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RESUMO

O presente estudo descreve a sintese, caracterizacdo e aplicacdo do carvéo ativado de
Capim Annoni (Eragrostis plana Nees) através do método de pirélise em forno convencional
e ativagdo quimica para remocdo de dois compostos farmacéuticos, acido acetilsalicilico
(AAS) e o diclofenaco de sodio (DFC) de solucdo aquosa. O processo de sintese do carvao
ativado de Capim Annoni (CA-EPN 700) consistiu de trés etapas principais: ativacdo quimica
da biomassa precursora com agente ativante (ZnCl,), pir6lise em forno tubular convencional
com rampa de aquecimento de 10°C min™ e mantido por 1 hora no patamar de 700°C em
atmosfera inerte e lixiviacdo acida dos compostos inorganicos. O CA-EPN 700 foi
caracterizado pelas técnicas de Analise Elementar (CHN), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Isotermas de Adsorcdo/dessorcdo de N, Espectroscopia na Regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR-ATR), Método de Titulagcdo de Boehm e
Ponto de Carga Zero (pHpcz). Os ensaios de adsorcdo dos farmacos (AAS e DFC) no CA-
EPN 700 foram realizados pelo procedimento de adsor¢do em batelada a 25°C. Importantes
parametros que podem influenciar na capacidade de adsor¢do dos farmacos (AAS e DFC) no
CA-EPN 700 foram investigados como quantidade massa de adsorvente, pH da solugé&o,
tempo de contato entre adsorvente e adsorbato, e concentracdo inicial do adsorbato. A
capacidade maxima de adsorcdo para AAS e DFC no CA-EPN 700 foram obtidas em pH 5. A
guantidade minima de massa de CA-EPN 700 necessaria para obtencdo das maximas
capacidades de adsorcdo para AAS e DFC foram de 60 mg de CA-EPN 700 em 20 mL do
adsorbato (AAS e DFC). A condicdo de equilibrio foi satisfeita em 60 minutos para ambos
compostos farmacéuticos estudados. Os modelos ndo lineares de equilibrio Langmuir,
Freundlich e Sips foram utilizados para descrever 0 mecanismo de interacdo entre adsorvente-
adsorbato. O modelo de equilibrio de Sips foi o que melhor se ajustou ao conjunto de dados
experimentais. Baseado no modelo de Sips a capacidade méxima de adsor¢do (Qmax) foi de
221.22 mg g™ para AAS e 356,78 mg g™ para o DFC. A cinética de adsorcdo dos compostos
farmacéuticos (AAS e DFC) no CA-EPN 700 foram investigadas utilizando os modelos
cinéticos ndo lineares de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem e Elovich. O modelo
cinético de Pseudo-segunda ordem foi o modelo que melhor descreveu a cinética de adsorcao
para ambos compostos farmacéuticos objetos de estudado deste trabalho apresentando altos
valores de Coeficiente de determinagdo ajustado (Rzad,-) mais proximos da unidade

correspondente e baixos valores para desvio padrdo (SD). Os resultados obtidos mostram a



viabilidade da aplicacdo Capim Annoni como biomassa precursora para sintese de carvdo
ativado e também mostram que CA-EPN 700 pode ser utilizado para estudos de adsorcéo de
AAS e DFC de solugéo aquosa.

Palavras-chave: Carvdo Ativado de Capim Annoni; Pirolise em forno convencional;
Capim Annoni (Eragrostis plana Nees); Remocdo de farmacos (acido acetilsalicilico e

diclofenaco de sddio).



