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ADSORCAO DE DICLOFENACO SODICO POR OXIDO DE GRAFENO, CARVAO
ATIVADO PULVERIZADO E GRANULADO

RESUMO

Estudos recentes desenvolvidos em diferentes paises revelam a presenca de
farmacos em corpos aquaticos. Dentre os principais farmacos detectados, o anti-
inflamatorio diclofenaco sodico (DS) é considerado de elevada ecotoxicidade e foi
incluido na lista de substancias prioritarias para monitoramento no dominio da politica
da agua pela Diretiva 39/2013 da Unido Europeia. Entre os processos de tratamento
de agua disponiveis, a adsorcdo € uma alternativa eficaz sob os aspectos técnicos e
econdmicos. Neste contexto, este trabalho teve o objetivo de avaliar, em escala de
bancada, a eficiéncia de remocédo do DS em trés distintos adsorventes: O0xido de
grafeno (OG), carvéao ativado pulverizado (CAP) e carvao ativado granulado (CAG). A
adsorcdo do DS foi analisada através do delineamento composto central (DCC),
utilizando-se de quatro fatores: concentracdo de diclofenaco sbdico (Cbs),
concentracdo de adsorvente (Cabs), tempo de contato (Tc) e pH. Os resultados
subsidiaram a modelagem de respostas para capacidade de adsorcao, remocéo de
adsorbato, cinética de adsorcdo de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem
(PSO) e difusdo intra-particula (DIP), isotermas de Langmuir e Freundlich. De uma
forma geral, os trés adsorventes demonstraram afinidade pela adsorcédo de DS. As
maximas capacidades de adsorcdo experimentais foram de: 669,50 mg.g* para OG
(Cbs de 450 mg.Lt, Capsde 0,2 g.L %, Tc de 34,3 min e pH 5); 169,39 mg.g™* para CAP
( Cps de 331,64 mg.Lt, Caps de 0,2 g.L%, Tc de 40,6 min e pH 5); 77,73 mg.g™* para
CAG (Cps de 450 mg.Lt, Caps de 0,2 g.L%, Tc de 25 min e pH 9). A eficiéncia do OG
se sobrepfes em 395% ao CAP e 861% ao CAG. Esses dados foram obtidos em
bateladas de confirmagcdo em duplicata e representam a média dos valores obtidos.
Os dados dos modelos baseados no DCC apresentaram estimativas de eficiéncias
médias de remocbes que corroboram para preferéncia do OG em detrimento dos
carvies testados. Para todas as condicdes aplicadas (Cps de 50 a 450 mg.L™, Caps
de 1,4a5g.L? Tcde 5 a 45 min e pH de 5 a 9), a remogéo de DS por OG variou
entre 97,59% a 99,95%. O CAP obteve remoc¢ao maxima prevista pelo modelo de até
100%, porém limitado para Cps entre 50 e 150 mg.L*. Para o CAG, a remocao maxima
prevista foi de 43,50% para Cps de 50 mg.L. Para todos os adsorventes, a cinética
de PSO apresentou melhor adequacao aos dados. O modelo de DIP indicou que os
processos de adsorcao foram controlados pela combinagéo de mecanismos intra-filme
e intra-poro, sendo OG prioritariamente associado ao intra-filme e os carvdes ao intra-
poro. As isotermas do OG e CAG se adequaram ao modelo de Freundlich e o CAP ao
de Langmuir. A adsor¢ao de DS pelo OG foi caracterizada por quimissor¢ao, enquanto
que o CAP e CAG pela fisissorcdo. Em concluséo, o OG revelou-se um material
eficiente e uma alternativa para remocdo de DS, devendo-se avaliar futuramente
aspectos dos custos envolvidos.

Palavras-chave: Micropoluentes. Adsorcdo. Nanoparticulas. Oxido de Grafeno.
Carvao Ativado Pulverizado. Carvao Ativado Granulado.



ADSORPTION OF DICLOFENAC SODIUM BY GRAPHENE OXIDE, PULVERIZED
AND GRANULATED ACTIVATED CARBON

ABSTRACT

Recent studies developed in different countries reveal the presence of
pharmaceuticals drugs in aquatic bodies. Among the main drugs detected, the anti-
inflammatory sodium diclofenac (SD) is considered to be of high ecotoxicity and was
included in the list of priority substances for monitoring in the field of water policy by
Directive 39/2013 of the European Union. Among the available water treatment
processes, an adsorption is an effective alternative from the technical and economic
aspects. In this context, this work aimed to evaluate, on a bench scale, the efficiency
of SD removal in three different adsorbents: graphene oxide (GO), pulverized activated
carbon (PAC) and granulated activated carbon (GAC). SD adsorption was analyzed
through the central composite design (CCD), using four factors: concentration of
sodium diclofenac (Csp), adsorbent concentration (ADSc), contact time (Ct) and pH.
The results supported the modeling of responses for adsorption capacity, adsorbate
removal, adsorption kinetics of pseudo-first order, pseudo-second order (PSO) and
intra-particle diffusion (IPD), Langmuir and Freundlich isotherms. In general, the three
adsorbents showed affinity for SD adsorption. The maximum experimental adsorption
capacities were: 669.50 mg.g* for GO (Csp of 450 mg.Lt, ADSc of 0.2 g.L?, Ct of 34.3
min and pH 5); 169.39 mg.g™ for PAC (Csp of 331.64 mg.L, ADSc of 0.2 g.L*, Ct of
40.6 min and pH of 5); 77.73 mg.g™* for GAC (Csp of 450 mg.L*, ADSc 0f 0.2 g.L*%, Ct
of 25 min and pH of 9). The efficiency of the GO overlaps by 395% to the PAC and
861% to the GAC. These data were obtained in confirmation batches in duplicate and
represent the average of the values obtained. The data from the CCD-based models
showed estimates of average removal efficiencies that corroborate the preference of
the GO over the tested carbons. For all conditions applied (Csp from 50 to 450 mg.L™?,
ADSc from 1.4 to 5 g.L%, Ct from 5 to 45 min and pH from 5 to 9), the removal of SD
by GO varied between 97.59% to 99.95%. The PAC obtained maximum removal
foreseen by the model of up to 100%, but limited to Csp between 50 and 150 mg.L™.
For the GAC, the maximum removal expected was 43.50% for Csp of 50 mg.L. For
all adsorbents, the PSO kinetics showed a better fit to the data. The IPD model
indicated that the adsorption processes were controlled by the combination of intra-
film and intra-pore mechanisms, with GO being primarily associated with the intra-film
and the carbons with the intra-pore. The isotherms of the GO and GAC adapted to the
Freundlich model and the PAC to that of Langmuir. SD adsorption by GO was
characterized by chemisorption, while PAC and GAC by physisorption. In conclusion,
the GO proved to be an efficient material and an alternative for removing SD, and
aspects of the costs involved should be evaluated in the future.

Key words: Micropollutants. Adsorption. Nanosheets. Graphene Oxide. Powdered
Activated Carbon. Granulated Activated Carbon.
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1. INTRODUCAO

Desde os meados da década de 80, em conjunto com o avanco de técnicas
analiticas e equipamentos, estudos desenvolvidos em todos o0s continentes
demonstraram a presenca de concentracdes traco de farmacos, como, horménios
sintéticos, antibioticos, anti-inflamatoérios ndo esteroides (AINE), B-bloqueadores,
analgésicos, reguladores de metabolismo de lipidios, antidepressivos e antiepiléticos
em mananciais superficiais, subterraneos, dguas de abastecimento publico e esgotos
(RICHARDSON e BOWRON, 1985; TERNES, 1998; KOLPIN et al., 2002; KIM et al.,
2007; USEPA, 2009; JELIC et al., 2012; BIRCH et al., 2015; GONZALES-ALONSO et
al., 2017; FEKADU et al., 2019).

A principal fonte de contaminac@o ambiental por estes elementos € através de
esgotos domiciliares e hospitalares, sendo que este ultimo, comparativamente, exibe
maior concentracdo de compostos farmacéuticos (KUMMERER, 2001; KOSMA,
LAMBROPOULOU e ALBANIS, 2010; AQUINO, BRANDT e CHERNICHARO, 2013).
Ha também outras vias de polui¢cdo, como lixiviamento de areas destinadas a residuos
sélidos, e drenagem de areas superficiais agricolas (TAYLOR e SENAC, 2014; LIMA
et al., 2017). Essas disposi¢cfes atingem estacBes de tratamento de agua e esgoto
(ETA e ETE), que muitas vezes nao foram projetadas para a remocdo destes
micropoluentes (STASINAKIS et al., 2013; LIU e WONG, 2013; BLAIR et al., 2015;
EVGENIDOU, KONSTANTINOU e LAMBROPOULOU, 2015).

Estes compostos trazem riscos a salde humana quando presentes no meio
ambiente, devido a bioacumulacao no préprio organismo por consumo direto de agua
“contaminada”, ou pela alimentacao, através de produtos expostos e/ou cultivados
com lodos e aguas de réuso, sem o devido tratamento (RAJAPAKSHA et al., 2014).
Apesar dos compostos citados serem encontrados em baixas concentracdes, a baixa
eficiéncia de remocdo nas ETA expde diretamente a saude da populacdo
consumidora, podendo manifestar efeitos adversos e desconhecidos a longo prazo
(BOXALL et al., 2012).

Dentre os farmacos, o diclofenaco sddico (DS) configura-se como a 12°
substancia mais consumida no mundo, sendo encontrado de forma persistente em
matrizes aquéticas (LONAPPAN et al., 2016). E o AINE com maior ecotoxicidade e
apresenta baixo indice de remog&o em sistemas de tratamento de agua (ALVAREZ et
al., 2015). Devido a esta problemética emergente, o DS foi incluido na primeira lista
de substancias potencialmente perigosas da Diretiva 39/2013 da Uni&o Europeia (UE),
a qual, exige uma abordagem estratégica de monitoramento do composto, e, cita
como um de seus objetivos, o0 estimulo ao desenvolvimento de novas tecnologias de
tratamento de agua que objetivem a remocgdo de farmacos (EPC, 2013).

Atualmente existem algumas tecnologias end-of-pipe para remocao de
farmacos em aguas destinadas ao abastecimento publico, como, ozonizagédo
catalitica, oxidac&o fotocatalitica, ultrafiltracdo, nanofiltracdo, adsorcéo, entre outros
(WESTERHOFF et al., 2005; YOON et al., 2006; KRAJISNIK et al., 2013; SOTELO et
al., 2014; RAKIC et al., 2015; RODRIGO, SCALDIONE e MARTINEZ-HUITLE, 2018).
Mas devido & complexidade tecnolégica de aplicagéo e custos envolvidos, a adsorcéo
surge como uma alternativa técnica promissora, tanto pela possibilidade de
recuperacdo do adsorvente, como também pela capacidade de ndo geracdo de
subprodutos (AL-KATHEEB, ALMOTIRY e SALAM, 2014).

Uma variedade de adsorventes pode ser aplicada na remoc¢ao de compostos
farmacéuticos dissolvidos na agua, entretanto, os mais eficazes sdo os baseados em
carbono (SURIYANON, PUNYAPALAKUL e NGAMCHARUSSRIVICHALI, 2013; NAM
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et al., 2015). Atualmente, compostos sintéticos de carbono, principalmente grafeno,
oxido de grafeno (OG), 6xido de grafeno reduzido, foram empregados de forma
eficiente na remocao de farmacos, como: diclofenaco (AINE), aspirina (analgésico),
tetraciclina (antibiotico), carbamazepina (antiepilético), entre outros (SOPHIA et al.,
2016). As estruturas destes materiais possuem tamanho nanométrico, além de ter
textura favoravel para o processo de adesdo quimica, propiciando 6tima interacéo
adsorvente-adsorbato, conferindo alta cinética de adsorcdo, rapidas taxas de
equilibrio termodindmico quando em contato com a solugdo, bem como alta
capacidade de adsorcao quimica, eficacia em amplos pH e temperatura, constituindo-
se como um material apropriado para remocdo de farmacos (AL-KATHEEB,
ALMOTIRY e SALAM, 2014; CHOWDHURY e BALASUBRAMANIAN, 2014).

Estudo realizado por Saucier et al. (2015) avaliou a adsor¢cao do DS por carvao
ativado granulado (CAG) de fibra de cacau, obtendo capacidade maxima de 63,47
mg.gt e condigdo 6tima adsortiva para uma concentracdo inicial de 150 mg.L? de
adsorbato, pH 7, temperatura de 25 °C e tempo de contato de 223 min. Reis et al.
(2016) obteve capacidade méaxima de adsorcdo para carvao ativado pulverizado
(CAP) de 156,70 mg.g* para pH 7, , temperatura de 25 °C, tempo de contato de 230
min para uma concentracdo de 50 mg.L' de DS. Hiew et al. (2019) estudou o
mecanismo de adsor¢éo do DS por nanoparticulas de OG, concluindo que o processo
de adsorcdo ocorre de forma espontanea, atingindo valor maximo de 693,91 mg.gY,
os experimentos foram realizados a partir de uma concentracao inicial de 400 mg.L™,
pH 6, temperatura de 40 °C e tempo de contato de 15 min. Estes estudos evidenciam
uma disparidade de eficiéncia de adsor¢cao de compostos farmacos entre materiais de
base orgéanica e de base sintética, tornando interessante estudos comparativos, visto
que, diferentes eficiéncias e tempos de contato influenciam diretamente em unidades
de tratamento, implicando em diferentes custos, dimensdes e operacéao.

Sendo assim, este trabalho tem como objetivo avaliar comparativamente a
adsorcdo do DS por OG, CAP e CAG, e a influéncia do tempo de contato,
concentracéo inicial do adsorbato e massa de adsorvente no processo de remocao,
bem como, analisar as eficiéncias através da elaboracao de isotermas e investigacao
da cinética por meio de modelos matematicos conhecidos.

2. REVISAO DE LITERATURA
2.1. INDUSTRIA FARMACEUTICA E FARMACOS

A origem da industria farmacéutica moderna remonta ao ano de 1897 na
Alemanha quando Felix Hoffman quimico da Bayer sintetizou uma nova substancia
denominada &acido acetilsalicilico, conhecida como aspirina, substancia com
importantes propriedades analgésicas (SCHROR, 2009). Nos anos subsequentes,
carreado pelo avanco tecnoldgico e investimentos em pesquisa, novos medicamentos
foram desenvolvidos e comercializados, o que, fortaleceu e difundiu a distribuicéo e
uso de farmacos pelo mundo.

