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RESUMO

A contaminacdo por farmacos nos recursos hidricos tem chamado a atencédo dos
pesquisadores, uma vez que tratamentos tradicionais nao fornecem a remocéo total
dessas substancias dos efluentes liquidos. A literatura reporta a presenca do
farmaco prednisona em diversas Estacdes de tratamento de efluentes, havendo
assim a necessidade de remové-lo. No processo de adsorcgéo sao utilizados diversos
tipos de materiais adsorventes, como o0s carvdes ativados, que possuem elevada
area superficial e elevada estabilidade térmica, os quais podem ser obtidos através
da pirélise de residuos vegetais. Com isso, esse trabalho objetivou avaliar o
potencial de uso do carvao ativado obtido a partir do bagaco de oliveira para
remocdo da prednisona. Realizaram-se ensaios preliminares e um planejamento
experimental para estudar o efeito das condicbes da dosagem do adsorvente, pH e
concentracéo inicial de prednisona na remocao e na capacidade de adsorcdo. Apés,
foram determinadas a cinética da adsorcdo usando concentracdo inicial de
prednisona de 60 ppm e 10 ppm e isoterma de equilibrio usando uma faixa de 25-
800 ppm. A dosagem de adsorvente escolhida foi de 1,25 g.L* e pH natural em torno
de 5. As cinéticas de adsorcao da prednisona apresentaram tempos de equilibrio de
120 min e 105 min, capacidades de adsor¢éo de 7,923 mg.g* e 34,367 mg.g*. Os
modelos que melhor se ajustaram aos dados foram Elovich e Pseudo-primeira
ordem com altos coeficientes determinacado (98,73 e 97,3 %) e baixos erros relativos
(5,98 e 11,25 %). para as concentracbes de 10 e 60 ppm. respectivamente. A
isoterma de adsorcdo apresentou uma capacidade de adsorcédo de 166,71 mg.gteo
modelo que melhor representou o processo foi o de Langmuir, com coeficiente de
determinacdo de 93,96 % e capacidade de adsorcdo maxima de 176,06 mg.g?. Os
resultados obtidos mostraram uma boa performance do carvao ativado a partir do
bagaco de oliveira para adsorcao do farmaco prednisona, que se demonstrou eficaz
e viavel para realizacdo do processo, sendo possivel dar seguimento para trabalhos

futuros.

Palavras-chave: Adsorcdo de farmacos; Efluentes liquidos; Planejamento

experimental.



ABSTRACT
Contamination by drugs in water resources has drawn the attention of researchers
since traditional treatments don'’t provide the total removal of these substances from
liquid effluents. The literature reports the presence of the drug prednisone in several
effluent treatment plants, with the need to remove it. In the adsorption process,
several types of adsorbent materials are used, such as activated carbons, which
have a high surface area and high thermal stability, which can be obtained through
the pyrolysis of plant residues. Thus, this work aimed to evaluate the potential use of
activated carbon obtained from olive pomace to remove prednisone. Preliminary tests
and an experimental design were carried out to study the effect of adsorbent dosage
conditions, pH and initial prednisone concentration on removal and adsorption
capacity. Afterwards, the adsorption kinetics were determined using initial prednisone
concentration of 60 ppm and 10 ppm and equilibrium isotherm using a range of 25-
800 ppm. The adsorbent dosage chosen was 1.25 g.L-1 and natural pH around 5.
The adsorption kinetics of prednisone presented equilibrium times of 120 min and
105 min, adsorption capacities of 7.923 mg.g-1 and 34.367 mg.g-1. The models that
best fit the data were Elovich and Pseudo-first order with high determination
coefficients (98.73 and 97.3%) and low relative errors (5.98 and 11.25%). for
concentrations of 10 and 60 ppm, respectively. The adsorption isotherm showed a
adsorption capacity of 166.71 mg.g-1 and the model that best represented the
process was the Langmuir model, with a coefficient of determination of 93.96% and a
maximum adsorption capacity of 176.06 mg.g-1. The results obtained showed a good
performance of activated carbon from olive pomace for adsorption of the drug
prednisone, which proved to be effective and viable for carrying out the process,

making it possible to proceed with future work.

Keywords: Drug adsorption; Liquid effluents; Experimental planning.
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1 INTRODUCAO

A contaminacao por produtos farmacéuticos nas aguas residuarias e efluentes
tem chamado a atencdo dos pesquisadores, uma vez que tratamentos
convencionais ndo oferecem a remocao total dessas substancias dos efluentes
liguidos. No Brasil a legislacdo ndo controla a dosagem de farmacos presentes no
ambiente, assim o descarte de efluentes farmacéuticos proporciona efeitos adversos
para o ecossistema. As classes de farmacos mais consumidas pela populagéo
correspondem as dos analgésicos, anti-inflamatérios e corticoides, por ndo ser
preciso prescricao médica para consumo. Dentre esses farmacos, a prednisona vem
recebendo destaque especial durante a pandemia mundial ocasionada pelo novo
coronavirus, Covid-19. Esse medicamento é ministrado em conjunto com outros para
combater quadros de inflamacdo no organismo humano, aliviando sintomas leves e
mostrando-se efetivo para casos mais graves (GOMEZ-CANDELA et al., 2013;
FERRARI et al., 2003; NUNES, 2010; MAMANI, 2021).

Prednisona é um corticosteroide sintético fabricado com base em hormonios
produzidos pelas glandulas suprarrenais, que possuem ac¢do anti-inflamatéria muito
potente. Esse medicamento é prescrito para doencas autoimunes, tumores e
inflamagdes, sendo administrado de forma oral e convertido em prednisolona no
figado (ANVISA, 2017). Mesmo possuindo baixa solubilidade em agua, a prednisona
pode se dissolver em elevados volumes de agua em conjunto com outras
substancias que podem ser prejudiciais a saude humana. Chang et al. (2007)
reportaram prednisona na concentracdo de 2,6 ng.L! em uma Estacdo de
Tratamento de Efluentes (ETE) na China e Creusot et al. (2014) encontraram
elevados niveis de prednisona em uma ETE na Franca na concentracdo de 300
ng.Lt. Com isso, a adsorcdo surge como opgao para remover esse farmaco por ser
um dos processos mais efetivos para tratamento de agua e efluentes industriais
(NUNES, 2010).

O processo de adsorcdo é um fendbmeno de superficie que envolve a
transferéncia de massa de um constituinte em um fluido (gas ou liquido) para a
superficie de uma fase sélida. Para completar esse processo, 0 constituinte
adsorvido deve ser removido do sélido. O sélido é denominado adsorvente, e 0

constituinte transferido é chamado de adsorvato (FOUST, 1982). No processo de
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adsorcdo sao utilizados diversos tipos de materiais adsorventes, que possuem
elevada area superficial e elevada estabilidade térmica (SANTOS, 2007). Os carvoes
ativados sdo constituidos de materiais a base de carbono com elevada porosidade e
area superficial, o0 que proporciona uma alta capacidade adsortiva, sendo utilizados
principalmente para tratamento de efluentes e agua (RAMOS, 2009). Assim,
residuos vegetais surgem como uma opc¢ao para producdo destes adsorventes por
serem gerados em larga escala na agricultura brasileira e muitas vezes depositados
de forma inadequada, agregando valor ao produto (WERLANG, 2013). Dentro da
agroindustria do Brasil, destaca-se a olivicultura por ser uma das principais atividade
agricolas do pais, com énfase no Rio Grande do Sul que possui a maior area
cultivada para a producao de azeite de oliva (Servico Brasileiro de Apoio as Micro e
Pequenas Empresas, 2017).

O estado do Rio Grande do Sul possui a maior area cultivada de oliveira do
Brasil, ao redor de 6.000 ha em 2020. De acordo com o Zoneamento Agroclimatico
da Embrapa (2009), varias regides do RS s&do recomendadas para o cultivo de
oliveiras, principalmente a regido da campanha que possui o clima ideal para essa
pratica.

A oliveira (Olea europaea L.) € uma das plantas mais antigas cultivadas pela
humanidade apresentando beneficios a salde humana, como a prevencdo de
problemas cardiacos; por estes motivos, o consumo do azeite proveniente dos frutos
dessa planta ganhou relevancia (EMBRAPA CLIMA TEMPERADO, 2009). Existem
diversas aplicacBes potenciais para o residuo de oliveiras, como fertilizante agricola,
racdo animal, geracdo de energia por gaseificacdo e fornecimento de fornos
industriais, entretanto, a maior parte desse residuo ainda assim € descartada
(Secretaria da Agricultura, Pecuaria e Desenvolvimento Rural, 2020).

Dessa forma, devido as caracteristicas deste residuo, a producéao de carvao
ativado a partir da pirélise do bagaco da oliveira se torna uma alternativa
interessante. O Grupo de Pesquisa Engenharia de Processos em Sistemas
Particulados (GPEPSP) da UNIPAMPA, campus Bagé, vem realizando pesquisas de
reaproveitamento de residuos vegetais e desenvolvimento de novos materiais. Entre
as pesquisas ja realizadas tem-se o uso do bagaco do butia no tratamento de
efluentes para remocdo de corantes; a utilizagdo da casca da jabuticaba para
producdo de um adsorvente alternativo para remover azul de metileno de efluentes

liquidos; a otimizacdo da remocdo de corante catibnico usando um carvao ativado
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de alta area de superficie proveniente de lodo de tratamento de agua (PIN et al.
2021; JANNER et al. 2020; VALERIO FILHO et al. 2021). Ainda, Raupp et al. (2021)
desenvolveram um carvao ativado a partir dos residuos da olivicultura. O material foi
caracterizado e aplicado para remocéo de nimesulida, apresentando capacidade de
adsorcdo de 142,98 mg.g?. Sendo assim, o presente trabalho busca avaliar a
remocao do farmaco prednisona por adsor¢ao, utilizando como adsorvente o carvao

ativado produzido a partir do bagaco de oliveira.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve por objetivo principal estudar a remoc¢éo do farmaco
prednisona por adsorcdo presente em um efluente modelo, usando um material

adsorvente produzido a partir do bagaco de oliveira.