ABSTRACT

The present study describes the synthesis, characterization and application of Annoni
Grass (Eragrostis Plana Nees) activated charcoal by conventional pyrolysis method and
chemical activation for removal of two pharmaceutical compounds, acetylsalicylic acid
(AAS) and sodium diclofenac (DFC) of agueous solution. The Capim Annoni activated
carbon synthesis process (CA-EPN 700) consisted of three main steps: chemical activation of
the activating agent precursor biomass (ZnCly), pyrolysis in a conventional tubular furnace
with 10°C min™ heating ramp and maintained for 1 hour at 700 ° C in an inert atmosphere and
acid leaching of inorganic compounds. CA-EPN 700 was characterized by Elemental
Analysis (CHN), Scanning Electron Microscopy (SEM), N, Adsorption/Desorption
Isotherms, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR-ATR), Boehm Titration Method
techniques. and Zero Charge Point (pHPCZ). Drug adsorption assays (AAS and DFC) on CA-
EPN 700 were performed by batch adsorption procedure at 25 ° C. Important parameters that
influence the adsorption capacity of drugs (AAS and DFC) in CA-EPN 700 were investigated
as amount of adsorbent mass, solution pH, contact time between adsorbent and adsorbate, and
initial concentration of adsorbate. The maximum adsorption capacity for AAS and DFC in
CA-EPN 700 were obtained at pH 5. The minimum amount of CA-EPN 700 mass required to
obtain the maximum adsorption capacities for AAS and DFC was 60 mg CA -EPN 700 in 20
mL of adsorbate (AAS and DFC). Equilibrium condition was satisfied within 60 minutes for
both pharmaceutical compounds studied. The nonlinear equilibrium models Langmuir,
Freundlich and Sips were used to describe the mechanism of interaction between adsorbent-
adsorbate. The Sips equilibrium model was the best fit for the experimental data set. Based on
the Sips model the maximum adsorption capacity (Qmax) was 221.22 mg g™ for AAS and
356.78 mg g™ for DFC. Adsorption kinetics of pharmaceutical compounds (AAS and DFC) in
CA-EPN 700 were investigated using the nonlinear kinetic models of Pseudo-first order,
Pseudo-second order and Elovich. The Pseudo-second order kinetic model was the model that
best described the adsorption kinetics for both pharmaceutical compounds studied in this
work presenting high values of adjusted coefficient of determination (R%g) closer to the
corresponding unit and low values for standard deviation (SD). The results show the viability
of Capim Annoni application as precursor biomass for activated carbon synthesis and also
show that CA-EPN 700 can be used for AAS and DFC adsorption studies of aqueous solution.



Keywords: Annoni Grass Activated Carbon; Pyrolysis in conventional oven; Annoni
Grass (Eragrostis planes Nees); Removal of drugs (acetylsalicylic acid and diclofenac

sodium).
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1 INTRODUCAO

A contaminacdo dos recursos hidricos € um dos sérios problemas mundiais
(BARCZAK et al.,, 2018; de LUNA et al.,, 2017; SELLAOUI et al., 2017a). Diversos
trabalhos tém demonstrado que mesmo em baixa concentracdo, os compostos farmacéuticos
podem causar toxicidade e efeitos adversos aos seres humanos. (CHEN et al., 2020;
MORONE et al., 2019, LESSA et al., 2018; PARK et al., 2018; BHADRA et al., 2017
SOPHIA et al., 2016; TEO et al., 2016; MPHAHLELE et al.; 2015)

A preocupagdo com a presenca dos compostos farmacéuticos nos corpos hidricos é
devido algumas propriedades intrinsecas dos farmacos tais como alta polaridade e baixa
biodegradabilidade (BARCZAK et al., 2018; BHADRA et al., 2017; SELLAOUI et al.,
2017a). Estas propriedades intrinsecas conferem aos farmacos um grande potencial para a
bioacumulacéo e alta persisténcia no meio ambiente (MORONE et al 2019, SOPHIA e LIMA,
2018; LEE et al., 2017; LAROUS E MENIAL., 2016).

O tratamento tradicional que é realizado nas estacfes de tratamento de dguas (ETAS)
sdo ineficientes na remocdo dos farmacos (AYOUB et al., 2019; HASANZADEH et al.,
2019; OUASFI et al.; 2019; BARCZAK et al 2018; PARK et al., 2018; YIN etal., 2018).

