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RESUMO

O aumento na produg@o e consumo de produtos farmacéuticos resulta na constante geragcdo de
residuos. Os tratamentos convencionais de efluentes ndo sdo capazes de eliminar completamente
esses microcontaminantes, tornando imprescindivel a pesquisa de novas tecnologias mais
eficientes. A adsor¢do apresenta-se como alternativa para os tratamentos convencionais com boa
eficiéncia na remoc¢do de farmacos de efluentes contaminados. Esta Dissertagdo teve como
objetivo o estudo da remocao do farmaco diclofenaco de sodio, de solu¢des aquosas, utilizando a
argila Spectrogel tipo C como adsorvente. O planejamento experimental indicou que a massa de
adsorvente e velocidade de agitacdo sdo variaveis estatisticamente significativas no processo de
adsorcao do diclofenaco de so6dio. Os modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem, Boyd,
Difusdo Intraparticula e Resisténcia a Transferéncia de Massa em Filme Externo foram ajustados
aos resultados experimentais dos estudos cinéticos. O modelo de pseudoprimeira ordem
apresentou mais ajuste aos dados cinéticos com coeficiente de determinagdo, R* entre 0,976 —
0,986 e desvio médio relativo, DMR, entre 17,5 — 39,2% indicando que ha uma resisténcia a
transferéncia de massa. Esse resultado foi confirmado pelos altos valores de R* obtidos pelo
modelo de Resisténcia a Transferéncia de Massa em filme externo. Os ensaios de equilibrios
foram realizados nas temperaturas de 15, 30 e 50 °C, e os modelos de Langmuir, Freundlich e
Dubinin-Radushkevich ajustados aos resultados. A maxima capacidade adsortiva, obtida pelo
modelo de Langmuir foi 0,133 mmol.L"! (42,3 mg.g™!). O modelo de Freundlich apresentou mais
ajuste para os resultados obtidos nas temperaturas de 15 e 30 °C e o modelo de D-R no estudo a
50 °C. O estudo termodinamico indicou que o processo ¢ endotérmico e espontaneo. As técnicas
de caracterizacdo BET e MEV indicaram que a argila possui uma area especifica baixa com uma
superficie irregular, respectivamente. Apos a adsor¢@o € observada uma maior homogeneidade na
superficie do material indicando a formagao de um filme de diclofenaco de sddio sobre a mesma.
Isso se confirmou pelo DRX, que indica que a adsor¢do do diclofenaco de sédio deu-se na
superficie da argila, uma vez que nao foi observada uma variacdo significativa no espagamento
doo1. A técnica de FTIR demonstrou a presenca de diclofenaco de sodio pela deteccao dos picos
correspondentes a ligacdes C=0O e C-O do diclofenaco de sodio. Similarmente, o estudo
termogravimétrico indicou a presenga de diclofenaco pelo surgimento de um pico de degradagao
do mesmo em 450 °C. Os resultados obtidos sugerem que essa argila pode ser utilizada na

remogao do diclofenaco de sodio de solugdes.

Palavras chave: adsorcdo, argila organofilica, diclofenaco de sodio.



ABSTRACT

The increase in the production and consumption of pharmaceutical products results in the
constant generation of waste. Conventional treatments are not able to total eliminate these
micro contaminants, making it imperative to research new, more efficient, technologies.
Adsorption presents as an alternative for the conventional treatments with efficiency in the
removal of drugs from contaminated effluents. The present work aims to study the removal of
the diclofenac sodium drug from aqueous solutions using Spectrogel type C clay as an
adsorbent. The kinetic models of pseudo-first order, pseudo-second order, Boyd, Intra-particle
Diffusion and External Mass Transfer Resistance were adjusted to the experimental results.
The experimental design showed that adsorbent mass and stirring velocity variables were
statistically significant in the diclofenac sodium adsorption process. The pseudo-first order
model presented the best fit to the kinetic data with R2, between 0.976 - 0.986 and relative
mean deviation, DMR, between 17.5 - 39.2%, indicating that the mass transfer resistance
occurs. A result confirmed by the External Mass Transfer Resistance model high R? values.
The equilibrium assays were performed at temperatures of 15, 30 and 50 °C, and Langmuir,
Freundlich and Dubinin-Radushkevich models were adjusted to the experimental data. The
maximum adsorption capacity, obtained by the Langmuir model, was 0.133 mmol.L"! (42.3
mg.g). The Freundlich model presented better adjustment with R? between 0.956 - 0.973 and
DMR between 9.63 - 26.9% for the evaluated temperatures. The thermodynamic studies
indicated that the process is endothermic and spontaneous. BET and MEV characterization
techniques indicated that the material has a low surface area with an irregular surface,
respectively. After the adsorption process is observed a homogeneity in the surface of the
material indicating the formation of a sodium diclofenac film, a result that collaborates with
the obtained XRD that suggests that the adsorption of the diclofenaco of sodium occurred
mostly in the material’ surface once no significant variation in spacing doo1 was observed. The
determination of the functional groups present were obtained by the FTIR technique and the
presence of diclofenac sodium was confirmed by the detection of two new peaks associated to
the C = O and C-O bonds. Similarly, the thermogravimetric study indicated the presence of
diclofenac by the appearance of a degradation peak at 450 °C. The results suggest that this

clay may be used in the removal of sodium diclofenac from solutions.

Keywords: adsorption, organoclay, diclofenac sodium.
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14

1 INTRODUCAO

No presente capitulo serdo apresentadas as motivagdes para o desenvolvimento desse

trabalho, bem como os objetivos para sua realizagao.

1.1 Motivacao a Pesquisa

A contaminagdo de ambientes aquaticos resultante de despejos industriais e
residenciais indevidos ¢ um dos problemas enfrentados atualmente pela sociedade. Nas
ultimas décadas, a producdo e o uso de medicamentos farmacéuticos tem aumentado
consideravelmente, seja voltado para o tratamento humano ou veterinario (TERNES, 1998).
Dentre os farmacos mais consumidos, destacam-se antipiréticos, analgésicos, reguladores

lipidicos, antibioticos, antidepressivos e contraceptivos (JONES et al., 2007).

As substancias farmacéuticas sdo biologicamente ativas e persistentes, pois sdo
produzidas com interesse em evitar sua degradacao prematura (RADJENOVIC et al., 2007).
Apresentando propriedades de bioacumulacdo, podem resultar em efeitos adversos no
ambiente. Toxicidade, genotoxicidade, perturba¢do enddcrina e desenvolvimento de bactérias
patogénicas resistentes sdo apenas alguns dos efeitos de efluentes com presenca dos chamados
contaminantes emergentes (TAMBOSI et al., 2010). A presenca desses compostos em
ambientes aquaticos como rios, lagos e estacdoes de tratamento de esgoto (ETE) foi
documentada em diversos trabalhos da literatura, € mesmo em concentragdes baixas, podem
resultar em danos a saide humana e ecossistema (LE-MINH et al., 2010; BRUN et al., 2006;
KOLPIN et al., 2002; TERNES, 1998).

O diclofenaco de sddio ¢ um medicamento anti-inflamatorio altamente utilizado pela
populagdo mundial com propriedades analgésicas e antirreumaticas sendo amplamente
estudado devido aos potenciais efeitos toxicos as algas e aos peixes (AL-RAJAB et al., 2010).
Nas ETEs os tratamentos convencionais ndo apresentam boa eficiéncia de remogdo deste
medicamento, principalmente, por sua baixa biodegradabilidade resultando na ampla detec¢ao
em efluentes (ANDREOZZI et al., 2007; RADJENOVIC et al., 2007b; TERNES, 1998),
biossolidos (RADJENOVIC et al., 2009) e também em aguas de superficie JUX et al., 2002;
FERNANDEZ et al., 2010).

ApoOs o consumo, os farmacos sofrem reacdes de metaboliza¢do, podendo assumir

formas mais inativas. No entanto, uma mistura de metabdlitos e substancias conjugadas com
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compostos ativos ou inativos pode vir a ser excretada do organismo a partir das urinas e fezes,
alcancando as redes de esgoto e eventualmente as ETEs (HALLING-SORENSEN et al.,
1998; JONES et al., 2007). Esses compostos xenobidticos sofrem um processo de
mineralizagdo nas estacdes de tratamento de esgoto, contudo, a eliminacdo completa de
farmacos, utilizando tratamentos convencionais ¢ varidvel e depende da substincia em
questdo e também das condi¢gdes do processo. Sendo assim, a deteccdo de diversos fArmacos

em efluentes finais ocorre com relativa frequéncia (RADJENOVIC et al., 2007).

No Brasil, as atuais legislagdes, da portaria do Ministério da Satide n°® 2914/11 e as
Resolugdes Conama 357/05 e 430/11, limitam somente parametros fisico-quimicos do
efluente segundo a presenga de metais, solventes, agrotoxicos e contaminantes
microbiologicos, sendo assim, necessaria a elaboracao de uma lei voltada especialmente para
o descarte de efluentes contaminados por farmacos. A melhora dos sistemas atuais de
tratamento de efluentes e a implementag@o de novas tecnologias ¢ de grande importancia para
minimizar a introducdo desses microcontaminantes aos corpos d’adgua. Nesse contexto,
destaca-se a adsorcdo como um método eficaz para a descontaminacao de efluentes

(BELISARIO et al., 2015; BILA et al., 2003).

A adsor¢do em carvao ativado tem sido amplamente aplicada com resultados
satisfatorios. Varios grupos de pesquisa investigaram a remog¢ao de farmacos utilizando
carvao ativado obtendo uma eficiente remocao de diversos contaminantes (FERREIRA ef al.,
2014; NAM et al., 2014; LIU et al., 2013; FLORES NARDY RIBEIRO et al., 2011;
MESTRE et al., 2011). Ressalta-se, porém, que o carvao ativado apresenta elevado custo de

producado e regeneragdo (MOUSSAVI et al., 2016).

Desta forma, a utilizagdo de materiais naturais provenientes de subprodutos agricolas
(DUTTA et al., 2015; VIEIRA et al., 2012; ANTUNES et al., 2012), argilas (CANTUARIA
et al., 2016; DAGNELIE et al., 2017; DORDIO et al., 2017; FREITAS et al., 2017; LIU,
YA’NAN et al., 2015) e macroéfitas (LIMA et al., 2016; PARNIAN et al., 2016; PELOSI et
al., 2014) como adsorventes vém sendo explorados como uma alternativa. Tais materiais
devem apresentar algumas caracteristicas ideais, como serem abundantes e com alta
capacidade adsortiva, resultando assim em um menor investimento financeiro (BELISARIO

etal.,2015).

Materiais argilosos apresentam vantagens quando relacionados a outros materiais

adsorventes, como baixo custo, abundancia e uma elevada area especifica (SILVA e
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FERREIRA, 2008). Devido a escassez de estudos utilizando materiais argilosos na remogao
de farmacos, tem-se como objetivo neste trabalho avaliar a aplicabilidade desses materiais na

remogao do farmaco diclofenaco de sddio presente em solugdes aquosas.

1.2 Objetivos

Aplicar o processo de adsorcdo na remocao do diclofenaco de sodio em solugdes

aquosas com interesse no desenvolvimento de um material alternativo com alta eficiéncia.

e Realizacdo de testes de afinidade entre o diclofenaco de so6dio e materiais e

biomateriais adsorventes;

e Avaliagcdo da remocdo do diclofenaco de sédio pela aplicagdo de um planejamento

experimental do tipo delineamento composto central (DCC);
e Estudo cinético de remocao do diclofenaco de sd6dio em banho finito;
e Estudos de equilibrio e termodinamico em banho finito;

o Caracterizacdo da argila Spectrogel tipo C, antes e ap6s adsor¢do, por meio de técnicas
de difragdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), fisissor¢do
de N> pelo método de BET, picnometria a gas hélio, espectroscopia na regidao do

infravermelho (FTIR), anélise termogravimétrica (TG e DTG).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
Este capitulo apresenta uma revisdo bibliografica de topicos importantes relacionados a
este trabalho como a contaminacdo de efluentes por farmacos, alguns métodos aplicados na
remogao destes microcontaminantes e informag¢des mais aprofundadas sobre o processo de

adsor¢io.
2.1 Contaminacao de efluentes por farmacos

Farmacos s3o um grupo de substincias quimicas, orgadnicas ou inorganicas,
desenvolvidos e utilizados com o objetivo de promover efeitos bioldgicos especificos
(AQUINO, et al., 2013). Sao compostos biologicamente ativos, podendo entrar no organismo
via oral ou intravenosa dependendo do composto a ser administrado e da necessidade médica
(KIM et al., 2007). Geralmente, sao desenvolvidos de forma a serem metabolizados pelo
figado ou rins por meio de reacdes quimicas de hidroxilacdo, epoxidagdo, reducdo e hidrdlise
no qual os grupos funcionais sdo introduzidos ou transformados. Seguindo, hd a geragdo de
conjugados por meio da ligagdo de moléculas endogenas polares a drogas ou metabolitos
resultantes da primeira etapa de metabolizacdo. Uma parcela ndo metabolizada do farmaco e
seus metabolitos sdo posteriormente eliminados pela urina ou fezes, alcancando o sistema de
esgoto e eventualmente as estacdes de tratamento de efluentes (BEAUSSE, 2004; BILA et al.,
2003).

As ETEs tém como objetivo a remog¢ao de sélidos suspensos, a diminuicao da
demanda biolégica de oxigénio e de patdgenos presentes. Seu processo ocorre através
tratamentos primarios, secundéarios e terciarios, de forma a obter um efluente seguro
obedecendo as leis ambientais vigentes (RADJENOVIC et al., 2007). Com o continuo
crescimento industrial e populacional, o ambiente tem sido exposto a diversas substancias
nocivas, uma vez que os processos de tratamentos utilizados nas ETEs ndo sdo capazes de
eliminar completamente fdrmacos e outros microcontaminantes de seus efluentes (DORDIO
et al., 2017, HEBERER, 2002; BARONTI et al., 2000) e, com a melhora na tecnologia de
deteccao, essas substancias sdo frequentemente encontradas nos efluentes de ETEs e nas
aguas superficiais, em concentragdes na faixa de grandeza de pg/L e ng/L (ASHTON et al.,

2004).

De acordo com Halling-Serensen et al. (1998), as vias de exposicao de farmacos ao

ambiente ndo sdo completamente conhecidas, mas acredita-se que as ETEs sejam
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parcialmente responsaveis. A Figura 1 apresenta um esquema da rota de entrada sugerida
desses contaminantes. Essa visdo ¢ compartilhada por Bound et al. (2005) que pesquisaram
diferentes rotas de entrada de medicamentos no meio aquatico na Inglaterra, demonstrando
que, grande parte dos produtos farmacéuticos entram no sistema de esgoto por meio da

disposi¢do indevida via vaso sanitario ou pias.

Figura 1: Possiveis rotas de entrada de microcontaminantes farmacéuticos.

Farmacos Uso Farmacos Uso
Humano Veterinario
Descarte
N indevido
Excregao Excrec¢ao
Esgoto
doméstico
Esgoto Excremento
Aterros
ETEs Solos
Aguas de Lengois
superficie Freaticos
Agua de
abstecimento

Fonte: Halling-Serensen et al. (1998).

Aproximadamente 3.000 compostos sdo produzidos em grande escala, com destino a
aplicacdo humana e veterinaria, alcan¢ando quantidades de cerca de 500.000 kg ao ano (KIM
et al., 2007; IKEHATA et al., 2006). Menos de 45% destes compostos foram submetidos a
algum tipo de ensaio toxicologico béasico e menos de 10% foram estudados, considerando-se
qualquer tipo de efeito toxico sobre organismos em desenvolvimento (MELLO-DA-SILVA et
al., 2005; BILA et al., 2003). A Tabela 1 apresenta as classes farmacéuticas mais utilizadas e
cuja presenca foi verificada em diversos efluentes de estagdes de tratamento, rios e lagoas
(LE-MINH et al., 2010; ZUCCATO et al., 2005; BILA et al., 2003; HEBERER, 2002;
BARONTI et al., 2000).
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Tabela 1: Principais classes de farmacos encontrados em efluentes.