Em 2020 o mercado farmacéutico atingira vendas globais em medicamentos
na ordem de 1,4 trilhdes de ddlares, e metade da populacdo mundial consumira ao
menos uma dose de farmaco por dia, contra um ter¢co do mundo em pouco mais de
uma década, contabilizando 4,5 trilhbes de doses por ano (IMS, 2015). O aumento
das doses diarias consumidas concentra-se principalmente nos paises desenvolvidos
dado o facil acesso a novos medicamentos, mas também impulsionado pela expansao
do acesso a saude via programas governamentais e/ou aumento da renda
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populacional, principalmente em paises emergentes como Brasil, india e China (IMS,
2015).

Na medicina moderna os compostos farmacos, drogas licitas ou matérias-
primas empregadas para — explorar ou modificar sistema fisiolégico ou estado
patolégico humano ou animal — sdo consideradas substancias quimicas ativas (SQA),
amplamente prescritas para diagndésticos, tratamento, alivio e prevencdo de doencas
(ANVISA, 2020). Tais substancias séo divididas em classes conforme sua
aplicabilidade, sendo elas horménios sintéticos, antibioticos, anti-inflamatérios nao
esteroides (AINE), B-blogueadores, analgésicos, reguladores de metabolismo de
lipidios, antidepressivos e antiepiléticos.

Na maioria dos paises, dentre as classes dos SQA, os AINE sdo medicamento
vendidos sem receita, 0 que, aumenta de forma direta as chances de consumo pela
populacao. O diclofenaco sédico € o AINE mais comumente utilizado, conhecido como
um dos analgésicos mais populares do mundo, com participacdo em vendas proxima
ao ibuprofeno, naproxeno, celecoxibe, meloxicam, indometacina, piroxicam,
etericoxibe e acido mefenamico, combinadas (MCGETTINGA e HENRY, 2013).

As SQA a principio utilizadas para trazer efeitos clinicos benéficos a saude dos
pacientes a qual sdo administrados, combinado a medicamentos nao prescritos e
drogas licitas, tornaram-se um problema ambiental de ordem global. Estas
substancias séo resistentes a degradacgéo, apresentam eco toxidade e persistem em
corpos aquaticos em todo o mundo, tornando-se interesse dos ambientalistas a
mitigagcéo deste problema (LONAPPAN et al., 2016).

2.2. OCORRENCIA DE FARMACOS NO MEIO AMBIENTE

As rotas de contaminac¢édo ambiental por farmacos incluem a excrecdo humana
ou de animais, efluentes de &aguas residuais, lodos de esgoto tratado, residuos
industriais, residuos médicos de instalacdes de saude humana e veterinaria, lixiviados
de aterros sanitarios, dentre outros. Estas substancias e seus metabolitos sofrem
atenuacao natural por diluicdo, degradacéo, absorcéo ou adsorcdo no meio ambiente,
a depender de sua biodegradabilidade, hidrofobicidade e temperatura do meio (WHO,
2011).

No entanto, os farmacos sdo ecotoxicos e afetam uma variedade de
organismos aquaticos como algas, invertebrados, peixes e plantas (CRANE, WATTS
e BOUCARD, 2006). Ha estudos que mostram tanto uma mudanca no comportamento
de peixes (MCCALLUM et al., 2017) até casos de bioacumulacdo (PUCKOWSKI et
al., 2016; GRABICOVA et al.,, 2017). Entre as respostas analisadas, os autores
observaram reduc¢ao do crescimento, aumento da biomassa e aumento da populacao
feminina no ecossistema, com base em experimentos de exposi¢do a sedimentos em
baixas concentracdes com diferentes compostos farmacos.

As classes de farmacos mais detectadas em estudos de ocorréncia de produtos
farmacéuticos em matrizes aquaticas sao: anti-inflamatérios e analgésicos
(diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno, paracetamol e &cido acetilsalicilico);
antidepressivos (benzodiazepinas); antiepilépticos (carbamazepina); reguladores de
lipidio (fibratos); B-bloqueadores (atenolol e propranolol); anti-histaminicos e anti-
Ulceras (ranitidina e famotidina); antibiéticos (tetraciclinas, penicilinas, quinolonas,
sulfonamidas e imidazol) e hormdnios (17-a-etinilestradiol e 17-B-estradiol) (RIVERA-
UTRILLA et al., 2013).

Um estudo conduzido por Beek et al. (2015) compilou dados de 1166
publicacdes académicas que detectaram a ocorréncia de 631 diferentes farmacos em
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matrizes ambientais de 71 paises. O DS foi a substancia mais recorrente, sendo
encontrada em cerca de 50 paises em concentracdes acima do recomendado por
legislacdes internacionais.

Além disso, o DS é considerado o AINE mais ecotéxico e foi responsavel pelo
declinio da populacdo de abutres na Africa (> 62%) e Asia Meridional (> 95%) por
meio de envenenamento das aves por consumo de carcacas de gado contaminadas
(ALVAREZ et al., 2015; OGADA et al., 2016; OAKS et al., 2004). Este problema
ambiental fez com que a india banisse o medicamento em 2006 e impds-se novas
restricbes ao consumo no ano de 2008 (NEW DELHI, 2006). Seguido por Nepal,
Paquistdo e Bangladesh que proibiram o uso veterinario em 2010
(VENKATESHWARLU, 2011). Estes eventos levaram a UE a incluir o DS na primeira
lista de substancias potencialmente perigosas da Diretiva 39/2013 da Unido Europeia
(UE), e por conseguinte adota-se concentracédo padrédo de 0,1 pg.L! para avaliagdo
de qualidade da agua (EPC, 2013).

O DS configura como um dos AINE mais vendidos do mundo, ele possui baixa
metabolizacdo no corpo humano e sua excre¢do pode chegar até 39% da dose
consumida em forma de SQA, enquanto que outros medicamentos como por exemplo
o ibuprofeno essa taxa chega apenas a 5% (SANTOS et al., 2010).

Além disso, estes medicamentos sdo persistentes no meio ambiente, em
especial o diclofenaco por ndo serem metabolizados por microrganismo (GOGOI et
al.,, 2018; RIVERA-UTRILLA et al., 2013). A remocdo dos anti-inflamatdrios
ibuprofeno, naproxeno e ketoprofeno foi estudada em ETE, e estes medicamentos
atingiram taxas de 91,4%, 75,5% e 51,7% de remocdao, respectivamente (TIJANI;
FATOBA; PETRIK, 2013). No entanto o processo de remocdo do DS é ineficaz e
atinge apenas 35,8% por meio de processos de tratamento convencionais (TIJANI;
FATOBA; PETRIK, 2013).

O uso extensivo dos AINE e sua caracteristica hidrofilica faz com que estes
medicamentos sejam comumente detectados em ETE e ETA em todo o mundo o que
demonstra a baixa eficiéncia de remocéo destas substancias e expde diretamente a
salude da populacdo consumidora, podendo manifestar efeitos adversos e
desconhecidos h& longo prazo (BOXALL et al., 2012).

2.3. TECNOLOGIAS DE REMOCAO DE FARMACOS NO TRATAMENTO DE AGUA

A problematica crescente dos farmacos e a atualizacdo das legislacbes
ambientais induziram o desenvolvimento de tecnologias como, ozonizagao catalitica,
oxidacdo fotocatalitica, radiacdo UV, ultrafiltracdo, nanofiltracdo, adsorcdo, entre
outras, que sdo aplicadas ao tratamento de agua com o objetivo de remover
micropoluentes.

No entanto, os processos de oxidacao fotocatalitica, ozonizacéo e radiagdo UV,
apesar de atingirem altas taxas de remocdo, demandam alto investimento para
implantacéo e operacao, o que torna inviavel (GOGOI et al., 2018; RIVERA-UTRILLA
et al., 2013). Ainda assim, estes processos podem transformar os AINE em compostos
mais téxicos, como por exemplo compostos mono/di-clorados, hidroquinona, entre
outros com efeitos ainda desconhecidos (CAO et al., 2016; LONAPPAN et al., 2016).

A ultra e nanofiltracdo, assim como 0s processos oxidativos, tem alto custo
principalmente atrelado ao funcionamento e manutencéo do sistema pelo uso continuo
de energia elétrica para garantir alta pressdo, necessaria para efetiva separacao de
micropoluentes por meio da passagem de agua por membranas (PLUMLEE,
STANFORD e DEBROUX, 2014)
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Assim a adsorcdo surge como um tecnologia promissora para remocao de
farmacos devido sua baixa complexidade tecnologica e custo, além da possibilidade
de recuperacdo do material adsorvente e capacidade de ndo geracdo de subprodutos
(AL-KATHEEB, ALMOTIRY e SALAM, 2014). Na adsorcao, varios materiais podem
ser utilizados como carvoes ativados, madeira, serragem, entre outros materiais de
origem organica.

No entanto, recentemente com o desenvolvimento da nanotecnologia,
compostos sintéticos baseados em carbono como, OG, OG reduzido, nanotubos de
carbono, entre outros, estdo sendo utilizados em processos avancados de tratamento
de agua por adsorcdo devido exibirem alta performance em relacdo a adsorventes
comerciais, como por exemplo CAP e CAG (AL-KATHEEB, ALMOTIRY e SALAM,
2014). A grafite exibe caracteristicas Unicas para adsorcdo devido sua estrutura
bidimensional e propriedades elétricas (KATSNELSON, 2007; BOLOTIN et al., 2008).
Hiew et al. (2019) indica que o OG é um adsorvente promissor na remogao de DS em
solucbes aguosas. Banerjee et al. (2016) afirma que o OG é um adsorvente versatil
para ser utilizado em larga escala para o tratamento de agua contamina por anti-
inflamatorios, assim como é eficaz na adsor¢cao competitiva entre medicamentos como
por exemplo, diclofenaco e sulfametazina, Nam et al. (2015).

3. MATERIAIS E METODOS

O estudo experimental desta pesquisa foi dividido em trés etapas: 1) sintese de
OG e caracterizacdo dos materiais adsorventes (OG, CAP e CAG); 2) ensaios de
adsorcdo de DS em batelada, avaliando-se para cada material adsorvente, as
principais variaveis que influenciam no processo: concentracdo de adsorbato (mg.L
1), massa de adsorvente (g.L?), tempo de contato (min) e pH; 3) obtencéo de cinética
e isotermas de adsorcéo por modelagem.

3.1. PRIMEIRA ETAPA

3.1.1. Caracteristicas dos materiais adsorventes e adsorbato

Tabela 1 — Caracteristicas dos materiais adsorventes e adsorbato.

MATERIAL CARACTERISTICAS FONTE
oG Produzido em laboratério através da metodologia descrita no HUMMERS e
item 2.1.2. OFFEMAN, 1958;
NASCIMENTO et al.,
2019
CAP Vegetal, origem comercial, temperatura de autoignicdo LABSYNTH, 2019

450°C, ponto de fusdo 3500°C, perda por secagem de 8% e
teor de pureza de 99,6%.

CAG Endocarpo de coco, origem comercial, granulometria DUARTE, 2011
variando de 0,30 e 0,84 mm, tamanho efetivo Dio = 0,35 mm
e coeficiente de desuniformidade CD < 1,7.

DS E de grau analitico, formula molecular C14H11CI2NO2, HENAN DONGTAI,
visualmente apresenta-se como po cristalino branco, possui 2016
ponto de fusdo de 238,2°C, peso molecular de 318,1 g.mol*!
e pureza de 99,3%.
OG - 6xido de grafeno; CAP — carvéo ativado pulverizado; CAG — carvéo ativado granulado; DS — diclofenaco sédico.
Fonte: Autor.
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3.1.2. Sintese do OG

O OG foi sintetizado a partir da grafite natural purificada, de acordo com método
de Hummers e Offeman (1958), modificado por Nascimento et al. (2019). O
procedimento consiste na oxidacdo quimica da grafite conforme apresentado na
Figura 1.

Figura 1 — Oxidacao quimica da grafite para obtencéo do 6xido de grafeno.
1. Em um 2. A mistura é 3. Nasequéncia, 0 4. O composto é 5. Ao término do

Becker submetida a Becker é disposto novamente tempo, a pasta de
adiciona-se 1 g  agitacdo mecanica em um banho de submetido a grafeno oxidado é
dagrafite,0,6g por 1 h a 500 geloeéadicionado agitacdo mecéanica diluida em 500 mL de
de nitrato de RPM. lentamente 3 g de por 12 horas, agua (H20).

sédio (NaNOs) permanganato de ocasionando em

e 23 mL de potéassio sélido  aumento de

acido sulfarico (KMnQa4) de forma temperatura para

(H2S0s4). a manter a 35°

temperatura até 20

°C.
— —
Q° [ I
.70 R E E
6. A  solugdo 7. Em 8. O 9. Em seguida, o  10. A massa resultante do processo
resultante é tratada  seguida, a  material material filtrado é  é disposta em estufa para secagem
adicionalmente solugcdo é retido no lavadocomagua a80°C por6 h.
com peroxido de submetida filtro é (H0) para
hidrogénio (H202) a primeira  tratado com  remogao de
30%. filtrag&o. uma possiveis
solucdo de resquicios dos
acido reagentes
cloridrico utilizados no
(HCI) 5% e tratamento.

submetida a

segunda
filtrag&o.
&)

3.1.3. Caracterizagao dos materiais

“

@ wnc

Fonte: Autor.

A caracterizacdo dos materiais adsorventes foi realizada através de radiacao
eletromagnética, reacOes térmicas e ponto de carga zero (PCZ), conforme
metodologias apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Metodologia de caracterizacdo dos materiais adsorventes.

Caracteristicas Metodologia
Composicdo quimica Difragcao de raios-X (DRX)
Grupos funcionais Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier e refletancia
total atenuada (FTI-ATR)
Reacdes térmicas Analise térmica simultanea por termogravimetria (TGA) e termogravimetria

diferencial (DTG)
Ponto de carga zero  Potenciémetria de onze pontos (REGALBUTO e ROBLES, 2004)

Fonte: Autor.
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3.2. SEGUNDA FASE
3.2.1. Ensaios de adsorcao em sistema de batelada

3.2.1.1. Preparo das solucdes, procedimentos experimentais e metodologia de andlise
do DS

Os ensaios de adsorcao em batelada envolveram os trés materiais adsorventes
sob as mesmas condi¢cdes experimentais, a saber: a) foi preparado uma solucao
estoque (500 mg.L-1) de DS por meio da dissolucdo de 0,5035 g de DS em 1 L de
agua deionizada; b) os testes de adsorcdo ocorreram em frascos Erlenmeyers
contendo 20 mL de solugcédo em condi¢Bes especificas de concentragdo de adsorbato,
massa de adsorvente, pH e tempo de contato (ver Tabela 3); c) as solucées de DS
em diferentes concentracdes (50, 150, 250, 350 e 450 mg.L?) foram obtidas a partir
da diluicdo da solucao estoque; d) o ajuste de pH foi realizado por gotejamento de
acido cloridrico (HCI) ou hidroxido de sédio (NaOH) em solugdo com agua deionizada
a 0,025N; e) os ensaios foram conduzidos sob temperatura ambiente e agitacdo em
mesa agitadora a 200 rpm e f) ao término de cada ensaio, a amostra era filtrada em
filtro qualitativo faixa branca 45um. A concentracdo residual de DS foi determinada
por espectrofotometria UV, no comprimento de onda de 274nm. As leituras foram
realizadas em triplicata.