Diferentes processos de tratamento de A&guas contaminados por compostos
farmacéuticos vem sendo empregados tais como: processos oxidativos avancados (POAS)
(CUERDA-CORREA et al, 2020; WANG e ZHUAN, 2020; ANJALI
E SHANTHAKUMAR, 2019; CAPODAGLIO, 2017), filtracdo por membranas (CHEN et
al., 2020; IRANI e AMOLI-DIVA, 2020; ZYLLA et al., 2019, ROSMAN et al., 2018),
fotocatalise (AYOUB et al., 2019; BELHOUCHET et al., 2019), ozonizagdo (CHEN et al.;
2019; TROUSIL et al., 2018), e adsorcdo com carvao ativado (HASANZADEH et al., 2019;
PAREDES-LAVERDE et al., 2019; de LUNA et al., 2017; SELLAOUI et al., 2017b; dos
REIS et al., 2016a). Dentre esses diversos métodos, a adsorcdo tem se destacado como um
promissor método de tratamento &guas contaminadas por farmacos devido a sua alta
eficiéncia, seletividade, confiabilidade, facil operagdo, baixo custo, simplicidade e
possibilidade de reutilizar e reciclar o adsorvente (HOPPEN et al., 2019; PAREDES-
LAVERDE et al., 2019; LONAPPAN et al., 2018; MARTIN et al., 2018; BHADRA et al
2017; YU et al., 2016).

O carvdo ativado é o adsorvente mais amplamente empregado para processos de
remoc¢do de poluentes organicos de solucdo aquosas tais como os farmacos, devido as suas
excelentes propriedades adsorventes (HOPPEN et al., 2019; MARQUES et al., 2017; dos
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REIS et al., 2016a; THUE et al., 2016;). A alta capacidade de adsor¢do do carvéo ativado esta
relacionada com as caracteristicas fisico-quimica do carvao tais como imensa area superficial,
alta porosidade e presenca de varios grupos funcionais em superficie (SALEEM et al., 2019;
HOPPEN et al., 2019; WANG et al., 2018; dos REIS et al., 2016a; THUE et al., 2016, 2017;
PUCHANA-ROSERO et al., 2016). Estas propriedades intrinsecas do carvéo ativado s&o
dependentes do tipo de material precursor empregado na sintese e bem como as condicbes
experimentais aplicadas durante o processo de producdo do carvéo ativado (SALEEM et al.,
2019; VOLPERTS et al., 2019; GONZALEZ-GARCIA et al., 2018; THUE et al., 2017;
PUCHANA-ROSERO et al., 2016).

O carvéo ativado pode ser sintetizado por uma gama de diferentes matérias-primas
(SALEEM et al., 2019; UNER e BAYRAK, 2018; ZHANG et al., 2017). Na literatura séo
encontrados diversos estudos envolvendo a utilizacdo de biomassas precursoras para a sintese
de carvao ativado tais como: casca de laranja, casca de amendoim, casca de romé, casca de
café, bagaco de cana de acucar, bagaco de azeitona, semente de abacate, residuo de café,
residuo de bambu, entre muitas outras biomassas precursoras (GARG et al.,, 2019;
HASANZADEH et al., 2019; PAREDES-LAVERDE et al., 2019; SALEEM et al., 2019;
WEl et al., 2019; DHELIPAN et al., 2017; JUNG et al., 2017; RATTANAPAN et al., 2017)

No presente estudo é proposto a utilizacdo do Capim Annoni como biomassa
precursora para a fabricacdo de carvao ativado por pirélise convencional e ativacdo quimica.
Capim Annoni é conhecido botanicamente como Eragrostis plana Nees da familia das
poeaceas, uma graminea atdxica, fibrosa e muito e abundante nos campos sulinos do Rio
Grande do Sul. O carvdo ativado de Capim Annoni (CA-EPN 700) foi aplicado como
adsorvente para remogéo dos farmacos Acido acetilsalicilico (AAS) e Diclofenaco de sodio

(DFC) de solucao aquosa.



OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral sintetizar carvdo ativado de Capim

Annoni pelo método de pir6lise convencional e ativagdo quimica visando sua aplicagdo como

adsorvente para a remocao de acido acetilsalicilico e diclofenaco de s6dio de meio aquoso.

2.2 Objetivos Especificos

O presente trabalho tem como objetivos especificos:

Sintetizar o carvao ativado de Capim Annoni pelo método de pirdlise em forno

convencional e ativagdo quimica.

Caracterizar o carvdo ativado de Capim Annoni (CA-EPN 700) por meio das técnicas
analiticas: Analise Elementar (CHN), Microscopia eletrénica de varredura (MEV),
Isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N utilizando os métodos (BET) e (BJH),
Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR),
método de titulacdo de Boehm e ponto de carga zero (pHpcz);

Estudar a capacidade adsortiva do CA-EPN 700 para remogcdo do AAS e DFC por

procedimento em batelada.

Investigar a influéncia dos parametros de adsorcdo: efeito do pH da solucdo,
quantidade de massa de adsorvente, tempo de contato entre adsorvente e adsorbato e
concentracéo inicial do adsorbato.

Investigar a cinética de adsor¢do dos compostos farmacéuticos (AAS e DFC) no CA-
EPN 700 aplicando os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda

ordem e Elovich



e Investigar o equilibrio de adsorcdo dos compostos farmacéuticos (AAS e DFC) no
CA-EPN 700 empregando os modelos néo lineares de equilibrio Langmuir, Frendlich,

Sips e ajustando esses modelos tedricos aos dados experimentais.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.1 A contaminacao dos corpos hidricos causada por compostos farmacéuticos

A contaminacgdo dos corpos hidricos € um dos sérios problemas mundiais e requer
solucBes imediatas (BARCZAK et al., 2018; de LUNA et al., 2017; NCIBI e SILLANPAA,
2017). Diversos trabalhos tém demonstrado que os compostos farmaceuticos mesmo em
baixas concentrages na faixa de pg.L™ ou ng.L™, podem causar toxicidade e efeitos adversos
aos seres humanos e ao meio ambiente. (HOPPEN et al., 2019; OUASFI et al., 2019;
LONAPPAN et al., 2018; SIVARAJASEKAR et al., 2018; YIN et al., 2018; LEE et al., 2017;
LAROUS e MENIAL., 2016; YU et al., 2016)

A preocupacdo com relacdo a presenca dos produtos farmacéuticos nos corpos
hidricos é devida algumas propriedades intrinsecas dos farmacos tais como alta solubilidade
em agua e baixa biodegradabilidade (LESSA et al., 2018; LEE et al., 2017; LAROUS e
MENIAL., 2016). Estas propriedades conferem aos farmacos alta persisténcia no meio
ambiente e um grande potencial para a bioacumulacdo (LESSA et al., 2018; WONG et al.,
2018; ROSMAN et al., 2018; HASAN et al 2016.; TEO et al., 2016).

Na literatura sdo encontrados uma serie de efeitos adversos causados pela a presenca
dos compostos farmacéuticos nos corpos hidricos que séo: toxicidade aguda e cronica, sérios
distarbios aquatico de flora e fauna, riscos para saude humana, bioacumulacdo na cadeia
alimentar, desenvolvimento de resisténcia de microbios patogenicos e genotoxicos,
surgimento de superbacterias, disturbios enddcrinos e hormanais, aumento da incidéncia de
cancer de mama e testiculos, infertilidade humana e causar efeito teratogénico e embriotoxico
(CUERDA-CORREA et al., 2020; WANG e ZHUAN, 2020; FELIS et al., 2020; HOPPEN et
al.; 2019; LUJAN-FACUNDO et al., 2019.; WANG et al., 2019; LEE et al., 2017;
SECONDES et al., 2014) .