2.2 Objetivos Especificos

- Avaliar através de testes preliminares o potencial de aplicacdo do carvao ativado
produzido a partir do bagaco de oliveira na adsorcdo do farmaco prednisona
presente em fase liquida;

- Verificar a influéncia de parametros experimentais como o pH inicial, a
concentracdo inicial de adsorvato e a dosagem do adsorvente no percentual de
remocao e capacidade de remocédo da prednisona presente em solucdes liquidas via
a técnica do planejamento experimental;

- Obter a cinética da adsorcéo e a isoterma de equilibrio da adsorcao utilizando o
carvao ativado produzido a partir do bagaco de oliveira, avaliando os resultados a

partir de modelos matematicos disponiveis na literatura.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Contaminagéo por farmacos

20

Farmacos presentes no meio aquatico vém contaminando o meio ambiente e

vem dividindo opinides entre 0s pesquisadores, uma vez que processos de

tratamento usuais ndo oferecem a total remocao desses componentes dos efluentes

liquidos. Devido ao uso em larga escala, os farmacos tém sido detectados em

estacdes de tratamento de efluentes e aguas residuéarias. Na Figura 1 € apresentado

um esquema mostrando como os farmacos podem contaminar as aguas e 0s solos

(GOMEZ-CANDELA et al., 2013).

Figura 1: Fontes de distribuicdo de farmacos no meio ambiente.
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Fonte: KUMMERER, 2003.
Conforme a Figura 1 ¢é possivel observar as provaveis fontes de

contaminag¢do dos recursos hidricos por farmacos. Apos a producdo, os farmacos

sdo destinados para medicina e medicina veterinaria, assim, os medicamentos



21

destinados aos seres humanos sao destinados aos efluentes hospitalares, que se
tratados incorretamente podem contaminar o solo. No uso veterinario e na utilizacéo
em humanos, a contaminagdo é proveniente dos seus dejetos, pois nem toda
medicacdo € absorvida pelos seus organismos. As fezes animais sdo utilizadas
como fertilizantes por serem ricas em minerais, assim contaminando o solo onde é
depositado. J4 a excrecdo humana € destinada aos esgotos domésticos, que
quando tratados incorretamente podem vir a contaminar os recursos hidricos. Por
fim, ha os residuos provenientes da industria farmacéutica que muitas vezes sdo
descartados incorretamente devido a infraestrutura sanitaria precaria e a falta de
aterros sanitarios no Brasil (BILLA; DEZOTTI, 2003).

A legislac@o brasileira ndo controla a dosagem de farmacos presentes no
ambiente, assim o descarte de efluentes farmacéuticos ocorre em quantidades
variaveis nos recursos hidricos e solo brasileiros (FERRARI et al., 2003). Dessa
forma, podem ser encontrados desde baixas até altas concentracdes, resultando em
efeitos crénicos e sutis ou de imediato e graves, respectivamente, na satde humana
(DAUGHTON; TERNES, 1999). Com isso, a literatura reporta casos de
concentracbes agudas, como no estudo de Hamscher et al. (2000), onde foi
detectado tetraciclina a 20 mg.kg no solo.

Stelato et al. (2016) em sua pesquisa sobre a presenca do anti-inflamatorio
diclofenaco em aguas superficiais no municipio de Presidente Prudente-SP
encontraram concentragbes de 2,8 — 10,9 pg.Lt Ja Américo et al. (2012)
encontraram valores de 2,471 mg.L* para o diclofenaco em esgoto bruto na regido
do Mato Grosso do Sul em uma estacao de tratamento de efluentes.

No estado do Rio de Janeiro, Stumpf et al. (1999) detectaram a presenca de
diversos farmacos no esgoto, ETE e rios. Foi avaliado que a presenca desses
residuos € em sua grande maioria de origem doméstica através da excrecao
humana e possuem taxas de remocgdao variadas nas ETEs entre faixa de 12 a 90%,
resultando em concentracées de 0,02 a 0,04 pg.L™?.

Os residuos farmacos além de contaminarem o ambiente, podem reagir com
o mesmo, sofrendo diluicbes, oxidando, hidrolisando ou até sofrendo degradacéao
microbiolégica, assim intensificando os efeitos iniciais dessa contaminag¢do. Dessa

forma torna-se dificil avaliar as consequéncias desses poluentes devido a grande
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quantidade de variaveis que interferem na toxicidade final do ambiente (NUNES,
2010).

A toxicidade proveniente dessa contaminacdo afeta diretamente os seres
aguaticos, que consequentemente podem vir a serem consumidos pelo ser humano,
ocasionando intoxicacfes alimentares, indisposicdo e problemas gastrointestinais.
Ghelfi (2014) em seu estudo sobre a contaminacdo aguda de recursos hidricos com
o diclofenaco, avaliou o efeito do farmaco no peixe jundid (Rhamdia quelen) durante
96 h na concentragdo de 2 e 20 pg.L?! e identificou alteracbes renais e
hematoldgicas na espécie. Também foi avaliado ha mesma espécie a contaminacgao
por paracetamol durante 21 dias nas concentracdes de 0,25 e 2,5 pg.L! onde a
oxidagdo do farmaco resultou no aumento da atividade superéxido dismutase no
jundid (GUILOSKI et al., 2017). Franco et al., (2019) em seus estudos sobre a
toxicidade bupropiona (antidepressivo) no peixe-zebra em concentracdes de 0,6 a
50 mg.L! houve oscilacdo na atividade do organismo principalmente nos estagios
iniciais da vida do peixe.

A classe de farmacos mais consumidas corresponde a dos analgésicos, anti-
inflamatorios e corticoides, devido ao fato de ndo necessitarem de prescricdo médica
para seus consumos. Entre esses farmacos destaca-se a prednisona, que ganhou
destague nos ultimos anos devido a pandemia mundial ocasionada pelo novo
coronavirus, Covid-19, o qual € ministrado em conjunto com outros farmacos para
combater os quadros de inflamac&o no organismo humano, aliviando sintomas leves
e mostrando-se efetivo para casos mais graves (MAMANI, 2021).

Consequentemente, em conjunto com a pandemia, houve 0 aumento da
automedicacdo de forma preventiva e até autodiagnosticada para 0 novo
coronavirus. Estudos relatam um aumento significativo na venda de diversos
farmacos destinados para o tratamento dessa doenca sem mesmo a comprovacao
da sua eficacia, como por exemplo a ivermectina que teve uma alta de 829% com
valores de R$ 44 milh6es para R$ 409 milhdes. A azitromicina apresentou um
aumento de 30,8 % nas vendas desde o inicio da pandemia e a hidroxicloroquina e
cloroquina tiveram suas receitas aumentadas em R$ 36,6 milhdes no periodo de um
ano. Diversos outros farmacos tiveram seu consumo elevado devido a pandemia
mundial, como suplementos vitaminicos, anti-inflamatoérios e corticoides (MELO,
2021).
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3.2 Prednisona

Prednisona € um corticosteroide sintético, ou seja, € um medicamento
produzido em laboratério com base em horménios que sao produzidos pelas
glandulas suprarrenais, que possuem uma acdo anti-inflamatéria muito potente.
Esse medicamento é prescrito para doencas autoimunes, tumores e inflamacdes,
alguns exemplos seriam alergias, lUpus, desordem gastrointestinais, doencas
dermatoldgicas, asma, tuberculose e recentemente tem sido usado para amenizar 0s
sintomas de inflamacdo causados pelo Covid-19 principalmente para os quadros
onde o paciente encontra-se entubado com oxigénio (MAMANI, 2021; ANVISA,
2017).

A prednisona é administrada por via oral e ao ser absorvida pelo organismo é
convertida em prednisolona no figado. A enzima tipo 1 da desidrogenase 11-beta-
hidroxiesteroide catalisa essa reacdo agindo de modo redutor. Os niveis de
prednisolona podem ser detectados no organismo humano apdés trinta minutos da
ingestdo da prednisona e os picos de concentracdo sdo determinados dentro de um
intervalo de 1 a 3 h sendo que a meia vida plasméatica da prednisolona é de
aproximadamente 3 h e a meia-vida bioldgica € de 12 a 36 h (ANVISA, 2017).

Para doencas autoimunes, a prednisona € utilizada para suprimir o sistema
imune do paciente, diminuindo a atividade e o volume das células do sistema
linfatico. J& para doencas inflamatorias, o farmaco suprime a migracéo de leucécitos
polimorfonucleares e a reverte o0 aumento da permeabilidade capilar. No caso de
tumores, o medicamento inibe o transporte de glicose, da fosforilacdo que induz a
morte celular de linfécitos imaturos. Quando usado em altas dosagens, a prednisona
reduz a funcdo adrenal, responsavel pela producdo dos horménios adrenalina,
noradrenalina e dopamina (ANVISA, 2017).

A Tabela 1 apresenta as principais caracteristicas fisico-quimicas da

prednisona.
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Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas da prednisona.

Analito Prednisona

Formula Cy1H,605

Estrutura Molecular

N° CAS 53-03-2/
Peso molecular (g.mol?) 358,434
Carga Formal 0
pKa 12,36
Solubilidade em agua (g.L™) 0,011
Dimenséao Molecular (nm x nm) 0,82 x 2,03

Fonte: Adaptado de Zhai et al., 2016.

De acordo com a Tabela 1, a prednisona é uma molécula grande constituida
por 70,37 % em massa de Carbono, 22,319% em massa de Oxigénio e 7,311% em
massa de Hidrogénio, representando um peso molecular total de 358,434 g.mol™.
Apresenta dois grupos funcionais, sendo eles dois alcoois e trés cetonas ao longo da
cadeia. O pKa de 12,36 demonstra que o farmaco é um acido fraco, por isso se
dissocia fracamente em agua, 0 que pode ser observado na sua solubilidade em
adgua de 0,011 g.L™.