Farmacos Classe Terapéutica
Amoxicilina, Tetraciclina, Penicilina Antibidticos
Diclofenaco, Ibuprofeno, Ceteprofeno Anti-Inflamatérios
Diazepam, Fluoxetina Antidepressivos
17a-etinilestradiol, 17B-estradiol, Estrona Hormonios
Paracetamol, Dipirona Sédica, _
. o Analgésicos
Acido acetilsalicilico

Fonte: (BILA et al, 2003; ZUCCATO et al., 2005)

O grau de periculosidade desses compostos estd relacionado a sua persisténcia no
ambiente. Com a inexisténcia de politicas de controle baseadas em critérios toxicologicos e
ambientais, nota-se o aparecimento das chamadas substancias emergentes, que incluem
produtos quimicos sintetizados e compostos organicos exogenos e endogenos (SODRE et al.,
2007). Compostos farmacéuticos estdo incluidos nessa classificacdo e, quando presentes no
ambiente, provocam um aumento na toxicidade do meio aquatico, genotoxicidade e
perturbagdo enddcrina em animais selvagens, além de promover a selecdo de bactérias
patogénicas resistentes (BILA ¢ DEZOTTI, 2003; HUTCHINSON, 2002; ZERULLA et al.,
2002). Em seres humanos, os efeitos toxicoldgicos ainda ndo sdo bem compreendidos, porém,
alguns estudos apresentam uma relacdo entre hormonios encontrados no ambiente com
disfungdes no sistema endocrino e diversos tipos de canceres (BILA et al, 2003;

HARRISON, 1997).

2.2 Diclofenaco de Sodio

O diclofenaco de s6dio, comercialmente conhecido por Voltaren® ¢ um medicamento
amplamente utilizado por suas propriedades analgésicas e antiinflamatorias, e ¢ aplicado no
alivio de dores reumaticas e inflamagdes leves. E um dos medicamentos mais encontrados em
ambientes aquaticos devido ao seu uso elevado pela populagdo e também pela baixa remog¢ao
promovida pelos tratamentos convencionais utilizados pelas ETEs (SHAKEEL et al., 2014;
SOTELO et al., 2014; FARMACOPEIA, 2002). Em doses terapéuticas ndo apresenta efeitos
colaterais, contudo, quando em excesso, pode resultar na formagdo de tulceras, danos

hemorragicos e alteragdes hepaticas (STULTEN et al., 2008; FERNANDEZ et al., 2010).
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A férmula molecular do diclofenaco de sddio ¢ Ci4Hi0C2NNaO> e sua estrutura esta
apresentada na Figura 2. Seu nome oficial é 2-/(2,6-Diclorofenil)amino] benzoacetato de
sodio e, quando puro, ¢ um soélido branco cristalino ou levemente amarelado com pouca

solubilidade em agua (FARMACOPEIA, 2002).

Figura 2: Estrutura molecular do diclofenaco de sodio.

O

Cl H ONa
N

Cl

Fonte: (US Pharmacopeia).

O mecanismo de funcionamento do diclofenaco de sdédio envolve reagdes de oxidagao
e conjugacdo. A eliminacdo deste farmaco juntamente com metabolitos ¢ comum, sendo os
principais o 4-Hidroxi diclofenaco e o 5-Hidroxi diclofenaco (Tabela 2), chegando a 65% da
dose do medicamento (STULTEN et al., 2008; SYED et al., 2016; VIENO e SILLANPAA,
2014). A presenca deste microcontaminante em efluentes de ETEs e em aguas superficiais ¢
comum, resultado de sua ampla utilizagdo (BHADRA et al., 2016). Estudos comprovaram sua
presenca em rins e figados de peixes e correlagdes com distrbios fisiolégicos em animais,
sendo um dos medicamentos que podem apresentar toxicidade as algas e animais
invertebrados (SOTELO et al., 2014). Mais informagdes sobre suas propriedades quimicas

estdo apresentadas na Tabela 2.



Tabela 2: Propriedades quimicas do diclofenaco de sddio

21

Massa Molar (g mol™) 318,1
Ponto de fusao (°C) 280
pKa 4,20
Solubilidade (25°C) (g L) 50
Cl
Q:NH
Cl (o]

Principais metabolitos

OH

OH

5-Hidroxi diclofenaco

4-Hidroxi diclofenaco

Fonte: (FARMACOPEIA, 2002; JODEH et al., 2016; SYED et al., 2016).

2.3 Métodos de Remoc¢ao de Farmacos

As estacdes de tratamento de efluentes sdo projetadas com interesse na reducdo da

carga de poluentes organicos, nutrientes e microrganismos patogénicos (RIVERA-

UTRILLA, et al., 2013). Os processos bioldgicos, utilizados na maioria das ETEs pelo seu

baixo custo, sdo métodos eficientes na remocdo de material organico. Todavia, ndo

apresentam eficiéncia na eliminacdo de farmacos, devido a caracteristica recalcitrante de

alguns desses compostos (KIMURA et al., 2007). Para obter uma elimina¢ao mais eficiente

destacam-se alguns métodos de polimento, descritos a seguir (RADJENOVIC et al., 2009).
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2.3.1 Processos Oxidativos Avancados

Os processos oxidativos avancados (POA) baseiam-se na transformacgdo dos
contaminantes presentes por meio de reacdes de degradacdo envolvendo espécies transitorias,
em sua maioria, ions hidroxilas. Os ions hidroxila sdo formados por meio de reacdes
envolvendo oxidantes fortes como o 0zonio (O3), o peroxido e hidrogénio (H20.) e radiacao
ultravioleta (UV). E um método eficiente na remogao de farmacos de efluentes contaminados,
mas, devido a alta demanda de energia e produtos quimicos, ¢ um tratamento de alto custo

(GOMEZ-RAMOS et al., 2011; COMNINELLIS et al., 2008; ANDREOZZI, et al.,1999).
2.3.2 Separagdo por membranas

Outro método de tratamento que teve eficiéncia comprovada na eliminagdo de
farmacos de efluentes € a separagdo por membranas, como OSmMOsSe€ reversa, nano e
ultrafiltracdo. Com a utilizacdo de uma membrana semipermeavel, esse método permite a
passagem de um fluido, restringindo a passagem de contaminantes. Mesmo com eficiéncia
comprovada, esse método tem a desvantagem de possuir alto custo de operacdo (ZHENG et

al., 2015; RADJENOVIC et al., 2007).
2.3.3 Cloracdo

A utilizagdo de um desinfetante quimico (cloro, ozonio, cloraminas) ¢ eficiente na
eliminacdo de microrganismos patogénicos da agua e na oxidacdo de matéria organica
presente. A cloracdo ¢ um dos métodos mais utilizados na desinfec¢do de efluentes com
ampla eficiéncia e relativo baixo custo (RICHARSON, 2017). Quando farmacos entram em
contato com o cloro, estes sofrem reagdes de oxidacao e substitui¢do, resultando na producao
de subprodutos com toxicidade e persisténcia distintas, e por vezes mais elevada, da

observada no microcontaminante inicial (NEGREIRA et al., 2015).
2.3.4 Adsorcdo

A adsor¢ao ¢ um método de polimento altamente promissor, com diversas aplicagdes
na remoc¢ao de contaminantes de efluentes. A eficiéncia da adsor¢do depende do tipo de
adsorvente empregado e do contaminante envolvido. Bons resultados podem ser observados
mesmo em concentragdes muito baixas de contaminantes. O carvao ativado ¢ o material
adsorvente mais comumente empregado, com estudos que comprovam sua eficiéncia na

eliminagdo desses microcontaminantes (COUTO et al., 2015; NAM et al, 2014
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NOUTSOPOULOS et al., 2014). Algumas vantagens desse processo seria sua simples
operagdo, e também a ndo introdugdo de subprodutos a dgua (AHMED et al., 2015). Com a
op¢ao da utilizacdo de materiais alternativos, o custo operacional decresce, tornando a
adsorc¢ao ainda mais atrativa. Conceitos referentes a adsor¢ao serao abordados no decorrer das

proximas secdes.

2.4 Adsorcao

2.4.1 Aspectos Gerais da Adsorgdo

O processo de adsor¢do tem atraido interesse da comunidade cientifica devido a sua
importante aplicacdo bioldgica, ambiental e tecnoldogica (DABROWSKI et al., 2005). A
purificacdo de matérias-primas, a separacdo e a recuperacao de compostos, a liberagdo
controlada de farmacos e a remocdo de contaminantes de efluentes sdo apenas alguns

exemplos de sua extensa aplicabilidade (ROUQUEROL et al.,1999).

A adsorcdo ¢ um fendmeno que envolve a transferéncia de massa entre duas fases,
uma solida (adsorvente) e outra fluida (adsorbato). O material escolhido como adsorvente
deve apresentar alta porosidade e o processo ocorre principalmente na parede dos poros ou
nos sitios ativos (McCABE et al., 2000). Especificamente, pode-se afirmar que o processo
comegca com a transferéncia de massa do adsorbato para a superficie do adsorvente seguido da
adsor¢do do adsorbato nos sitios superficiais externos, com eventual migracdo das moléculas
do fluido nos poros e a interacdo dessas com os sitios disponiveis na superficie interna do
material adsorvente, como ilustrado na Figura 3 (COULSON et al., 1979). Como o processo
permite a concentracdo de moléculas na superficie do solido, € possivel promover a separacao

entre uma substancia alvo e os demais componentes de uma solu¢ao (GOMIDE, 1988).

A adsor¢do pode ser classificada baseada nas forgas das interagdes que dominam o
processo (ROUQUEROL et al, 1999; RUTHVEN, 1984). De forma fundamental, o
fenomeno de adsor¢@o possui interacdes que podem ser denominadas fisicas (fisissor¢do) ou
quimicas (quimissor¢do). Na adsor¢do fisica, as forcas que comandam sdo fracas, como
interacdes de van der Waals ou interacdes eletrostaticas, sendo que, esta ultima ocorre
somente na presenca de adsorventes que apresentam uma estrutura idnica. Geralmente, o
processo de fisissor¢do ocorre em baixas temperaturas e ¢ relativamente rdpido. Como
resultado, ¢ possivel a formagdao de diversas camadas de moléculas adsorvidas (KARGE,

2008; RUTHVEN, 1984).



24

Na adsor¢ao quimica, as interagdes envolvidas sdo de natureza mais forte e envolvem
a transferéncia ou compartilhamento de elétrons, promovendo a unido quimica do adsorbato
com o adsorvente. Neste tipo de adsor¢do, apenas uma camada ¢ formada na superficie do

adsorvente e o processo ¢ irreversivel (KARGE, 2008; RUTHVEN, 1984).

Devido as caracteristicas apresentadas, o fenomeno de adsorcdo fisico ¢ o mais
utilizado em processos de separacdo, pois o processo de dessor¢do ¢ facilitado devido a fraca
interacdo entre as espécies do sélido e do fluido. J& a quimissor¢do ¢ amplamente empregada

na remoc¢ao de contaminantes em baixas concentragdes (KARGE, 2008).

As caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente, do adsorbato, e demais agentes
interferentes no fluido influenciam o processo (RUTHVEN, 1984). Durante o processo, ¢
necessario o controle de alguns fatores que podem afetar a adsorgao tais como a temperatura,

o pH, a solubilidade e a velocidade de agitagcdo ou fluxo.

Figura 3: Esquema representativo do processo de adsorcao.

Adsorvente

v' Temperatura: A adsor¢do do adsorbato promove a redugdo de energia livre e
com isso, grande parte dos processos adsortivos ocorrem de forma exotérmica.
Desta forma, um aumento na temperatura provocard uma reducio no grau de
adsor¢do. Como ha exce¢des para essa regra, ¢ necessario o estudo
termodindmico do processo em questao.

v pH: fons de hidrogénio e hidroxidos podem ser fortemente adsorvidos

competindo com o adsorbato que se deseja adsorver.
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v" Solubilidade: A natureza polar de um soluto e sua alta solubilidade, quando
relacionada ao solvente (na maioria das vezes a agua), podem dificultar o
processo de adsorcao.

v" Velocidade de Agitagdo: Uma velocidade controlada promove uma dispersao
das particulas de forma mais homogénea promovendo a diminui¢do da
espessura da camada limite e resultando em uma maior taxa de transferéncia de

massa.

O processo de adsor¢do voltado ao tratamento avancado (polimento) de efluentes tem
atraido grande interesse de pesquisadores e vém apresentando bons resultados com
consideravel eficiéncia e baixo custo, quando comparado com tratamentos convencionais,

sobretudo na descontaminag¢do de micro poluentes.
2.4.2 Adsorventes Usuais

A busca cuidadosa pelo material adsorvente ¢ geralmente o primeiro passo quando se
deseja obter um processo de adsor¢do eficaz (RUTHVEN, 1984). O material deve apresentar
caracteristicas especificas para ser comercialmente viavel, como alta seletividade, resisténcia
mecanica, grande area interfacial (soma da area externa com a area dos poros), ser capaz de
regeneragdo, tempo de vida util elevado e baixo custo (GOMIDE, 1988; COULSON et al.,
1979). Substancias naturais, residuos de processos ou até mesmo materiais sintetizados podem
ser utilizados como adsorventes e estdo disponiveis em diferentes formas. Porém, os sélidos
mais utilizados se encontram em forma granular, com diametros entre 50 pm e¢ 12 mm

(TREYBAL, 1981).

Na maioria dos materiais utilizados como adsorventes ¢ possivel observar uma
estrutura porosa complexa, com poros de tamanho e forma variados. Com isso, materiais que
apresentam grandes areas superficiais apresentardo melhores resultados. Observa-se, porém,
que, quando o material apresenta grande area superficial distribuida em um volume limitado,
os resultados podem ser afetados devido a presenga de poros pequenos (COULSON et al.,

1979; MCCUSKER et al., 2003; IUPAC, 1985).

O tamanho dos poros ¢ determinante para o acesso das espécies de adsorbato. De
acordo com a [UPAC ¢ possivel classificar os poros de acordo com seu tamanho (THOMMES

etal.,2015):

v Microporos: poros com didmetro que ndo excedem 2 nm;
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v Mesoporos: poros com didmetro entre 2 ¢ 50 nm;

v Macroporos: poros com didmetro maiores que 50 nm.

Ressalta-se que, uma subdivisdo dos microporos em ultramicroporos e
supermicroporos pode ser necessaria. Os ULTRAMICROPOROS apresentam didmetro
inferior a 0,7 nm; equanto os SUPERMICROPOROS apresentam um tamanho entre 0,7 e
2 nm (ZDRAVKOV et al., 2007; MAYS, 2007; SENEL et al., 2001).

A area especifica de um material, bem como a distribui¢do de poros presentes podem
ser determinadas pelo método de fisissor¢do de nitrogénio. O método criado por Brunauer et
al. (1938) quantifica a adsor¢do do gas N> a diferentes pressdes relativas de equilibrio.
Thommes et al. (2015) apresentaram uma classificacao revisada dos modelos de isotermas
conhecidos, melhor compreendidos na forma grafica de quantidade adsorvida versus pressao

relativa de equilibrio.