3.2.1.2. Delineamento experimental para ensaios de adsor¢cdo em sistema de
batelada

Nesta fase, utilizou-se o delineamento estatistico de composicéo central (DCC).
Trata-se de um modelo empirico com base em um método interativo que avalia 0s
efeitos individuais de cada variavel visando a otimizacéo de processos.

No referido planejamento, definiu-se um DCC de quatro fatores — concentracao
inicial de adsorbato (mg.L-1), massa de adsorvente (g.L™), tempo de contato (minutos)
e pH —; cinco niveis de variacfes e dupla resposta — capacidade de adsorcdo q (mg.g-
1) e remocédo de adsorbato R (%) —. Os intervalos de cada fator e as corridas
randomizadas constam na Tabela 3.

Tabela 3 — Matriz de dados.

Fatores Niveis
-2 -1 0 +1 +2
C (mg.L-1) 50 150 250 350 450
M (g.L?) 0,2 14 2,6 3,8 5
Tc (minutos) 5 15 25 35 45
pH 5 6 7 8 9
. Fatores
Corrida .
Cps (Mg.LY) Caps (g.LY) Tc (min) pH
1 250 2,6 25 7
2 150 1,4 15 8
3 450 2,6 25 7
4 350 1,4 15 6
5 250 2,6 25 9
6 150 3,8 35 6
7 350 1,4 35 6
8 250 0,2 25 7




Cbs — Concentragéo de diclofenaco sédico; Caps — Concentragdo de adsorvente (g.L?); Tc — Tempo de contato (min).

Fonte: Autor.

Corrida Fatores
Cps (Mg.LY) Caps (g.LY) Tc (min) pH
9 250 2,6 25 7
10 350 1,4 15 8
11 250 5,0 25 7
12 150 3,8 15 8
13 350 3,8 35 6
14 250 2,6 25 5
15 250 2,6 25 7
16 150 1,4 35 6
17 250 2,6 25 7
18 150 3,8 15 6
19 150 1,4 15 6
20 250 2,6 5 7
21 350 1,4 35 8
22 350 3,8 15 8
23 250 2,6 25 7
24 350 3,8 35 8
25 150 3,8 35 8
26 250 2,6 45 7
27 250 2,6 25 7
28 350 3,8 15 6
29 50 2,6 25 7
30 150 1,4 35 8
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Para o calculo das respostas g e %Remocéao, foram aplicadas as equacdes 1
e 2, respectivamente.

Em que:

g: quantidade de adsorbato adsorvido na fase sélida (mg.g);
Ci: concentracdo inicial do adsorbato (mg.L™?);

Ce: concentragdo final do adsorbato (mg.L™);

M: massa do sélido adsorvente (g);

(GCi- Ce)

q= M

V: volume da solucgéo (L).

Em que:

ge: quantidade de adsorbato adsorvido na fase sélida (mg.g™t);
Ci: concentracdo inicial do adsorbato (mg.L™?).

%Remocgao =

C
— x100

C

xV

(1)

(2)

As relacdes matematicas entre os fatores independentes e as respostas foram
estabelecidas ajustando os dados experimentais a uma equagado polinomial de

segunda ordem, de acordo com a Equacéao 3.
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k k k
Y=, + Z BXi + Z B+ ZZ ByXiXy+ € )

Em que:
» Y:resposta prevista (mg.g? ou %);
= X fatores individuais;
» X% efeitos quadraticos;
= XiXj: interagdo entre os fatores;
= [3: efeito linear, quadratico e interativo;
» ¢ erro da randomizagao.

A significancia do modelo desenvolvido e de cada termo foi avaliado por anélise
de variancia (ANOVA) com base na probabilidade valor (Valor-p) e valor do teste de
Fisher (Valor-F) em um nivel de confianga de p < 0,05. A preciséo e previsibilidade do
modelo também foram medidas usando o critério de falta de ajuste, coeficiente de
correlacdo (R?), R? ajustado, R? previsto, precisdo adequada e normalizacao de
residuos.

3.2.1.3. Estudo de perturbacéo dos fatores no ponto central

A relacdo de cada fator no processo de resposta para os adsorventes foi
descrita através da codificacdo dos modelos obtidos através da Equacédo 3. Os niveis
testados para cada fator foram transformados em unidades codificadas por
aproximacéo entre -1 e 1. O valor e o sinal acompanhado de cada termo revelaram o
grau de influéncia de cada fator na resposta. O valor numérico evidenciou as relacées
de dominacdo dos fatores de maior sobre os de menor grau cardinal. Os sinais
negativos revelaram efeitos antagbnicos, enquanto 0s positivos sao sinérgicos.

3.2.1.4. Investigacdo da superficie de resposta por combinacéo de fatores

Aplicou-se a funcéo do indice de desejabilidade de Derringer e Suich (1980)
modificado por Derringer (1994) para avaliar simultaneamente os resultados que
compdem a superficie de resposta e, consequentemente, estabelecer a condi¢céo
experimental mais eficiente em relacdo a diferentes pontos de interesse para as
respostas g e R.

Na equacéo, os fatores sao ponderados, e as respostas previstas pelo modelo
ym (X), m = 1, 2, 3..., n, sdo normalizadas como funcbes do tipo dm[ym(X)], que
assumem valores de imagem compreendidos entre 0 e 1 (DERRINGER e SUICH,
1980; DERRINGER, 1994).

As funcdes de desejabilidade individual (di) estédo representadas nas Equacdes
4,5e6.

0 sey<L \

y-Ly
di= (—> seL<y<T 4
=4 y 4)
1 sey>T

para buscar um valor maximo,



para buscar um valor intermediario.

Em que:

di: desejabilidade individual;
y: variavel dependente;

L: valor minimo;

T: valor-alvo desejado;

S: peso;

U: valor méaximo;

t: peso.
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(6)

As fungbes de di apresentadas sdo combinadas e ddo origem a uma
desejabilidade global, que é definida como a média geométrica da combinacdo de

fungbes conforme Equacgao 7.

D = (d; x dy X d3...x d,)"/"

Em que:
» D: desejabilidade global do sistema;
» dn: desejabilidade individual;
* n: numero de respostas individuais.

(7)

Quanto maior for o valor de D, melhor é a resposta em relagéo ao valor-alvo. E
valido salientar que todos os valores fora da regido de interesse sao anulados e

desconsiderados na média geométrica do indice global.

3.3. TERCEIRA ETAPA

Os dados otimizados pela funcdo di foram ajustados e posteriormente
confirmados através de novos ensaios realizados em duplicata. As respostas obtidas
nas corridas de confirmacéo foram confrontadas com os limites bilaterais do Teste t

de Student determinados em nivel de confianca p < 0,05.

3.3.1. Cinética de adsorgéo
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Para descrever a cinética de adsorcdo, os dados experimentais obtidos nos
ensaios de batelada foram adequados aos modelos de pseudo-primeira ordem (PPO),
pseudo-segunda ordem (PSO) e difusdo intra-particula (DIP) atrdves de métodos
lineares e ndo-lineares. Nesta fase, a analise foi limitada para a condicdo da melhor
combinacgao dos fatores (concentragéo de adsorbato, massa de adsorvente e pH), ou
seja, melhor capacidade adsortiva.

Os modelos utilizados foram:

Tabela 4 — Modelos de cinética e difusdo de adsorcéo.

Modelo Equacéo Descricdo Referéncia
PPO q, = qe(1 -e*t)  (8) Assume que areacdo é reversivel com equilibrio  Largergren,
estabelecido entre a fase liquida e sdlida. 1898
PSO qgkzt (9) Assume que a etapa limitante seja a adsor¢do Ho e McKay,
Q= W quimica. 1999
DIP q = kt"?+ c, (10) Afirma que se o valor da intersecéo Cq for iguala Webber e

zero, tem-se que a DIP é um fator determinante  Morris, 1963
no processo e a adsorcéo varia de acordo com a
raiz quadrada do tempo.

PPO - pseudo-primeira ordem; PSO — pseudo-segunda ordem; DIP — difuséo intra-particula; g: — quantidade de adsorbato
adsorvido no tempo t (mg.g?); ge — quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio; t — tempo de contato (minutos); k; —
taxal/velocidade de PPO (minutos™?); k, — taxa/velocidade de PSO (g.mg™*.min'%); k; — taxa/velocidade de DIP (mol.g™.min"2); C;—
valor da intersegdo com o eixo g; na cinética DIP (mg.g™?).

Fonte: Autor.

Os modelos obtidos foram avaliados pelo coeficiente de determinacéo (R?), erro
médio (%) e teste qui-quadrado (X?).

3.3.2. Isotermas de adsorcao

Nesta etapa foi avaliada a influéncia da variacdo da concentragcédo do adsorbato
(DS) em relagdo a massa de adsorvente, tempo de contato e pH. Da mesma forma
estabelecida para o estudo de cinética, a analise foi limitada para a condi¢cdo da
melhor combinacédo dos fatores, que permaneceram fixos. A funcéo do di também foi
utilizada para estabelecer a condi¢ao experimental mais eficiente.

Os modelos utilizados foram:

Tabela 5 — Modelos de equilibrio de adsorcao.

Modelo Equacéao Descricao Referéncia
Langmuir 9 KCe (11) Toma como base a ocorréncia de uma Unica Langmuir,
e 1+ K.C, camada de adsorgdo, devido que os sitios de 1918

ligacdo tém a mesma energia e sao finitos, ou seja,
a guantidade adsorvida pode atingir um limite
guando a camada estiver formada.
Freundlich q,= KFC;’” (12) Pressupde que os sitios de adsorgao tém energias  Freundlich,
diferentes e a quantidade adsorvida nunca atinge 1906
um valor maximo, visto que ha diferentes
interacbes entre as moléculas adsorvidas e
superficies heterogéneas. Quanto mais préximo o
valor de n for de 1, mais favoravel é o processo.

ge — quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio (mg.g™); gmax — quantidade maxima de adsorbato adsorvido (mg.g™); K. — é
a constante de adsor¢do de Langmuir (L.mg?); C. — concentragéo de adsorbato em equilibrio (mg.L-1); K¢ — constante de
Freundlich (mg".g™¥".L".mg*).

Fonte: Autor.
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Dentro desse contexto, tais modelos foram ajustados aos dados experimentais
por métodos lineares e ndo-lineares e posteriormente confrontados com as isotermas
obtidas experimentalmente, assim revelando indicios da presenca de fisissor¢cédo ou
quimissorcao.

Os modelos obtidos também foram avaliados pelo coeficiente de determinacéo
(R?), média do erro relativo (%) e teste qui-quadrado (X?).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
4.1.1. DRX

A difracéo de raios-x para OG, CAG e CAP encontram-se na Figura 2.

Figura 2 — Espectros de difra¢é@o de raios-x para OG, CAP e CAG.
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Fonte: Autor.

O OG apresentou um pico principal em 206 = 10,64° e picos secundarios em 26
= 25,08° e 206 = 42,60°. O pico principal evidencia a eficacia da sintese do OG e
caracteriza a formacao de fase cristalina, resultante da incorporacao de oxigénio na
estrutura da grafite (SINGH, KUMAR e SINGH, 2016). A fase cristalina demonstra que
0s atomos se organizaram de forma ordenada, com formacdo de maior area
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superficial, situacéo favoravel ao processo de adsor¢cédo. Os picos secundarios estao
relacionados a residuais de grafite e ao suporte de prata do difratdmetro.

O CAP exibiu estrutura semi-cristalina com picos de 20 = 25,82°, 31,98°, 39,78°
e 45-55° referentes a presenca de compostos carbonatados de calcio, silica e
aluminio. Provavelmente, esses elementos quimicos poderao interferir negativamente
no processo de adsorcao, a medida que competem pelos sitios de adsor¢ao

A difracdo do CAG demonstrou uma formacdo desordenada/amorfa,
caracteristica de materiais macroporosos, picos ndo-cristalinos localizados entre 20 =
20—-30° e 40-50° referentes ao empilhamento de anéis aromaticos de carbono em sua
superficie (YOSHIZAWA et al., 2000; IKHTIARBAKTI e GARESO, 2018). A estrutura
amorfa das moléculas do adsorvente representa maior capacidade do material pela
adsorcdo fisica em detrimento a adsorgao quimica.

4.1.2. FTIR-ATR

Os grupos funcionais que constituem o0s materiais adsorventes estao
apresentados na Figura 3.

Figura 3 — Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier e refletancia total atenuada.

e | ¥
AWM | i ~—h N Q BE:
A \“ g ! /3 A S RE —— CAP

Transmitancia (u.a.)
(@)
>
@

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)
Fonte: Autor.

Avaliando-se os espectros de onda absorvidos, os adsorventes OG, CAP e o
CAG apresentaram bandas similares entre 3550 e 3200 cm™, correspondentes ao
grupo funcional hidroxila. No entanto, o OG tem maior aprofundamento do pico na
faixa correspondente, confirmando , a incorporacao de oxigénio a estrutura, bem como
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maior concentracdo de O-H. O OG e o CAP exibiram dois numeros de onda na faixa
de 3000 e 2840 cm™ relacionados a hibridizacdo sp® da ligacdo C-H. O OG e CAG
apresentaram CO: as suas estruturas, identificadas através das bandas entre 2400 e
2300 cm™.

O OG contém grupos carboxilicos em 1720 cm™ correspondente a ligacdo C=0,
grupos epoxidicos em 1377 e 1029 cm™ através de ligacGes C-O e anéis aromaticos
em 1616 e 702 cm?, respectivamente ligacdes C=C e C-H (BARTLAM et al., 2018). O
CAP possui grupo hidroxila (O-H) no nimero de onda 1414 cm™, epoxidicos (C-O) em
1018 cm™? e anéis aromaticos em 2013, 1616 e 1454 cm? (IKHTIARBAKTI e
GARESO, 2018). O CAG tem grupos epoxidicos em sua estrutura devido o nimero
de onda 1134 cm™ e anéis aromaticos em 1639 e 729 cm, correspondentes as
ligacbes C=C e C-H (YOSHIZAWA et al., 2000).

O OG contem maior concentracdo de grupos oxigenados, epoxidicos e
aromaticos em relacdo aos carvdes, bem como, maior definicdo e aprofundamento
dos picos. O CAP tem mais grupos oxidados que o CAG, enquanto o CAG apresenta
maior aprofundamento/presenca de anéis aromaticos em relacdo ao CAP.