Em seu estudo sobre a presenca de glicocorticoides em uma ETE, Chang et
al. (2007), encontrou prednisona na concentracdo de 2,6 ng.L'! e posteriormente
detectaram a presenca desse farmaco em amostras dos rios Tonghui e Qing
concentragbes muito superiores em diferentes datas de amostragem, indicando que
o despejo do efluente ndo tratado ocorreu aleatoriamente. Na Franca, encontrou-se
altos niveis de prednisona em uma ETE nas concentragbes de 300 ng.L?
(CREUSOT et al., 2014). J4 no Arizona (EUA), Anumol et al. (2013), encontraram no

efluente de uma ETE, prednisona a 20 ng.L™.
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Mesmo possuindo uma baixa solubilidade em agua, a prednisona pode se
dissolver em grandes volumes de agua em conjunto com outros farmacos,
resultando em reagBes que podem ser prejudiciais & saude humana. Com isso ha a
necessidade da remocao desses farmacos, ou até mesmo um pré-tratamento antes
do seu descarte. Neste contexto, a adsor¢cdo surge como opc¢ao por ser um dos
processos mais efetivos para o tratamento de agua e aguas residuarias, empregado
nas indastrias em geral para reduzir a presenca de contaminantes em seus efluentes
(NUNES, 2010).

3.3 Adsorcgao

O processo de adsor¢cdo é um fendmeno de superficie que envolve a
transferéncia de massa de um constituinte em um fluido (gas ou liquido) para a
superficie de uma fase sélida. Para completar esse processo, 0 constituinte
adsorvido deve ser removido do sélido. O sélido é denominado adsorvente, e 0
constituinte transferido é chamado de adsorvato (FOUST, 1982). O adsorvato
desloca-se da fase fluida para a interface sélido-liquido, ao atingir a superficie do
adsorvente, o soluto difunde-se pelos poros do solido e € adsorvido nos sitios ativos
da estrutura (MCCABE et al.,1993). A adsorcao possui diversas aplicacbes como,
catalisador em processos de secagem, controle da poluigcéo, purificacdo de correntes
fluidas, removendo os compostos indesejados presente nas mesmas (RUTHVEN,

1984). A Figura 2 representa o processo de adsorcao.
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Figura 2: Esquema do processo de adsorcao na superficie de um adsorvente.
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Fonte: adaptado de Dutta (2009)

De acordo com a Figura 2, durante a adsorcdo, o adsorvente é imerso no
meio fluido para dar inicio ao processo, em seguida, as substancias presentes no
meio tendem a aderir na superficie da particula e, posteriormente, nos poros do
adsorvente, onde fica retido, formando camadas de adsorvato que variam de
espessura de acordo com a natureza da adsorcdo. A adsor¢cdo ocorre em
monocamadas quando o sitio ativo comporta apenas uma molécula das substancias
adsorvidas, nesse sentido, na adsorcdo em multicamada o sitio ativo comporta mais
de uma molécula da substancia. Também pode ocorrer um fendmeno chamado de
condensacdao capilar, o qual a fase liquida preenche completamente o capilar com
as substancias presentes no liquido. Quando o processo de adsorcao for reversivel,
€ denominado dessorcdo, ou seja, as substancias retidas nos sitios ativos do
adsorvente migram para o fluido através do fendbmeno de difusdo. Esse fendmeno
serve para avaliar o potencial de reutilizacdo do adsorvente (GEANKOPLIS, 1993).

O modo que o adsorvato se liga ao adsorvente é classificado de acordo com a
natureza das ligac6es entre eles, podendo ser de forma fisica (fisissorcdo) ou de
forma quimica (quimiossorcéo). Vale ressaltar que a fisissorcdo e quimiossorgcao
podem atuar em conjunto ou separadamente dependendo dos grupos funcionais
presentes envolvidos no processo (IBARZ; BARBOSA-CANOVAS, 2003; TADINI et
al., 2016).
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A fisissorcdo € caracterizada por interacdes relativamente fracas entre o
adsorvato e toda a superficie do adsorvente, incluindo seus sitios ativos, por isso é
denominada “n&o localizada”, sendo atribuida as forcas de van der Waals. Com isso,
a adsorcdo fisica ocorre quando as forcas de atracdo entre as moléculas de
adsorvato e adsorvente sao superiores as forcas de atracdo entre a molécula e o
préprio fluido, ocorrendo de forma rapida e reversivel (FOUST et al., 1982). Ja a
quimissorcado é caracterizada pela ocorréncia de ligacdes quimicas fortes, por serem
provenientes da troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a
superficie do adsorvente. Dessa forma, a adsor¢cdo quimica ocorre de forma
especifica, necessitando de sitios ativos para reter o adsorvato, lembrando que nem
todas as moléculas presentes no fluido podem ser adsorvidas, somente aquelas
capazes de se ligar aos sitios ativos disponiveis (DUTTA, 2009; TADINI et al., 2016).

Diversos parametros podem influenciar no processo de adsorcdo, como a
temperatura do sistema, a natureza do solvente (meio fluido), pH do meio e
propriedades do adsorvato, e do adsorvente. Dentre as caracteristicas do adsorvato
podem ser ressaltados a sua polaridade, solubilidade, acidez, basicidade e tamanho
da molécula. J4 os principais parametros relacionados ao adsorvente sao a sua area
superficial, tamanho dos poros, grupos funcionais presentes, porosidade, densidade
e hidrofobicidade (COONEY, 1999; RUTHVEN, 1984).

A operacdo unitaria de adsorcdo pode ser realizada de forma descontinua ou
continua. A adsorcdo descontinua ou em batelada ocorre quando a solugéo
contendo o adsorvato é colocada em contato com o adsorvente sob agitacdo e
temperatura constantes em um recipiente. Por ser um processo simples e
econdmico, é utilizado para realizar ensaios de cinética e equilibrio de adsorcdo. O
processo de adsorcdo continua ocorre quando o fluido passa por uma coluna de
leito fixo que contém o material adsorvente, na qual o contaminante é retido.
(GEANKOPLIS, 1993; TADINI et al., 2016).

3.3.1 Mecanismos de transferéncia de massa

A adsorcdo pode ocorrer em trés etapas: difusdo através do filme liquido,
difusdo no poro e adsorcéo dentro do poro, como pode ser observado na Figura 3. A

primeira etapa corresponde a transferéncias de moléculas da fase fluida para a
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superficie externa do adsorvente; a segunda etapa é ocasionada pela difusdo de
particulas para o interior do poro; A terceira etapa compreende a difusdo das
moléculas adsorvidas ao longo da superficie do poro (NASCIMENTO et al., 2014).

Figura 3: Etapas de transferéncia de massa da adsorcéao.

A: Difusdo através do filme Liquido

B: Difusao intra-poro
|

C: Adsorgédo dentro do poro

Fonte: Nascimento et al. (2014).

3.3.2 Cinética da adsorcdao

A cinética de adsorcdo € importante para observar o comportamento da
adsorcdo ao longo do tempo, bem como predizer o tempo em que 0 processo de
adsorcdo atinge o equilibrio, ou seja, quando a taxa de adsorcdo e dessorgao
tornam-se iguais. A cinética de adsorcao € descrita como a velocidade ou a taxa na
qual o adsorvato é removido do meio fluido para o adsorvente ao longo do tempo.
Devido as diversas condicfes que influenciam o processo de adsor¢ao, estabeleceu-
se modelos cinéticos visando obter correlacbes que indicam a taxa de remocéao
apresentada por um processo de adsorcdo. Os modelos mais comuns utilizados séao
os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e Weber e
Morris. (QIU et al., 2009). O Quadro 1 ilustra as equac¢des dos modelos cinéticos

citados.



29

Quadro 1: Modelos cinéticos comumente utilizados em processos de adsorgao.

Modelo Cinético Equacéo
Pseudo-primeira ordem qr = qe(1 — e~ F1t) (1)
Weber e Morris q: = kdit% +C (2)
Elovich qc = %ln (1+ apt) 3)
Pseudo-segunda ordem qr = (ﬂ) 4)
1+ gkt

Fonte: Ho; McKay, 1998; Lagergren, 1898; Lee; Tseng; Wu; Juang, 2003; Weber; Morris, 1963.

em que gr e ge € Sdo as quantidades adsorvidas (mg.g?) no tempo ¢ (min) e no
equilibrio respectivamente, k; é a constante de velocidade do modelo de pseudo-
primeira ordem (mint); ks é a constante de difuséo intraparticula (g.mg=*.min"): C é
uma constante (mg.g?) que esta relacionada a espessura da camada limite; a é a
taxa inicial de adsorcdo (mg.gt.mint), B é a constante de dessorcdo de Elovich
(mg.g?); k2 é a constante de velocidade do modelo de pseudo-segunda ordem
(mg.gt.min).

Um dos primeiros modelos a surgir foi o modelo pseudo-primeira ordem,
elaborado por Lagergren em 1898 a partir de uma comparagdo com a Lei do
Resfriamento de Newton, buscando explicar a cinética de adsor¢cdo de processos
sélido-liquido em funcéo da capacidade de remoc¢édo que o adsorvente possui (HO,
2004). Lagergren assumiu que a taxa de adsor¢cdo do adsorvato € diretamente
proporcional ao gradiente de concentracdo ao longo do tempo (Equacao 1), sendo
assim, o modelo se ajusta aos primeiros momentos do processo de adsor¢cédo onde a
concentracdo de adsorvato na superficie do adsorvente é baixa, havendo uma
guantidade elevada de sitios ativos disponiveis no interior da particula, logo a
adsorcao ocorre de forma mais rapida no inicio do processo (LAGERGREN, 1898).