A Figura 4 apresenta os tipos de isotermas propostas pelos autores sendo elas

isotermas provenientes de um processo de adsorcao fisica.

v' As isotermas do Tipo I apresentam um formato concavo e sdo reversiveis,
observadas na presenga de soOlidos microporosos que apresentam uma
superficie externa relativamente pequena. A isoterma do tipo I (a) ¢ dada por
materiais microporosos com pequenos microporos (largura < ~1nm) e a do tipo
I (b) ocorre em materiais com uma distribuicdo de tamanho de poros maior,

incluindo aqueles com microporos largos e mesoporos estreitos (< ~ 2,5 nm);

v' As isotermas do Tipo II, também apresentam reversibilidade e sdo observadas
em adsorventes macroporosos ou nao porosos. O ponto de inflexdo (B) vai
indicar o fim da formagdao da monocamada e o inicio do arranjo em

multicamadas;

v A isoterma do Tipo III ndo apresenta o ponto de inflexdo, desta forma ndo
indica a formagdo de monocamadas. Ocorre quando as interagdes do
adsorbato-adsorvente sdo fracas, nas quais as moléculas adsorvidas estdo

agrupadas ao redor dos sitios mais favoraveis da particula;
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Figura 4: Isotermas de adsorgao.
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Fonte: Adaptado de Thommes et al. (2015).

v' As isotermas do Tipo IV sdo dadas por adsorventes mesoporosos. O
comportamento observado nesse processo de adsorcdo ¢ determinado pelas
interacoes do adsorvente-adsorbato, no qual a formacdo de um patamar
constante de saturacao de comprimento variavel € comumente observada. Nas
isotermas do tipo IV (a) ocorre a condensagdo capilar, acompanhada por
histerese ¢ as do Tipo IV (b) s@o observadas em adsorventes com mesoporos
de menor largura ou com formato conicos ou cilindricos com extremidades

fechadas.

v' As isotermas do tipo V indicam fracas intera¢des entre o adsorvente-adsorbato,

sendo comuns em adsorventes hidrofébicos com microporos ou mesoporos;

v' Ja a isoterma VI apresenta uma adsor¢do em multicamada em uma superficie

uniforme ndo porosa (THOMMES et al., 2015).
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Entre os materiais adsorventes mais utilizados comercialmente, destacam-se o carvao

ativado, as zeolitas, silica-gel, alumina e argilominerais.

v

Carvao Ativado: Pioneiro dentre os materiais adsorventes, provém de materiais
carbondceos que sofreram decomposicao térmica seguido de uma ativagdo com vapor
ou dioxido de carbono. Sua estrutura e natureza quimica podem ser modificadas por
processos aditivos que resultam na formagao de um fino sistema poroso € uma melhor
seletividade (COULSON e RICHARDSON, 1979). Tendem a ser hidrofobicos e
organofilicos e estdo disponiveis em formas granulares ou em po6, possuindo diferentes

aplicacdes (TREYBAL, 1981).

Zeolita: Mineral aluminossilicato com estrutura cristalina composta de unidades
tetraédricas contendo um atomo de silicio ou aluminio cercado por quatro atomos de
oxigénio (SiOs ou AlO4). Sua estrutura uniforme e porosa a distingue de outros
adsorventes. Diversos tipos de zeolitas estdo disponiveis no mercado e sado

classificadas de acordo com sua estrutura (RUTHVEN, 1984).

Silica-gel: E a forma parcialmente desidratada do composto coloidal polimérico obtido
pela reacdo de solugdes de silicato de sodio com substancias acidas. O processo resulta
em um produto granular duro com uma estrutura altamente porosa (RUTHVEN,
1984). E aplicada principalmente na secagem de gases e no fracionamento de
misturas de hidrocarbonetos (TREYBAL, 1981). Encontrada no mercado com
porosidades diversas, ¢ passivel de regeneragdo, que ¢ realizada com aumento de

temperatura em um ambiente a vacuo (GOMIDE, 1981).

Alumina Ativada: E uma forma do 6xido de aluminio que pode ser preparada por meio
de desidratagdo e recristalizacdo da bauxita (AbO3H>O) a altas temperaturas. O
resultado ¢ um produto, granular ou em pd, com alta porosidade e que apresenta alta
afinidade por agua e por grupos hidroxilicos (GOMIDE, 1988; RUTHVEN, 1984).
Pode ser utilizada na secagem de liquidos e gases (COULSON et al., 1979).

Argilas: Provenientes de materiais naturais com textura terrosa e baixa granulometria
(SOUZA SANTOS, 1975). Compostas de aluminossilicatos, como as zedlitas,
apresentam uma estrutura heterogénea, tetraédrica e octaédrica. As argilas t€ém sido
empregadas como materiais adsorventes devido ao seu baixo custo, podendo ser

aplicada na remogdo de contaminantes organicos e inorganicos (RUTHVEN, 1984).
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v Bioadsorventes: Biomateriais que apresentam determinada capacidade adsortiva e sdo
de origem natural. Substancias obtidas de residuos agricolas (VIEIRA et al., 2014;
2011), algas e macroéfitas se encaixam nessa categoria ( VIEIRA et al., 2011; BILA et
al.,2003; RUTHVEN, 1984).

2.4.3 Argilas como material adsorvente

As argilas sdo materiais naturais de textura amorfa e fina granulacdo. Sdo formadas
por agregados de diversos compostos quimicos como silicatos hidratados de aluminio, ferro e
magnésio, com matéria organica, sais soluveis, minerais residuais e amorfos

(CAVALCANTI, 2008; SOUZA SANTOS, 1975).

Quando presentes em solos, sedimentos e aguas, as argilas atuam como agentes
naturais de limpeza contra poluentes. Possuem caracteristicas fisico-quimicas incomuns,
como a separa¢do de suas camadas lamelares na presenca de agua. A estrutura das esmectitas,
juntamente com sua composi¢do quimica, ¢ responsavel pelas propriedades unicas desses

materiais (ODOM, 1984).

A aplicacdo das argilas como material adsorvente ¢ possivel devido a sua alta
capacidade de troca catidnica, grande estabilidade quimica e mecanica, abundancia e baixo
custo, quando comparada ao carvao ativado comercial (PARK et al, 2013; CHEN et al,
2008). E possivel encontrar diversos tipos de argilas no mercado mundial, e sua distin¢io é
realizada por meio da andlise proporcional entre as folhas de silica e alumina. Variedades
como as caulinitas, esmectitas e vermiculitas tém variadas aplicacdes industriais. As argilas
do tipo esmectitas, que inclui as montmorilonitas , as nontronitas e as saponitas, estdo entre as
mais utilizadas na fabricacdo de tijolos refratarios, como materiais adsorventes e agentes de

filtracao (PAIVA et al, 2008; PASTRE et al., 2003).

2.4.3.1 Argila organofilica

Argilas apresentam caracteristicas normalmente hidrofilicas sendo incompativeis com
meios hidrofobicos e organicos, contudo, sua superficie possui centros idnicos passiveis de
modificagdes (SILVA et al., 2012). E possivel a modificagio seletiva da argila com a troca de
cations inorganicos por cations alquilamonio com cadeias de tamanhos variados (SCHAMPERA
et al., 2016). A introducdo desse material resulta em uma maior compatibilidade com meios
hidrofobicos e organicos, sendo a variedade montmorilonita a mais utilizada como base argilosa e

sais quaternarios de amonio como material organico. A sintese desse material pode ser obtida por
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diversas técnicas como a troca de ions, reacao com acidos e também tratamentos fisicos como
a liofilizacdo (PAIVA et al., 2008) e sua modificagcdo resulta na melhora de propriedades
como a capacidade adsortiva, a porosidade e estabilidade em suspensao (Q. ZHAO et al.,

2016; SCHAMPERA et al., 2016).

Desta forma, ¢ definido como argila organofilica o material que contem moléculas
organicas intercaladas na estrutura da argila (XI et al., 2004). A Figura 5 apresenta um

diagrama do processo de organofilizacdo com sais quaternarios de amonio.
Figura 5: Diagrama esquematico do processo de organofilizagao.
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Fonte: MARTINS et al., 2007.

Devido as suas caracteristicas inerentes, as argilas organofilicas sdo comumente
utilizadas em industrias de fundicdo de metais, lubrificantes, tintas, adesivos, entre outras. As
argilas organofilicas podem ser aplicadas na adsor¢@o de residuos perigosos, no tratamento de
efluentes e também na remediacdo de derramamento de Oleos ou gasolina. Abaixo estdo
listados alguns trabalhos encontrados na literatura e que utilizam a argila organofilica como
material adsorvente na remog¢ao de compostos organicos (Q. ZHAO et al., 2016; SILVA et

al., 2012).

Zhang et al. (2015) prepararam uma argila organofilica utilizando como base a
montmorilonita e os agentes surfactantes brometo de dodecil trimetil aménio (BDTA) e
brometo de cetil trimetil amonio (BCTA) e avaliaram sua eficiéncia na remogao de 4-
clorofenol e 2,4-diclorofenol. O processo foi afetado pelo aumento de pH e temperatura, uma
vez que os parametros termodindmicos indicam que o mesmo foi exotérmico. As maximas

capacidades adsortivas observadas foram com a argila modificada com BCTA com cerca de
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395 e 586 mg.g! para o 4-clorofenol e 2,4-diclorofenol, respectivamente. A argila modificada
com BDTA apresentou uma capacidade ligeiramente inferior, com 331 e 458 mg.g™! para o 4-
clorofenol e 2,4-diclorofenol. Essa diferenca na capacidade foi relacionada com a diferente
configuragdo estrutural promovida pelos surfactantes, os pesquisadores afirmam que a argila
tratada com o BCTA resultou em um material mais hidrofobico, desta forma adsorvendo de

forma mais eficiente esse contaminante.

Salihi (2014) estudou a adsor¢ao dos farmacos prometazina (PM), triflupromazina
(TFP), trimetoprima (TM), carbamazepina (CM) e ibuprofeno (IBU) por uma argila bentonita
na presenca de dois surfactantes (dodecilsulfato de sddio e brometo dodecil trimetil amonio).
As capacidades adsortivas observadas foram na sequéncia: PM > TFP > TM > CM > IBU,
sugerindo que a presen¢a dos surfactantes apresentou efeitos significantes nas capacidades

adsortivas, mas nao foi observada modificagdo sobre o tempo de equilibrio do processo.

Speridido et al. (2014) avaliaram a argila comercial Spectrogel tipo C na remogao de
derivados de petroleo. Obtiveram boas capacidades de remocao, cerca de 10,307 mL.g™!' para
o diesel, 9,659 mL.g"!' para o querosene, 7,834 mL.g"! para a gasolina, 5,012 .g"!' para o iso-
octano e 2,416 mL.g"! para o n-hexadecano. Os autores sugerem que essa argila comercial
seria promissora na utilizagdo como barreiras de contengdo, agindo de forma a prevenir

maiores contaminagoes.

Oliveira (2016) investigou a remocao de diclofenaco de sédio por uma argila
modificada com cloreto de benzil dimetil tetradecil amoénio. De acordo com o autor, a
afinidade do farmaco ao material adsorvente estd relacionada com a quantidade de
surfactantes livres em solu¢do, observando uma melhor remog¢ao do diclofenaco de sodio

quando estes estavam em excesso.

Nesse trabalho foi usada a argila organofilica Spectrogel tipo C, uma variedade
comercial com alta afinidade por compostos organicos que ¢ geralmente estudada na remocgao
de compostos organicos derivados de petrdleo. Sua atuagdo na remocdao de

microcontaminantes de origem farmacéutica ndo foi encontrada na literatura
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2.5 Avaliac¢ao do Processo Adsortivo

2.5.1 Cinética do Processo de Adsorcdo e Modelos Cinéticos

O estudo cinético do processo adsortivo fornece importantes resultados para o melhor
conhecimento da relagdo adsorbato/adsorvente. Descreve a velocidade de remocao do soluto,
sendo dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorbato, do adsorvente e também
das condigdes aplicadas ao sistema. Os parametros obtidos no estudo resultam no

conhecimento do mecanismo e da taxa de adsor¢ao do soluto, como apresentado na Figura 6

(HO, 2004).

Figura 6: Ilustracdo das etapas do processo de adsorg¢ao.

Posicao Fenomeno

1. Difusao/ Convecgao

Seio da solucdo

2. Transferéncia de massa

Camada externa externa

3-a. Difus@o no poro

Particula do 3-b. Difusdo na superficie

adsorvente

4. Adsorgao
Fonte: Weber & Smith (1987) ¢ Baup et al.

(2000).

Diferentes modelos matematicos podem ser utilizados para ajustar os resultados
obtidos experimentalmente de forma a descrever quantitativamente o comportamento cinético
do processo de adsorcdo, ressaltando, contudo, que cada modelo apresenta sua propria
limitagdo. Os modelos mais utilizados em processos de adsor¢do com farmacos serdo
apresentados a seguir (JODEH et al., 2016; MASHAYEKH-SALEHI, MOUSSAVI, 2016;
SOTELO et al., 2014).
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2.5.1.1 Modelo de pseudoprimeira ordem

Esse modelo ¢ aplicado quando ha uma resisténcia a transferéncia de massa pela
camada externa do material adsorvente. A taxa de remog¢ao ¢ dada através da Equagdo (1) de

Lagergren (LAGERGREN, 1898 apud HO, 2004).

Z—f = ki(qe - q) M

Sendo:

d ~
a—Z — Taxa de adsorcao do adsorbato no adsorvente;

g — Quantidade de soluto adsorvido no material s6lido em determinado tempo t (mmol.g™);

ge — Quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no equilibrio

(mmol.g);
t — Tempo (min);
ki1 — Constante da taxa de adsor¢io de pseudoprimeira ordem (min');

No tempo inicial ndo ha concentragdao de adsorbato no so6lido (t=0 ¢ q=0). Aplicando
esta condic¢ao de contorno, por integragao obtém-se a Equacao (2) (LAGERGREN, 1898 apud
HO, 2004):

In(q, —q) = Inq, — kit 2)

A equagdo (2) pode ser reescrita na forma simplificada representada na Equagao (3):

q=q.(1—e™9) 3)
2.5.1.2 Modelo de pseudossegunda ordem

O modelo de pseudossegunda ordem avalia se a cinética de adsor¢do ¢, em sua
maioria, controlada por difusdo externa, por meio de forcas impulsoras nao lineares,
assumindo que a quimissor¢do pode atuar como etapa controladora da velocidade dos

processos de adsor¢ao (HO e McKAY, 2004).
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2 = ky(qe — )2 )

Sendo:

k2 — Constante cinética de pseudossegunda ordem (g.mmol!.min™").

Novamente, considera-se que no tempo inicial (t=0) a concentra¢do de adsorbato no

solido € nula e por meio da integracdo da Equacdo (4) obtém-se a Equagao (5):

q __ k3.qe.t
L= 2T 5)
de (14 k2.qe.t)

2.5.1.3 Modelo de difusdo intraparticula

Neste modelo o processo de adsor¢do ¢ dominado pela difusdo interna através do
transporte no poro ou na superficie, sendo que esse processo ocorre de forma mais lenta. O
calculo da concentragdo de adsorbato é obtido pela aplicagdo da Equacdo (6) (WEBER e
MORRIS, 1963):

1
q = k;.(t)2 (6)
Sendo:
ki — Constante de difusdo intraparticula (mmol.g"'.min"?);

Os resultados obtidos podem ser representados por meio de um grafico, g versus ¢”,
com formacao de uma reta de inclinacdo k. Ao observar uma multilinearidade nos resultados
¢ seguro assumir a presen¢a de duas ou mais etapas limitantes do processo adsortivo. A

Figura 7 apresenta uma ilustracdo de comportamento de multilinearidade.

Essa multilinearidade resulta em um desvio da reta obtida pelo grafico, havendo a

necessidade da aplicacdo de uma constante a Equagao (6), resultando na Equagao (7).

g= ki (D +c @
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A constante ¢ ¢ de grande importancia na analise do processo adsortivo, indicando a
proximidade da camada limite, sendo expressa em mmol.g!. O equilibrio final é alcangado

com a observagao da redugao da difusdo intraparticula (CHEN et al., 2003).

Figura 7: Tlustracdo da multilinearidade do modelo de difusdo intraparticula.

1. Adsor¢do na superficie

externa do soélido;
2. Etapa mais limitante, com
difusio no interior da

particula;

3. Estagio onde o equilibrio ¢
alcangado. A difusdo no
interior da particula
comega a diminuir devido a

baixa concentracdo do

adsorbato  presente em
t solucio (CHEN et al.,
2003).