4.1.3. TGA-DTG

A analise térmica simultdnea por TGA e DTG estéo apresentados na Figura 4.

Figura 4 — Termogravimetria e termogravimetria diferencial para OG, CAP e CAG.
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No geral todos os adsorventes apresentaram perda de massa por evaporacao
de 4gua até a temperatura de 100 °C. Entre os materiais, o OG (23,16%) teve a maior
perda de agua em relacdo ao CAP (10,96%) e ao CAG (2,23%). Sendo o CAG o que
demonstrou menos perda. Os carvBes demonstraram ser mais hidrofobicos devido
sua composi¢ao com presenca do grupo funcional hidroxila, considerado basico. Ja o
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oxido mostrou-se ser hidrofilico, caracteristica relacionada a compostos acidos, o que
justifica a maior presenca de agua na amostra.

A grafite utilizada para producdo do OG mostra ser estavel e somente se
degradou a partir de 341 °C, com perda de massa intermitente até a temperatura de
1000 °C, fenébmeno atribuido a degradacéo da estrutura grafitica (WOJTONISZAK et
al., 2012). A massa residual ao fim do ensaio foi de 98,84%, assim com relatado por
Blaskieviczl et al., (2014). O OG teve perda na temperatura 153,66 - 200,58 °C e
258,27 - 351,26 °C relacionada a combustdo de grupos oxigenados encontrados no
FTIR-ATR (hidroxilas, carboxilas, entre outros) em um total de 27,89%. O material
também teve perda de 9,17% na temperatura de 519,27 e 614,87 °C atribuida a
degradacdo de anéis aromaticos. A massa residual do OG foi de 35,26% e confirma
a incorporacao de oxigénio na estrutura estavel da grafite.

O CAP e o CAG sédo mais estaveis que o OG e apresentam perda sutil dos
grupos funcionais até a temperatura em torno de 300 °C. O CAG apresenta
degradacdo de anéis aromaticos na temperatura de 400 °C. Posteriormente, ambos
apresentaram perda gradativa de massa até atingir a temperatura de 1000 °C,
atribuida a degradacéao da estrutura grafitica. A massa residual do CAP foi de 93,70%
e do CAG de 68,95%.

O DTG mostra que a remocdo de agua da estrutura dos adsorventes é
confirmada pelo evento proximo da temperatura de 100 °C. O OG apresenta pico em
171,73 °C referente a decomposicao das hidroxilas e carboxilas e de 292,59 °C para
0S grupos epoxi (KYZAS et al., 2013; VILLAR-RODIL et al., 2009).

4.1.4. PCZ

O PCZ dos materiais adsorventes esta apresentado na Figura 5.

Figura 5 — Ponto de carga zero do OG, CAP e CAG.
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O ponto de carga zero € o pH em que a superficie do adsorvente adquire carga
superficial nula, ou seja, propicia a mesma afinidade por anions e cations. Quando o
pH da solucédo se encontra acima do PCZ, a superficie do material esta carregada
negativamente e exibe maior afinidade por céations. Se o pH estiver abaixo do ponto
nulo, a superficie apresenta-se carregada positivamente e tem maior atracdo por
anions. O DS estava ionizado em todos os testes de batelada, visto que seu pKa é
4,15 e a faixa de pH testado foi de 5 a 9.

Entre os materiais estudados, o OG demonstrou ser extremamente acido,
enquanto que o CAP e CAG levemente basicos. Os PCZ obtidos para OG, CAP e
CAG foram de 1,65, 7,34 e 7,52, respectivamente (Figura 5). O PCZ revela que a
presenca de carboxilas no OG é predominante em relacao as hidroxilas, enquanto que
nos carvoes a relacdo é inversa.

4.2. ENSAIOS DE ADSORQAO EM BATELADA
4.2.1. Resposta da capacidade de adsor¢ao de DS em OG, CAP e CAG

Os dados obtidos experimentalmente (greal), as respostas previstas pelo modelo
(gprevisto) € Seus respectivos residuos constam na Tabela 6.

Os dados previstos pelo modelo concordam de forma satisfatoria com os dados
experimentais, com o modulo dos residuos variando aproximadamente de 0,02 a
40,62 mg.g* para OG, 0,07 a 27,32 mg.g* para CAP e 0,17 a 5,71 mg.g* para CAG
(Tabela 6). Além de apresentar homogeneidade na distribuicdo dos dados reais
versus previstos, conforme visualizado na Figura 6.

Figura 6 — Valor previsto versus real para OG, CAP e CAG.
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Os dados experimentais e modulados foram analisados pelo teste de falta de
ajuste, obtendo-se valores de Fisher (Valor-F) = 6080,10 e significancia (Valor-P) <
0,0001 para OG, Valor-F = 33,28 e Valor-P = 0,0006 para CAP e Valor-F=11,61¢e P
=0,4901 para CAG.

O OG e o CAP tiveram Valor-P significante em relagao ao erro puro, indicando
presenca de outliers e quebra de linearidade n&o balanceada nos valores
experimentais, Figura 6, Tabela 6. para esses adsorventes, a diferenca entre o valor
real e previsto de q ocorreram nas corridas de nimero 8 e 11. Essa situagao foi maior
evidenciada corrida 8, provavelmente, pelo fato de ter se aplicado uma menor massa
de adsorvente.



Tabela 6 — Dados experimentais e estatisticos para os adsorventes OG, CAP e CAG.
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Corrida oG CAP CAG
Orea (MQ.9 1) Qprevisto (Mg.g-1)  Residuo  qrea(M9.gY)  previsto (Mg.g-1) Residuo  grea (Mg.g™1)  Jprevisto (Mg.g-1)  Residuo

1 95,30 95,27 0,03 43,43 44,56 -1,13 5,41 9,25 -3,84
2 104,86 110,26 -5,40 35,72 48,20 -12,48 8,08 11,36 -3,28
3 172,60 172,52 0,08 47,25 36,74 10,51 16,47 14,58 1,89
4 248,42 256,75 -8,33 49,26 62,63 -13,37 18,44 20,43 -1,99
5 94,78 94,66 0,12 40,00 33,09 6,92 10,45 10,69 -0,23
6 39,31 36,36 2,95 31,20 28,60 2,60 5,56 6,88 -1,32
7 249,74 257,74 -8,00 58,31 72,69 -14,38 14,77 19,12 -4,36
8 412,89 372,27 40,62 161,60 116,61 44,99 39,45 33,74 571
9 95,26 95,27 -0,02 46,06 44,56 1,51 9,05 9,25 -0,20
10 247,98 255,80 -7,82 46,00 57,32 -11,33 24,96 24,42 0,54
11 49,75 64,93 -15,17 35,19 62,55 -27,36 6,97 11,38 -4,41
12 38,70 35,71 2,99 27,82 22,16 5,66 7,09 3,52 3,58
13 91,91 87,27 4,64 48,25 44,67 3,58 7,36 4,60 2,76
14 95,68 95,38 0,30 49,14 38,43 10,71 10,63 9,10 1,53
15 95,11 95,27 -0,16 44,79 44 56 0,23 10,50 9,25 1,25
16 106,09 111,68 -5,60 46,98 59,37 -12,39 14,77 13,93 0,84
17 95,11 95,27 -0,16 44,22 44 56 -0,34 10,89 9,25 1,65
18 38,89 35,79 3,10 26,95 19,43 7,52 7,57 6,30 1,27
19 105,30 110,68 -5,39 34,17 49,73 -15,55 7,73 9,46 -1,72
20 93,84 93,79 0,04 30,78 23,05 7,74 6,11 5,37 0,74
21 248,24 256,79 -8,54 48,20 64,62 -16,42 21,70 23,49 -1,79
22 91,17 86,40 4,77 37,52 34,03 3,49 7,75 9,11 -1,35
23 95,44 95,27 0,17 44,48 44 56 -0,07 8,83 9,25 -0,42
24 91,75 86,97 4,78 47,68 40,85 6,83 5,23 4,29 0,95
25 39,31 36,28 3,04 33,03 28,56 4,47 5,95 4,48 1,48
26 95,68 95,31 0,37 49,40 39,51 9,89 5,58 5,03 0,56
27 95,40 95,27 0,13 44,35 44 56 -0,20 10,81 9,25 1,56
28 91,43 86,71 4,72 38,04 35,08 2,96 9,98 9,80 0,18
29 18,90 18,74 0,16 18,67 11,55 7,12 3,21 3,80 -0,59
30 105,91 111,25 -5,34 43,39 55,07 -11,68 15,26 16,21 -0,95

Orea — Quantidade real de adsorbato adsorvido no experimento (mg.g™); gprevisto — Quantidade prevista de adsorbato adsorvido pelo modelo (mg.g™).

Fonte: Autor.



Os coeficientes de determinacdo (R?) obtidos através da regressao linear
multipla , OG (0,9910), CAP (0,9086) e CAG (0,9155), foram satisfatorios para
validacdo do modelo utilizado. O 6xido apresentou R? ajustado de 0,9827, pr6ximo ao
R2 previsto de 0,9484. Este resultado indica que o modelo pode ser utilizado para
descrever a adsorcdo do DS pelo OG sem qualquer reducdo matematica,
considerando que R? previsto < 20% que o R? ajustado (SHEIKHMOHAMMADI et al.,
2017).

O carvao pulverizado obteve R? ajustado de 0,7149 e R2 previsto de 0,1601,
esses valores representam uma diferenca de 77%. A principio, o modelo quadratico
utilizado deveria ser reduzido (exclusdo de um fator) para melhor descrever a
adsorcao do DS pelo CAP. No entanto, esse critério, quando testado para valor P <
0,1, diminuiu a correlagao, e por conseguinte, nao foi adotado.

Os dados de RZ? para o carvao granulado, R? ajustado (0,8367) e R2 previsto
(0,6287), indicaram necessidade de ajustes no modelo (reducdo). Da mesma forma
gue ocorreu com CAP, , ao reduzir o modelo quadratico com base no critério de
selecdo dos fatores com Valor-P < 0,1, obteve-se valor de R? < 0,9155 para o CAG, e
conseguentemente, manteve-se o modelo original sem qualquer reducéo.

Os modelos desenvolvidos para cada material adsorvente foram submetidos a
analise de variancia (ANOVA), os resultados podem ser visualizados na Tabela 7. De
uma forma geral, um Valor-P < 0,05 indica significaAncia estatistica para nivel de
confianca de 95%. Avaliando-se os dados com base nessa referéncia, os modelos
sdo estatisticamente significativos, com Valor-P < 0,0001 (Tabela 7) . A analise
individual dos fatores sugere significAncia de Cos, Cabs, Cps.Caps, Cbs?, Caps? para
OG; Cps, Cabs, Tc, Cps? e Caps ? para o CAP; Cps, Caps, Cbs.Cabs € Caps? para CAG.

Tomando-se como base o coeficiente de variacdo (CV) maximo de 10% (fonte)
como medida relativa para validacédo da repetibilidade do modelo, pode-se aferir que
os modelos para OG e CAP foram adequados. Os CV obtidos para OG, CAP e CAG
foram de 4,40%, 5,81% e 11,85%, respectivamente.

Quanto a precisao, considera-se adequada valores maiores que 4 (TORGUT
et al., 2017), o que significa uma melhor resposta na relagdo sinal-ruido!. Nos
modelos, a precisao obtida foi satisfatéria para todos os adsorventes testados (46,62
— OG, 15,70 — CAP e 14,03 — CAG).

O Valor-F correspondente a cada adsorvente corroboram para validagcédo dos
modelos (118,41 — OG, 10,65 — CAP e 11,61 — CAG), com significancia P < 0,0001.

1Sinal-ruido: E uma medida de robustez usada para identificar fatores que reduzem a variabilidade de
um processo, minimizando os efeitos de fatores incontrolaveis (ruido). Fatores de controle sdo
parametros de projeto que podem ser controlados. Fatores de ruido ndo podem se controlados durante
um determinado processo, mas podem ser controlados durante a experimentacédo. Neste teste, os
fatores de ruido sdo programados para forcar a variabilidade de um modelo, assim identifica-se os
fatores de controle que tornem o processo mais robusto. Quanto maior o valor sinal-ruido, maior é a
influéncia dos fatores de controle sobre a minimizagéo de ruidos.
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Tabela 7 — ANOVA aplicada aos modelos de capacidade de adsorcéo desenvolvidos.

oG CAP CAG
P GL SQ MQ Valor-F Valor-P SQ MQ Valor-F  Valor-P SQ MQ Valor-F  Valor-P
M 14 341,61 24,40 118,41 <0.0001 21,11 1,51 10,65 <0.0001 23,64 1,69 11,61 < 0.0001
Cbs 1 116,31 116,31 564,41 <0.0001 6,58 6,58 46,51 <0.0001 391 3,91 26,85 0,0001
Chbs 1 189,40 189,40 919,07 <0.0001 6,67 6,67 47,16 <0.0001 12,46 12,46 85,63 < 0.0001
Tc 1 0,0091 0,0091 0,0443 0,8362 2,52 2,52 17,83 0,0007 0,0081 0,0081 0,0558 0,8165
pH 1 0,0020 0,0020 0,0099 0,9222 0,2153 0,2153 1,52 0,2363 0,0254 0,0254 0,1747 0,6819
Cps.Caps 1 4,73 4,73 22,93 0,0002 0,0945 0,0945 0,6675 0,4267 0,8500 0,8500 5,84 0,0288
Cpbs.TC 1 0,0003 0,0003 0,0013 0,9712 0,0014 0,0014 0,0098 0,9223 0,6559 0,6559 4,51 0,0508
Cpbs.pH 1 0,0001 0,0001 0,0004 0,9837 0,0786 0,0786 0,5557 0,4675 0,0224 0,0224 0,1540 0,7002
Caps.Tc 1 9,338E-08 9,338E-08 4,531E-07 0,9995 0,0001 0,0001 0,0004 0,9847 0,5245 0,5245 3,61 0,0770
Caps.pH 1 0,0002 0,0002 0,0009 0,9768 0,0942 0,0942 0,6660 0,4272 0,3754 0,3754 2,58 0,1290
Tc.pH 1 2,626E-09 2,626E-09 1,274E-08 0,9999 0,0377 0,0377 0,2662 0,6134 0,0034 0,0034 0,0230 0,8814
Cpbs? 1 1,81 1,81 8,80 0,0096 2,53 2,53 17,90 0,0007 0,0145 0,0145 0,0996 0,7566
Caps? 1 26,28 26,28 127,52 <0.0001 1,26 1,26 8,92 0,0092 3,57 3,57 24,55 0,0002
Tc? 1 0,0024 0,0024 0,0114 0,9163 0,4709 0,4709 3,33 0,0881 0,6171 0,6171 4,24 0,0572
pH?2 1 0,0003 0,0003 0,0013 0,9712 0,0361 0,0361 0,2554 0,6206 0,0906 0,0906 0,6231 0,4422
R 15 3,09 0,2061 2,12 0,1415 2,18 0,1455
FA 10 3,09 0,3091 6080,10 <0.0001 2,10 0,2102 50,11 0,0002 1,50 0,1498 1,09 0,4901
EP 5 0,0003 0,0001 0,0042 0,0042 0,6841 0,1368
SC 29 344,68 1,51 25,83
R2 0,9910 R2 0,9086 R2 0,9155
Ajuste DP 0,4540 R2ajustado 0,9827 DP 0,3762 R2pjustado 0,8234 DP 0,3814 R2pjustado 0,8367
estatistico Média 10,33 R2previsto 0,9484 Média 6,47 RZprevisto 0,4776  Média 3,22  R2Zpevisto 0,6278
CV.% 4,40 PA 46,6216 C.V.% 5,81 PA 156981 C.V.% 11,85 PA 14,0267

P — Parametros; M — Modelo; Cps — Concentragdo de diclofenaco sédico; Caps — Concentragdo de adsorvente (g.L™); Tc — Tempo de contato (min); FA — Falta de ajuste; EP — Erro puro; GL — Grau
de liberdade; SQ — Soma dos quadrados; MQ — Média dos quadrados; SC — Soma corrigida; DP — Desvio padréo; C.V.% — Coeficiente de variacdo; PA — Precisdo adequada.