3.1.2 Compostos farmacéuticos

Os compostos farmacéuticos sdo substancias biologicamente ativas, desenvolvidas
para prevencdo, diagnostico e tratamento de doengas em seres humanos e animais (WANG e
ZHUAN, 2020; LUJAN-FACUNDO et al., 2019; WANG et al., 2019; ROSMAN et al., 2018;
BHADRA et al., 2017; LEE et al.,, 2017; LAROUS E MENAI, 2016). Estes compostos



podem ser classificados de acordo com o seu propésito como, por exemplo, analgésicos, anti-
inflamatorios, antibiodticos, antidepressivos, anti-epilépticos, gastrointestinais, p-bloqueadores,
reguladores lipidicos e outros (ANJALI E SHANTHAKUMAR, 2019; BASHER, 2018;
KANAKARAJU et al., 2018; LEE et al.; 2017).

Os compostos farmacéuticos, apds sua administracdo, sao parcialmente metabolizados
e eliminados pelo nosso organismo na forma de seus metabolitos através das fezes e urina, em
concentragdes variadas (TROUSIL et al., 2018; MPHAHLELE et al., 2015). Cerca de 50% a
90% da concentracdo de um farmaco € eliminado de nossos organismos de forma inalterada e
permanecendo persiste no meio ambiente, sendo que apenas alguns compostos farmacéuticos
séo degradados biologicamente ou quimicamente (BILA e DEZOITE, 2003).

A presenca dos compostos farmacéuticos nas EstacGes de Tratamento de Esgoto
(ETEs) também sdo decorrentes do descarte inadequado de medicamentos vencidos que nao
foram  utilizados, residuos industriais, esgotos  hospitalares e  domésticos
(CUERDA-CORREA et al., 2020; HOPPEN et al., 2019; PAREDES-LAVERDE et al., 2019;
WANG et al., 2019; KANAKARAJU et al., 2018; DESTRIEUX et al 2017; TEO et al.,
2016;). A Figura 1 apresenta as possiveis rotas de contaminacdo dos corpos hidricos pelos
compostos farmacéuticos.

Figura 1- Possiveis rotas de contaminacéo dos corpos hidricos pelos compostos farmacéuticos
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O tratamento esgoto tradicional realizado nas ETEs sdo ineficazes na completa
eliminacdo dos compostos farmacéuticos e conseqlientemente, muitos desses farmacos e seus
metabolitos acabam passando pelo sistema tratamento tradicional e acabam chegando em
aguas naturais podendo ser encontrados em aguas superficiais, lencois freaticos e até mesmo
aguas potaveis (IRANI e AMOLI-DIVA, 2020; CUERDA-CORREA et al., 2020; WANG et
al., 2019; PAREDES-LAVERDE et al., 2019; HOPPEN et al., 2019; SOPHIA e LIMA 2018;
LEE etal.; 2017; TEO et al., 2016) .

O tratamento tradicional que é realizado nas Estagdes de Tratamento de Aguas (ETAS)
séo ineficientes na remocgdo dos compostos farmacéuticos (CUERDA-CORREA et al 2020;
PAREDES-LAVERDE et al., 2019; ROSMAN et al., 2018; BHADRA et al., 2017). Cabe
destacar que no Brasil ainda ndo existe uma legislacdo que estabelecam os limites méximos
desses compostos nos corpos hidricos.