Baseado na Lei de Fick, o modelo de Weber e Morris foi desenvolvido em
1963, onde a difusdo intraparticula é o fator determinante da velocidade, em que a

remocado do adsorvato varia com a raiz quadrada do tempo (Equacdo 2). Esse
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modelo sugere que se no inicio do processo de adsor¢cdo a curva de cinética parte
da origem do grafico (0,0), a difusdo dentro do poro controla o processo, caso o
contrario a difusdo no filme controlara a adsorcéo e seu valor seré obtido através do
coeficiente linear da reta (WEBER; MORRIS, 1963).

Elovich desenvolveu um modelo cinético para estudo da adsorcao quimica de
um gas na superficie de um material solido, onde prevé que a velocidade de
remocao o adsorvato tende a diminuir com o passar do tempo (Equacao 3), devido
aos poros do adsorvente estarem sendo cobertos com o adsorvato. Também foi
possivel adaptar o mesmo para adsorcao de diferentes espécies quimicas em meio
liquido, através de metodologias empiricas (NASCIMENTO et al., 2014).

Ja o modelo de pseudo-segunda ordem foi desenvolvido por Ho e McKay em
1998; é semelhante ao modelo de pseudo-primeira, devido a utilizacdo de hipoteses
similares as utilizadas por Lagergren, entretanto, é considerado que a taxa de
remocdo do adsorvato é diretamente proporcional ao quadrado do gradiente de
concentracdo no equilibrio ao longo do (Equacéo 4) (HO; MCKAY, 1998).

Com isso, os modelos cinéticos fornecem os valores de capacidade adsortiva
durante o processo de adsorcdo. JA a capacidade maxima de adsorcdo, um
parametro muito importante do adsorvente, é obtida da isoterma de adsor¢cdo em
equilibrio, ou seja, quando processo atinge o equilibrio entre a adsorcéo e dessor¢ao
do adsorvato no adsorvente (GEANKOPLIS, 1993).

3.3.3 Isoterma de equilibrio

O processo de adsorcao ocorre quando o adsorvente entra em contato com
uma solucdo que contém o adsorvato a uma determinada concentracdo inicial.
Dessa forma, a concentracdo de adsorvato na solugcdo tende a diminuir até
estabilizar, ou seja, até atingir um valor constante, assim o sistema atinge o
equilibrio. Entretanto, ndo significa que o processo de adsorcdo foi finalizado,
significa que as taxas de dessorcdo e adsor¢cdo sao iguais, ou seja, a velocidade
com que o adsorvato deixa a superficie do adsorvente é igual a velocidade que ele é
retido no solido (GEANKOPLIS, 1993).

A operacdo unitaria de adsorcdo pode ser melhor interpretada através do

estudo das isotermas de equilibrio, que sao diagramas que mostram as quantidades
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adsorvidas de adsorvato em funcdo da sua concentracdo no meio fluido (se o fluido
for gasoso, com a sua respectiva pressao parcial) em equilibrio com a concentracéo
no sélido adsorvente em uma certa temperatura. As isotermas podem apresentar
diferentes comportamentos, que expressam como 0 processo de adsor¢cdo €
favorecido (MOREIRA, 2008). A Figura 4 apresenta possiveis formas de isotermas
de adsorcao.

Figura 4: Formas tipicas de isotermas de adsorgao.
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Fonte: Adaptado de Moreira (2008).

De acordo com a Figura 4, observa-se que quando o comportamento é
irreversivel, a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é
independente da concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. As
isotermas extremamente favoraveis e favoraveis expressam que a massa do
adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é extremamente alta ou alta,
respectivamente, para uma baixa concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase
liquida. J& a isoterma linear expressa essa relacdo das massas com a concentracao
de equilibrio de forma proporcional. Por fim, a isoterma desfavoravel demonstra que
a massa de adsorvato por unidade de massa de adsorvente é baixa mesmo para
altas concentracdes de equilibrio (Bohn et al., 1979).

Com isso, houve a necessidade do desenvolvimento de modelos mateméaticos
para descrever o comportamento das isotermas de equilibrio. Os modelos mais
usuais sao as isotermas de Langmuir e Freundlich. (FEBRIANTO et al., 2009). O
Quadro 2 apresenta as equacdes que expressam 0s modelos de isotermas

descritos.
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Quadro 2: Modelos de isotermas de equilibrio comumente utilizados na adsorcéo.

Modelo de Isoterma Equacéao
. qméxKLCe
Langmuir = 5
Freundlich ge = KpCL'™F (6)

Fonte: Freundlich, 1907; Langmuir, 1918.

em que gmix € a capacidade maxima de adsorcdo do sdlido (mg.g?t), Az é a
constante de Langmuir (L.mg?), K7é a constante de Freundlich (mg.g.(L.mg?); ng é
0 expoente de Freundlich (adimensional).

O modelo de Langmuir (1918) considera que existe um numero fixo de sitios
ativos presentes na superficie do adsorvente, os quais sdo homogéneos e
energeticamente iguais, podendo apenas comportar uma molécula adsorvida
resultado em uma adsor¢do em monocamada, conforme apresentado na Figura 1
(DUTTA, 2009).

Freundlich (1907) criou um modelo a partir de métodos empiricos, Equacéo 6,
onde os sitios ativos presentes no material adsorvente tém um comportamento
exponencial e sdo energeticamente diferentes. Com isso, 0 modelo se adequa aos
sistemas de adsorcdo em multicamadas e superficie do adsorvente heterogénea.
Entretanto, esse modelo ndo prevé a saturacdo do material adsorvente, pois a
quantidade de adsorcdo no equilibrio tende ao infinito com o aumento da
concentracdo do adsorvato no equilibrio, o que é fisicamente impossivel, por isso 0
modelo ndo se ajusta a valores elevados de concentracdo do adsorvato no equilibrio
(COONEY, 1999).

Dessa forma, esses modelos auxiliam a descrever o comportamento e a
capacidade de adsorcdo de um determinado adsorvente, cujo processo pode ser
influenciado ndo somente pela natureza do adsorvente, mas também pela natureza
do adsorvato. Assim, surge como opc¢do o carvao ativado para ser utilizado no
processo de adsorcdo, pois € altamente poroso e pode ser obtido a partir de
diversos tipos de biomassa (GEANKOPLIS, 1993).
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3.4 Carvao ativado

No processo de adsorcdo sé&o utilizados diversos tipos de materiais
adsorventes, que possuem elevada area superficial e elevada estabilidade térmica
(SANTOS, 2007). As biomassas sdo um exemplo desses materiais, jA que mesmo in
natura ou com pré-tratamento quimico, por exemplo, conseguem adsorver
determinadas substancias em meio fluido. Também ha carvdes ativados que séo
constituidos de materiais a base de carbono com elevada porosidade e area
superficial, o que proporciona uma alta capacidade adsortiva, sendo utilizado
principalmente para tratamento de efluentes e agua (RAMOS, 2009).

O carvao ativado pode ser obtido através da desidratacao de matérias-primas,
carbonizacdo (geralmente por pirélise), seguida de ativacdo quimica (utilizando-se
um acido ou uma base, por exemplo) ou fisica (a ativacdo em altas temperaturas,
entre 800 a 1100 °C, sob fluxo de gases inertes ou via vapor de agua), onde suas
caracteristicas fisico-quimicas irdo variar de acordo com o material precursor e a
metodologia utilizada para sua producdo (GONCALVES, 2007).

Todavia, a producédo do carvao ativado pode ser de custo relativamente alto
devido a origem da matéria prima (geralmente queima de corticas e lascas de
madeira) e as perdas durante o processo de fabricacdo. Com isso, procuram-se
meios alternativos de produzir carvdes ativados, tendo os residuos vegetais como
opcado devido seu baixo custo e alto potencial precursor de material adsorvente
(GONCALVES, 2007).

3.4.1 Aplicacdes de residuos vegetais para obtencéo de carvao ativado

Os residuos vegetais, como cascas, folhas, caules e biomassa sdao
produzidos em larga escala na agricultura brasileira. O reaproveitamento destes
residuos para producéo de carvéo ativado se torna interessante do ponto de vista
ambiental, uma vez que estes sdo gerados em grandes quantidades e muitas vezes
depositados de forma inadequada, e também do ponto de vista econdmico, pela
consequente agregacdo de valor ao produto, o que pode diminuir o custo de
producdo (WERLANG, 2013).
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Para a producdo do carvao ativado, é necessario um material com elevado
teor de carbono em sua composicdo, como casca de arroz, carogos e casca de
frutas, grdos de café, entre outros. Por isso, os residuos agricolas s&o utilizados
como matérias-primas para a producdo de carvao ativado, por serem ricos em
carbono e lignocelulose (HAYASHI, 2000). O teor de carbono fixo destes materiais
deve aumentar durante o tratamento térmico sem que haja o impedimento da
formagdo de microporos, caso contrario, sera necessario realizar uma ativagao
(fisica ou quimica) para elevar sua porosidade.

A literatura reporta diversos trabalhos de utilizacdo de residuos agricolas,
tem-se a casca da jabuticaba, obtida apds o processamento da fruta; este material
mostrou-se eficaz na remocao do corante azul de metileno presente em solugao
aquosa modelo, quando seco e ativado quimicamente com &cido fosforico. Os
ensaios executados com a casca da jabuticaba seca chegaram a atingir capacidade
de adsorcdo (q) superiores a 125 mg.g+, além de percentuais de remocéo (R) acima
de 96%. Ja para a casca de jabuticaba ativada com &cido, as condicdes utilizadas
permitiram obter um q de aproximadamente 90 mg.g?, e R superior a 97%
(JANNER, 2020).

De acordo com Krolow (2020), em seu estudo para obtencdo de carvao
ativado utilizando o bagaco de malte proveniente da industria cervejeira, foi possivel
produzi-lo ao submeter o bagaco a pirélise em reator com atmosfera inerte de
nitrogénio 550 °C por 24 h. Ensaios de adsor¢do usando como contaminante uma
solucdo modelo aquosa contendo azul de metileno apresentaram resultados
satisfatorios, com valores de remocao superiores a 99% e capacidade adsortiva
maxima de 14,92 mg.g™.