Fonte: Autor.



4.2.2. Estudo de perturbacéo dos fatores na capacidade de adsorgéo

Na Figura 7 apresenta-se a influéncia da concentracdo de adsorvato, massa de
adsorvente, tempo de contato e pH em relagdo ao ponto central dos modelos
experimentados.

Figura 7 — Perturbacéo causada pelos fatores em torno do ponto central para capacidade de adsorcéo.
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A — Concentragéo de diclofenaco sédico; B — Concentragdo de adsorvente; C — Tempo de contato; D — pH.
Fonte: Autor.

A Figura 7 ratifica, conforme indicado pelo teste ANOVA, que os fatores
concentracdo e massa exerceram influéncia na adsorcdo pelo adsorvente OG,
apresentam-se com curvaturas acentuadas, indicando elevada sensibilidade da
resposta a estes fatores. Do contrario, pH e tempo de contato ndo alteraram
significativamente a eficiéncia do processo.

Quanto ao carvao ativado pulverizado, todos os fatores testados interferiram na
resposta de adsorcdo, especialmente, concentracdo, massa e tempo. O CAG
apresentou relacao significativa com os fatores A e B. A sintese com os dados de
influéncia dos fatores no ponto central encontra-se na Tabela 8.

Tabela 8 — Influéncia dos fatores no ponto central.

Fatores (0] €] CAP CAG

Cos- A Sinérgico? ativo Sinérgico ativo Sinérgico ativo
Caps- B Antagobnico? ativo Antagénico passivo Antagénico ativo
Tc-C Sinérgico passivo Aditivo ativo Diminutivo passivo
pH-D Antagbnico passivo Antagbnico passivo Aditivo passivo

Cps — Concentragéo de adsorbato; Caps — Massa de adsorvente; Tc — Tempo de contato.
Fonte: Autor.

4.2.3. Superficies de resposta para capacidade de adsor¢édo do DS
4.2.3.1. Andlise da capacidade de adsor¢céo do DS em OG

Na Figura 8 apresenta-se graficos tridimensionais de superficie de resposta
com interacdo entre os fatores para o OG.

2Sinérgico: Efeito de potencializacdo de uma determinada resposta a partir da associacdo de dois
fatores que produzem um resultado maior do que quando testados individualmente.

SAntag6nico: Efeito da associacdo de dois fatores que produzem um resultado inferior do que suas
respostas individuais.



32

Figura 8 — Capacidade de adsor¢éo do diclofenaco sddico em OG.
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Fonte: Autor.

A melhora da capacidade de adsorcdo para o OG foi observada para
concentracdes superiores a 350 mg.Lt de DS e 1,4 g.L! de OG, tempo de contato >
25 minutos e pH < 6. No entanto, os testes ANOVA, de perturbacdo e grafico
tridimensional ressaltam que o pH e o tempo de contato, ndo exercem influéncia
significativa no processo de adsorc¢ao.

Observa-se também, que a diminuicdo da dosagem de adsorvente resultou no
aumento da capacidade adsortiva, com maior efetividade na regido inferior a 1,4 g.L"
1, convergente a 0,2 g.L! (Figura 8 — “a@”). Provavelmente, a causa deste efeito
antagonico, ocorre pelo fato de que adsorventes pulverizados quando administrados
em baixas concentracdes, se dispersam na coluna liquida de forma mais homogénea
e nao formam agregados (AFKHAMI, SABER-TEHRANI e BAGHERI, 2017).

O aumento do tempo de contato corroborou com o aumento da capacidade
adsortiva, o que pode ser explicado pelo fato de que o OG se organiza estruturalmente
em camadas sobrepostas (Figura 8 — “b” e “f"). Nessa condi¢cdo, o maior tempo de
contato podera favorecer a difusdo interna entre camadas e otimizar a adsorcao
(ROSTAMIAN e BEHNEJAD, 2018).

Quanto ao pH, o meio acido (pH < 7; Figura 8 — “c”) pode ter favorecido a
dessolubilizacdo do DS que possui pKa de 4,15 e provocado a precipitacdo do
adsorbato sobre superficie do adsorvente composta por grupos funcionais oxigenados
(FTIR-ATR, secéo 4.1.2; NAM, 2015). Visto que, em todos os pH testados 0 DS (pHmeio
5~9 > pKaps 4,15; DRUGBANK, 2020) e 0 OG (pHmeio 5~9 > PCZoc 1,65) estavam
ionizados, 0 que demonstra que o adsorbato-adsorvente estavam em estado de
repulsdo no liquido, assim a adsor¢cdo do DS em OG néo é explicada através de
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mecanismos eletrostaticos. Mas sim, através de ligagdes 11-11, pontes de hidrogénio e
forcas de van der Waals (SAUCIER et al., 2015; HIEW et al., 2019)

4.2.3.2. Andlise da capacidade de adsor¢édo do DS em CAP

Na Figura 9 apresenta-se gréficos tridimensionais de superficie de resposta
com interacdo entre os fatores para o CAP.

Figura 9 — Capacidade de adsor¢éo do diclofenaco sédico em CAP.
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Fonte: Autor.

Para o CAP, a melhor eficiéncia foi verificada para concentracdes de adsorbato
entre 250 e 350 mg.L* (Figura 9 — “a”, “b” e “c”), massa de adsorvente inferior a 1,4
g.L, tempo de contato > 35 minutos e pH < 6.

O aumento da capacidade adsortiva foi observado na regido proxima a
concentracdo de adsorvente de 0,2 g.L! (Figura 9 — “a”, “d” e “e”). Provavelmente, a
causa deste efeito antagonico se da pelo fato da diminuicdo da adsorcéo por difusao
interna em poros, priorizando a adsorcao na superficie do material adsorvente.

A extensdo do Tc corroborou com o aumento da capacidade adsortiva, o Tc
otimo observado para o CAP foi de aproximadamente 40 min (Figura 9 — “b”, “d” e “f").

Observou-se também um incremento na capacidade adsortiva em pH préoximo
a 5 (Figura 9 — “c’, “e” e “f"). Adicionalmente, verificou-se que o CAP apresentou
superficie carregada positivamente (pHsolugao = 5 < PCZcap = 7,34), ao ser disperso
em solucgéo acida, favorecendo o mecanismo eletrostatico com DS em estado aniénico
(PHsolugao = 5 > pKaps 4,15; DRUGBANK, 2020).

4.2.3.3. Analise da capacidade de adsorcédo de DS em CAG
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Na Figura 10 apresenta-se graficos tridimensionais de superficie de resposta
para o CAG.

Figura 10 — Capacidade de adsorcéo do diclofenaco sédico em CAG.
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Fonte: Autor.

Os melhores resultados para o CAG foram observados para concentragcdes do
DS superiores a 350 mg.L* (Figura 10 — “a”, “b” e “c”) e 1,4 g.L"* de CAG. O tempo
de contato ideal foi verificado na faixa entre 15 e 35 minutos (Figura 10 — “b”, “d” e “f").
A efetiva adsorcéao é realizada em pH alcalino, sob inducéao hidrofilia do farmaco. Essa
condicdo propiciou menor competicdo do farmaco pela superficie adsorvente
previamente saturada (adsorcao fisica), ou seja, ndo reversédo da adsorgao.

Verificou-se que o aumento da capacidade adsortiva foi mais acentuado na
regido de concentracdo de adsorvente entre 1,4 g.L? e 0,2 g.L (Figura 10 — “a”, “d”
e “e”). Ressalta-se que para materiais granulados, em consequéncia da menor
quantidade de granulos, a interagdo adsorvente-adsorvente é reduzida, o que
favorece a ndo dessorcdo (SADAF e BHATTI, 2014).

O Tc melhorou a adsor¢cédo do DS pelo CAG, no entanto observou-se que
elevadas de adsorvente e/ou adsorbato, a capacidade adsortiva do CAG diminuiu com
aumento do tempo, provavelmente devido ao fortalecimento das interacbes
adsorbato-adsorbato ou contato adsorvente-adsorvente.

O CAG obteve sua maxima capacidade adsortiva para pH proximo a 9 (Figura
10 - “c”, “e” e “f"). O PCZ obtido foi de 7,52. Nessas condic¢des, o adsorvente e 0 DS
encontram-se com suas superficies ionizadas, e apesar do CAG possuir grupos
oxigenados, ndo ha indicios de prevaléncia de adsor¢ao quimica.

Portanto, a adsorcdo fisica exerceu maior influéncia no mecanismo de
transferéncia de massa, este, explicado pelas for¢as de van der Waals. Observou-se
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rapida transferéncia de DS da solucdo para o adsorvente, seguida de saturacéo dos
sitios ativos e dessor¢ao.

4.2.4. Efeito da combinacédo de fatores na capacidade de adsorcao

Entre os materiais adsorventes testados, o0 OG conferiu maior capacidade de
adsorcdo, com valor maximo de 618,89 mg.gt. Este resultado excede em 834% e
688% os valores obtidos para CAG e CAP, respectivamente. Os resultados da maxima
capacidade de adsorcéo para o OG, CAP e CAG constam na Tabela 9.

Tabela 9 — Maxima capacidade de adsorcéo obtida em sistema de batelada para OG, CAP e CAG.

Fatores 0OG CAP CAG
Cbs 450 mg.L? 331,64 mg.L? 450 mg.L?
Caps 0,2g.L? 0,2g.L? 0,29g.L?
Tc 34,3 min 40,6 min 25 min
pH 5 5 9

Omax 618,81 mg.g* 89,89 mg.g? 74,11 mg.g?
di 0,99 1,00 1,00

Cps — Concentracgdo de adsorbato; Caps — Massa de adsorvente; Tc — Tempo de contato; gmax — maxima capacidade de adsorgao
prevista pelo modelo; d; — desejabilidade de Derringer.

Fonte: Autor

A variacdo do pH e Tc sobre a maxima capacidade de adsorcdo pode ser
visualizada na Tabela 10.

Tabela 10 — Variacdo do Tc e pH sobre a méxima capacidade de adsorcdo para OG, CAP e CAG.

pH Tempo de contato
5 6 I 8 9 5 15 25 35 45

g(mg.g-1) 61881 618,32 617,48 616,28 614,71 615,81 617,50 618,50 618,80 618,41
Vacm (MQ) 4,10 3,61 2,77 1,57 o O o 1,69 2,69 2,99 2,6
Vaem (%) 0,66% 0,58% 0,45% 0,25% 0% O 0% 0,27% 0,44% 0,48% 0,42%
Sentidoacm < >

Tc fixo em 34,3 minutos pH fixo em 5
q (mg.g*) 89,89 84,80 78,57 71,35 63,32 61,12 74,30 83,91 89,10 89,42
Vacm (MQ) 26,57 21,48 15,25 8,03 0 EL): 0 13,18 22,79 27,98 28,30
Vacm (%) 29,56% 25,33% 19,41% 11,25% 0% O 0% 17,74% 27,16% 31,40% 31,64%
Sentidoacm < >

Tc fixo em 40,64 minutos pH fixo em 5
q (mg.g-1) 40,39 51,80 57,05 64,38 74,12 65,19 72,10 74,12 71,01 63,13
Vacm (MQ) 0 11,41 16,66 23,99 33,73 9: 0 6,91 8,93 5,82 -2,06
Vaem (%) 0% 22,03% 29,20% 37,26% 4551% (O 0% 9,58% 12,05% 8,20% -3,26%
Sentidoacm > >

Tc fixo em 25 minutos pH fixo em 9

g — capacidade de adsor¢ao; V. — variagdo acumulada; Sentido,.m — sentido de acumulagéo.
Fonte: Autor

Conforme ja explicitado, o pH e o tempo de contato ndo sdo limitantes para o
processo de adsorcdo com o OG, devido a predominéancia da quimissor¢cdo. A maior
variacéo sob influéncia do pH foi observada quando da elevagéo do pH de 5 para 9.
Nessa situacdo, a adsorcéo foi irrisoriamente mais eficente (0,66%). Da mesma
forma, sob efeito do tempo de contato (entre 5 e 45 min), a variagdo obtida foi de
0,48%.
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Dessa forma, o OG se adequa a uma ampla faixa de pH e Tc, com pouco
prejuizo de rendimento. Estas caracteristicas sdo importantes para o processo de
tratamento de agua, em que a faixa de pH 5 a 9 corresponde a valores usais
encontrandos em mananciais de aguas destinadas ao abastecimento publico, bem
como, estes valores integram padrdes de potabilidade difundidos por diversos paises.
Quanto ao Tc, a baixa variacédo de resposta entre os tempos de contato de 5 a 45 min,
possibilitam otimizacdo para menores tempos de contato e reducdo de areas de
adsorcao. A presenca de quimissorcgéo (advinda da composi¢ao quimica do OG) pode
favorecer maior seguranca sanitaria através da maior adesdo do micropoluente a
superficie adsorvente por ligacdo quimica.

De forma oposta, o CAP apresentou influéncia na adsorcao pelo efeito do pH e
do tempo de contato. As maiores variacdes observadas em relacdo ao valor maximo
foram de 29,56% para pH e de 31,64% para Tc. O CAG teve maior variacdo sob
influéncia do pH em 45,51% (33,73 mg.L!) e sob efeito do tempo de contato foi de
12,05% (8,93 mg.L™?).