3.1.2 Acido Acetilsalicilico

O écido acetilsalicilico (AAS) ou aspirina € um dos compostos farmacéuticos mais
utilizado em todo o mundo, sendo prescrito como analgésico, antipirético, antiagregante
plaquetario e anti-inflamatdrio, sendo comercializado sem a necessidade de receita médica
(BO et al., 2019; HOPPEN et al., 2018). O acido acetilsalicilico € um medicamento anti-
inflamatorio ndo esterdide (AINES), comumente utilizado no alivio de dores de cabeca,
artrite, reumatismo e prevencao de acidentes cardiovasculares. (BO et al., 2019; HOPPEN et
al., 2018, TEO et al., 2016). Devido ao seu alto consumo consequentemente uma enorme
quantidade de AAS é produzida. A producdo global anual do acido acetilsalico é
aproximadamente cerca de 35000 toneladas metricas (JUNG et al., 2019). Apds consumo, 0
AAS ¢é metabolizado pelo nosso organismo e excretado na forma de urina e fezes. O
tratamento convencional que é realizados ETEs séo ineficientes na completa remocao destes
compostos e consequentemente o AAS e seus metabolitos acabam chegando aos corpos
hidricos, sendo detectados em amostras de aguas superficiais, lencois freaticos e agua potavel
(JUNG et al.,, 2019). Embora o AAS e seus metabolitos sejam detectados em baixa
concentracdo na faixa de ng/L, eles ainda representam uma Séria ameaga ao ecossistema
aquatico e aos seres humanos devido a sua alta solubilidade em agua, alta resisténcia a
degradacéo biologica e alta persisténcia no meio ambiente (JUNG et al., 2019).

A formula estrutural do acido acetilsalicilico é apresentada na figura 2.



Figura 2- Formula estrutural do Acido Acetilsalicilico
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3.1.3 Diclofenaco de sédio

O dicolofenaco de sodio (DFC) é um dos medicamentos mais utilizados em todo
mundo, com a producéo global anual de 940 toneladas (ZHOU et al., 2018; de LUNA et al.,

2017). Apds consumo, o DFC é principalmente metabolizado pelo corpo humano na forma de

seus metabolicos hidroxilados e metoxilados e eliminado através da urina.
As estacOes de tratamento de esgoto (ETES) sdo incapazes de remover completamente
0 DFC (apenas 21-40% de remocdo) e consequentemente o diclofenaco de sddio e seus

derivados alcancam corpos hidricos, sendo encontrado em agua superficiais, lencois freaticos

e até mesmo em amostras de agua potavel (ZHOU et al., 2018; de LUNA et., al 2017).

A Exposicgao cronica do DFC tem efeitos adversos para animais aquaticos e humanos
(BARCZAK et al., 2018). Aos seres humanos a exposi¢cdo cronica ao DFC pode causar
alteracdes hemodindmicas ou tumores da tiredide (HASAN et al., 2016). Em algumas
espécies de peixes salmonideas (truta marron) a exposi¢do ao DFC afetou adversamente essas
especies, no rim, branquias e figado com concentracdo detectada de 0,5 mg L™ em é&guas
superficiais (de LUNA et al., 2017). O DFC, tambem tem sido associado a mortalidade de
alguns espécies abutres em todo o continente asiatico. (BARCZAK et al 2018; de LUNA et

al., 2017; SECONDES et al., 2014 ).

A Ingestdo de agua contaminada com diclofenaco de sodio pode resultar em
citotoxicidade do figado e rim, dano gastrointestinal, disfuncdo de plagquetas e convolucéao
para humanos (de LUNA et al., 2017). Na figura 3 é apresentado a formula estrutural do

Diclofenado de sodio.



Figura 3- Formula estrutural do Diclofenaco de sodio
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3.2 Tratamento de 4guas contaminados por compostos farmacéuticos