O uso de biomassa de cana-de-acucar modificada quimicamente apresentou
potencial para adsorver glifosato em meio aquoso, removendo cerca de 80% do
agrotoxico presente em efluente simulado com capacidade adsortiva maxima de
14,00 mg.g* (BEZERRA, 2021). O bagaco de cana-de-aclcar também foi utilizado
como carvao ativado alternativo para adsorcdo de amoxicilina com 10% de
concentracdo em batelada e continuo (SCHULTZ, 2012).

Aguiar et al. (2018), utilizaram o bagaco de feijdo verde seco e moido para
producdo de material adsorvente para remocdo dos farmacos cefalexina e

amoxicilina contidos em solucédo aquosa simulando efluente hospitalar. Raupp et al
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(2021), também removendo farmacos via processo de adsorcéo, utilizou um carvao
ativado a partir do bagaco de oliveira para remocao de nimesulida, obtendo valores
de capacidade adsortiva maxima de 142,98 mg.g! com percentuais de remocao
superiores a 95%.

Dessa forma, € possivel observar que no processo de adsorcdo podem ser
utilizados varios materiais precursores para produgdo do carvdo ativado,
possibilitando sua aplicacdo para a remocédo de diversos contaminantes, como
corantes, agrotoxicos e farmacos. POde-se observar que esses materiais sdo
provenientes de diversos setores da agroindustria, onde no Brasil, destaca-se a
olivicultura por ser uma das principais atividade agricolas do pais, com énfase no Rio
Grande do Sul que possui a maior area cultivada para a producao de azeite de oliva
(Servico Brasileiro de Apoio as Micro e Pequenas Empresas, 2017). O bagaco de
oliveira pode ser aproveitado para producéo de carvao ativado e inclusive pode ser
aplicado para remocéo de farmacos, como Raupp et al. (2021) em seu estudo sobre
a producdo de carvdo ativado a partir do bagaco de oliveira para remocao de

nimesulida presente em efluente liquido.

3.4.2 Olivicultura

A oliveira (Olea europaea L.) € uma das plantas mais antigas cultivadas pela
humanidade, datando em torno de 6000 anos A.C na zona da Palestina. Devido aos
beneficios a satde humana, como a prevencéo de problemas cardiacos, o0 consumo
do azeite proveniente dos frutos dessa planta ganhou relevancia, expandindo-se as
areas de plantio, principalmente nas regides que apresentam o clima subtropical ou
temperado como o Brasil (EMBRAPA CLIMA TEMPERADO, 2009).

Devido sua elevada extensao geografica (cerca de 9,5 milhdes de quildmetros
quadrados), o Brasil abrange diversos tipos de solos e climas que favorecem
versatilidade quando se trata de agricultura, assim tornando-o, habil para a
olivicultura. Anualmente, o Brasil importa mais de R$ 1 bilhdo em azeites e
azeitonas, demonstrando a importancia econdmica que o0 seu plantio oferece.
Entretanto, mesmo a oliveira estando a séculos em territorio brasileiro, seu cultivo
intensivo e uso comercial sé ganhou énfase na ultima década, principalmente no Rio
Grande do Sul (DUARTE, 2017).
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O estado do Rio Grande do Sul possui a maior area cultivada de oliveira do
Brasil, com valores de 6.000 ha em 2020. De acordo com o Zoneamento
Agroclimatico da Embrapa (2009), vérias regides do RS séo recomendadas para o
cultivo de oliveiras, principalmente a regido da campanha que possui o0 clima ideal
para essa pratica. A Figura 5 demonstra a quantidade de producédo de azeitonas e

azeites no estado do Rio Grande do Sul nos ultimos anos.

Figura 5: Producdo de azeitonas e azeites no estado do Rio Grande do Sul nos
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Fonte: Servigo Brasileiro de Apoio as Micro e Pequenas Empresas, 2017.

Conforme a Figura 5, a producdo de azeitonas e azeites de oliva cresceram
muito com o0 passar dos anos, mesmo apresentando instabilidade devido a
condicdes climéticas e adequacao ao solo. Nota-se também uma grande evolucao
na olivicultura no RS, onde quanto maior a producdo de azeitonas,
consequentemente, maior serda a producdo de azeites e também a producdo de
residuos solidos como o bagaco de oliveira (Servico Brasileiro de Apoio as Micro e
Pequenas Empresas, 2017).

Estima-se que a cada 100 kg de azeitonas sdo gerados cerca de 80 kg de
residuos (bagaco de oliveira) e 20 kg de azeite, dependendo do processo de
extracdo e separacdo. Existem diversas aplicacbes potenciais para esse residuo,
como fertilizante agricola, racdo animal, geracdo de energia por gaseificacdo e
fornecimento de fornos industriais, entretanto, a maior parte desse residuo ainda

assim é descartada (Secretaria da Agricultura, Pecuaria e Desenvolvimento Rural,
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2020). Dessa forma, devido as caracteristicas deste residuo, a producédo de carvao
ativado a partir da pirélise do bagaco da oliveira se torna uma alternativa

interessante.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nessa secdo sdo apresentados 0s procedimentos experimentais e as
metodologias utilizadas no decorrer do estudo. A Figura 6 apresenta um diagrama

de blocos com as etapas de realizagéo da pesquisa.

Figura 6: Diagrama de blocos ilustrativo das etapas do trabalho.

Fonte: Autor, 2021

4.1 Material
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As matérias primas utilizadas neste trabalho foram o carvéo ativado obtido a
partir do bagaco de oliveira (RAUPP, 2021) e o farmaco prednisona obtido na forma
pura em p6 em uma farmacia local da cidade de Bagé-RS.

O carvdo ativado utilizado caracteriza-se por possuir area superficial
especifica (Szer), volume de poro (Vp), didametro médio de poro (Dr) e didametro da
particula (dr) de 650,9 m2.g?, 0,305 cm3.g?, 0,184 nm e menor que 495 um,
respectivamente (RAUPP, 2021).

Os equipamentos utilizados neste trabalho foram balanca analitica
(SHIMADZU, modelo ATY224, Kyoto, Japao) para pesagem do carvao ativado e da
prednisona, shaker (NOVA ETICA, modelo 109-1, Sdo Paulo, Brasil) para agitacéo
dos experimentos, centrifuga (QUIMIS, modelo Q222TM2, Sdo Paulo, Brasil) para
decantar a fase sdélida, espectrofotometro UV- Visivel (EQUILAM, UV 755B,
Diadema, Brasil) para leitura das absorbancias e medidor de pH (Metrohm, 827 pH

Lab, Sdo Paulo, Brasil) para controle de pH.

4.2 Preparo da solucéo e curva de calibracéo

O efluente modelo foi constituido por uma solucdo hidro-alcodlica (alcool
etilico a 20%) contendo a prednisona. A concentracdo de prednisona remanescente
apos cada ensaio de adsorcéo foi determinada a partir de uma curva de calibracéo,
utilizando-se diferentes faixas de concentracbes (6 até 42 ppm) do efluente modelo.
As concentracbes de adsorvato nas solucdes foram quantificadas em
espectrofotometro de UV-visivel (Equilam UV755B), no comprimento de onda de 248
nm (ZANETTE, 2018).

4.3 Testes preliminares e ensaios de adsorcédo de prednisona

Ensaios preliminares de adsorcdo em batelada foram realizados para verificar
o potencial de uso do carvao ativado obtido a partir do bagaco de oliveira para
adsorcdo do farmaco prednisona. Os testes foram realizados em duplicata com as
dosagens de adsorvente de 1,25 e 2,50 e g.L' (ZANETTE, 2018). Inicialmente,

adicionou-se o carvao ativado em erlenmeyers contendo 10 mL da solucdo de
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prednisona na concentracéo de 60 ppm e pH 5 e temperatura ambiente. As misturas
foram agitadas em shaker 125 rpm durante 3 h e centrifugadas a 3000 rpm e 10 min
para a separacdo das fases sélida e liquida. A Figura 7 ilustra o procedimento

adotado para os ensaios de adsorcéo.

Figura 7: Procedimento adotado para os ensaios de adsorcao.

Carvao ativado + 3h 3000 rpm
10 mL de solucao 125 rpm 10 min

________ ]

Fonte: Autor, 2022.
Foram utilizadas as Equacbes 7 e 8 para avaliar o processo de adsorcéo, as
quais representam o percentual de remocdo da substancia da solucdo e a

capacidade de adsor¢ao do carvao ativado, respectivamente:

R= @xloo )
q = —(C;Z)V (8)

em que R é o percentual de remocao (%), G € a concentracdo inicial do adsorvato
(mg.LY) e Cré a concentracdo final do adsorvato (mg.Lt), g é a capacidade de
adsorcdo (mg.g?), vo volume da solugéo (mL) e m.s € a massa do adsorvente (g).
Também foram realizados experimentos variando o pH de 3 até 11 a fim de
verificar o comportamento do processo de adsor¢cdo da prednisona utilizando o
carvao ativado a partir do bagaco de oliveira utilizando solu¢cdes de HCl e NaOH a
0,1 molar para o controle de pH seguindo os mesmos procedimentos do ensaio

preliminar.

4.3.1 Efeito da dosagem do adsorvente, pH e concentracdo inicial de

prednisona
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A condicédo apropriada para realizacdo dos ensaios de cinética de adsorcao
foi obtida analisando-se os efeitos da dosagem do adsorvente (Dad), pH e
concentracdo inicial de prednisona (() através da técnica de planejamento
experimental. Essa técnica serve para minimizar a quantidade de experimentos e
avaliar estatisticamente os melhores resultados para capacidade de adsorcédo
(Equacéo 8) e percentual de remocao (Equacao 7). O planejamento realizado foi o
23 (trés fatores em dois niveis de variacdo), com tréplica no ponto central, resultando
em 11 experimentos. As condicdes escolhidas para o planejamento foram definidas
a partir de ensaios preliminares, onde o processo de adsorcéao foi favorecido no pH
acido, a dosagem de adsorvente apresentou um “custo-beneficio” maior para a
dosagem de 1,25 g. L, entdo avaliou-se o seu valor e uma dosagem maior de
adsorvente e a concentracéo inicial foi definida a partir da metodologia de Zanette

(2018). A Tabela 2 apresenta os valores utilizados no planejamento experimental.