4.2.5. Resposta de remocao de DS por OG, CAP e CAG

Os resultados de remocéo de DS obtidos experimentalmente, as respostas
previstas pelo modelo e seus respectivos residuos constam na Tabela 11.

Os dados previstos pelo modelo possuem o modulo dos residuos variando
aproximadamente de 0,02 a 27,56 mg.g* para OG, 0,08 a 9,48 mg.g' para CAP e
0,16 a 4,00 mg.g' para CAG. O dados experimentais obtidos para o0 OG néo se
adequaram a modelagem, Figura 11. No entanto, a modelagem dos dados para o CAP
e CAG se adequaram de forma satisfatoria aos modelos, sendo o CAP, o que possui
distribuicdo mais homogénea, conforme visualizado na Figura 11.

Figura 11 — Valor previsto versus real para OG, CAP e CAG.
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Fonte: Autor.

Os dados experimentais e modulados foram analisados pelo teste de falta de
ajuste, obtendo-se Valor-F = 13978,65 e Valor-P < 0,0001 para OG, Valor-F = 22,30
e Valor-P = 0,0016 para CAP e Valor-F = 0,9538 e P = 0,5583 para CAG.

O OG e o CAP tiveram Valor-P significante em relag&o ao erro puro, indicando
presenca de outliers e quebra de linearidade n&o balanceada nos valores
experimentais, Figura 11, Tabela 11. para esses adsorventes, a diferenca entre o valor
real e previsto de q ocorreram nas corridas de niumero 8 e 11. Essa situacéo foi
ocasionada pela larga faixa de concentracdo de adsorvente testada.



Tabela 11 — Dados experimentais e estatisticos para os adsorventes OG, CAP e CAG.

Corrida 0G CAP CAG
Rreal (%) Rprevisto (%) Residuo Rreal (%) Rprevisto (%) Residuo Rreal (%) Rprevisto (%) Residuo

1 99,11 99,08 0,03 45,17 46,34 -1,17 5,62 9,62 -4,00
2 97,87 89,49 8,38 33,34 35,48 -2,14 7,54 7,97 -0,42
3 99,73 105,25 -5,52 27,30 33,63 -6,33 9,52 9,02 0,49
4 99,37 91,20 8,17 19,70 19,05 0,65 7,38 6,47 0,91
5 98,57 104,23 -5,65 41,60 43,06 -1,46 10,87 11,83 -0,96
6 99,59 102,48 -2,89 79,04 84,65 -5,61 14,09 15,92 -1,83
7 99,89 91,55 8,34 23,32 23,86 -0,54 5,91 7,10 -1,20
8 33,03 60,59 -27,56 7,08 5,15 1,93 3,16 5,51 -2,35
9 99,07 99,08 -0,02 47,91 46,34 1,57 9,41 9,62 -0,21
10 99,19 90,73 8,46 18,40 14,93 3,46 9,98 7,62 2,37
11 99,51 83,02 16,49 70,37 69,15 1,22 13,93 13,18 0,75
12 98,03 100,80 -2,77 70,48 72,09 -1,61 17,97 16,24 1,73
13 99,79 102,67 -2,88 52,38 51,25 1,13 7,99 6,50 1,49
14 99,51 104,92 5,41 51,10 46,49 4,61 11,06 11,69 -0,64
15 98,92 99,08 -0,16 46,58 46,34 0,24 10,92 9,62 1,30
16 99,02 90,91 8,10 43,84 45,66 -1,82 13,78 10,88 2,90
17 98,92 99,08 -0,16 45,99 46,34 -0,35 11,33 9,62 1,71
18 98,52 101,13 -2,61 68,27 70,11 -1,83 19,19 17,90 1,29
19 98,28 89,92 8,36 31,90 36,73 -4,84 7,22 6,84 0,37
20 97,59 103,40 -5,81 32,01 31,08 0,93 6,35 7,23 -0,87
21 99,30 91,19 8,11 19,28 18,46 0,82 8,68 8,90 -0,22
22 98,98 101,59 -2,61 40,74 39,93 0,81 8,42 10,25 -1,84
23 99,26 99,08 0,18 46,26 46,34 -0,08 9,18 9,62 -0,43
24 99,61 102,40 -2,79 51,77 49,08 2,69 5,68 5,62 0,16
25 99,59 102,26 -2,67 83,68 85,34 -1,66 15,08 14,91 0,16
26 99,95 105,21 -5,26 51,38 49,15 2,22 5,80 6,53 -0,73
27 99,21 99,08 0,13 46,12 46,34 -0,21 11,24 9,62 1,62
28 99,26 101,96 -2,69 41,30 40,82 0,48 10,83 11,89 -1,05
29 98,28 103,83 -5,55 97,06 87,58 9,48 16,69 18,79 -2,09
30 98,85 90,59 8,26 40,50 43,12 -2,62 14,24 12,65 1,59

Orea — Quantidade real de adsorbato adsorvido no experimento (Mg.g™); Gprevisto — Quantidade prevista de adsorbato adsorvido pelo modelo (mg.g?).

Fonte: Autor.
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Os coeficientes de determinacdo (R?) obtidos através da regressao linear
multipla foram 0,5684 para OG, 0,9860 para CAP e 0,8128 para CAG (Tabela 12). O
oxido apresentou R? ajustado de 0,1656, distante do R? previsto de -1,4859. Este
resultado indica que apenas um modelo de ordem superior pode prever os resultados
de forma eficaz, no entanto, as superficies de resposta obtidas pelo modelos de ordem
superior ndo foram compativeis com os resultados experimentais. Assim, manteve-se
0 modelo quadratico para discussao a respeito de seu baixo ajuste.

O carvao pulverizado obteve R? ajustado de 0,9730 e R2 previsto de 0,9209
com diferenca menor que 20%, o que indica que o modelo pode ser utilizado para
descrever a adsor¢do do DS pelo CAP sem qualquer reducdo matematica
(SHEIKHMOHAMMADI et al., 2017).

Os dados de R2? para o carvao granulado, R? ajustado (0,6380) e R2 previsto
(0,1997), indicaram necessidade de ajustes no modelo (reducdo). Da mesma forma
que ocorreu com CAP, ao reduzir o modelo quadratico com base no critério de selecao
dos fatores com Valor-P < 0,1, obteve-se valor e de R2 < 0,8128 para o CAG, e
consequentemente, manteve-se o modelo original sem qualquer reducéo.

Os modelos desenvolvidos para CAP e CAG sao estatisticamente significativos,
com Valor-P < 0,0001, enquanto que o OG obteve Valor-P de 0,2579, n&o significativo.
A andlise individual dos fatores sugere significancia de Cps, Caps para OG; Cbps, Cabs,
Tc, Cps?, Caps? e Tc2 para o CAP; Cos, Cabs, Cps.Caps e Caps? para o CAG.

Tomando-se como base o coeficiente de variagdo (CV) maximo de 10% como
medida relativa para validacdo da repetibilidade do modelo, pode-se aferir que 0s
modelos para OG e CAP foram adequados. Os CV obtidos para OG, CAP e CAG
foram de 7,15%, 3,91% e 11,78%, respectivamente. Quanto a precisao, considera-se
adequada valores maiores que 4 (TORGUT et al., 2017), o que significa uma melhor
resposta na relacao sinal-ruido. Nos modelos, a precisao obtida foi satisfatoria para
todos os adsorventes testados (5,71 — OG, 35,67 — CAP e 8,22 — CAG).

O Valor-F do CAP e do CAG corroboram para validacao dos modelos (75,66 —
CAP e 4,65 — CAG), com significancia P < 0,0001.
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Tabela 12 — ANOVA aplicada aos modelos de remocao desenvolvidos.

OG CAP CAG
P GL sQ MQ Valor-F Valor-P  SQ MQ Valor-F  Valor-P  SQ MQ Valor-F  Valor-P
M 14 341,61 24,40 118,41 <0.0001 21,11 1,51 10,65 <0.0001 23,64 1,69 11,61 < 0.0001
Cbs 1 116,31 116,31 564,41 <0.0001 6,58 6,58 46,51 <0.0001 3,91 391 26,85 0,0001
Caps 1 189,40 189,40 919,07 <0.0001 6,67 6,67 47,16 <0.0001 12,46 12,46 85,63 < 0.0001
Tc 1 0,0091 0,0091 0,0443 0,8362 2,52 2,52 17,83 0,0007 0,0081 0,0081 0,0558 0,8165
pH 1 0,0020 0,0020 0,0099 0,9222 0,2153 0,2153 1,52 0,2363 0,0254 0,0254 0,1747 0,6819
Cps.Caps 1 4,73 4,73 22,93 0,0002 0,0945 0,0945 10,6675 0,4267 0,8500 0,8500 5,84 0,0288
Cobs.Tc 1 0,0003 0,0003 0,0013 0,9712 0,0014 0,0014 0,0098 0,9223 0,6559 0,6559 4,51 0,0508
Cos.pH 1 0,0001 0,0001 0,0004 0,9837 0,0786 0,0786 0,5557 0,4675 0,0224 0,0224 0,1540 0,7002
Caps.TC 1 9,338E-08 9,338E-08 4,531E-07 0,9995 0,0001 0,0001 0,0004 0,9847 0,5245 0,5245 3,61 0,0770
Caps.pH 1 0,0002 0,0002 0,0009 0,9768 0,0942 0,0942 0,6660 0,4272 0,3754 0,3754 2,58 0,1290
Tc.pH 1 2,626E-09 2,626E-09 1,274E-08 0,9999 0,0377 0,0377 0,2662 0,6134 0,0034 0,0034 0,0230 0,8814
Cbs? 1 1,81 1,81 8,80 0,0096 2,53 2,53 17,90 0,0007 0,0145 0,0145 0,0996 0,7566
Caps? 1 26,28 26,28 127,52 <0.0001 1,26 1,26 8,92 0,0092 3,57 3,57 24,55 0,0002
Tc2 1 0,0024 0,0024 0,0114 0,9163 0,4709 0,4709 3,33 0,0881 0,6171 0,6171 4,24 0,0572
pH? 1 0,0003 0,0003 0,0013 0,9712 0,0361 0,0361 0,2554 0,6206 0,0906 0,0906 0,6231 0,4422
R 15 3,09 0,2061 2,12 0,1415 2,18 0,1455
FA 10 3,09 0,3091 6080,10 <0.0001 2,10 0,2102 50,11 0,0002 1,50 0,1498 1,09 0,4901
EP 5 0,0003 0,0001 0,0042 0,0042 0,6841 0,1368
SC 29 344,68 1,51 25,83
Rz 0,9910 Rz 0,9086 Rz 09155
Ajuste DP 04540  RZustago  0,9827 DP 0,3762 RZajusago  0,8234 DP 0,3814 RZyjuswso  0,8367
estatistico Média 10,33 R2previsto 0,9484 Média 6,47  R?previsto 0,4776 Média 3,22  RZpreyisto 0,6278
CV% 4,40 PA 46,6216 CV % 5,81 PA 15,6981 CV% 11,85 PA 14,0267

P — Parametros; M — Modelo; Cps — Concentragéo de diclofenaco sédico; Caps — Concentragdo de adsorvente (g.L™); Tc — Tempo de contato (min); FA — Falta de ajuste; EP— Erro puro; GL — Grau de
liberdade; SQ — Soma dos quadrados; MQ — Média dos quadrados; SC — Soma corrigida; DP — Desvio padrdo; CV % — Coeficiente de variacéo; PA — Preciséo adequada.

Fonte: Autor.



4.2.6. Estudo de perturbacéo dos fatores na remocéo de adsorbato

Na Figura 12 apresenta-se a influéncia da concentracdo de adsorbato,
concentracéo de adsorvente, tempo de contato e pH em relagcdo ao ponto central dos
modelos experimentados.

Figura 12 — Perturbacdo causada pelos fatores em torno do ponto central para remocé&o de adsorbato.
oG CAP CAG
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Fonte: Autor.

O OG teve apenas a massa de adsorvente como fator dominante, e também o
Unico considerado significativo. No CAP e CAG, a concentracgéo inicial de farmaco e
a massa de adsorvente demonstraram ser mais importantes e apresentam curvaturas
perceptiveis. O tempo de contato demonstrou ser um fator significativo para o CAP. A
relacdo de influéncia dos fatores esta compilada na Tabela 13.

Tabela 13 — Influéncia dos fatores no ponto central para resposta de remocao de adsorbato.

Fatores oG CAP CAG

Cos- A Semi-aditivo passivo Antag6nico ativo Sinérgico ativo
Caps- B Sinérgico ativo Sinérgico ativo Antag6nico ativo
Tc-C Semi-aditivo passivo Semi-diminutivo passivo Sinérgico passivo
pH-D Semi-aditivo passivo Semi-aditivo passivo Antagbnico passivo

Cps — Concentragéo de adsorbato; Caps — Massa de adsorvente; Tc — Tempo de contato.
Fonte: Autor.

4.2.7. Superficies de resposta para remocéo de DS por OG, CAP e CAP
4.2.7.1. Analise da remocéao de DS por adsor¢cao em OG.

Os graficos gerados a partir do modelo (ndo significativo) desenvolvido para o
OG néo séao representativos para a resposta R, como pode ser visto na Figura 13. Os
pontos utilizados pelo software para gerar a superficie de reposta sao representados
como esferas, e sdo subdivididos nas cores vermelho (pontos acima dos valores
previstos — acima da superficie) e bege (pontos abaixo dos valores previstos — abaixo
da superficie). Em todos os graficos, a maior parte dos pontos experimentados estao
deslocados e distantes da superficie composta por valores previstos para remocao.
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Na Figura 13 apresenta-se graficos tridimensionais de superficie de resposta
com a interacéo entre os fatores para o OG.

Figura 13 — Remocéao de diclofenaco sodico por adsorgcdo em OG.
Ponto centrais
Cps — 250 mg.L™* Caps—2,6 g.Lt Tc - 25 min pH-7
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Fonte: Autor.

A adsorg¢éao pelo OG néo foi influenciada pela concentragéo do DS (Figura 13 —
“b” e “c”). A eficiéncia de remocao se manteve elevada e com pouca variacao, valores
minimos e maximos obtidos foram de 97,59% e 99,95% (Tabela 11), respectivamente,
para concentragdes entre 50 e 450 mg.L, massa de adsorvente > 1,4 g.L! e tempo
de contato = 5 minutos.

Os dados experimentais indicam, conforme ja mencionado no item anterior, que
dosagens aplicadas de OG entre 1,4 e 5 g.L, ndo alteraram expressivamente a
remocdao de DS (97,59% a 99,95%). Essa informacdo é ratificada através das Tabelas
3ell

Conforme os dados experimentais das condi¢bes testadas, comprovado pela
analise estatistica dos dados, o tempo de contato ndo exerceu influéncia significativa
na remocao, ou seja, 0 OG tem a mesma eficiéncia de remocao para tempos de
contatos de 5 ou 45 minutos (Figura 13 — “b” e “f").