2.5.1.4 Modelo de Boyd

Este modelo possibilita obter a difusividade efetiva do adsorbato no material

adsorvente e pode ser representado pela Equagao (8) (BOYD, 1947):

F=1-(5/_2)exp(~B,) ®)
_a
F=2 ©)

F — Fracao do soluto adsorvido no instante de tempo ¢;
B;— Parametro da fungdo F;

A Equacao (8) pode ser simplificada, obtendo a Equagao (10):
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B, = —0.4977 —In(1 — F) (10)

A linearidade da curva do grafico, B; versus t, indicard qual a etapa limitante do
processo pela passagem da reta pela origem: transporte externo ou difusdo intraparticula. Se a
reta passar pela origem, o mecanismo que limita o processo adsortivo ¢ a difusdo
intraparticula, se ndo, o transporte externo ¢ a etapa limitante. Com a obteng¢do do coeficiente
angular, é possivel a determinagio do coeficiente de difusdo eficaz D; (cm?.s™!), aplicando a

Equagdo (11) (GUPTA et al., 2001):

TEZDi

(11)

Sendo:

o — Coeficiente angular da reta;

r — Raio médio da particula, assumindo sua esfericidade (cm).
2.5.1.5 Modelo de transferéncia de massa em filme externo

Neste modelo, a etapa limitante ¢ definida como sendo a transferéncia de massa entre
a solucdo e o filme liquido adjacente a superficie do material adsorvente. Este modelo assume

as seguintes suposigoes:

v As particulas do material adsorvente sdo consideradas esféricas, desta forma
assumindo sua homogeneidade;

v A concentragio do soluto esta distribuida homogeneamente na solugéo;

v' A difusdo intraparticula ¢ considerada insignificante devido a atribuigdo da
adsor¢ao ocorrer na superficie da particula;

v Um rapido equilibrio é obtido;

<\

O volume da solugao ¢ considerado constante;

v" O processo de adsorcdo ¢ um processo isotérmico, podendo ser caracterizado
como uma isoterma de Langmuir ou Freundlich (PONNUSAMI; RAJAN;
SRIVASTAVA, 2010; PURANIK et al., 1999).
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A equagdo que descreve o modelo de transferéncia de massa em filme externo
considera o balanco de massa do soluto, sendo a quantidade de adsorbato adsorvida em

determinado tempo t obtida pela Equacao (12) (PURANIK et al., 1999)

q(t) =

SRS

Co — C(1)] (12)
Sendo:

V' — O volume da solugao (L);

m — A massa do solido adsorvente (g);

Co — A concentracdo inicial do soluto em solugo (mmol.L™);

C(t) — A concentracdo do soluto em solugio em determinado tempo t (mmol.L!).

Considerando que o processo de adsor¢do ocorre na superficie da particula, pode-se

calcular a taxa de transferéncia de massa em filme externo aplicando a Equacao (13):

ac

L = —Kpy.a.[C(t) = Cp(D)] (13)

Sendo:
K — O coeficiente de transferéncia de massa em filme externo (m.s™');
a — A area superficial especifica do adsorvente por unidade de volume do sistema (m?.m™);

Cf — A concentracdo do soluto no filme presente na superficie da particula adsorvente

(mmol.L).

Ap6s o célculo da derivada da Equagdo 12, esta pode ser substituida na Equagdo 13,

resultando na relagdo abaixo:

dq

= Kpyoo.a. [C(8) — G (D)] (14)

A variagdo da massa adsorvida em fun¢do do tempo pode ser descrita aplicando a

Equagdo (15).
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AmKLCr (1)

q(t) - 1+KLCf(t) (15)
A diferenciagdo da Equacao (15) resulta na Equacao (16):
d K dc
aq — Am-KL f (16)

dt [1+ KL.Ce(8)]? © dt

A obtencdo da Equagdo (17), que descreve o modelo de transferéncia de massa em

filme externo, ¢ obtida pela substitui¢ao da Equacao (16) em (14):

dCf KrmyV.a

= 1+ K. Cr(0)]%. [C(8) — Ce(B)] (17)

dat m.qm-Kg,

O perfil da variacao da quantidade adsorvida ¢ obtido pela resolucao das Equagdes 13
e 17 assumindo as condi¢des de contorno de que as concentragdes iniciais Cp e C(¢) em um

tempo zero sao nulas.
2.5.2 Isotermas de adsorg¢do e modelos de equilibrios

O fendémeno de adsorcao consiste na atracdo molecular das moléculas do adsorbato
pelas moléculas do so6lido adsorvente sendo possivel observar o aumento da concentracao de
soluto na superficie do so6lido (CRITTENDEN et al., 1998). Quando as duas fases entram em
contato, o soluto sera atraido e repelido, simultaneamente, pela superficie do material
adsorvente. Eventualmente o equilibro ¢ alcangado, e nele, as taxas dos processos de adsor¢ao

e dessorcao sao iguais (BANSAL et al., 2005)

As isotermas de adsor¢do representam a distribuicdo de equilibrio de um soluto.
Relacionam a quantidade de soluto adsorvido em func¢do da concentragcdo de soluto presente
na solu¢do no equilibrio, em uma determinada temperatura e pH. Desta forma, ¢ possivel
obter a capacidade de adsorcdo do material solido adsorvente, responsavel pela remocao do
soluto da solugdo (McCABE et al, 2000). O estudo das isotermas também pode oferecer
informagdes referentes a distribuicdo de poros do material adsorvente e sobre a entalpia de
adsor¢ao (BANSAL e GOYAL, 2005; FALONE e VIEIRA, 2004). O comportamento das
isotermas de adsor¢do pode indicar a favorabilidade do processo e depende de cada sistema. A

Figura § apresenta um esbogo de tais curvas.



39

A isoterma favoravel indica uma alta capacidade de remocao do sélido, mesmo com
baixa concentracdo de soluto presente em solu¢do. Quando a isoterma ndo apresenta um
formato favoravel, ¢ necessaria uma alta concentracdo de adsorbato para que a remocgao seja
eficiente. A isoterma linear apresenta uma capacidade adsortiva linearmente proporcional a
concentracdo do soluto presente em solucdo. Ja as isotermas irreversiveis, ndo dependem da

concentracdo do soluto e € um caso limite das isotermas favoraveis (McCABE et al., 2000).

Figura 8: Isotermas de Adsorgao.

Irreversivel

Favoravel

Extremamente

A Linear
favoravel

W (g adsorvida/g sélido)

N3o favoravel

c(ppm)

Fonte: (Adaptado de McCabe et al., 1993).

As equagdes que descrevem o comportamento do adsorbato durante o processo de
adsor¢ao podem ser avaliadas com o auxilio de modelos matematicos. Nesse trabalho foram
utilizados os modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich para obter um

melhor conhecimento do processo.
2.5.2.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir ¢ um dos modelos mais aplicados, assume que a adsor¢ao
ocorre em monocamadas obedecendo a Lei de Henry em baixas concentragdes, sendo
representado pela Equagdo (18) (LANGMUIR, 1918). O modelo afirma que as moléculas sao
adsorvidas em um numero fixo de sitios ativos, energeticamente equivalentes, abrigando

apenas uma molécula de adsorbato, sem a interagdo entre sitios vizinhos (RUTHVEN, 1984).

_ qmK Ce
1+K;Ce

Qe (18)
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Sendo:

ge — Quantidade de soluto adsorvido na fase solida (mmol.g™!);

gm— Quantidade méaxima de soluto adsorvido relacionado a formacao da monocamada
(mmol.g™);

C. — Concentracdo de soluto em solu¢io no equilibrio (mmol.L!);

K;— Constante de Langmuir ou constante de equilibrio de adsor¢io (L.mmol ™).

Os parametros de Langmuir sdo representados pelo fator de separacao adimensional

R1, que pode ser calculado através da Equacao (19) (HALL et al., 1966).

L= 1+K,.C; (19)

Sendo:

C:— Maior concentragio inicial de adsorbato utilizada (mmol.L™").

O valor de R, ¢ uma indicacdo da favorabilidade do processo, que pode ser

corroborada pela forma da isoterma, quando ilustrada graficamente (HALL et al., 1966).

Tabela 3: Fator de Separagao e tipo de isoterma

Fator de Separacio R, Tipo de Isoterma
R.>1 Equilibrio desfavoravel
R.=1 Equilibrio linear
O0<R:<1 Equilibrio favoravel
R, =0 Equilibrio irreversivel

2.5.2.2 Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich (1926) ¢ uma equagdo empirica que fornece uma expressao
analitica concisa para os resultados experimentais, ndo indicando o mecanismo de adsor¢ao
que comanda o processo. Contudo, ¢ possivel interpretar a equacao de Freundlich em termos
de adsorcdo em uma superficie energeticamente heterogénea ou assumindo que o processo
resulta na formag¢do de multicamadas (BRUNAUER et al, 1938), no qual sitios ativos

proximos podem afetar a adsorcao de outras moléculas sendo possivel a adsor¢ao de multiplas
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moléculas no mesmo sitio ativo. Esse modelo, ndo prevé a satura¢do do material adsorvente,
na medida em que a concentracdo aumenta a quantidade adsorvida tende ao infinito. Ele ¢é
aplicavel em faixas de concentragdo intermediarias, desde que abaixo da concentragao de
saturacdo, no qual o fendmeno de adsorcdo ndo ocorre de forma significativa

(FREUNDLICH, 1926).

A Equacao (20) representa o modelo proposto por Freundlich e descreve de forma

satisfatoria sistemas de superficies heterogéneas.
1
qe = Kf(Ce) /n (20)

Sendo:
K;— Constante de Freundlich (L.mmol);

n — Constante relacionada a intensidade de adsor¢do (adimensional);

A magnitude da constante n pode sugerir qual o tipo de adsorcdo envolvida. De
maneira geral, valores de n entre 2 e 10 indicam uma boa capacidade de adsorc¢do, entre 1 e 2,

uma capacidade moderada, e inferior a 1, a adsorcao ¢ desfavoravel (TREYBAL, 1981).
2.5.2.3 Modelo de Dubinin-Radushkevich

A isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) foi desenvolvida visando suprir a
limitagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich. O modelo D-R, representado pela Equagao
21, ndo considera a homogeneidade do processo e admite que o potencial de adsor¢do seja

constante (KILISLIOGLU et al., 2006).

In(q.) = In(Xp,) — k€ @1)

Sendo:

g.— Concentragio do adsorbato presente no adsorvente quando em equilibrio (mmol.g™!);
X, — Capacidade de adsor¢do (mmol.g™!);

k — Constante ligada a energia livre de sor¢io (E) (mol2.J?);

& — Potencial de Polanyi.

A Equacdo (22) ¢ utilizada na determinacao do potencial de Polanyi.
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£=RTIn(1 + Ci) 22)

Sendo:
R — Constante dos gases (J.mol.K!);
T — Temperatura (K);

C. — Concentracdo de soluto quando o equilibrio foi atingido (mmol.L™);

Para conhecer o tipo de adsor¢do envolvida no processo, calcula-se a energia média de
adsorcao (E) que esta relacionada a constante k, podendo ser calculada pela Equagao (23).
Uma adsorcdo fisica ocorre quando for obtido um valor menor que 8 kJ.mol’!, e aqueles entre
8 e 16 kJ.mol! indicam uma adsorc¢io quimica (HO et al., 2002; RIEMANN, 1970; SLIIVIC
et al.,, 2009).

E = (23)

1
V2k

2.5.3 Termodindmica da Adsorcdo

Através do estudo dos parametros termodinamicos € possivel conhecer de maneira
mais completa o processo de adsor¢do. Alguns parametros permitem descrever a natureza da
reacdo, como a variagdo da entalpia (AH), da entropia (AS) e da energia de Gibbs (AG), desta
forma sendo possivel determinar a espontaneidade do processo de adsor¢do, a afinidade entre
o material adsorvente e o adsorbato presente em solugdo, bem como a influéncia da

temperatura.

A variag@o da energia de Gibbs em um processo de adsor¢do pode ser expressa pela
Equagdo (24), e fornece informacdes relativas a espontaneidade do processo adsortivo.
Quanto mais negativo seu resultado, mais energeticamente favoravel sera a adsor¢do. E na sua
estimativa pode-se utilizar a constante de equilibrio de Langmuir (K;) quando este modelo
apresentar bons ajustes aos resultados experimentais obtidos nos estudos de equilibrio
(OZCAN et al., 2005). A dependéncia de K; com a temperatura pode ser definida pela
Equagao (24).

AG

anL == _E (24)
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Sendo:
R — Constante dos gases (J.mol.K!);
T — Temperatura (K);

K1 — Constante de Langmuir.

As variagdes de entalpia e de entropia observadas no processo de adsor¢do podem ser

relacionadas pela Equagao (25):
AG = AH —TAS (25)

Combinando as equacdes (24) e (25) encontra-se a Equagao (26). Por meio do célculo
da variacdo de entalpia, obtido pela Equagao (26), € possivel avaliar se o processo adsortivo ¢
de natureza quimica ou fisica, e o efeito que a temperatura tem sobre o sistema. A partir dos
calculos da variacao da entropia torna-se possivel a determinacao do grau de aleatoriedade do
sistema durante o processo ¢ da afinidade entre o soluto e o adsorvente (ROUQUEROL,
ROUQUEROL e SING, 1999; RUTHVEN, 1984).

InK; = an + a5 (26)
RT R

A partir do grafico de In K; versus 1/T, e o conhecimento dos coeficientes linear e

angular, € possivel a determinagdo dos valores de AS e de AH, respectivamente (RAWAJFIH

etal.,2010).

2.6 Estudos de remocio de farmacos por processos adsortivos.

O processo de adsor¢cdo na remoc¢do de microcontaminantes farmacéuticos ¢ mais
comumente estudado utilizando carvao ativado, proveniente de diversas fontes, como material
adsorvente, devido a sua melhor interacdo com estes compostos. Baccar et al. (2012)
investigaram a adsorcao de ibuprofeno, cetoprofeno, naproxeno e diclofenaco em um carvao,
proveniente de residuos de azeitonas, ativado quimicamente com H3POs. As capacidades de
adsor¢io maxima observadas foram aproximadamente 13, 25, 40 e 56 mg.g' para o
diclofenaco, cetoprofeno, naproxeno e ibuprofeno, respectivamente. O modelo de Langmuir

se adequou melhor aos resultados obtidos experimentalmente com valores altos de R?, e o
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parametro Rp apresentou resultado inferior a unidade, para todos os fdrmacos, indicando a

natureza favoravel do processo de adsorg¢ao.

Alternativamente, Jung et al. (2015) investigaram a remog¢ao dos farmacos naproxeno,
ibuprofeno e diclofenaco, utilizando como adsorvente carvao de lascas de pinheiro ativado
com NaOH. As capacidades de adsor¢io méximas foram 290, 311 e 372 mg.g’
respectivamente, atribuindo a melhor adsor¢ao do diclofenaco a sua alta massa molecular e

hidrofobicidade quando comparado aos outros farmacos.

Dutta ef al. (2015) investigaram a adsor¢do do paracetamol em residuo de folhas de
cha carbonizado. O material foi caracterizado e apresentou uma capacidade adsortiva de
195.95 mg.g!. O processo adsortivo obedeceu aos modelos de Langmuir, indicando uma
adsor¢do em monocamadas, e pseudossegunda ordem, sugerindo que o processo ¢ controlado
por difusdo externa. Mashayekh-Salehi et al. (2016) avaliaram a remocdo de paracetamol de
efluentes contaminados, utilizando carvao ativado com NH4Cl como adsorvente e concluiram
que o carvao ativado com NH4Cl foi eficiente na remogao do paracetamol. Semelhante ao
estudo de Dutta er al. (2015), os resultados do processo adsortivo realizado por Mashayekh-
Salehi et al. (2016) obedeceram aos modelos de Langmuir e pseudossegunda ordem, com a

maior capacidade de adsor¢do observada de 233 mg.g™l.