Tabela 2: Condic¢des utilizadas no planejamento experimental com as variaveis nos

niveis codificado e real.

Niveis
Fatores
-1 0 1
pH 3 4 5
Dad 1,25 3,125 5
Gi 10 35 60

Fonte: Autor, 2022.

Os resultados foram analisados em software estatistico. O diagrama de
Pareto e as superficies de resposta foram utilizadas para determinar o efeito e
verificar a influéncia das variaveis significativas para as respostas de g e R. A
qualidade do ajuste do planejamento experimental e dos efeitos estimados foi
avaliada pela andlise de variancia (ANOVA) e de efeitos estimados com um intervalo
de confianga de 95%. Um modelo estatistico empirico de primeira ordem que prevé

as respostas (g e R) € apresentado pela Equacéo 9 na sua forma geral.
Y= B0+ X BXi+ X Y BuXi X %)

em que Y é a resposta, £, é o coeficiente constante, S, € o coeficiente da interacédo, X

e X sao os niveis das variaveis independentes, k€ o0 numero de variaveis.
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4.3.2 Estudos de cinética de adsorcéo

Os estudos de cinética foram realizados com parametros obtidos a partir das
melhores condi¢cdes experimentais proporcionadas pelo planejamento experimental,
onde foram analisadas duas concentracfes de prednisona na cinética, a fim de
avaliar a influéncia da concentracéo inicial no tempo de adsorcdo da prednisona,
pelo fato da mesma ser encontrada em baixas concentracdes no meio ambiente, e
verificar o comportamento do processo em altas concentracdes. Os ensaios foram
realizados em duplicata onde para ambas as concentragdes iniciais de prednisona
foram analisadas a capacidade adsortiva do carvao no intervalo de 1 a 240 min. A
taxa de remocdo da prednisona foi analisada através dos modelos cinéticos
apresentados nas Equacdes 1, 2, 3 e 4. Os parametros desses modelos foram
determinados através de software estatistico. Para escolher o modelo que melhor se
ajustou aos dados experimentais, foi avaliado o valor dos parametros que o software
retorna ao ajustar modelo (se ha coeréncia nos valores ajustados), o coeficiente de
determinacédo (R9 e o erro médio relativo (Equacgéo 9).

100
EMR = —%7,

4i,mod—iexp

(9)

diexp
em que gimod € 0 valor do parametro predito pelo modelo, giexp € 0 valor do

parametro determinado experimentalmente, n € nimero de intervalos definidos.

4.3.3 Estudos de equilibrio de adsorgéo

O estudo de equilibrio de adsorcéo foi realizado com parametros obtidos a
partir das melhores condicdes experimentais proporcionadas pelo planejamento
experimental durante o tempo necessario para garantir o equilibrio de adsorcéo. A
faixa de concentracdo para o estudo das isotermas foi obtida de forma empirica
onde optou-se por utilizar uma faixa de concentracdo de 25 até 800 ppm.

A capacidade de adsor¢cao do adsorvente foi avaliada atraveés dos modelos de

isotermas representados pelas Equacdes 5 e 6. Os parametros desses modelos
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foram determinados através de software estatistico. Para escolher o modelo que
melhor se ajustou aos dados experimentais foram avaliados o coeficiente de

determinacdo (R?) e o erro médio relativo (Equagéo 9).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Através dos ensaios da curva de calibracdo foi possivel determinar as
absorbéancias das solu¢cdes em diferentes concentracdes de prednisona, lidas no
espectrofotometro de UV-visivel, A Figura 7 apresenta os valores médios obtidos
para a curva de calibracéo.

Figura 7: Curva de calibracédo da prednisona.
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Fonte: Autor, 2022.

A equacdo da curva de calibracdo a partir da regressao linear dos pontos
ajustou-se de forma satisfatéria devido ao alto valor de R% assim, pode-se afirmar
gque a absorbancia da prednisona apresentou uma relacdo linear com a sua
concentracéo. Logo, a equacgéo obtida pode ser utilizada para determinar o valor de
concentracéo (C), ao verificar-se a absorbancia (Abs) no espectrofotdmetro, para a
faixa de concentracdo considerada.

Os resultados dos testes preliminares de potencial de uso do carvao ativado

na remocéao de prednisona estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3: Resultados preliminares dos ensaios de adsorc¢ao.

Experimento  Dad(g.L?) Cr(mg.LY) g (mg.g?) R (%)
1 1,24+0,01 40,26+0,14 15,92+0,02 32,90+0,23
2 2,52+0,02 19,65+1,93 16,05+0,92 67,25+£3,21

Fonte: Autor, 2021.

A partir dos resultados obtidos foi possivel verificar que com o aumento da
dosagem atingiu-se valores superiores de percentual de remocgao, iSSo ocorreu
devido ao aumento de sitios ativos disponiveis de carvao ativado para remoc¢ao das
moléculas de prednisona na solugcdo pela maior quantidade de adsorvente
(VALERIO FILHO et al., 2021). Foi obtido um valor ao redor de 16,05 mg.g* de
capacidade de adsorcdo do carvéao ativado a partir do bagaco de oliveira com as
duas dosagens de adsorvente. Assim, pode-se inferir que o carvao tendeu a ficar
saturado de adsorvato no final de cada ensaio. Zanette (2018) em seu trabalho de
modelagem matemética para adsorcdo de prednisona, conseguiu atingir uma faixa
de capacidade adsortiva maxima de 12,50 a 23,76 mg.gt. Com isso os resultados
obtidos sdo interessantes, viabilizando o seguimento do trabalho sendo possivel
avaliar outros parametros do processo de adsorcdo, como a cinética de adsorcédo e

as isotermas de equilibrio.

5.1 Andlise do efeito da dosagem do adsorvente, pH e concentracéo inicial de

prednisona

A matriz de experimentos proposta utillizada para o planejamento

experimental e os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.
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Experimentos pH Dad (g.L?) Ci (mg.L?Y) q(mg.g7) R (%)
1 3 1,25 10 4,74 £ 0,09 59,00+1,08
2 5 1,25 10 456 + 0,23 56,751+2,86
3 3 5 10 1,63+0,12 81,50+6,07
4 5 5 10 1,67+ 0,18 83,251+8,73
5 3 1,25 60 17,43+ 0,09 36,25+0,18
6 5 1,25 60 24,86 + 0,11 51,5440,22
7 3 5 60 10,54 + 0,06 87,96+0,46
8 5 5 60 10,60 + 0,23 88,50+1,95
9 4 3,12 35 9,36 + 0,42 83,57+3,78
10 4 3,12 35 9,31 £ 0,10 83,07+0,93
11 4 3,12 35 8,74+ 0,09 78,00+0,77

Fonte: Autor, 2022.

A partir da Tabela 4 é possivel observar altos valores de ge R. O experimento
7 e 8 apresentou o maior valor de percentual de remocao 88,50% devido a maior
guantidade de prednisona presente para ser removida (60 ppm) e maior dosagem de
adsorvente 5 g.L* 0 que implica em uma maior disponibilidade de sitios ativos para
adsorver o farmaco durante o processo (VALERIO FILHO et al., 2021). J& o ensaio 6
apresentou a maior capacidade de adsorcdo 24,86 mg. g?! devido a maior
quantidade de prednisona presente para ser removida (60 ppm) e uma menor
dosagem de adsorvente 1,25 g.L, dessa forma, com a menor disponibilidade de

sitios ativos e a grande quantidade de soluto, o carvdo tende a saturar e atingir
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valores maiores de capacidade adsortiva (VALERIO FILHO et al., 2021). Materiais
adsorventes semelhantes foram utilizados para remocdo de prednisona como € o
caso do estudo de Zanette (2018) onde foi utilizado carvdo ativado de origem
vegetal a partir da casca de coco em uma solucao de 8,38 ppm de prednisona, em
um pH de 4,62, na dosagem de 1 g.L* e obteve um percentual de remocéo de 85,84
%.

A Figura 8 apresenta o Diagrama de Pareto para o efeito da dosagem de
adsorvente (Dad), concentracao de inicial (Ci), pH e o efeito desses parametros entre
si representados pelos numeros 1,2 e 3 respectivamente.

Figura 8 (a): Diagrama de Pareto para a capacidade de adsorcao (g). (b):

Diagrama de Pareto para o percentual de remocéao (R).

{a}D]g rama de Pareto para a capacidade de adsorgdo q (mg.g™")

(b) Diagrama de Pareto para o percentual de remocgdo R (%)

(2)Dad (g.L") .

Fonte: Autor, 2022.
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A partir dos diagramas de Pareto, € possivel verificar que todas as variaveis
para a resposta da capacidade de adsor¢cdo apresentaram-se significativas, (nivel de
significancia de 5%) apresentando um efeito positivo para a concentracao inicial de
prednisona devido a maior quantidade de moléculas de prednisona presente no
meio fluido, gerando uma maior forga motriz no processo fazendo com que o carvao
ativado adsorva mais moléculas de prednisona. O pH também apresentou um efeito
positivo, sugerindo que a capacidade de adsorcao é favorecida para pH em torno de
5. Ja o a dosagem do adsorvente apresentou um efeito negativo para a capacidade
de adsorcdo, pois quanto maior a dosagem do adsorvente maior a presenca de
sitios ativos resultando em uma distribuicdo das moléculas a serem adsorvidas,
resultando em capacidades de adsorcdo menores. Ja para o percentual de remocéao
foi possivel observar que apenas a dosagem e a relacdo entre a dosagem e a
concentracéo inicial apresentaram efeito positivo para o processo de adsorcao. A
dosagem do adsorvente influencia diretamente no percentual de remocéao, pois
havera uma maior quantidade de sitios ativos disponiveis para alocar as moléculas
de prednisona (VALERIO FILHO et al., 2021).

