e ZnCl..

A Figura 11 apresenta a micrografia do carvao obtido, em que se pode observar uma
superficie homogeénea e rugosa, que pode ser atribuida a sequéncia de tratamentos que foram
realizados, ressaltando que a lavagem é&cida altera a morfologia do material, o que contribui
para a formacdo da estrutura porosa (REIS et al. 2015).

Figura 11 — Micrografia do CA com 300 até 2000 x.

10 um EHT = 20.00 kv Mag= 100KX 10 pm EHT = 20.00 kV/ Mag= 200KX
WD = 65 mm Signal A = SEA1 3—{ WD = 65 mm Signal A = SE1
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Fonte: Autora (2022)

5.2 Analise do potencial de adsorcéo

Para quantificar o farmaco presente em fase liquida foi construida uma curva de
calibracdo, retratada através da concentracdo na fase liquida em fungéo da absorbancia média,
que pode ser visualizada na Figura 12. A curva de calibracao apresentou um elevado coeficiente

de determinacéo (R?) de 0,9976 demonstrando uma correlagdo consideravel.

Figura 12 — Curva de calibragdo do DFC
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Os resultados dos ensaios preliminares para verificar o potencial de aplicagdo do carvéo

ativado produzido na remocéao de DFC encontram-se nas Tabela 2 e 3, em que foram avaliados

parametros como pH, dosagem do adsorvente e diferentes concentracdes da solucéo inicial.

Tabela 2 — Capacidade de adsorgéo de DFC utilizando concentragéo inicial de 30 ppm.

oH Dosagem C q Remocéo
(gL (mg.L?) (mg.g™) (%)

4,8 1 8,961+0,068 21,039+0,068 70,129+0,228

4,8 3 0,845+0,045 9,718+0,015 97,184+0,152

4,8 5 0,736+0,005 5,853+0,015 97,631+0,019

4,8 7 0,685+0,114 4,188+0,016 97,717+0,380

Fonte: Autora (2022)

Tabela 3 — Capacidade de adsorgéo de DFC utilizando concentragéo inicial de 60 ppm.

oH Dosagem C q Remocéo
(gL (mg.L?) (mg.g™) (%)

5,2 1 35,291+1,547 31,147+1,547 46,881+2,3285
5,2 3 4,035+0,462 20,801+0,154 93,926+0,696
52 5 1,843+0,005 12,919+0,001 97,225+0,009
5,2 7 2,465+1,358 9,139+0,194 96,288+2,044
11 1 53,054+0,496 13,385%+0,496 20,146%0,747
11 7 3,813+0,125 8,947+0,017 94,261+0,189

Fonte: Autora (2022)

Foi possivel analisar que em pH proximo ao neutro se encontram os melhores

resultados, com maior remo¢do do contaminante, quando comparado em pHs basicos.

Lonappan et al. (2018), em suas analises reportaram maior viabilidade da remocdo do

contaminante em pH &cido, relacionado com a atracao eletrostatica do diclofenaco sédico com

carregamento negativo e o exterior positivo do carvao ativado. Ainda, literaturas reportaram

que analises feitas em pH &cido precipitaram, ocasionando erro nas quantificacbes do
componente em fase liquida (PRIGOL, 2018; LONAPPAN et al. 2018).

Foi observado também o efeito da dosagem do adsorvente, atribuido ao aumento da area

e a disponibilidade de mais sitios de adsorcdo (NAZARI et al. 2016). Escolheu-se trabalhar
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com a dosagem de solido adsorvente de 3g/L, chegando a um percentual méximo de remocao
de até 97% nessas condi¢des. As condi¢Bes foram escolhidas a partir de testes preliminares.

5.4 Cinética de adsorcao

Os resultados da cinética de adsor¢do com diclofenaco sodico estdo representados na
Figura 13. Os ensaios foram realizados com concentracdo inicial de 60 ppm, pH de 5,2 e

dosagem de adsorvente de 3 g/L.

Figura 13 — Resultados da remoc¢éo de DFC durante cinética de adsorcao

B R (%)
50 ] n L]
[ ]
- [ ]
40 n
[ ]
"
[ ]
30 4 .
S
o 204
10
0 - | ]
T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

t (min)
Fonte: Autora (2022)

Se pode observar resultados satisfatérios, onde o percentual de remocao foi aumentando
ao longo do tempo, conforme se estabilizou com o tempo, chegando ao equilibrio. O equilibrio
foi atingido em torno de 175 min e aconteceu quando a concentracdo de DFC em fase liquida e
a concentracao adsorvida em fase solida ndo apresentam alterac6es significativas. Observando
outros trabalhos pode-se notar que Prigol (2018), avaliou o potencial de remocao de diclofenaco
sodico de solugdes aquosas através de carvao comercial, obtendo um percentual de 80,3% de
remocao do poluente. Kulman (2019) obteve resultados superiores quando analisou o potencial
de remocéo de azul de metileno através de um carvéo ativado produzido do lodo de uma ETA,
constatando o percentual de remocéo superior a 90%. Valério Filho (2021) obteve em suas

andlises preliminares usando carvdo de lodo um percentual de remocdo do azul de metileno
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proximo de 100%. Entretanto, no presente trabalho a intencdo foi verificar o potencial de aplicar
um novo adsorvente na remogao do contaminante emergente DFC, considerando a faixa de 50
% de remog&o um resultado promissor.

Na Figura 14 é possivel observar os dados das cinéticas de adsor¢éo, representados pela
variacdo da capacidade de adsorcdo. Ainda, é possivel observar os ajustes dos modelos aos
dados experimentais e na Tabela 4 estdo apresentados os dados resultantes desses ajustes.