Zhang et al., (2015) avaliaram a remog¢do do antibidtico tetraciclina por carvdo de
coque ativado com KOH. As maximas capacidades adsortivas observadas na remocdo da
tetraciclina nas temperaturas de 303, 313 e 323 K foram cerca de 897, 962 e 1122 mg.g™!,
respectivamente. As isotermas de adsor¢ao foram melhor descritas pelo modelo de Freundlich

e os estudos cinéticos pelo modelo de pseudossegunda ordem.

Nazari et al. (2016) investigaram o processo de adsorcao do antibidtico cefalexina por
carvao ativado da casca de nozes com maxima capacidade de adsor¢cdo observada de
233.1 mg.g’'. O modelo cinético de pseudossegunda ordem se ajustou melhor aos resultados.

O estudo termodinamico do processo demonstrou a natureza endotérmica do mesmo.

A aplicacdo da adsorcao utilizando materiais argilosos modificados ainda ¢ recente e
escassa. Liu et al. (2015) investigaram a remocao da levofloxacina pela argila montmorilonita
modificada com ferro. Os resultados obtidos experimentalmente sugerem que o processo
cinético segue o modelo de pseudossegunda ordem e os estudos de equilibrio, o modelo de
Langmuir. A capacidade maxima obtida foi 47 mg.g' e os parAmetros termodinimicos

indicaram um processo endotérmico e espontaneo.
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Liu et al. (2017) modificaram a argila vermiculita com o surfactante fosfatidilcolina e
estudaram a remog¢ao dos firmacos oxitetraciclina e ciproflaxina. As capacidades de adsor¢ao
foram na faixa de 36 — 66 mg.g"!' para a oxitetraciclina e 36 — 94 mg.g™!' para a ciproflaxina.
Os resultados experimentais foram melhor descritos pelo modelo de pseudossegunda oredm,
indicando que um mecanismo de difusdo estava envolvido no processo e o modelo de

isotermas de Langmuir.

Sun et al. (2017) utilizaram argila modificada por um surfactante cationico na
remogdo de diclofenaco de sodio. As capacidades de adsor¢do variam entre 5,73 — 318 mg.g™!
dependendo da quantidade de surfactante utilizada devido a interagdes hidrofébicas entre o

farmaco e o surfactante utilizado na modificagdo da argila.

Esses estudos demonstram a utilizacdo do processo de adsorcdo na remocgao de
microcontaminantes farmacéuticos e, em particular, a eficacia da utilizagdo de um material

adsorvente alternativo, como as argilas.
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3 MATERIAL E METODOS

Este capitulo apresentard uma descricdo dos materiais e procedimentos que foram
utilizados na realizagdo dos experimentos. O estudo da remocao do diclofenaco de sédio pela

argila adsorvente foi realizado segundo o diagrama apresentado na Figura 9.

Figura 9: Fluxograma simplificado das etapas realizadas na execug¢do deste trabalho.
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3.1 Materiais

3.1.1 Material Adsorvente

As argilas Fluidgel e Verde-lodo foram doadas pela empresa Dolomil LTDA em sua
forma bruta, proveniente da cidade de Boa Vista no Estado da Paraiba. A argila vermiculita
originada do Estado de Goias foi fornecida pela Brasil Minérios LTDA, e a argila Spectrogel
tipo C pela empresa Spectrochem®, oriunda do Estado de Santa Catarina, a argila Lama
Vermelha foi doada pela empresa Alunorte S.A., localizada no Estado do Pard. A alga
Sargassum filipendula foi colhida na praia de Cigarras, no litoral do Estado de Sao Paulo e os
casulos para preparacdo da particula de sericina foram doados pela empresa Bratac®, com

sede na cidade de Londrina-Paran4.
3.1.2 Adsorbato

O diclofenaco de sodio foi gentilmente doado pela empresa GEOLAB, com alto teor
de pureza. Solugdes com diversas concentracdes foram preparadas utilizando agua

deionizada.
3.2 Metodologia

3.2.1 Teste de afinidade do diclofenaco de sodio com diferentes adsorventes

De forma a obter o material adsorvente de maior afinidade, com o diclofenaco de
sodio, testes de afinidade foram realizados avaliando diferentes materiais: as argilas
Spectrogel tipo C, uma argila organofilica obtida comercialmente, a argila Fluidgel
organofilica, preparada em laboratério com a introdug¢do do surfactante HDTMA, as argilas
Verde-lodo e Fluidgel em suas formas calcinadas e a lama vermelha, bem como os
biomateriais Sargassum filipendula e as particulas de sericina. Os ensaios foram realizados a
temperatura ambiente (25 + 2 °C) com a adi¢do de 1 g de cada adsorvente em 100 mL de
solugdo de diclofenaco de soédio com concentragdo inicial de 0,5 mmol.L!, em frascos
erlenmeyers e agitadas com o auxilio de um Shaker com agitagdo constante de 200 rpm por
um periodo de 24 horas. As concentracdes de diclofenaco de sodio, antes e apds, o processo
foram analisadas em um espectrofotometro UV-VIS 1240 Shimadzu no comprimento de onda

276 nm (BHADRA et al., 2016).
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3.2.2 Preparacgdo do material adsorvente

Por meio dos testes de afinidade realizados, descritos anteriormente, a argila
organofilica comercial Spectrogel Tipo C foi o adsorvente que apresentou maior potencial de
remog¢ao do diclofenaco de sddio. Sua preparagdo consistiu no peneiramento em peneiras

Tyler até a obtengdo de por¢ao do material com diametro médio de 0,855 mm.
3.2.2 Ensaios de Adsorcio
3.2.2.1 Planejamento Experimental e Estudo cinético em banho finito

A fim de avaliar a influéncia da velocidade de agitacdo, concentracdo de solugdo e
massa de adsorvente no processo de adsor¢do, foi realizado um planejamento experimental
completo 2* com 3 replicatas no ponto central, sendo as condi¢gdes apresentadas na Tabela 5.

A defini¢ao dos niveis foi efetuada com base em testes preliminares.

Tabela 4: Planejamento experimental para determinagdo das condi¢des do estudo cinético.

Velocidade de Concentracao de Massa de
agitacao (rpm) Solu¢ao (mmol/L) Adsorvente (g)
150 (-1) 0,1 (-1) 0,5 (-1)
200 (0) 0,2 (0) 0,75 (0)
250 (+1) 0,3 (+1) 1,0 (+1)

As andlises foram realizadas em frascos Erlenmeyers de 125 mL, onde 50 mL de
solucdo de diclofenaco de sédio foi colocada em contato com a argila, em temperatura
constante de 25 + 2 °C durante o periodo de 24 horas. Aliquotas da solucdo foram retiradas
em intervalos pré-determinados, centrifugadas e diluidas para leitura no espectrofotometro

UV-VIS. A capacidade de adsorcao foi determinada através da Equagdo (27).

Co—C)V
q = @)

m
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Sendo:

g — Capacidade de adsor¢io do farmaco (mmol.g™!);
Cy — Concentragdo inicial do farmaco (mmol.L™");
C — Concentragdo final do farmaco (mmol.L);

V' —Volume (L);

m — Massa de adsorvente (g).

Os resultados obtidos no planejamento experimental foram submetidos a analises de
variancia (ANOVA) de forma a conhecer os fatores que afetaram significativamente a
remocao do diclofenaco de sodio presente em solugdo, pela argila. As andlises de superficie
de resposta e a determinacdo do modelo estatistico, para a faixa das varidveis independentes

estudadas foram realizadas com o auxilio do programa Protimiza Experimental Design.

Apbs a determinacdo das melhores condigdes, 3 novos ensaios cinéticos foram
realizados, seguindo o mesmo procedimento experimental. Os modelos de pseudoprimeira e
pseudossegunda ordem, difusdo intraparticula, Boyd e Resisténcia a Transferéncia de Massa
em Filme Externo foram utilizados no ajuste aos resultados. Os ajustes foram realizados pelos
programas Origin 8.0 e Maple 17. O coeficiente de determinagdo (R?), o Desvio Médio
Relativo (DMR) e o critério de Akaike (AIC) foram utilizados na avaliagdo das adequagdes

dos modelos aos dados experimentais, Equagdes 28, 29 e 30, respectivamente.

R2=1-— Z?:1(Qexp“lcalc)2

28
Z?:l(Qexp_C_l)Z ( )
Zrll=1 Acalc— 9exp
DMR = dexp (29)

n

AIC = n.In[ ?:1(Qexp - QCalc)Z] +2.p (30)
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Sendo:

n — o niumero de dados analisados;

qcale — a quantidade adsorvida calculada através do modelo;
gexp —a quantidade obtida experimentalmente;

g —amédia global dos valores observados;

p —numero de parametros ajustaveis pelo modelo matematico.

De forma que, quanto mais proximo o valor de R? estiver da unidade, e quanto mais
negativo for o critério de Akaike e menor DMR melhor a adequagcdo do modelo aos

resultados.
3.2.2.2 Estudo de equilibrio em banho finito

As isotermas de equilibrio foram obtidas nas temperaturas de 15, 30 ¢ 50 °C. Os
experimentos foram realizados em um Shaker, utilizando frascos Erlenmeyer de 125 mL,
contendo a quantidade 6tima de argila, de acordo com o melhor resultado observado no
planejamento experimental, em 50 mL de solu¢do de diclofenaco de sddio em concentragdes
entre 0,1 — 3 mmol.L"! durante um periodo de 24 horas. O sobrenadante foi centrifugado e as
concentracoes iniciais e finais determinadas pelo espectrofotometro de UV-VIS. Os resultados
foram ajustados segundo os modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich e as
grandezas termodindmicas avaliadas por meio da aplicagdo das equagdes de variacdo da
energia de Gibbs (AG), variagdao de entalpia (AH) e variacdo de entropia (AS) apresentadas

anteriormente.
3.2.7 Caracterizacdo do adsorvente antes e pos-processo

A caracterizagdo do material adsorvente e do complexo argila-farmaco ¢ uma etapa
importante para se conhecer as propriedades do material adsorvente, tornando possivel
verificar eventuais mudangas que o processo de adsor¢ao pode ocasionar na estrutura do
solido. As técnicas descritas a seguir foram utilizadas para a caracterizagdo do adsorvente

antes e apos o processo de adsor¢ao.
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3.2.7.1 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi aplicada para a obtengdo de imagens
de alta resolugdo, na qual um feixe incidente de elétrons varreu a superficie da amostra
permitindo a avaliagdo da morfologia do material. As amostras foram fixadas na superficie do
equipamento e cobertas por uma fina camada de ouro. O equipamento utilizado para esta
analise foi o microscopio eletronico de varredura da marca LEO, modelo LEO 440i,
pertencente ao Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragdo (LRAC) da Faculdade de
Engenharia Quimica (FEQ) da Unicamp. As amostras foram submetidas a ampliagdes de 500

e 1000 vezes.
3.2.7.2 Presenga de grupos funcionais

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR) forneceu
informacdes sobre as ligacdes quimicas e identificagdo dos grupos funcionais, presentes no
adsorvente e no diclofenaco de sddio. As amostras foram analisadas sob pastilhas de KBr na
faixa de comprimento de onda entre 4000 e 400 cm™. A analise foi repetida apos a adsorcio
do diclofenaco de sédio, sendo possivel analisar eventuais modificagcdes provenientes do
processo adsortivo, bem como a presenca do diclofenaco de so6dio na argila. Esta analise foi
realizada com o equipamento Thermo Scientific, modelo Nicolet 6700 no

LRAC/FEQ/Unicamp.
3.2.7.3 O método BET

O método desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller foi aplicado na obtengdo da
area superficial especifica do adsorvente. A amostra foi tratada termicamente ao vacuo na
temperatura de 50 °C por 24 horas, garantindo a auséncia de agua ou qualquer outro
condensado nos poros do material adsorvente. O equipamento pertence ao

LRAC/FEQ/Unicamp e ¢ da marca Micromeritrics, modelo ASAP2010.
3.2.7.4 Picnometria a gas Hélio

A picnometria a gas Hélio foi utilizada com o objetivo de se conhecer a densidade real
da argila, que se refere a razdo entre a massa e o volume medido, excluindo tanto poros
abertos quanto fechados, por meio da variacdo de pressdao do gas hélio. O equipamento
utilizado para a realizagdo desta analise foi da marca Micromeritics, modelo AccuPyc II 1340,

pertencente ao LEA/LEPA/FEQ/Unicamp.
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3.2.7.5 Difragao de raios X (DRX)

Esta andlise tem como objetivo a avaliacdo da estrutura cristalina do material
adsorvente pelas medidas das distancias basais existentes na cela unitaria. As distancias basais
(d) podem ser calculadas pela lei de Bragg com aplicacdo da Equagado (31), que relaciona o
comprimento de onda da radiacdo eletromagnética e o espagamento basal da amostra,

tornando possivel a deteccao dos raios X que sofrem difragao.

d= -2 G1)

2.sen

Essa analise foi realizada no LRAC/FEQ/UNICAMP no equipamento X’PERT da

marca Phillips.

3.2.7.6 Analises Térmicas TG, DTG e DTA

A andlise termogravimétrica (TG) analisa a variacdo da massa de uma amostra quando
esta sofre aquecimento, e foi realizada com a utilizagdo do equipamento DTG-60 da marca
SHIMADZU, pertencente ao LEA/LEPA/FEQ/Unicamp. A andlise utilizou uma atmosfera de
nitrogénio, com vazio de 50 mL.min"!, desde a temperatura de 30 até 1000 °C, em uma taxa
de aquecimento de 10 °C.min"'. As argilas antes e apds adsor¢do foram analisadas, bem como

o diclofenaco de sodio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados experimentais de todas as etapas do desenvolvimento

desse projeto: testes de afinidade com diferentes adsorventes/bioadsorventes, estudo cinético,

estudo de equilibrio e termodindmico e, finalmente, a caracterizacao do complexo argila-farmaco.

4.1 Testes

de

afinidade

do diclofenaco de sodio com diferentes

adsorventes/bioadsorventes

De forma a obter o melhor material adsorvente para remog¢ao do diclofenaco de sodio,

testes de afinidade foram realizados, avaliando diferentes materiais. A fim de realizar a

comparacgdo entre os materiais avaliados, as Figuras 10 e 11 apresentam a porcentagem de

remo¢ao do diclofenaco de sédio e a capacidade de remocao para cada um dos adsorventes,

respectivamente.

Figura 10: Percentagem de remocao do diclofenaco de sodio por diferentes materiais

adsorventes.
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Figura 11: Capacidade de remogao (q) dos adsorventes avaliados
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E possivel observar que o material que apresentou maior afinidade pelo diclofenaco de
sodio foi a argila comercial organofilica Spectrogel Tipo C com 99% de remog¢do em um
periodo de 24 horas e uma capacidade adsortiva de 0,197 mmol.g”!, para uma concentragio
inicial de farmaco de 0,5 mmol.L"!. Os outros materiais avaliados apresentaram resultados
comparativamente satisfatorios, como o carvao ativado de ossos com aproximadamente 98%
de remocdo e capacidade (q) de 0,195 mmol.L! e a Fluidgel organofilica com 97% e
capacidade (q) de 0,194 mmol.g!. Os outros materiais presentaram uma remog¢io menos
eficiente entre 2 e 33%. A escolha da argila Spectrogel tipo C para os estudos em ensaio de
banho deu-se pela alta remogao do diclofenaco de sddio no teste de afinidade, bem como pelo
seu custo inferior, quando comparado com o carvdo ativado ou mesmo com a argila
organofilica preparada em laboratorio, na qual se utilizou um reagente de custo elevado (sal

hexadeciltrimetilamonio - HDTMA) em seu preparo.
4.2 Planejamento Experimental e Ensaio Cinético

Para conhecer as condigdes experimentais que resultariam em uma maior capacidade
adsortiva foram realizados estudos preliminares por meio de um planejamento experimental

completo 2°. A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos nos ensaios realizados. A
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significancia dos fatores analisados na remo¢do do diclofenaco de sodio pela argila

organofilica Spectrogel tipo C est4 apresentada na Tabela 7.

Tabela 5: Condigdes operacionais e respectiva capacidade de adsorcao.