O desenvolvimento de técnicas adequadas para o tratamento de aguas contaminadas
por compostos farmacéuticos tém despertado grande interesse de diversos pesquisadores, ja
que estes compostos podem causar toxicidade e efeitos adversos para 0 meio ambiente e para
saude humana (CUERDA-CORREA et al., 2020; ROSMAN et al., 2018; BHADRA et al.,
2017; LEE et al., 2017; TEO et al., 2016). Vérios métodos para tratamento de aguas
contaminadas por compostos farmacéuticos vém sendo empregados tais como: processos
oxidativos avancados (POAs), fotocatalise, fotodegradacdo, filtracdo por membrana,
ozonizagdo e adsorcdo com carvao ativado (CUERDA-CORREA et al 2020; IRANI e
AMOLI-DIVA, 2020; AYOUB et al., 2019; CHEN et al., 2019; HASANZADEH et al.,
2019; WANG et al., 2019). Dentre as diversas técnicas de tratamento, a adsorcdo tem se
destacado como um promissor método de tratamento aguas contaminadas por farmacos
devido a sua alta eficiéncia, seletividade, confiabilidade, simplicidade, facilidade de operacéo,
baixo custo e possibilidade de reutilizar e reciclar o adsorvente (HOPPEN et al., 2019;
BARCZAK et al., 2018; LONAPPAN et al., 2018; MARTIN et al., 2018; de LUNA et al.,
2017, BHADRA et al., 2017; TEO et al., 2016; YU et al., 2016).

Neste sentido o presente trabalho, abordard o processo de adsor¢do para remocao de

compostos farmacéuticos de solucéo aquosa.

3.3 Adsorcéao

A adsorcdo é um processo de transferéncia de massa que envolve o acumulo de

substancias na interface de duas fases como liquido-liquido, gas-liquido, gas-sélido, liquido-
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solido (GRASSI et al., 2012). A espécie que se adere na superficie do material é chamado de
adsorbato e a superficie solida no qual o adsorbato fica retido € denominado de adsorvente (do
NASCIMENTO et al., 2014a). Devido as diferentes forcas de interacdo envolvidas entre
superficie do adsorvente e as moléculas do adsorbato, adsorcdo pode ser classificada em:
fisissorcdo (adsorcdo fisica) e quimissorcdo (adsorcdo quimica) (do NASCIMENTO et al.,
2014b).

Na fisissorcdo ocorrem interacOes fracas entre superficie do adsorvente e as moléculas
do adsorbato através de forcas de Van der Waals (do NASCIMENTO et al.,, 2014a). A
fisissorcdo ocorre normalmente em baixas temperaturas, a taxa de adsorcdo € répida e o
processo de adsorcdo reversivel (LIU et al., 2019). J& na quimissorcdo ha a formacdo de uma
ligacdo quimica (geralmente covalente) entre a molécula do adsorbato e a superficie do
adsorvente (do NASCIMENTO et al., 2014b). A quimissorcdo, geralmente ocorre em altas
temperaturas e o processo de adsorcao pode ser irreversivel. (LIU et al., 2019). Alem, disso na
quimiossorcdo as forcas de interacdo entre a superficie do adsorvente e as moléculas do
adsorbato sdo relativamente superiores quando comparadas as forcas de interacdo entre

adsorvente e adsorbato presentes na fisiossorcao.

3.3.1 Fatores que influenciam no processo de adsor¢ao

A Eficiéncia no processo de adsorcdo vai depender de diversos fatores como, por
exemplo, morfologia do adsorvente, pH da solucdo do adsorbato, quantidade de massa de
adsorvente, tempo de contato entre adsorvente e adsorbato, concentracao inicial do adsorbato
(LIMA et al., 2015).

3.3.1.1 Propriedades morfologias do adsorvente

A selecdo adequada de um material adsorvente € fator determinante na eficiéncia do
processo de adsorcdo (LIMA et al., 2015a). Para tal, deve-se considerar a capacidade de
adsorcéo, seletividade, disponibilidade e custo do adsorvente .

As propriedades texturais dos adsorventes como, por exemplo, area superficial,
volume e tamanho de poros sdo fatores de suma importancia na eficiéncia do processo de
adsorcdo. (LIU et al., 2019). A porosidade total do adsorvente pode ser classificada através do
didmetro de poros. Segundo a classificacdo da Unido Internacional de Quimica Pura e

Aplicada (IUPAC), material microporoso apresentam tamanho de poros menor que 2 nm, 0S
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mesoporos possuem tamanho de poros variando entre 2 a 50 nm e 0s macroporos possuem
tamanho de poros maior que 50 nm . Cabe destacar que a eficiéncia no processo de adsorgédo
vai depender do tamanho da dimensdo da molécula de adsorbato de interesse. Se a moléculas
de adsorbato for de tamanho pequeno sdo eficientemente adsorvidas pelos microporos,
enquanto que moléculas maiores de adsorbato sdo adsorvidas preferencialmente pelos
mesoporos (LIMA et al., 2015a).