Adsorc¢ao pelo OG néo foi alterada pela influéncia do pH (Figura 13 — “c”, “e” e
“f’). Percentualmente, a eficiéncia média obteve baixa oscilacdo (7,24%), para o pH
de 9 a 5. Mas, como explicado anteriormente, o meio &cido pode favorecer a remocao
do DS pois influéncia em sua dessolubilizacao na agua.

4.2.7.2. Analise da remocao de DS por adsor¢cdo em CAP
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Os gréficos tridimensionais de superficie de resposta com a interacdo entre 0s
fatores para o CAP apresentam-se na Figura 14.

Figura 14 — Remocao de diclofenaco sédico por adsor¢cao em CAP.
Ponto centrais
Cps — 250 mg.L* Caps—2,6 g.L? Tc — 25 min
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Fonte: Autor.

O CAP teve melhor desempenho em concentracdes de DS < 150 mg.L* (Figura
14 -“a”, “b” e “c”, dosagem de adsorvente > 2,6 g.L* e tempo de contato > 25 minutos.
Observou-se que quanto menor € a concentragao inicial de DS maior é a remocao sob
influéncia do tempo de contato (Figura 14 — “b”).

A remocao de DS demonstra estar intrinsicamente correlacionada a dosagem
de adsorvente, pois, quanto maior a dosagem de adsorvente maior foi a remocgéo sob
uma concentracao fixa (Figura 14 — “a@”, “d” e “e”. O CAP apresentou aumento de
remocéo de DS a partir da dosagens de adsorvente > 3,2 g.L™! para a concentracéo
de 50 mg.L2.

O tempo de contato aumentou as taxas de remoc¢ao do CAP para todas as
concentracbes de adsorvente e adsorbato testadas, com excecdo para tempos
superiores a 35 minutos.

As respostas obtidas pelo modelo quadratico indicaram que a eficiéncia da
adsorcdo do CAP esta correlacionada com o pH. O pH &cido foi eficiente para
concentragdes de DS < 150 mg.L* (Figura 14 — “c”, “e” e “f"). O aumento de remogéao
em pH 5 < PCZcap 7,34 pode ser explicado pelo mecanismo de adsorgéo por
eletrostatica, em que o adsorvente esta com a carga superficial positiva e o farmaco
encontra-se em seu estado anionico pHsolucao > pKabs 4,15 (DRUGBANK, 2020).

O pH basico elevou a remogéo em concentracdes de DS > 350 mg.L? (Figura
15 — “c”). Provavelmente, esse efeito ocorre devido a repulsao entre as cargas do
adsorvente. Com relacéo ao interacdo do pH com a concentracdo de adsorvente, 0s
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valores apresentados na Figura 14 — “e” indicam que para CAP > 2,6 mg.L* (ponto
central), o pH bésico eleva a adsorc¢éo.

Em uma andlise final, o CAP apresentou melhor remocdo em um pH > 8,
concentracdo de DS < 150 mg.L™%, concentracdo de adsorvente > 2,6 g.L e tempo
de contato > 25 minutos.

4.2.7.3. Analise da remocéao de DS por adsor¢cao em CAG

Os graéficos tridimensionais de superficie de resposta com a interacdo entre 0s
fatores para o CAG encontram-se na Figura 15.

Figura 15 — Remocao de diclofenaco sédico por adsor¢cao em CAG.
Ponto centrais
Cos — 250 mg.L? Caps—2,6 g.L? Tc— 25 min
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Fonte: Autor.

O CAG obteve melhor remocéo para concentracdes de DS < 100 mg.L™* (Figura
15 - “a”, “b” e “c”), concentracdo de adsorvente > 3,8 g.L! e tempo de contato > 25
minutos. No entanto, foi verificado que para maiores tempos de contato, tem-se um
efeito negativo na adsor¢do em concentra¢des de DS > 150 mg.L-1 (Figura 15 — “a@”).

A remocgao de DS por CAG é intrinsicamente correlacionada a dosagem de
adsorvente, quanto maior foi dosagem de adsorvente, maior foi a remog¢ao sob uma
concentracéo fixa (Figura 15 — “a”, “d” e “e”). O CAG apresentou aumento de remocéao
de DS em dosagens de adsorvente > 4,6 g.L™! para a concentracéo de 50 mg.L™.

Em Caps > 3,6 g.L ! a remogdo em pH levemente acido é favorecida por
interacdo eletrostatica (pHsolugaso < PCZcac 7,52), enquanto em dosagem < 1,4 g.L* a
remocao em pH basico teve melhor desempenho, ambos sob concentracéo inicial de
250 mg.L* e tempo de contato de 25 minutos (Figura 15 — “b”, “d” e “e”).
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4.2.8. Efeito da combinacédo dos fatores na resposta de remocao de adsorbato

A maxima remocado de DS foi obtida através da funcao de desejabilidade (d;)
de Derringer aplicada aos resultados que compdem a superficie de resposta para o
CAP e CAG. A funcéo foi configurada para retornar o maior remoc¢ao (q) com 0s
fatores configurados conforme Tabela 14.

Tabela 14 — Configurac®es para obter maxima remocéo.

Fatores OG CAP CAG
Cbs - Variavel Variavel
Caps - Variavel Variavel
Tc - Variavel Variavel
pH - Variavel Variavel
Objetivo - 100% 43,5%

Cps — Concentragdo de adsorbato; Caps — Concentracédo de adsorvente; Tc — Tempo de contato.
Fonte: Autor

O resultado da melhor combinacao de fatores para maxima remocao para cada
concentracéo consta na Tabela 15.

Tabela 15 — Melhor combinacdo de fatores para obter méxima remocé&o de adsorbato.

Fatores OG* CAP CAG
Cbos 250 mg.L? 68,78 mg.L* 50 mg.L?
Caps 2,6 g.L-1 3,20 g.L-? 5¢9.L-t
Tc 25 min 29,9 min 17,3 min
pH pH 7 pH 8,95 pH5
Rmax 99,95% 100% 43,33%
di - 1,00 0,99
Corrida 26 - -

Cps — Concentragdo de adsorbato; Caps — Massa de adsorvente; Tc — Tempo de contato; Rmax — remogéo maxima de adsorbato.
*Dado extraido da corrida experimental

Fonte: Autor

Avaliando-se os trés adsorventes testados nas mesmas condicdes, o OG
apresentou, expressivamente, o melhor desempenho na remoc¢éo do farmaco. Cita-
se 0 exemplo da corrida 22 (Tabela 3 e 11), a maxima remocao obtida foi de 99,95%,
51,37% e 5,8% para OG, CAP e CAG, respectivamente.

Figura 16 — Configuragcfes para obter maxima remocéo de DS por CAG.
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Observa-se na Figura 16 que para dosagens abaixo de 2,6 g.L"* o CAG mostra
ter comportamento linear entre aumento de massa e diminui¢cado do tempo de contato
para atingir 15% de remocé&o. Apds isto, 0 aumento da massa provoca uma relacao
desfavoravel em relacdo ao tempo. O aumento da dosagem de adsorvente provoca
maior remocéao de DS pelo CAG em troca de menores tempos de contato.

A melhor combinacgéo de fatores obtida para 100% de remocao de DS pelo
CAP foi para uma concentracdo de DS de 68,78 mg.L%, 3,2 g.L! de adsorvente, pH
8,95 e tempo de contato de 29,9 minutos. A sensibilidade em torno do ponto 6timo
pode ser visualizada na Figura 17.

Figura 17 — ConfiguracGes para obter maxima remocéo de DS por CAP.
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Aplicando-se o0 modelo quadréatico para estimativa de remoc¢édo de DS
obteve-se que 0os OG e o CAP podem atingir remocéo aproximadada de 100% com
dosagens de 1,4 g.L para OG para concentracdes entre 50 e 450 mg.L* de DS, e 5
g.Lt de CAP para concentracdo de 150 mg.L* de DS. A Maxima remocdo de DS
prevista para o CAG foi de 43% para dosagem de 5 g.L1. Na Tabela 16 apresenta-se
sintese de eficiéncias de remocao de DS para OG, CAP e CAG.

Tabela 16 — Combinacao 6tima de fatores para diferentes concentragées de diclofenaco sodico.
Concentracgéo inicial de diclofenaco sddico

Adsorventes 50 mg.L? 150 mg.LT  250mg.L®  350mg.L? 450 mg.L?
Rreal* 99,15%
Massa 0,2a5g.L-?
8 Tempo 5a 45 min
pH 5a9
Rprevista 100% 99,43% 73,46% 58,68% 50,70%
o  Massa 3,11 g.L? 5g.L? 5g.L? 4,83 g.L? 4,7g.L?
62 Tempo 25,2 min 45 min 45 min 45 min 44 min
pH 7,2 9,0 6,2 5,0 5,0
Rprevista 43,33% 30,50% 23,77% 21,30% 21,73%
(&9 Massa 5¢g.L1 5¢g.L? 5¢g.L? 59.L1 59.L1
O Tempo 17,3 min 10,6 min 5 min 5 min 5 min
pH 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0

*Mediana do conjunto de dados
Fonte: Autor
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4.3. MODELAGEM DA CINETICA E ISOTERMAS DE ADSORCAO

Com intuito de confirmar o melhor modelo a ser utilizado para constru¢do da
cinética e isotermas de adsorcao, realizou-se corridas de confirmacdo em duplicata
no ponto 6timo de maxima capacidade adsortiva para OG, CAP e CAG. Os resultados
obtidos foram confrontados com os limites bilaterais do teste t de Student para uma
confiabilidade de 95%, e podem ser visualizados na Tabela 17.

Tabela 17 — Dados experimentais e estatistico das corridas de confirmacao.

RESPOSTAS oG CAP CAG
Cbs 450 mg.L? 331,64 mg.L? 450 mg.L?
Caps 0,2g.L? 0,2g.L? 0,2 mg.L?
Tc 34,3 min 40,6 min 25 min
pH pH5 pH5 pH9
g1 671,64 mg.g* 166,83 mg.g* 86,83 mg.g*
02 667,35 mg.g? 171,97 mg.g* 69,14 mg.g?
R1 29,85% 10,01% 3,86%
R2 29,66% 10,37% 3,07%
TESTE Tstupent oG CAP CAG
q(mg.g?) R (%) q(mg.gh) R (%) q(mg.gl) R (%)
Média Qprevisto 618,81 mg.g! 70,25%  89,89mg.g! 857%  74,12mg.gl 15,19%
DesvViopadrao 0,2257 0,1175 0,0713 0,0151 0,0656  0,0289
R2modelo 0,9910 0,5684 0,9086 0,9860 0,9155 0,8128
Limiteinferior95% 504,79 mg.g?  21,48%  59,82mg.g! 2,98% 4501 mg.gl  4,15%
Médiadupiicata 669,50 mg.gl  29,76% 169,39 mg.g! 10,22% 77,73 mg.gl  3,46%
Limitesuperior95% 743,97 mg.gt 14565% 125,72 mg.gt 16,87% 110,10 mg.gt 32,72%
Verificacdo v v X v v X
Aceitacdo Sim N&o N&o Sim Sim N&o

Cps — Concentragdo de diclofenaco sédico; Caps — Concentragdo de adsorvente; Tc — Tempo de contato; q — Quantidade de
adsorbato adsorvido na fase sélida (mg.g?); R — Remoc&o de adsorbato.

Fonte: Autor.

As corridas de confirmacao localizam-se entre os limites bilaterais do teste t de
Student para capacidade e remocao pelo OG, remocao para CAP e de capacidade
para CAG. A média das capacidades de adsorcéo obtidas pelas duplicatas realizadas
para o OG, CAP e CAG foram de respectivamente 8,19%, 1,68% e 1,27% maiores
gue a média prevista pelos modelos aceitos (Tabela 17). A capacidade utilizada para
o CAP foi obtida através da transformacdo da porcentagem de remocao obtida pelo
modelo.

O OG apresentou a média da duplicata ajustada a condicdo 6tima para as
respostas q e %Remocéo, no entanto foi escolhido o modelo que apresentou melhor
correlagdo com os dados experimentais, que neste caso foi o de capacidade.

4.3.1. Cinética de adsorcao do DS em OG, CAP e CAG

A taxa temporal de transferéncia do adsorbato para a superficie dos
adsorventes foi avaliada por meio dos modelos matematicos PPO e PSO. A Figura 18
(“a”, “b”, “c” e “abc”) ilustra as curvas, linearizadas e nao linearizadas, das variacdes
das concentracdes de diclofenaco sodico adsorvido em funcéo do tempo de contato
com o OG, CAP e CAG, respectivamente. Os parametros cinéticos obtidos encontram-
se na Tabela 18.
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Figura 18 — Cinética de adsorcéo.
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Fonte: Autor.

Os modelos PPO (néo linearizado) e PSO (linearizado e nao linearizado)
representados na Figura 18 — “a” indicam que a adsor¢do do DC com OG se mantém
constante com o tempo e que ocorre saturacao do processo a partir do primeiro minuto
de contato. Para os dados experimentados, o modelo de PSO apresentou 0s
melhores coeficientes de correlacédo da adsorcédo: R? =1 (linearizado) e R? = 0,9999
(n&o-linearizado). Por outro lado, o ndo linearizado produziu dados mais consistentes
guando comparados aos obtidos pelo experimento, e consequentemente, descreveu
0 processo de adsorcédo, de forma mais fidedigna.

O modelo de PPO néo-linearizado para OG obteve coeficiente R? de 0,9998.
Esse modelo, quando ajustado, pode indicar que a diferenca de concentracdo entre
adsorbato-adsorvente influéncia na adsorcdo, mesmo a reagédo sendo predominada
por forca de ordem quimica. Além disso, a auséncia de curva de resisténcia corrobora
com a indicagdo de que a capacidade adsortiva se eleva pelo aumento da
concentracéo de DS.

A adsorcédo de DS pelo CAP foi melhor descrita pela cinética de PSO n&o
linearizada, muito embora tenha tido coeficiente de correlacdo inferior ao linearizado,
porém, teste qui-quadrado menor, em consequéncia, menor erro. Entretanto, um fator
importante a ser destacado, refere-se as baixas velocidades das reacdes de adsorcao
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do CAP quando comparadas com as de OG. A capacidade maxima de adsorcao foi
atingida somente ap6s 30 minutos de contato.

Quanto ao CAG, observou-se no momento inicial do processo, rapida
ocorréncia de difusdo na superficie dos gréos, possivelmente influenciada pela alta
concentracdo de adsorbato na solucdo (450 mg.L' — concentracdo adotada nos
estudos cinéticos), o que pode ter proporcionado uma situacdo forcada de
transferéncia de DS para o adsorvente, proporcionando eficiéncia maxima de
aproximadamente 10%, conforme se visualiza na Figura 18 — “b”, para tempo de
contato de 25 minutos.