Capacidade

Ensaio Velocidade de Concentracao de Solu¢ao Massa de Adsortiva

agitacio (rpm) (mmol/L) Adsorvente (umol.g™!)
1 150 0,1 0,5 9,86
2 150 0,3 0,5 9,50
3 250 0,1 0,5 27,6
4 250 0,3 0,5 26,1
5 150 0,1 1,0 4,68
6 150 0,3 1,0 4,67
7 250 0,1 1,0 13,7
8 250 0,3 1,0 13,9
9 200 0,2 0,75 11,5
10 200 0,2 0,75 12,1
11 200 0,2 0,75 11,2

Analisando os p-valores apresentados na Tabela 6, nota-se que a concentracao da
solugdo inicial ndo apresentou influéncia significativa no processo para o nivel de 5% de
significancia, diferente da velocidade de agitagdo e da massa de adsorvente investigadas. A
relacdo entre as varidveis analisadas foi melhor visualizada pelo grafico de Pareto,

apresentado na Figura 12.

Ao analisar os resultados apresentados na Figura 12 e na Tabela 6 ¢ possivel observar
que o fator que mais apresenta significancia ¢ a velocidade de agitacdo, identificada com x2,
com efeito diretamente proporcional a capacidade de adsor¢do, ou seja, quanto maior a
velocidade de agitagdo maior a capacidade de adsor¢ao. O melhor resultado observado na

capacidade de remogado do diclofenaco de sodio pela argila em agitacdes mais elevadas pode
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estar relacionado com o fato de uma maior velocidade de agitagdo provocar a formagao leve

de fissuras nas particulas adsorventes, tornando os sitios ativos mais acessiveis ao adsorbato
(KUSMIEREK et al., 2015).

Tabela 6: Efeitos obtidos da aplicagdo do planejamento experimental no processo de adsor¢ao

do diclofenaco de sodio.

Variavel Coeficiente Erro Padrao t-calculado p-valor

Média 13,17 0,49 26,94 0,0000

Concentracio da solucio (X;) (mmol.L") -0,22 0,57 -0,39 0,719
Velocidade de agitacio (X;) (rpm) 6,57 0,57 11,47 0,0003
Massa de Adsorvente (X3) (g) -4.52 0,57 -7,88 0,0014

Figura 12: Grafico de Pareto para o processo de adsorcao do diclofenaco de sodio.

Média

X2

X3

X2 X3

Variavel

X1

X1 * X2

5 7.5 10 125 15 175 20 225 25 275
Efeitos Padronizados (tcaic)

A varidvel massa de adsorvente, x3, também apresentou significancia, contudo, em
efeito inversamente proporcional a capacidade de adsor¢do, uma vez que ao aumentar a massa

investigada, o valor de ¢ diminuia. A capacidade adsortiva diminuiu com o aumento de massa
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da argila Spectrogel tipo C, decrescendo de 27,6 para 13,9 pmol.L"! quando a massa utilizada
variou de 0,5 para 1,0 g de material adsorvente. Esse comportamento pode ter ocorrido devido
a sobreposicdo dos sitios ativos como resultado da superlotagao de particulas adsorventes,
provocando, assim, a diminui¢do da remocao do diclofenaco de s6dio (GARG et al., 2003).
Pode também sugerir que a melhor remocao em quantidades mais baixas de adsorvente esta
relacionada a uma melhor razdo adsorvente/farmaco, desde que as particulas adsorventes nao

estejam saturadas (TUMIN et al., 2008).

Pelo grafico de Pareto também ¢ possivel observar que as concentragdes da solugdo
inicial, bem como suas interagdes com as outras varidveis, ndo foram significativas para o
processo para o nivel de 5 % de significancia nas condi¢des estudadas. Sendo assim, podemos

definir o modelo estatistico obtido e representado matematicamente pela Equagao (31):
q=13,17+6,57.X, —4,52. X5 — 2,02. X,. X5 (31)

Na Tabela 7 ¢ apresentada a analise de varidncia (ANOVA), na qual ¢ possivel
verificar se o modelo estatistico obtido representa significativamente o comportamento dos
dados experimentais.

Tabela 7: Analise de Variancia (ANOVA).

Fonte da Soma dos Graus de Quadrado
Fewe p-valor
Variacao Quadrados Liberdade Médio
Regressiao 541,6 3 180,5 109,3  0,0000
Residuos 11,6 7 1,7
Falta de ajuste 11,1 5 2,2 10,7 0,08799
Erro Puro 0,4 2 0,2
Total 553,1 10

R*=97,91%
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Comparando o valor de Fese com o valor tabelado, que ¢ 4,35 (RODRIGUES e
IEMMA, 2014) ¢ possivel observar que o valor obtido ¢ muito maior que o tabelado, um

resultado que confere ao modelo estatistico empregado sua viabilidade.

A Figura 13 apresenta a superficie de resposta para a capacidade de adsor¢ao obtida
considerando a variacdo da velocidade de agitacdo e massa de adsorvente, sendo possivel
observar os melhores resultados quando a velocidade de agitacdo estd na condicdo maxima

estudada e a massa de adsorvente na condi¢ao minima.

Figura 13: Superficie de resposta para a capacidade de adsorc¢ao da argila Spectrogel tipo C.
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Como a maior capacidade adsortiva foi observada nas condigdes de velocidade de
agitacdo alta e massa de adsorvente baixa determinou-se as condi¢des de agitacao em 250 rpm
e massa 0,5 g, e com 3 concentracdes distintas entre a faixa investigada para os ensaios

cinéticos realizados. A Figura 14 apresenta as curvas cinéticas obtidas.
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Figura 14: Curvas cinéticas obtidas para solucdes de diclofenaco de sdédio nas concentragdes
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A partir dos resultados expostos na Figura 14, ¢ possivel observar que as curvas

apresentam um comportamento semelhante, em que o tempo necessdrio para atingir o

equilibrio foi em torno de 500 minutos para todos os ensaios. Pode-se verificar também, que

quanto maior a concentragdo inicial de diclofenaco de sodio, maior o valor da quantidade

adsorvida no equilibrio ¢g. Os ajustes cinéticos dos modelos de pseudoprimeira e

pseudossegunda ordem, difusdo intraparticula, Boyd e de transferéncia de massa em filme

externo foram avaliados. A aplicacdo dos modelos matematicos foi realizada de forma a

descrever a relacao adsorbato/adsorvente e seus ajustes estao apresentados nas Figuras 15, 16

el7.



Figura 15: Ajustes das curvas cinéticas para a solugdo 0,15 mmol.L™! nos modelos:
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a) Pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem; b) Difusdo intraparticula; c) Modelo de
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Figura 16: Ajustes das curvas cinéticas para a solugdo 0,20 mmol.L™! nos modelos:

a) Pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem; b) Difusdo intraparticula; c) Modelo de

Boyd; d) Modelo de Resistencia a Transferéncia de Massa em Filme Externo.
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Figura 17: Ajustes das curvas cinéticas para a solugdo 0,30 mmol.L™! nos modelos:

a) Pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem; b) Difusdo intraparticula; c) Modelo de

Boyd; d) Modelo de Resistencia a Transferéncia de Massa em Filme Externo.
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As Figuras 15 (A, D), 16(A, D), e 17 (A, D) apresentam as curvas g versus ¢ com
ajustes dos modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem (A) e Resisténcia a
Transferéncia de Massa em Filme Externo (D). Ja os graficos apresentados pelas Figuras 15
(B), 16 (B) e 17 (B), com eixos ¢ versus ¢ %’ indicam os pontos que correspondem a etapa de
difusdo intraparticula e foram ajustados linearmente para o encontro da constante Ki e da
espessura da camada limite (c), e os pontos que foram linearizados estdo indicados pela reta

vermelha.

As Figuras 15 (C), 16(C), e 17 (C) apresentam os graficos obtidos pelos ajustes ao
modelo de Boyd da fungdo B, versus ¢, sendo possivel sua andlise na determinag¢do da etapa
limitante da cinética do processo de adsor¢do. Neste caso, observa-se que as interseccdes das
retas se encontram proximas da origem, contudo ndo a cruzam, indicando que o processo ¢

governado em sua maioria pelo transporte externo.
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Tabela 8: Parametros obtidos com os ajustes das curvas cinéticas obtidas para as trés

concentragdes iniciais de diclofenaco de sodio avaliadas 0,15, 0,20 e 0,30 mmol.L.

Concentracio mmol.L!

Modelo Parametro 0150 0200 0300
ge (mmol.g™) 0,0139 0,0179 0,0277
ki (min™) 0,0068 0,0065 0,0046
Pseudoprimeira ordem R? 0,982 0,986 0,976
DMR (%) 17,5 39,2 34,9
AIC -240 -224 -165
ge (mmol.g™) 0,0163 0,0212 0,0344
ka (min") 0,495 0,365 0,137
Pseudossegunda ordem R? 0,991 0,992 0,977
DMR (%) 25,8 49,4 55,9
AlIC -201 -179 -134
Di (cm*.min™) 1,33.10¢ 1,02.10°¢ 8,67.107
Boyd R? 0,952 0,967 0,981
Ki(mmol.g'.min'"?)  527.10%  7.21.10* 5,35.10°
¢ (mmol.g™) 0,00218 0,00202 0,00265
Difusao Intraparticula R? 0,992 0,974 0,979
DMR (%) 0,915 7,15 23,23
AlIC -92.8 -103 91,2
Krum (min™) 0,00620 0,00595 0,00431
Resistencia a Transferéncia de R? 0,994 0,994 0,993
Massa em Filme Externo. DMR (%) 18,7 40,1 21,5
AIC -229 -223 -197

Os parametros e constantes obtidos no ajuste dos modelos aos resultados

experimentais estdo apresentados na Tabela 8, bem como os valores do coeficiente de

determinacdo R?, DMR e AIC, valores estes, que serdo utilizados na analise de adequagio dos

modelos aos resultados obtidos experimentalmente.

E possivel observar que os valores de R? sio elevados, indicando que os modelos se

ajustaram significativamente bem aos resultados experimentais. De forma geral, ao analisar

todos os valores de R? obtidos, verifica-se que o modelo de Resisténcia a Transferéncia de

Massa em Filme Externo apresentou mais ajuste para os resultados experimentais com valores

de AIC mais negativos. A determinagdo do mecanismo da etapa limitante ¢ de suma
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importancia nos processos de adsorcao, sendo esse dividido em trés etapas como mencionado
no item 2.5.1.3. As Figuras 15(B), 16(B) e 17(B) apresentam as curvas obtidas para o modelo
de difusdo intraparticula, os pontos presentes no segundo estagio (reta azul) foram
linearizados, resultando em valores de R?, DMR e AIC satisfatorios, indicando que a difusio

intraparticula pode interferir na velocidade do processo, mesmo ndo sendo o fator controlador.

Como o modelo de Boyd ndo apresentou o cruzamento da reta pela origem, tem-se que
a cinética de adsor¢do do diclofenaco de sddio pela argila Spectrogel tipo C € em sua maioria
controlada pela transferéncia externa a particula, sendo assim, o elevado R? obtido no ajuste
ao modelo de Resisténcia a Transferéncia de Massa ¢ confirmado pelo modelo de Boyd. Ao
analisar os pardmetros para o modelo de Resisténcia a Transferéncia de massa em filme
externo nota-se que o valor da constante Ktv € maior na menor concentracdo avaliada
decrescendo com o aumento da concentracdo, comportamento semelhante ao observado para
o coeficiente de difusdo eficaz (Di) do Modelo de Boyd. Essa relagdo pode indicar que o fator
determinante para o Di ¢ a difus@o externa da particula de adsorbato até a superficie do sé6lido

adsorvente.

Entre os modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem, os valores de R? foram
préximos, indicando que o processo pode obedecer aos dois mecanismos. Porém, quando se
consideram os valores de DMR e AIC, o modelo de pseudoprimeira ordem apresentou
desvios ligeiramente mais baixos ¢ o AIC apresentou valores mais negativos do que os
obtidos pelo modelo de pseudossegunda ordem, desta forma, pode-se assumir que o modelo
de pseudoprimeira ordem melhor se ajustou aos resultados experimentais, indicando que a
adsorc¢do sofreu uma resisténcia a transferéncia de massa pela camada externa da argila. Os
valores obtidos para a concentragdo do diclofenaco de sodio adsorvida em equilibrio, e,
tendem a aumentar com uma concentra¢do inicial mais elevada. Contudo, ao analisar as
constantes de primeira ordem, ki, e segunda ordem, ko, entre as concentracdes avaliadas, nota-
se que ambas sdo mais altas no ensaio que utiliza uma menor concentra¢do inicial de
diclofenaco de sédio, indicando uma maior velocidade de adsor¢do nesta condicdo em

comparagdo com as outras concentragoes.

O melhor ajuste pelo modelo de pseudoprimeira ordem obtido neste trabalho ndo ¢
comum em estudos encontrados na literatura sobre a remocao de diclofenaco de sédio. Na
maioria, o processo ¢ melhor descrito pelo modelo de pseudossegunda ordem, destacando-se,

contudo, que os materiais adsorventes mais utilizados foram carvdes ativados ou
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bioadsorventes (LUNA et al., 2017, ANTUNES et al., 2012), e alguns pesquisadores nado
avaliaram o modelo de pseudoprimeira ordem na adsor¢do deste microcontaminante
(HUANG et al., 2017; BHADRA et al., 2016). Entretanto, um bom ajuste do modelo de
pseudoprimeira ordem ja foi observado na adsor¢ao de outros farmacos (CHANG et al., 2015;

SALIHI et al., 2014).

4.3 Ensaios de equilibrio em banho finito

As isotermas de adsor¢do foram obtidas em trés diferentes temperaturas 15, 30 e
50 °C, com concentra¢des iniciais variando na faixa entre 0,1 e 3,0 mmol.L"'. Essas curvas
descrevem o equilibrio entre a quantidade de diclofenaco de sédio adsorvida na argila e a
quantidade de diclofenaco de so6dio em solugdo a temperatura constante. A Figura 18
apresenta as isotermas obtidas para diferentes temperaturas. Os modelos de Langmuir,
Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R) foram utilizados no ajuste aos resultados
experimentais e estao apresentados nas Figuras 19, 20 e 21. A Tabela 10 apresenta os valores
dos parametros obtidos para cada modelo avaliado, o valor do coeficiente de determinacgdo R?
o valor do desvio médio relativo (DMR) e o critério de Akaike (AIC), variaveis utilizadas na

avalia¢do da adequagdo do modelo aos resultados experimentais.

Figura 18: Isotermas de adsor¢do do diclofenaco de sddio nas temperaturas

15,30 e 50 °C.
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Figura 19: Ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich as

isotermas de adsorcao do diclofenaco de so6dio na temperatura de 15 °C.
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Figura 20: Ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich as

isotermas de adsor¢ao do diclofenaco de sddio na temperatura de 30 °C.
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Figura 21: Ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich as

isotermas de adsorcao do diclofenaco de so6dio na temperatura de 50 °C.
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Ao analisar as isotermas obtidas pela Figura 18, ¢ possivel verificar um
comportamento semelhante nas temperaturas de 30 e 50 °C, indicando que o processo foi
extremamente favoravel de acordo com a classificagdao apresentada no item 2.5.2, definida por
McCabe et al. (2000). A isoterma realizada na temperatura de 15 °C apresentou um
comportamento com um formato menos cdncavo, indicando que o processo ¢ favoravel. Com
relagcdo as quantidades maximas adsorvidas, nota-se que o aumento da temperatura resulta em
um maior valor de gmax, observado no ensaio realizado na temperatura de 50 °C, indicando,

assim, a natureza endotérmica do processo de adsor¢do do diclofenaco de sédio.

Analisando os parametros expostos na Tabela 9, ¢ possivel observar que o modelo de
Freundlich apresentou melhores ajustes aos resultados obtidos nas temperaturas de 15 e 30 °C
e 0 modelo de D-R proporcionou melhor ajuste na temperatura de 50 °C e o modelo de

Langmuir também apresentou valores satisfatorios de R>, DMR e AIC.
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Tabela 9: Parametros obtidos com os modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-

Radushkevich das isotermas obtidas nas temperaturas de 15, 30 ¢ 50 °C.