Figura 14 — Resultados da capacidade de adsor¢do durante cinética de adsorcao
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Fonte: Autora (2022)
Tabela 4 — Parametros dos modelos de cinética
Modelo  Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Elovich
. g1 = 37,9943 ge = 40,77456 anp = 49,89584
Parametro
k;=0,1515 ko= 0,00493 B =0,9683
R2 0,7999 0,8878 0,89289
x? 34,738 19,4720 5,4938

Fonte: Autora (2022)

Observando a Figura 14 e a Tabela 4 é possivel analisar que 0 modelo de Elovich foi o
melhor que se ajustou aos dados, com o maior coeficiente de determinacgdo (R?) de 0,89289 e

menor qui-quadrado (X?) de 5,4938. Dortzbacher (2020) estudou a adsor¢do de farmacos anti-
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hipertensivos através do bagago de malte como adsorvente, também atribuindo ao modelo de
Elovich o ajuste satisfatorio na cinética de adsorcdo do farmaco Besilato de anlodipino. O
modelo de Elovich costuma ser aplicado para ensaios em que a adsorcao é caracterizada pela
quimissorcdo ativada, ou seja, quando a mesma forma ligac6es entre a superficie e o adsorbato
(SILVA, 2019).

5.5 Isoterma de adsorc¢éo

Os resultados obtidos na determinacdo da isoterma de equilibrio constam na Figura 15,
em que se observa a capacidade de adsor¢cdo em funcdo da concentracdo no equilibrio,
juntamente com os ajustes dos modelos estudados. Na Tabela 5 estdo apresentados os dados

resultantes dos ajustes aos modelos de isoterma.

Figura 15 — Capacidade de adsorcdo em funcgéo da concentracdo no equilibrio das isotermas
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Tabela 5 — Parametros dos modelos das isotermas

Modelo Langmuir Freundlich Redlich-Peterson SIPS
. Omax = 41,66145 ¢, = 0,28304 arp = 0,6085 ks= 0,39755
Parametro
k.= 10,2793 kr= 39,2834 Bp=0,931 Qms=44,65603
R2 0,9012 0,8723 0,9056 0,8881
X? 32,2892 41,7445 36,89533 36,2062

Fonte: Autora (2022)

Na Tabela 5 se pode observar que os modelos de Langmuir e Redlich-Peterson
apresentam valores satisfatorios para o coeficiente de determinagéo (R?) e qui-quadrado (X?).

A teoria envolvida nesses modelos ocorre de forma diferente. Langmuir sugere que a
adsorcdo ocorre em monocamada, ou seja, a taxa de adsorcdo é proporcional. Ja Freundlich
implica na distribuicdo de energia para os sitios de adsorcao, em especial do tipo exponencial,
e ndo uniforme como 0 modelo de Langmuir, pois a adsor¢ao ocorre em multicamada. Redlich-
Peterson pode ser aplicada a sistemas homogéneos e heterogéneos, pois envolve caracteristicas
de Langmuir e de Freundlich. O ajuste de Sips permite deduzir se a adsor¢do ocorre em uma
monocamada, pois € uma combinacao de Langmuir e Freundlich de forma que varia conforme
a concentragdo do adsorvato, em concentracdes elevadas o modelo prevé a capacidade de
remocao em monocamada, caracteristica da isoterma de Langmuir, j& em baixas concentracdes
a equacdo se reduz a Freundlich, de forma que contorna a limitacdo de adsorvato.
(NASCIMENTO et al. 2014; SILVA, 2019; DEMBOGURSKI, 2019).
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6 CONCLUSAO

Através dos resultados obtidos é possivel afirmar que a producdo e caracterizagdo do
carvdo ativado obtido de residuo de uma estacdo de tratamento de efluentes é vidvel, sendo que
esse apresentou caracteristicas favordveis para ser utilizado como adsorvente na remocao do
DFC.

O adsorvente produzido apresentou area superficial especifica de 431,9 m2/g, massa
especifica de 2,0991 g/cm? e classificacdo e tamanho de poros como mesoporos. As analises
térmicas (TGA/DTGA) apresentaram picos relacionados com a presenca de umidade e com a
degradacdo da matriz carbonacea. A micrografia (MEV) do CA se apresentou uma superficie
homogénea e rugosa.

Conforme os ensaios de adsor¢do se determinou fixar a dosagem em 3 g/L e
concentracdo inicial de 60 ppm, atingindo um percentual de remo¢do méaximo de 93% com pH
préximo ao neutro. A cinética da adsor¢do demostrou que conforme o tempo de ensaio aumenta,
maior é taxa de remoc¢do de DFC. O modelo que melhor se ajustou foi o de Elovich, enquanto
que para a isoterma de equilibrio o modelo de Freundlich-Peterson que melhor se adequou.

Com isso os resultados desse estudo demonstram a viabilidade da utilizagdo da amostra
de lodo de uma estacdo de tratamento de afluentes como matéria prima na producdo de um

viavel adsorvente, agregando 0 mesmo para estudos futuros e producdo em maior escala.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se que para os trabalhos futuros sobre este tema sejam abordados os seguintes
itens:
a) Realizar uma comparacgéo da adsor¢do do DFC com outros adsorventes;
b) Realizar o estudo e analise com outros contaminantes;
c) Realizar outras anélises como MEV, FTIR e FRX;

d) Realizar outros tratamentos quimicos para a producéo do CA;
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