Por outro lado, o estagio de difusdo interna do farmaco nos poros do carvao
granulado favoreceu, progressivamente, o decaimento do processo adsortivo. Essa
situacdo pode ter sido ocasionada pela liberacdo de DS da superficie do adsorvente
para a solucdo. Nos processos de leito fluidizado, a adsorcéo de materiais granulados
sob agitacdo, ocasiona interacdes adsorvente-adsorvente e turbuléncia do solvente
na superficie do material, o que favorece a dessorcao.

Muito embora a cinética do CAG tenha apresentado maior afinidade pelo
modelo de PSO néo linearizado com coeficiente de correlacdo R? de 0,9921 (Tabela
18), os dados nao validam a existéncia de adsorcdo quimica. Devido a dessorcao
ocorrida, é provavel a prevaléncia para adsorcao fisica, conforme ja relatado por
Franco (2018), Saucier et al. (2015) e Jodeh et al. (2016). No entanto, ressalta-se que
o experimento foi limitado a um Tc de 45 minutos e o ponto de estabilizacdo podera
ocorrer em tempo superior ao maximo testado.

Tabela 18 — ParAmetros da cinética de adsorcao.

Modelos de oG CAP CAG

cinética fi-linearizado linearizado fi-linearizado linearizado fi-linearizado linearizado
Pseudo-primeira ordem

Qexp (Mg.g?) 618,81 618,81 143,75 143,75 74,12 74,12
ge (Mg.gt) 618,81 617,51 141,76 143,09 74,12 66,40
K1 (L.mg1) 5,0636 0,1370 0,0951 0,1180 1,3872 0,0503
R2 0,9998 0,5760 0,9268 0,6783 0,8890 0,1168
ERm 0,0022 1,1047 0,3021 0,2464 0,0670 2,7324
X2 0,0801 1387,1 40,398 43,190 7,9043 289,31
Pseudo-segunda ordem

ge (Mg.gt) 617,93 617,28 169,96 158,98 70,55 67,66
Kz (L.g1) 0,2416 0,0846 0,0007 0,0010 0,0706 0,0382
R2 0,9999 1,0000 0,9457 0,9646 0,9711 0,9921
ERm (%) 0,0013 0,0034 0,2004 0,1866 0,0379 0,0840
X2 0,0168 0,2004 27,186 28,381 1,9867 7,0891

Fonte: Autor

As etapas limitantes dos processos de adsorcdo foram identificadas pelo
modelo de DIP, e os parametros encontram-se na Tabela 19.

Os adsorventes OG e o CAP adequaram-se de forma satisfatoria ao modelo de
difusdo intra-particula e obtiveram, respectivamente, coeficientes R? de 0,9356 e
0,9636. Diferentemente, o modelo quando utilizado para o CAG, ndo apresentou
adequado ajuste aos dados, com R? muito baixo (0,3304). No entanto, todos os
modelos obtiveram o valor Cq diferente de zero e, consequentemente, a DIP néo
estabelece o controle do processo (WEBBER e MORRIS, 1963).

Pelo modelo DIP, a capacidade maxima da superficie (Cd) do OG foi de 614,34
mg.gt, o que representa 99,27% da adsorcéo do tipo superficial (adsorcédo quimica).
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Pelo experimento, a adsor¢éo maxima obtida no DCC foi de 618,81 mg.g™* (Tabela 9).
A diferenca de 4,47 mg.g* pode ser atribuida a difuséo entre as placas do material.

Tabela 19 — Pardmetros de difusdo intra-particula.

oG CAP CAG
Modelo de difuséo fi-linearizado fi-linearizado fi-linearizado
linearizado linearizado linearizado
Difusao intra-particula
gmax (Mg.g) 618,81 143,75 74,12
Kd (mg.gL.t12) 0,74 21,21 5,06
Cd (mg.g?) 614,34 14,45 45,54
R? 0,9356 0,9636 0,3304
ERm 0,0005 0,0564 0,1154
X2 0,0028 7,0839 2,8872

Fonte: Autor.

O CAP apresentou coeficiente Ka > Cqd, por conseguinte, a adsor¢do de DS foi
mais incidente nos poros do que na superficie. Os dados da Tabela 19 indicam que
129,30 mg.g* de DS, de um total de 143,75 mg.g, ficaram adsorvidos nos poros, o
gue correspondeu a aproximadamente 89,95%.

A intersecdo de Cq para o CAG foi de 45,54 mg.g, correspondente a 62,76%
de DS adsorvido superficialmente. Apesar do CAG ser considerado um material
macroporoso, o DS teve maior afinidade pela superficie devido, provavelmente, a alta
concentracéo do farmaco na solucéo, fato este que diminuiu a internalizacdo para 0s
poros, provocando a dessor¢gdo com o tempo.

Na Figura 19 — “a”, “b” e “c”, apresenta-se difusdo da adsorcdo do OG, CAP e

CAG fragmentada.

Figura 19 — Modelo de difusédo intra-particula fragmentado para OG, CAP e CAG.
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A Figura 19 — “a”, “b” e “c”, mostra que para todos os adsorventes, a etapa
inicial esté relacionada a difuséo intra-filme através da camada limite, localizada entre
0 seio da solucdo e a entrada do poro. Esta camada € estimada pelo valor do
coeficiente Cd, como visto anteriormente. Os coeficientes de difusdo Kd apresentaram
variacdo para todos os materiais.

O OG apresentou variagOes divididas em trés etapas Figura 17 — “a”, com
coeficientes Kad, respectivamente de 0,6108, 0,9371 e -0,2617. A primeira etapa
corresponde a adsorcao inicial instantanea e posterior agao da DIP, no segundo
momento ocorre aumento da taxa Kd e transferéncia de adsorbato sobreposto na
camada limite para internalizacdo entre as folhas de OG, na terceira etapa ocorre
dessorcdo atribuida a DS sobreposto na camada limite ou quebra de ligacGes
covalentes com grupos carboxilicos na borda do plano basal ocasionada pela
desagregacao do material devido a agitacéo do liquido (JAURIS et al., 2016).

O CAP foi dividido em quatro etapas Figura 17 — “b”, letra b, com respectivos
coeficientes Kq de 11,05, 21,51, 25,76 e -2,50. Na primeira etapa ocorre a formacao
da camada limite com Cq de 31,99 mg.g-1, no segundo e terceiro momento a taxa Kq
aumenta por interferéncia da camada limite devido a deposi¢éo continua de adsorbato
no filme que aumenta a taxa de transferéncia filme-poro, e na quarta etapa ocorre
dessorcédo ocasionada pelo desprendimento de diclofenaco da camada limite devido
ao decaimento da taxa, pois, interrompe-se o fluxo filme-poro e ocorre interferéncia
no seio da solucdo e na superficie do carvdo através de contato fisico do tipo
adsorvente-adsorvente/adsorbato-adsorbato/adsorvente-solvente.

A cinética do CAG foi dividida em trés etapas, Figura 17 — “c”, e obteve os
seguintes coeficientes Kq de 2,82, 3,95 e -4,66. No primeiro momento ha a formacéao
da camada limite, em seguida ocorre o aumento da taxa de transferéncia da camada
limite para o interior do poro devido a relacéo forcada entra a alta concentracdo da
solucdo e baixa disponibilidade de area superficial, e no terceiro momento ocorre a
perturbacdo no processo de transferéncia de massa devido o preenchimento dos
poros, o que favorece a dessorcao por interagdes adsorbato-adsorbato, choque entre
as particulas e/ou regime turbulento do liquido.

Deste modo, percebe-se que a adsorcdo € governada por uma combinacao de
mecanismos de adsorcéo via difusédo intra-poro e intra-filme que séo influenciados
pelos fatores presentes na solucdo. A adsorcdo do DS pelo OG é governada pela
adsorcao intra-filme, enquanto que o CAP e o CAG apresentam maior influéncia da
adsorcao intra-poro, sendo que a adsorcdo no CAP a adsorcdo intra-poro é
predominante, e no CAG ha maior deposi¢do de DS no filme, mas logo ocorre o
decaimento, necessitando a extensdo do tempo de contato para que seja melhor
analisado.

4.3.2. Isotermas de adsorcéo para DS em OG, CAP e CAG

As relacdes de equilibrio entre 0 DS e 0 OG, CAP e CAG estéo representadas
através das isotermas propostos por Langmuir e Freundlich (Figura 20). Os
parametros de ajuste encontram-se na Tabela 20.

De uma forma geral, as isotermas experimentais obtidas para o OG e o CAG
indicam elevada afinidade entre adsorbato-adsorvente, e a forma linear-concava das
isotermas evidéncia que ha uma particdo constante entre o soluto e a solucéo. Para
as condicOes testadas, as referidas isotermas ndo indicam a capacidade méxima de
adsorcao (THOMMES et al., 2015; GILES et al., 1960).
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Em relacdo ao CAP, observou-se maxima adsorcao na concentracdo de 200
mg.L-1 de DS. No entanto, acima deste valor, a adsor¢cao néo foi eficiente, conforme
se ratifica através da curva do Tipo S (Figura 20 — “b”). O formato caracteristico de
sobreposicdo de camadas (Tipo S) indica que a adsor¢do ndo € favoravel
(THOMMES, 2015).

Figura 20 — Isotermas de adsorcao.
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Fonte: Autor

Os dados do OG adequaram-se de forma satisfatoria a ambos os modelos e
tém parametros RL e 1/n < 1, o que indica boa afinidade adsorbato-adsorvente, a
relacdo de equilibrio € melhor descrita atraves da equacao de Freundlich (1906) ndo
linearizada (R? 0,9857), a qual baseia-se na heterogeneidade da superficie e nédo
prevé uma quantidade finita de sitios ativos, e deste modo, a equacao concorda com
a andlise do formato da isoterma, em que néo exibe uma capacidade maxima absoluta
de adsorcao devido a “linearidade” dos dados.

A isoterma obtida para o CAP apresenta maior afinidade pela equacao de
Langmuir linearizada com R? de 0,9958, além de ser considerada uma adsorcéo
favoravel com fator RL < 1. O modelo proposto por Langmuir toma como base a
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existéncia de uma superficie homogénea com capacidade adsortiva finita, teoria que
concorda com os dados, visto que é demonstrado a existéncia de um limite de
adsorcao atraves da isoterma (LANGMUIR, 1918).

O CAG demonstrou ter maior afinidade pelo modelo de Freundlich nao-
linearizado e exibe valor R? de 0,9794, o modelo é comumente adequado a materiais
mMesoporosos, como o0s carvies granulado que possuem estrutura heterogénea
(THOMMES et al., 2015)

Tabela 20 — Parametros das isotermas de diclofenaco sédico adsorvido em OG, CAP e CAG.

Modelos de oG CAP CAG

equi”brio fi-linearizado linearizado fi-linearizado linearizado fi-linearizado linearizado
Langmuir

Qmax (Mg.g) 1282,58 751,88 155,67 148,59 111,04 84,82
KL (L.mg?) 0,0026 0,0074 0,0607 0,1171 0,0036 0,0069
Re 0,4599 0,2309 0,0353 0,0186 0,3817 0,2427
R? 0,9668 0,7601 0,9607 0,9958 0,9460 0,8324
ERm (%) 0,1344 0,1742 0,0577 0,0717 0,1179 0,1351
X2 0,8232 0,3849 0,3014 0,5293 11,785 13,513
Freundlich

n 1,48 1,01 7,42 1,36 1,75 1,30
Kr (L.g2) 11,8865 2,7126 68,6521 3,3136 2,1716 1,3017
R? 0,9857 0,8993 0,9227 0,7736 0,9794 0,9718
ERm (%) 0,0857 0,0989 0,0773 0,0762 0,0712 0,1127
X2 0,3956 0,3849 0,9763 0,5981 7,1234 11,271

Fonte: Autor
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5. CONCLUSAO

O presente estudo demonstrou que 6xido de grafeno (OG), o carvao ativado
pulverizado (CAP) e o carvado ativado granulado (CAG) possuem afinidade pela
adsorcéo de diclofenaco sddico (DS) dissolvido em solucdo aquosa. Embora estes
materiais possuam afinidade, eles apresentaram diferentes capacidades de adsorcao
e eficiéncias de remocéo quando foram expostas as mesmas condi¢cdes experimentais
no processo de adsorcdo em batelada. As diferentes respostas adsortivas dos
materiais sdo atribuidas a composicéo fisica e quimica de suas respectivas estruturas,
que propiciaram diferentes interacdes e limitacoes.

Sendo assim, conclui-se que dentre os adsorventes, o OG tem alto potencial
na adsorcdo de DS em solugdo aquosa, bem como exibe caracteristicas interessantes
guando se pensa na sua implementacdo em possiveis células avancadas de
tratamento de agua, pois necessita de baixo tempo de contato e se adapta a diferentes
pH sem que ocorra perda de rendimento, além de seu mecanismo quimico de
adsorcdo propiciar maior seguranga sanitaria no processo de tratamento, sem que
haja dessorcédo do adsorbato. O CAP apresenta boa remocéo e também tem potencial
consideravel na remocéo de DS, no entanto necessita de maior dosagem de massa
para atingir melhores taxas de remocdao, estas, dependentes de tempo de contato e
pH, sendo assim o CAP apresenta-se um bom adsorvente para ser aplicado em
processos de tratamento que ndo possuam o tempo de contato como fator limitante.
O CAG nao apresentou boa remocdo, e neste caso também necessita de maiores
dosagens de massa em relacdo ao OG e CAP para melhorar sua eficiéncia, no entanto
€ um material de facil acesso e aplicagéo.

Este estudo comparativo entre o OG, CAP e CAG pode ser tomado como base
para outros trabalhos, visto que novas tecnologias geram demandas nas mais
diversas areas de pesquisa e assim podem futuramente subsidiar o investimento para
gue ocorra a implementacdo ou aplicacdo de novos materiais mais eficientes no
processo de adsorcao de farmacos/micropoluentes.

Portanto, como sugestédo para trabalhos futuros tem-se os seguintes itens:

» Investigar a adsorcao utilizando-se dois ou mais micropoluentes;

» Estudar adsor¢cdo de micropoluentes em sistema continuo;

= Aplicar os adsorventes no tratamento de agua semissintética proveniente
de mananciais de abastecimento publico para investigar a influéncia de
parametros fisico-quimicos de qualidade da agua no processo de adsorcao;

» Implementar os adsorventes em uma unidade piloto de tratamento de agua
para subsidiar parametros operacionais e investigar suas reais eficiéncias
no tratamento de agua.
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