Temperatura (°C)
Modelo Parametros

15 30 50
Gmax (mmol.g™) 8,60.102 0,115 0,133

K (L.mmol™) 1,49 61,3 186

Re 0,250 5,41.107 1,79.103
Langmuir

R? 0,958 0,925 0,944

DMR (%) 18,9 25,0 21,1

AIC -103 -81,5 -80,7
Kr(L.mmol™) 4,85.10 0,120 0,147
n 0,479 0,226 0,198
Freundlich R? 0,965 0,973 0,956
DMR (%) 9,63 15,6 26,9

AIC -112 -98,9 -86,7
Xm (mmol.g™) 6,17.10 0,118 0,148

k (mol>.k?) 5,48.10°% 6,86.107 4,61.107
E (kJ.mol ") 2,30 8,54 10,9
Dubinin- Radushkevich

R? 0,902 0,981 0,984

DMR (%) 28,3 11,5 10,9

AIC -91,0 91,3 -99,2

O modelo de Freundlich apresentou valores de R? aceitaveis para todas as
temperaturas avaliadas, e valores de DMR inferiores ou similares aos outros modelos. Nas
temperaturas de 15 e 30 °C, o critério de AIC apresentou valores mais negativos dos que os
obtidos pelos outros modelos, indicando que os resultados experimentais sdo melhores
descritos pelo modelo de Freundlich. Este modelo sugere que a adsor¢do ocorre em uma
superficie heterogénea nao sendo restrita pela formagdo de uma monocamada. Antunes et al.
(2012) avaliaram os modelos de Langmuir e Freundlich e encontraram um melhor ajuste pelo
modelo de Freundlich em estudos com o diclofenaco de sodio e residuo de uva como material
adsorvente. Similarmente, Zhao et al. (2016) também obtiveram um melhor ajuste pelo
modelo de Freundlich na avaliacdo da remog¢do de farmacos por nanotubos de carvao ativado

na temperatura de 25 °C.
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O parametro n obtido pode indicar o qudo favordvel é o processo. Na Tabela 9
observa-se que os valores de n e R estdo entre 0 e 1 indicando que o processo de adsor¢ao do

diclofenaco de sddio ¢ favoravel em todas as temperaturas avaliadas.

Na temperatura de 50 °C, o modelo de Dubinin-Radushkevich apresentou melhores
ajustes, considerando o alto valor de R? e o valor mais negativo de AIC. O modelo de D-R
sugere que a homogeneidade ndo ¢ considerada e admite um potencial de adsor¢@o constante.
O melhor ajuste pelos modelos de Freundlich e D-R para argilas organofilicas sao esperados
devido a superficie heterogénea da argila, resultado da distribui¢ao dos sitios ativos apds a

adsor¢ao do diclofenaco de soédio (OLIVEIRA et al., 2017).

Para conhecer o tipo de adsor¢ao envolvida no processo avalia-se o valor de energia
livre média. Pela Tabela 10 nota-se que os valores de E, nas temperaturas de 30 ¢ 50 °C,
foram entre 8 e 16 kJ.mol™! sugerindo que a adsor¢dio do diclofenaco é quimica. Resultado
semelhante foi observado por Oliveira ef al. (2017) onde valores de E estavam entre 8 ¢ 15

dependendo do material adsorvente utilizado.

4.4 Estudo Termodinamico

O estudo termodinamico oferece um conhecimento mais profundo do processo de
adsor¢do, sendo possivel utilizar a constante de Langmuir com sucesso na determinagao das
grandezas termodinadmicas (OZCAN et al., 2005). As constantes de Langmuir, apresentadas
na Tabela 10, foram utilizadas na determinag@o das grandezas termodinamicas. Oliveira et al.,
(2017) obtiveram resultados semelhantes aos encontrados nesse trabalho, em seus estudos de
equilibrio os autores utilizaram as constantes de Langmuir com sucesso na determinacao das
grandezas termodinamicas, mesmo sem esse modelo descrever seu processo. Desta forma, o
grafico de In K versus o inverso da temperatura (1/T), apresentado na Figura 22, forneceu os
valores dos coeficientes linear e angular da equagdo da reta, estes correspondentes aos valores
de variacao de entalpia (AH) e de entropia (AS), bem como o valor da variacao da energia de

Gibbs (AG).
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Figura 22: Gréfico de InKL versus 1/T para obten¢do de grandezas termodinamicas.
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A Figura 22 apresentou uma tendéncia linear para os valores de InKp versus 1/T,
indicando que a adsorcao do diclofenaco de sddio em argila Spectrogel tipo C apresenta um
comportamento termodindmico endotérmico e espontaneo para toda a faixa de temperatura
avaliada. O valor do coeficiente de determinagdo, R? obtido para o ajuste linear foi 0,87, valor
considerado baixo. Desta forma os valores das grandezas termodindmicas AG, AH e AS,
apresentados na Tabela 10, devem ser considerados como indicativo da ordem de magnitude

das mesmas.
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Tabela 10: Grandezas termodinamicas obtidas para o processo de adsor¢do de diclofenaco de

sodio em argila Spectrogel tipo C para as temperaturas de 15, 30 e 50 °C.

Temperatura (°C)

Grandezas
15 30 50
AG (kJ.mol™) -16,67 -27,78 -32,59
AH (kJ.mol™) 112,3
AS (J.mol") 452,6

Por meio dos resultados exibidos na Tabela 10 € possivel notar que o valor de AG foi
negativo para todas as temperaturas avaliadas, levando a conclusdo de que se trata de um
processo espontaneo. O valor de AG também pode ser considerado como um indicativo sobre
a natureza do processo de adsor¢do (fisissor¢do ou quimissor¢do) quando o valor for menor
que -20 kJ.mol'!, pode-se assumir que a adsor¢io ¢ fisica e quando estes valores estdo entre -
80 e -400 kJ.mol! a adsor¢do é quimica. Os valores no intervalo entre a fisissor¢io e a
quimissor¢ao podem ser considerados como uma adsorc¢ao fisica reforcada por algum efeito
quimico (YU et al., 2001). Observa-se que os valores obtidos neste trabalho estdo presentes
neste intervalo, indicando que aconteceu um processo de adsor¢do fisico juntamente com um
processo quimico, fato que foi parcialmente corroborado pelo modelo de D-R que indicou que

0 processo adsortivo era quimico pelos valores de £ obtidos.

O valor positivo de AS mostra uma tendéncia a desordem na interface solido/solugao
na adsor¢do do diclofenaco pela argila Spectrogel tipo C. O valor encontrado para o AH foi
positivo, indicando a natureza endotérmica do processo, sendo esse geralmente relacionado
com a quimissor¢ao (SEVIM et al., 2011), fato que reforca a presenca da adsor¢cdo quimica no

processo de remogado do diclofenaco de sodio.

Valores de AG negativos com magnitude semelhante foram encontrados por Oliveira
et al. (2017) na avaliagdo de diferentes argilas organofilicas na adsor¢do do diclofenaco de
sodio, com AG entre -15,9 e -19,8 kJ.mol™!, valores proximos aos apresentados na Tabela 10.
A variagdo de entropia dos sistemas avaliados pelos autores também apontou um aumento na

desordem dos mesmos com valores de AS positivos.
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4.5 Caracterizacio da argila antes e apos adsor¢ao

4.5.1 Microscopia eletronica de varredura

A Figura 23 apresenta as micrografias eletronicas de varredura obtidas para a argila
comercial Spectrogel tipo C antes e apds adsor¢do do diclofenaco de sodio e o diclofenaco de

sodio puro com aumento de 500 e 1000x.

Figura 23: Micrografias eletronicas de varredura da argila Spectrogel tipo C a) 500x, b)
1000x; Spectrogel tipo C contaminada com diclofenaco de sodio ¢) 500x d) 1000x;
Diclofenaco de sédio puro e) 500x; £)1000x.
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Ao analisar a Figura 23 (A e B), € possivel observar que a argila apresenta uma
superficie irregular com particulas granulares de diversos tamanhos, o que pode ser atribuido
aos sais surfactantes utilizados na preparacdo da argila organofilica comercial. Por meio da

micrografia obtida, ndo € possivel identificar a presenca de poros.
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As Figuras 23-E e 23-F apresentam as micrografias do diclofenaco de sddio puro
sendo possivel observar cristais de diversos tamanhos, esses cristais ndo sao visualizados nas
micrografias apos a adsor¢do com o diclofenaco de sodio (Figuras 23-C e 23-D). Nas
micrografias 23-C e 23-D ¢ possivel observar que a superficie ¢ mais homogénea, podendo
sugerir que o processo de adsor¢do do diclofenaco de so6dio em argila Spectrogel tipo C

resultou na cobertura superficial parcial da argila pelo farmaco.
4.5.2 Fisissorgdo de N> (BET) e Picnometria a gas hélio

As técnicas de fisissor¢do de N> (BET) e picnometria de gés hélio foram realizadas
para a determinagdo da area especifica e da densidade real do material adsorvente. As analises
foram realizadas para a argila Spectrogel tipo C antes e apds o processo de adsor¢do do

diclofenaco de sddio. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: Parametros obtidos por BET e Picnometria de gas hélio.

Propriedade Argila Spectrogel antes Argila Spectrogel apos
da adsorcao adsorcao com DFC
Area especifica 0,3101 0,2666
(m’.g™)
Densidade real 1,6009 1,6036
(g.cm?)

Observa-se que a area especifica da argila Spectrogel tipo C ¢ bastante baixa. Este
resultado ¢ esperado devido a natureza organofilica da argila. Tendo em vista que a
introducdo do sal quaternario resulta no espagamento interlamelar, € consequentemente, em
uma area especifica baixa (OLIVEIRA et al.,, 2017), indicando que os cations do sal
quaternario presente nos sitios ativos impedem a passagem das moléculas de N> (WANG et
al., 2004). Apos o processo de adsorgao, a area especifica apresentou um valor ainda menor
indicando que a presenca do diclofenaco na particula adsorvente provocou uma reducio na

sua area.

A densidade real ¢ obtida pela relagdo da massa do sdlido pelo seu volume real, no
qual se desconta o volume dos poros presentes na particula. Pela Tabela 11, nota-se que o
valor da densidade da argila, antes e ap6s adsor¢ao do diclofenaco de sodio, apresentou um

acréscimo minimo no valor obtido. A diferenca no valor da densidade ¢ negligenciavel
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indicando que ap6s o processo, ndo houve um aumento no volume real da particula mantendo

o valor da densidade real.
4.5.3 Presenca de grupos funcionais (FTIR)

A técnica de espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
aplicada com interesse na identificagcdo dos grupos funcionais presentes na argila adsorvente,
bem como, efetuar uma comparacao entre a argila antes e apos a adsor¢do do diclofenaco de

sodio. Os espectros obtidos estdo apresentados na Figura 24.

A Tabela 12 apresenta a associacdo entre os grupos funcionais referentes as principais
bandas encontradas para a argila Spectrogel tipo C antes e apds da adsorgdo. E possivel
associar as bandas na regido de 3629 e 3432 cm’! ao estiramento assimétrico e simétrico do
grupo H-O-H, respectivamente (KAUR et al., 2014). Em 2920 e 2851 cm™! associa-se aos
estiramentos assimétricos e simétricos de grupos C-H (OLIVEIRA et al., 2017).
Correspondente a deformagdo angular de ligagdes O—H pode-se associar a banda localizada
em 1637 cm™ (BERTAGNOLLI et al., 2012). A banda em 1468 cm™ indica a deformacgio
angular do grupo C—H (VAIA et al., 1994), e em 1048 cm™ ao estiramento Si—O (SALIHI et
al., 2014). As bandas entre 915 e 522 cm™! podem ser atribuidas & estrutura do filossilicato

com estiramento e deformagao angular Si—O e Si-O-Al (LI et al., 2008).

A Figura 24-A ¢ referente ao espectro obtido do farmaco diclofenaco de sédio e seus
referentes picos, nota-se em 3387 cm™! um pico atribuido a estiramentos de ligagdes N-H, em
1505 a deformacgio angular da ligagdo N-H, e a faixa entre 1398 e 1453 cm™ a deformacdes
angulares da ligagdo C—H. O pico em 1305 cm™ est4 relacionado ao estiramento C—O e em
1574 cm™ ao estiramento da ligagdo C=0 (BAKI et al., 2014). Sendo esses visualizados no

espectro da argila apds a adsor¢do com certo deslocamento.

Ainda com relagdo a Figura 24, pode-se observar que as bandas encontradas para as
argilas, antes e apos adsor¢do, apresentam similaridade, com discretos deslocamentos das
bandas previamente discutidas, juntamente com o surgimento de algumas bandas associadas
ao farmaco diclofenaco de sddio, equivalentes aos estiramentos C=0 e C—O (SHIVAKUMAR
et al., 2008), sugerindo entdo que nao houve interagdes quimicas fortes durante o processo de
adsor¢ao. Um comportamento semelhante foi observado por Kaur et al (2014) que

caracterizaram a adsor¢do do diclofenaco de sddio em argila montmorilonita modificada,
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pelas técnicas de FTIR, MEV, DRX, DSC, TGA. Os resultados obtidos pelo grupo sugerem

de forma similar que interagcdes quimicas significativas ndo foram detectadas.

Tabela 12: Grupos funcionais referentes aos principais picos encontrados no FTIR

para a argila Spectrogel tipo C antes e ap6s adsorcao.

Picos (cm™) Picos (cm™)

Argila antes Argila apés Grupos Funcionais Correspondentes
3629 3623 Estiramento assimétrico O-H
3432 3433 Estiramento simétrico O-H
2920 2920 Estiramento assimétrico C-H
2851 2851 Estiramento simétrico C—H
1637 1638 Deformagao angular H-O-H
1468 1468 Deformagao angular C-H
1044 1045 Estiramento Si-O

915 - 522 915-513 Deformagao angular Si—O—-Al
N/A 1707 Estiramento C=0

N/A 1367 Estiramento C-O




Figura 24: Espectroscopias de infravermelho com transformada de Fourier da argila
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Spectrogel tipo C (a) diclofenaco de sodio puro (b) antes da adsorcdo e (¢) apos adsor¢cao com

diclofenaco de soédio.
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4.5.4 Difracdo de Raios X
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A técnica de difracdao de raios X ¢ uma ferramenta indispensavel na determinagdo de

possiveis mudancas estruturais em materiais lamelares. Os difratogramas obtidos podem ser

interpretados com base em bancos de dados do equipamento e dados da literatura. Como o
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conjunto de reflexdes sdo Unicos para cada substancia cristalina, ¢ possivel a identifica¢do de
determinada substincia pela andlise dos difratogramas (OUHADI et al., 2003). Um dos
planos mais importantes para a analise de argilas ¢ o plano cristalografico (doo1), que fornece a

reflexao basal caracteristica de cada grupo de argilomineral (SOUZA SANTOS, 1975).

Ao analisar a Figura 25 ¢ possivel observar picos caracteristicos de materiais
argilosos. Os picos localizados na distancia interplanar doo1 em 1,32 e 1,27 nm, para a argila
antes e apOs o processo de adsorcdo, respectivamente, juntamente com o pico 0,451 nm,

podem ser atribuidos a argila montmorilonita (ZHOU et al., 2007; HE et al., 2007).
Figura 25: DRX para argila Spectrogel tipo C a) antes e c) ap6s adsor¢ao com diclofenaco de
sodio.

400

300 -

0451
200 0,32( 012

0,334 i
100 m I 0.149

Intensidade

300

200 -

100

0 10 20 30 40 50 60 70

20 (graus)



78

A presenga de quartzo nas amostras ¢ confirmada pelos picos em 0,334 ¢ 0,320 nm em
ambos difratogramas. Os picos em 0,282 e 0,199 nm, difratograma 25-A, estdo relacionados a
grupos quartzo, contudo esses grupos estdo mais fracamente ligados e sdo deslocados apds o
processo de adsor¢ao do diclofenaco de sodio. J4 os picos em 0,149 e 0,150 nm indicam a
estrutura octaédrica do material adsorvente, caracteristico da distancia interplanar doeo

(SOUZA SANTOS, 1975).