A Tabela 5 apresenta a Analise de Variancia (ANOVA) para os efeitos da
dosagem do adsorvente, pH, concentracdo inicial de prednisona e a relacdo entre
essas variaveis. A ANOVA estuda a variancia entre as médias ou medianas de cada
um desses parametros citados e expressa seu resultado a partir do teste de Fisher
(F), onde o valor de F calculado referente a regressdo e aos residuos deve ser
superior ao valor de F tabelado apresentado pela ANOVA para as respostas serem

significativo.
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Tabela 5: ANOVA para a andlise dos efeitos dos parametros utilizados no

planejamento experimental.

Soma GL Média Fcalc Ftab R2
q guadrati guadratica
ca
Regressdo 464,18 6 77,36
Residuos 7,72 4 1,93
Fa_lta de 7,48 2 3,74 40,07 6,163 98,36
ajuste
Erro puro 0,24 2 0,1193
Total 471,91 14
Soma GL Média Fcalc Ftab R2
R guadrati guadratica
ca
Regressdao 2675,88 2 445,98
Residuos 457,87 8 114,47
Fa_lta de 438,87 2 219,43 18,07 4.46 82,00
ajuste
Erro puro 19,00 2 9,502
Total 3133,76 14

Fonte: Autor, 2021.

Na descricdo do processo de adsor¢cao de prednisona com os parametros do
planejamento experimental, a ANOVA apresentou um ajuste com coeficiente de
determinacao (R?2) para q de 98,36% e para R de 82,00%, indicando que os modelos
propostos conseguem explicar 98,36% da variabilidade dos dados experimentais da
capacidade de adsorcéo do carvao ativado e 82,00% do percentual de remocao da
prednisona em um nivel de significancia de 5%, indicando que o modelo testado é

adequado para representar o processo de adsorcdo de prednisona.

No teste de Fisher foi possivel observar que todos 0s ajustes apresentaram o
valor de F calculado superior ao valor de Fisher tabelado, indicando que o modelo
tem boa correspondéncia com os valores experimentais com ajustes significativos.
Com isso, foi possivel gerar equagcbes que resultam no percentual de remocao e
capacidade adsortiva para o processo de adsorcdo. A Equacdo 10 e Equacéo 11
apresentam as equacdes preditivas para a capacidade de adsorcao e percentual de

remocao, respectivamente, do processo de adsorgéo.

q = 9,40347 + 0,91898pH — 3,39430Dad + 6,35342Ci — 0,89367pH * Dad +
0,95511pH * Ci — 1,8922Dad * Ci (10)
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R =71,76299 + 17,20833Dad + 4,95833Dad * Ci

(11)
A Figura 9 apresenta as superficies de resposta obtidas nos planejamentos

experimentais executados, com os valores preditos por cada um dos modelos

Figura 9: Superficies de resposta do planejamento experimental. (a): g em
relacdo ao pH e Dad. (b): g em relacéo a Ci e pH. (c): gem relagéo a Dad e Ci. (d): R
em relacdo ao pH e Dad. (e): R em relacdo ao Dad e Ci.

(a) (b)

LA A

»: —r———
B -

e

o

D
00

Lot

> ot

e

o
Be e
SiatSeetiet et
3700 S
e

¢9:JWW
,&%&

TN

Fonte: Autor, 2022.
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Observa-se que para o modelo ajustado a capacidade de adsorcao do carvao
ativado é maximizada para menores valores de dosagem. Entretanto, para o
percentual de remogéo acontece o contrario, ou seja, quanto maior a dosagem maior
o percentual de remocgdo. J& o pH apresentou influéncia para a capacidade de
adsorcdo e para o percentual de remocdo nao foi siginificativo. O comportamento
oposto da dosagem de adsorvente na influéncia das respostas € explicado pela
quantidade de sitios disponiveis em cada caso. Quando a dosagem é elevada, hi
um alto nimero de sitios livres disponiveis, fazendo com que o percentual de
remocao seja maximizado. Quando € utilizada uma baixa dosagem de adsorvente,
ha uma quantidade menor de sitios ndo utilizados, o que resulta em uma alta
capacidade de adsorcdo. (VALERIO FILHO et al., 2021). A influéncia do pH na
capacidade de adsorcao pode ser explicada a partir do pH de carga zero do carvéao
ativado obtido a partir do bagaco de oliveira que € igual a 3,46 (RAUPP, 2021),
sugerindo que a superficie do adsorvente favorece a adsorcdo de espécies
catibnicas (sugerindo que a prednisona é catibnica) em valores maiores que o pH de
carga zero. Isso sugere que devido a solucdo mais &cida conter mais ions H*, ha
uma competicdo entre esses ions e as moléculas de prednisona para serem
adsorvidos resultando em uma capacidade de adsorcao de prednisona menor. Outro
fator que pode ser levado em consideracéo € o fato do pH mais acido (3) ser muito
proximo ao valor de pH de carga zero (3,46), resultando em uma diferenca entre as
cargas da solugdo e do adsorvente muito baixa, diminuindo “atracdo” entre eles.
Dessa forma, o pH 5 apresenta uma diferenca entre cargas maior e uma
concentracdo menor de ions H* no meio fluido, assim favorecendo a capacidade de

adsorcdo como pode ser observado na Figura 9 (a) e (b).

A partir desse planejamento experimental, foram determinadas as condi¢Ges
experimentais para os ensaios de cinética e isoterma de equilibrio. Entdo, optou-se
pelo estudo da cinética da adsorcdo nas concentracdes de 60 ppm e 10 ppm.

Utilizou-se a dosagem de 1,25 g.L! para a realizacéo dos ensaios sem ajuste do pH.

5.2 Cinética de adsorcao
As curvas de cinética para a concentracédo de 10 e 60 ppm s&o apresentadas

na Figura 10 para os modelos de pseudo-primeira ordem (PPO), pseudo-segunda
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ordem (PSO), Elovich e o modelo de difuséo intraparticula de Weber e Morris. Os
parametros obtidos para a concentracdo de 10 e 60 ppm dos modelos matematicos
sao representados na Tabela 6.

Figura 10 (a): Ajuste dos modelos PPO, PSO e Elovich para 10 ppm. (b): Ajuste do
modelo de Weber e Morris para 10 ppm. (c): Ajuste dos modelos PPO, PSO e
Elovich para 60 ppm. (d): Ajuste do modelo de Weber e Morris para 60 ppm.

{a) (&)

o
]
L]
]
L]
L]
-E-
@ =i =
L]
L]
"
]

S
L}
| |

=

Dados experimetais

®  Dados experimetais
FFO

WM

[X]

PS0
Elovich

L]

Capacidade adsortiva (mg/g)
E
L]

Capacidade adsortiva (mg/g)

(=]
-
L ]

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tempo (min*?)

(=]

100 200
Tempo (min)

(e (d)

30 - 30 -

. 25 -

B Dadoc experimetaiz
[l PPO
PSO

10 Elvich 104 " w Dados experimetais

WM

1] 100 200

t(min)

Fonte: Autor, 2022.

5 ‘IIO 1,5
t (min"*)



53

Tabela 6 (a): Parametros cinéticas para adsorcdo de prednisona em 10. (b):

Parametros cinéticas para adsorcao de prednisona em 60.

(@ PPO PSO Elovich Weber e Morris
g:(mg.gt) 7,725 gz(mg.g?t) 8,671 a(mg.glmint) 1,269 ks(g.mg?!mint2) 0,7366
K:(L.mg?t) 0,04 Kz(L.mg?) 0,007 b(g.mg?) 0,605 C(mg.g?) 0,806
R2 (%) 95,26 R2 (%) 97,30 R2 (%) 97,30 R2 (%) 94,57
ERM (%) 13,94 ERM (%) 10,08 ERM (%) 5,98 ERM (%) 12,51

(b) PPO PSO Elovich Weber e Morris
g:(mg.g1) 36,236 g2(mg.g?) 47,378 a(mg.glmint) 0,913 ks(g.mg?t min2) 3,336
K:(L.mg?l) 0,1684 K>(L.mg?) 0,0003 b (g.mg?) 0,073 ¢ (mg.g?t) 4,177
R2 (%) 98,73 R2 (%) 98,09 R2 (%) 96,96 R2 (%) 95,53
ERM (%) 11,25 ERM (%) 10,08 ERM (%) 13,87 ERM (%) 17,72

Fonte: Autor, 2022.

De acordo com a Figura 10, pode ser observado que as maiores taxas de
adsorcao sdo obtidas no comeco do experimento devido a maior disponibilidade de
sitios ativos do carvao ativado. Dessa forma, conforme o tempo de contato aumenta,
a taxa de adsorcdo tende a diminuir até o carvdo saturar. Esse comportamento
sugere que a primeira etapa € rapida e predominada pela difusdo na superficie do
adsorvente e a segunda etapa ocorre de forma mais lenta, sugerindo que a difusédo
ocorre dentro do poro, caracterizada por uma adsorcdo lenta. Os dados
experimentais mostram que o sistema atingiu o equilibrio, saturando o carvao
ativado, nos tempos 105 e 120 min para 10 e 60 ppm, respectivamente. Essa
diferenca de tempo em cada cinética acontece devido a presenc¢a de mais moléculas
de prednisona disponiveis no meio fluido aumentando a forga motriz do processo e
consequentemente elevando a taxa de adsorcdo do farmaco, entretanto existe um
limite com que o carvao consegue adsorver a prednisona por unidade de tempo, nao
conseguindo superar a maior concentracdo da prednisona, assim levando mais
tempo para realizar o processo de adsorcao.