Como nao foram observadas mudangas significativas na distancia basal doo1, pode-se
afirmar que o processo de adsorcdo do diclofenaco de sdédio em argila Spectrogel tipo C
ocorreu na superficie da particula, ndo causando mudancas significativas na cristalinidade do
material, e ndo resultando em espacamentos interplanares. Esse resultado ¢ corroborado pela
baixa area especifica obtida. Sun et al.(2017) que avaliaram a remocdo de diclofenaco de
sodio em argilas esmectitas ¢ montmorilonitas modificadas com surfactantes cationicos. Seus
resultados também indicaram que ndo foram observadas mudancas estruturais na argila apos a
adsor¢@o e novos picos foram detectados, sendo esses relacionados ao farmaco. Os autores
concluiram que o processo de adsor¢ao do diclofenaco de so6dio ocorreu na superficie externa

das particulas.
4.5.5 Anadlises Termogravimétricas

As andlises térmicas de termogravimetria foram obtidas para a argila Spectrogel tipo C
antes e apds o processo de adsor¢do, bem como para o firmaco diclofenaco de sodio. De
forma a avaliar a massa de uma amostra em atmosfera controlada em funcao da temperatura,
sendo possivel determinar a pureza e quantidade de agua presente no material além de
fornecer informagdes sobre a estabilidade térmica da amostra. A Figura 26 apresenta os
termogramas obtidos.

Pela curva termogravimétrica, TGA, ¢ possivel visualizar uma perda de massa com o
aumento da temperatura em todas as amostras avaliadas. A Figura 26-C apresenta a curva
obtida para o fairmaco diclofenaco de sddio onde observa-se uma primeira perda de massa
abaixo de 100 °C referente a perda de dgua presente na amostra de farmaco. Uma segunda
perda de massa ocorre entre 300 e 400 °C referente a eliminagdo de H-CI, N-H, C-H e C-O.
O pico observado proximo a 600 °C pode sugerir a decomposigdo do anel benzénico
resultando na perda de massa observada. E na regido proxima a 800 °C ¢ observada uma
pirdlise de residuos carbonaceos e a perda parcial de cloreto de sdédio presente na

amostra (RIBEIRO et al., 1996).
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Ao comparar as curvas A e B, correspondente ao material antes e apos o processo de
adsorcado, respectivamente, ndo se percebe diferencas bruscas nas mesmas. O comportamento
da curva de DTG, resultado da primeira derivada da curva TGA, apresentou um
comportamento mais distinto com diferentes temperaturas correspondentes as perdas de
massa observadas. O pico observado na temperatura de 300 °C nos termogramas 26-A e 26-B
podem ser referentes as reagdes térmicas de decomposi¢do inicial da matéria organica
presente na estrutura da argila. A Figura 26-A apresenta um segundo pico de menor
intensidade em 500 °C e outro em 600 °C podem estar relacionados com a perda de massa
relacionada a decomposicao final do sal organico utilizado no processo de organofilizagdo e
também a perda de massa referente a combustao do residuo carbonoso (PAIVA et al., 2008).
No termograma 27-B nota-se um pico abaixo de 100 °C que indica a perda de dgua presente,
os picos na faixa 500 — 625 °C, observados em 26-A, ndo estdo presentes, contudo um novo
pico em aproximadamente 450 °C ¢ encontrado, este pode ser referente a decomposicdo do

farmaco diclofenaco de sodio presente na particula adsorvente analisada (Figura 26-C).

Figura 26: Analises TG e DTG para a) argila Spectrogel tipo C b) argila ap6s a adsor¢ao e
¢) farmaco diclofenaco de sédio puro.
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4.5.5 Consideracoes sobre os resultados

O presente capitulo abordou os resultados obtidos neste trabalho. Inicialmente, foram

apresentados dados obtidos a partir do planejamento experimental utilizado para determinar as
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melhores condi¢des a serem aplicadas nos estudos cinéticos e de equilibrio em banho finito.
Pela analise dos resultados observa-se uma correlagdo entre os modelos matematicos que

apresentaram melhor ajuste ao processo.

O estudo cinético foi realizado em trés concentracdes dentro da faixa analisada nos
estudos preliminares na razdo 0,01 g/mL. Os modelos matematicos aplicados apresentaram
bons ajustes, contudo o modelo de pseudoprimeira ordem apresentou valores de desvio mais
baixos. Esse modelo considera que o mecanismo que predomina no processo € a resisténcia a
transferéncia de massa, um resultado confirmado pelo modelo de Boyd, no qual a curva
obtida ndo cruzou a origem, indicando que o processo ¢ controlado pelo transporte externo.
De forma a confirmar essas observagoes, o modelo de Resisténcia a Transferéncia de Massa
em Filme Externo foi aplicado, ajustando-se aos resultados com sucesso. Resultado esperado

devido a baixa area especifica obtida e falta de poros observada na argila Spectrogel tipo C.

As técnicas de caracterizacdo foram realizadas a fim de se obter um maior
conhecimento sobre a estrutura da argila e avaliar eventuais mudangas ocasionadas pelo
processo de adsor¢do do diclofenaco de sodio. A area especifica da particula ¢ bastante baixa
e as micrografias obtidas por MEV mostram que o solido adsorvente apresenta uma superficie
irregular sem poros visiveis. Apos o processo de adsor¢ao, uma homogeneizagdo da superficie
¢ visualizada, indicando que houve uma cobertura da particula pelo fArmaco. A identificagcdo
dos grupos funcionais presentes na argila apds a adsor¢ao confirma a presenga do diclofenaco
de sodio pela identificagdo de duas novas bandas. As bandas encontradas, antes e apos a
adsor¢do, ndo apresentaram deslocamentos significativos, sugerindo que ndo ocorreram
reacoes quimicas fortes durante o processo. De forma semelhante, o estudo termogravimétrico
ndo revelou mudangas bruscas, mas o surgimento de um pico em 450 °C foi atribuido a
decomposi¢cdo do farmaco presente na particula apos a adsor¢do. A técnica de DRX ndo
apresentou mudancas na distancia interplanar doo1 colaborando com os resultados anteriores

de que a adsorc¢do do diclofenaco de sddio ocorre na superficie da particula adsorvente.

O estudo termodinamico indicou que o processo € espontaneo, com valores negativos
de AG, os quais também podem ser utilizados na determinac¢do da natureza do processo, no
caso a adsorg¢do fisica, mas com a ocorréncia de reagdes quimicas, confirmando os resultados

observados nas caracterizagdes do material.

As afirmagdes obtidas neste trabalho sdo relativamente semelhantes as encontradas na

literatura. Geralmente, os processos de adsor¢dao de farmacos obedecem ao modelo de
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pseudossegunda ordem que assume que a quimissor¢ao € a etapa controladora de velocidade
do processo (PEREIRA et al., 2014; BACCAR et al., 2012); contudo, ressalta-se que, quando
o modelo de pseudoprimeira ordem foi avaliado ele também apresentou bons ajustes (LUNA
etal.,2017; CHANG et al., 2015; SALIHI et al., 2014). Os modelos de Freundlich (ZHAO et
al., 2016; JODEH et al., 2016; BACCAR et al., 2012) ¢ Dubinin-Radushkevich (OLIVEIRA
et al., 2017) apresentaram os melhores ajustes aos dados de equilibrio de adsorcao, resultado

esperado para argilas organofilicas devido a sua estrutura heterogénea.

De forma geral, os resultados foram satisfatérios e a capacidade adsortiva maxima
obtida pelo modelo de Langmuir ¢ compativel com trabalhos encontrados na literatura. A
Tabela 13 apresenta as capacidades adsortivas obtidas por diferentes autores na remog¢ao do
diclofenaco de sodio por diferentes materiais adsorventes, bem como a area superficial dos

materiais avaliados.

Observa-se que os valores obtidos para a capacidade adsortiva varia muito
dependendo do material adsorvente utilizado, bem como a drea especifica de cada material
avaliado. Destaca-se, contudo, que ao comparar o resultado encontrado neste trabalho com
outros materiais naturais alternativos, como o residuo de bagago da casca de uva, os carvoes
ativados produzidos a partir de flores Cyclamen persicum, casca de cacau, semente de
azeitonas, bem como os estudos com silicas e zedlitas, nota-se que o valor obtido ¢
competitivo e apresenta uma capacidade de remoc¢do até mesmo superior em alguns casos,
especialmente quando avalia-se a baixa area especifica obtida. Desta forma, admite-se que a
argila Spectrogel tipo C apresenta potencial na remog¢ao do microcontaminante diclofenaco de

sodio em funcdo de sua abundancia, baixo custo e capacidade adsortiva.



83

Tabela 13: Capacidades adsortivas obtidas na remog¢ao de diclofenaco de sodio por diferentes

materiais adsorventes e area especifica

Material adsorvente

Capacidade adsortiva

maxima (mg.g™!)

Area Especifica

(m*.g™")

Referéncia

Argila organofilica
comercial Spectrogel
tipo C
Carvio ativado da
flor Cyclamen
persicum
Bagaco de casca de

uva

Carvao ativado de

casca de cacau

Carvio de casca de
cacau ativado com
H>SO0q
Zeolitas modificadas
com cloreto de
cetilpiridinio
Silica SBA-15
Carvao ativado de
semente de azeitonas
Carvio ativado
Carvao ativado de
estrutura metal-
organica
Carvio ativado
granular
Carvio ativado
modificado por

oxidacio

42,3

22,2

77,0

63,5

0,474

22,32

0,34

11,0

372

400

234

490

0,310

881

2,00

619

N/A

68,6

737

83,7

948

1073

997

1855
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

5.1 Conclusoes

A revisao bibliografica forneceu informagdes sobre a problematica enfrentada pela
sociedade no que se refere ao tratamento de efluentes contaminados com farmacos, uma vez
que as tecnologias comumente utilizadas s3o ineficientes na remocdo de tais
microcontaminantes. A definicdo da tecnologia utilizada ¢ de grande importincia e os
processos de adsorcdo tem apresentado excelente potencial, desta forma, esse método foi

avaliado na remocao do microcontaminante diclofenaco de sddio em solugdes aquosas.

O processo utilizou a argila Spectrogel tipo C como material adsorvente na remog¢ao

do diclofenaco de sodio, um medicamento com presenga confirmada em diversos corpos de

agua.

A argila organofilica Spectrogel tipo C, obtida comercialmente, foi o material com
maior afinidade pelo microcontaminante estudado. Foi observada uma alta capacidade de
remocdo do diclofenaco de sédio pela argila Spectrogel tipo C, sendo selecionado para a
realiza¢do de estudos cinéticos, de equilibrio, termodinamico e caracterizagdo, antes e apos o
processo, de forma a avaliar possiveis modificagdes causadas durante a adsor¢do do

diclofenaco de sodio.

O planejamento experimental indicou que a massa de adsorvente e a velocidade de
agitacdo sao variaveis estatisticamente significativas no processo e o estudo cinético forneceu
informacdes sobre a quantidade adsorvida, que variou com a concentragdo inicial de farmaco
em solu¢do. Os ajustes dos modelos cinéticos foram satisfatorios para todas as concentragdes
avaliadas, com R? acima de 0,95 e AIC altamente negativos. Dentre os modelos de
pseudoprimeira e pseudossegunda ordem determinou-se que o melhor ajuste foi obtido pelo
primeiro, no qual o desvio médio relativo foi mais baixo ¢ o AIC mais negativo, indicando
que o mecanismo de resisténcia a transferéncia de massa ¢ predominante no processo de
adsor¢do. O Modelo de Resisténcia a Transferéncia de Massa em Filme Externo apresentou o
menor DMR, maior R? e valores de AIC mais negativos, confirmando o resultado obtido pelo
modelo de Boyd, de que a transferéncia de massa em filme externo ¢ o mecanismo que

controla a adsorc¢ao do diclofenaco de sodio.
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O estudo de equilibrio apresentou isotermas com tendéncia favoravel para a
temperatura mais baixa avaliada, 15 °C, e extremamente favordvel para as temperaturas de 30
e 50 °C, revelando que a remocao do diclofenaco de sédio aumentou com o acréscimo da
temperatura. A maxima capacidade adsortiva obtida foi de 0,133 mmol.g! (42,3 mg.g!) a
50 °C. Dentre os modelos de equilibrio ajustados, o melhor ajuste foi obtido pelo modelo de
Freundlich para as temperaturas de 15 e 30 °C e do modelo de Dubinin-Radushkevich para a

temperatura de 50 °C, indicando que a adsor¢ao ocorreu em uma superficie heterogénea.

O estudo termodinamico comprovou a natureza endotérmica do processo com um AH
positivo, valor que pode estar associado a quimissor¢ao. Os valores de AG negativos indicam
que o processo € espontaneo em todas as temperaturas e o valor positivo de AS demonstra
uma tendéncia a desordem na interface solido/solu¢ao na adsor¢cdo do diclofenaco pela argila

Spectrogel tipo C.

A caracterizacdo do material adsorvente antes e apds a adsor¢do do diclofenaco de
sodio demonstrou que nao ocorreram mudangas estruturais significativas no material
adsorvente. A superficie da particula adsorvente nao apresentou poros € apos o processo de
adsor¢do foi visualizado uma maior uniformidade da superficie da particula, podendo-se
sugerir que a adsorcdo resultou na formagao de um filme sobre o solido. Apds o processo de
adsor¢dao dois novos grupos funcionais foram visualizados nas espectroscopias de FTIR,
podendo estes serem relacionados com a presenca do farmaco no material. As analises
termogravimétricas ndo apresentaram mudancas significativas, contudo, apds o processo de
adsor¢do, ¢ possivel visualizar uma nova banda relacionada ao fairmaco presente na particula
adsorvente. Os difratogramas de DRX obtidos sugerem que a adsor¢ao do farmaco ndo
resultou em maiores espagamentos interlamelares, novamente sugerindo que o diclofenaco de
sodio foi adsorvido na superficie. De forma geral, pode-se afirmar que a particula adsorvente

foi eficiente na remo¢ao do microcontaminante emergente diclofenaco de sodio.
5.2 Propostas de trabalhos futuros

Sugerem-se os seguintes topicos a serem abordados em pesquisas futuras para um

melhor entendimento do processo de adsor¢ao do diclofenaco de sodio:

v Realizar testes cinéticos e de equilibrio com variagdo de pH e uma maior faixa de
temperatura;

v Modificar tamanho da particula adsorvente;
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Realizar ensaios de adsor¢dao em sistemas contendo mais de um microcontaminante de
origem farmacéutica;

Realizar ensaios de leito fixo com a argila Spectrogel tipo C na remocao de
diclofenaco de s6dio em diversas condi¢des de vazao e concentragao;

Realizar estudos com efluentes reais contaminados com farmacos;

Efetuar a modelagem matematica fenomenoldgica para a remocdo de farmacos e

metabdlitos em leito fixo.
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Anexos

1. Curvas de Calibracao

As curvas de calibragao foram realizadas cada vez que uma nova solugdo de
diclofenaco de sdédio era preparada.

Figura 27: Curva de Calibragao 1.
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Figura 28: Curva de Calibragao 2.
1,0 - -
|
0.8
& ;
‘50,6 o
=}
g /
= i ]
=]
172]
=}
< 04 -
Equation yoatbx
Adj. R-Square 0,96088
0,2 -1 4 Value standard Emor
. Absorbancia Intercept 0.00676 0.00238
Absorbancia Slope 10,31939 0,04293
|
0.0 T L T T T T T T T
0.00 0.02 0.04 0,06 0.08 0,10



Absorbancia

Absorbancia

Figura 29: Curva de Calibragao 3.
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Figura 30: Curva de Calibragao 4.
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Figura 31: Figura 32: Curva de Calibragao 5.
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