De acordo com a Tabela 6 (a), o coeficiente de correlacdo R? e o erro relativo
médio EMR obtidos do ajuste dos modelos cinéticos, que melhor descreveu a

adsorcao da prednisona a partir do carvao ativado do bagaco de oliveira em 10 ppm
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foi o Elovich, seguido de PSO e PPO. O modelo de Elovich apresentou um R2 de
97,30 e um EMR de 5,98. Também foi obtido o um valor de 1,269 mg.gt.min para
a taxa inicial de adsorcdo e 0,605 (g.mg?) para a constante de adsorcdo. Esse
modelo sugere que a velocidade de remocéo o adsorvato tende a diminuir com o
passar do tempo, devido aos poros do adsorvente estarem sendo cobertos com o
adsorvato (WU et al., 2009).

Analisando o comportamento global dos modelos, o0 modelo PSO teve um
ajuste semelhante ao Elovich, apresentando um baixo desvio e uma distribuicao
satisfatoria. Entdo pode ser assumido que a equacédo nao linear PSO é confiavel
para fazer a relacdo entre as condi¢cdes estudadas e as variaveis consideradas na
remocao de prednisona, apresentando um R2 de 97,30 e um EMR de 10,08. Ao
contrario do modelo PPO que € aplicado somente em determinado periodo da
adsorcdo, o modelo PSO prevé o comportamento sobre todo o estudo da adsor¢éo
(Ho; MCKAY, 1998; LAGERGREN, 1898).

O modelo de Weber e Morris foi utilizado para estimar a difusdo na cinética de
adsorcdo. A literatura reporta que geralmente quando a linha reta do ajuste passa
pela origem, a difusdo intraparticula € o Unico limitador da taxa de adsorcdo do
processo. Por outro lado, se a linha reta do ajuste ndo passa pela origem pode se
considerar que o0 processo € controlado por outros mecanismos, como difusédo
externa ou difusdo no filme liquido (MCCABE et al.,1993; WEBER; MORRIS, 1963).

A Figura 10 (b) e (d) mostram uma multi-linearidade, onde pode ser
observado duas etapas no processo de adsorcao. O ajuste dos dados experimentais
ndo passou pela origem em nenhum dos casos, sugerindo que O processo é
controlado pela difusdo externa e intraparticula na primeira etapa. A segunda etapa
corresponde ao estagio final de equilibrio, onde o carvao esta saturado e ha
variagdo minima na sua capacidade de adsorcdo. O modelo, em 10 ppm, resultou
em 0,806 mg.g*! para C, que representa a espessura da camada limite, e 0,7366
g.mg! min"Y2 para Kai que é a constante de difuséo interna. J4 o modelo em 60 ppm
resultou em 4,177 mg.g* para C e 3,336 g.mg™* min‘Y2para Kai.

Na cinética de 60 ppm o modelo de PPO teve o melhor ajuste, apresentando
um baixo desvio e uma distribuicdo satisfatoria. Entdo pode ser assumido que a
equacao do PPO é confidvel para fazer a relacéo entre as condi¢cbes estudadas e as

variaveis consideradas na remocao de prednisona, apresentando um R2 de 98,73 e
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um EMR de 11,25. No modelo a PPO taxa de adsor¢cdo do adsorvato é diretamente
proporcional ao gradiente de concentracdo ao longo do tempo, sendo assim, o
modelo se ajusta aos primeiros momentos do processo de adsor¢cdo onde a
concentracdo de adsorvato na superficie do adsorvente é baixa, havendo uma
guantidade elevada de sitios ativos disponiveis no interior da particula, logo a
adsorcao ocorre de forma mais rapida no inicio do processo (LAGERGREN, 1898).
A literatura reporta estudos cinéticos usando carvao de origem vegetal para a
remogao de prednisona, como o Zanette (2018) que obteve uma capacidade de
adsorcdo de 9,79 mg.g?, utilizando um carvéo ativado produzido a partir da casca de
coco em seu estudo cinético na concentracdo de 10 ppm, levando 4 h para saturar.
A literatura sobre a adsorcdo desse farmaco € escassa, entretanto farmacos
semelhantes a prednisona, como a prednisolona, foram adsorvidos no estudo de
Hayoun (2022) em um efluente simulado contendo prednisolona & 15 ppm utilizando
um hydrochar de origem vegetal, obtendo uma capacidade de adsorcdo de 0.549
mg.g* durante 90 min de contato. Isso demonstra como o carvao obtido a partir do
bagaco de oliveira foi eficiente na adsor¢édo da prednisona (8,671 mg.g?), levando

apenas 105 min para adsorver o farmaco nessa faixa de concentracao.

5.3 Equilibrio de adsorcéo

Os dados experimentais calculados que dizem respeito a adsorcdo de
prednisona no carvao ativado a partir do bagaco de oliveira sdo apresentados na
Figura 11. As isotermas de equilibrio de Langmuir e Freundlich foram ajustadas nos
dados experimentais. Os parametros das isotermas foram estimados usando o
método de regressdo nao linear, obtidos no ajuste dos dados experimentais nos

modelos matematicos e sédo apresentados na Tabela 7.
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Figura 11: Isotermas de equilibrio para adsorcéao de prednisona.
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Fonte: Autor, 2022.

Tabela 7: Parametros das isotermas de equilibrio para adsor¢éo de prednisona.

Langmuir Freundlich
gmdx(mg.g™t) 176,060 Kr(mg.g1)(mg.L1)ne 32,90
KL(L.mg?) 0,0157 nr(L.mg?) 3,990
R? (%) 93,96 R? (%) 91,55
ERM (%) 20,58 ERM (%) 20,95

Fonte: Autor, 2022.

As isotermas de adsorcdo para a prednisona para o carvao ativado
demonstrados na Figura 14 mostram um comportamento de isoterma favoravel, ou
seja, a massa de prednisona retida por unidade de massa do carvao ativado é alta,
para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida (Bohn et al.,
1979). Os dados de equilibrio para o processo de adsorcdo é melhor descrito pelo
modelo de Langmuir por possuir um maior R2 (95,96 %) e um menor ERM (20,58%)
como indicado na Tabela 7. O modelo de Langmuir (1918) considera que existe um
namero fixo de sitios ativos presentes na superficie do adsorvente, os quais sao
homogéneos e energeticamente iguais. O valor de capacidade adsortiva maxima
(gmdx) predita pelo modelo foi de 176,060 mg.g™* e o valor da constante de Langmuir
foi de 0,0157 L.mg™. O valor de capacidade adsortiva apresenta-se coerente com o

dado experimental obtido de 166,711 mg.g* demonstrando que o modelo é confiavel
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para fazer a relacdo entre as condi¢cdes estudadas e as variaveis consideradas na
remocao de prednisona. O valor de capacidade adsortiva obtido experimental foi
maior que os valores reportados pela literatura utilizando carvéao ativado de origem
vegetal para remocgéo de prednisona, como no estudo de Zanette (2018) que obteve
um valor de capacidade adsortiva maxima de 18,04 mg.g, sugerindo que o carvédo
obtido a partir do bagaco de oliveira possui maior facilidade para adsorver as
moléculas de prednisona. A literatura sobre a adsor¢cdo desse farmaco € escassa,
entretanto farmacos semelhantes a prednisona, como a prednisolona, foram
adsorvidos no estudo de Hayoun (2022) em um efluente simulado com 120 ppm
utilizando um hydrochar de origem vegetal, obtendo uma capacidade maxima de
adsorcdo de 16.608 mg.g?, enfatizando ainda mais a eficiéncia do carvdo nesse

estudo.

Os parametros de adsorcdo obtidos com ajustes de modelos aos dados
experimentais obtidos em laboratério sdo muito importantes tanto para um
conhecimento maior do processo estudado quanto para a utlizagdo destes

parametros na elaboracao de projetos do processo de adsorcéo de prednisona.



58

6 CONCLUSAO

Os ensaios preliminares e o planejamento experimental permitiram determinar
a concentracao inicial da solucéao de prednisona e a dosagem de adsorvente para a
continuidade dos ensaios em batelada. Além disso, a baixa influéncia do pH na
adsorcdo e as caracteristicas fisico-quimicas da prednisona permitiram que a
solugcdo fosse usada sem correcdo de pH, sendo esse em torno de 5. A melhor
dosagem de adsorvente em ambos os casos foi de 1,25 g.Lt e pH natural em torno
de 5. As melhores condi¢cbes experimentais obtidas a partir do planejamento foram a
concentracéo inicial de prednisona de 60 ppm, mesmo assim optou-se por realizar
ensaios de cinética na faixa de 10 ppm também, a fim de verificar seus

comportamentos em um tempo de interacao de 4 h.

As cinéticas de adsorcdo em batelada da prednisona apresentaram tempos
de equilibrio de 105 min e 120 min para as concentracbes de 10 e 60 ppm.
respectivamente. Também se obteve capacidades de adsorcdo experimentalmente
de 7,9227 mg.g* e 34,3671 mg.g* para 10 e 60 ppm. respectivamente. Os modelos
gue representaram melhor o processo de adsor¢cao da prednisona em carvao ativado
a partir do bagaco de oliveira foram Elovich e Pseudo-primeira ordem para 10 e 60
ppm respectivamente, com altos coeficientes determinagédo (97,3 e 98,73 %) e
baixos erros relativos (5,98 e 11,25 %).

A isoterma de adsorcédo de prednisona do carvao ativado a partir do bagaco
de oliveira em batelada apresentou uma capacidade de adsorcdo de 166,71 mg.g™.
O modelo que melhor representou o processo de adsorcédo foi o de Langmuir, com
coeficiente de determinacdo de 93,96 % e capacidade de adsorcdo maxima de
176,060 mg.g™.

Com isso, foi possivel verificar a remocdo do farmaco prednisona por
adsorcao usando um material adsorvente produzido a partir do bagaco de oliveira,
gue se demonstrou eficaz e viavel para realizacdo do processo, sendo possivel dar

seguimento para trabalhos futuros.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
- Ensaios de adsorcéo em leito fixo de carvao ativado a partir do bagaco de oliveira
para remocao de prednisona em efluente simulado ou hospitalar.

- Estudos de dessorcéo e regeneracdo do carvao ativado. Determinacao de tempo

de dessorcéo.
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