3.3.1.2 pH inicial da solu¢do do adsorbato

O pH do meio é um dos fatores mais importante no processo de adsorc¢ao. Dependendo
das propriedades fisico-quimicas do adsorvente e adsorbato, ao variarmos o pH da solucéo
podemos influenciar na capacidade de adsorcdo (LIMA et al., 2015a). Ao variarmos 0 pH da
solucdo, os sitios ativos do adsorvente podem ser protonados ou desprotonados, e portanto,
podendo afetar no mecanismo de interagdo entre as moléculas do adsorbato e a superficie do

adsorvente e assim podendo influenciar na sua capacidade de adsorcdo (LIMA et al., 2015a).

3.3.1.3 Quantidade de massa de adsorvente

A quantidade de massa de adsorvente é outro fator que pode influenciar na capacidade
de adsorcdo. Quanto maior for a quantidade de massa de adsorvente utilizada durante o
processo adsorcdo, maior sera area de superficie de contato e maior sera quantidade de sitios
ativos disponiveis para interacdo entre adsorvente e adsorbato, por consequiiéncia favorecendo

a eficiéncia do processo adsorcao, até um determinado limite (BORTOLUZZI, 2015).

3.3.1.4 Concentracdo inicial do adsorbato

Quanto maior for a concentracdo inicial do adsorbato, maior sera a capacidade de
adsorcdo (q). Este comportamento é atribuido ao surgimento de uma forga motriz produzida
com 0 aumento da concentrac¢do inicial do adsorbato, sendo essa forca capaz de superar a
resisténcia de transferéncia de massa do adsorbato entre a fase liquida e fase solida,
possibilitando uma maior quantidade adsorvida (q) (LIMA et al., 2015a). Entretanto, quando
0s sitios ativos do adsorvente tiverem saturados, a porcentagem de remogdo pode reduzir
(BAZZO, 2015).
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3.4 Modelos cinéticos de adsorgéo

O estudo cinético de adsor¢édo € uma ferramenta importante no tratamento de efluentes
aquosos, pois fornece valiosas informagdes a respeito do mecanismo de adsorcdo em um
determinado sistema (KASPERISKI, 2017). Neste estudo foram empregados os modelos

cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e elovich.

3.4.1 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem baseia-se na capacidade de adsorcéo do
solido, sendo comumente empregado para descrever sistemas de adsor¢cdo solidos/liquidos
(LAGERGREN,1898). Este modelo pode ser descrito na sua forma nédo linear conforme

apresentado na Equacéo 1.

dt = ge- [1 — exp(—K;.1)] 1)

Onde qt é a quantidade de adsorbato adsorvido em tempo t (mg g?), ge é a
quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio (mg g™), K; é a constante da taxa de
adsorcdo de pseudo-primeira ordem (min™) , t é o tempo de contato (min) . Em varios casos,
estes modelo ndo se aplica a toda a faixa de tempo de contato, sendo geralmente empregado

para adsorcéo que ocorram nos 30 minutos iniciais do tempo de contato.

3.4.2 Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem desenvolvido por Blanachard
(BLANACHARD et al., 1984). Este modelo prevé que o comportamento de adsorcao ocorre
sobre toda a faixa de tempo de contato e indica que capacidade de adsorcdo do solido é
proporcional ao nimero de sitios ativos disponiveis no adsorvente. Este modelo pode ser

representado na sua forma néo linear conforme demonstrado na Equagéo 2.

Kz.qez.t

U = Traeion @
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Onde ge é a quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio (mg g™), qt é a
quantidade de adsorbato adsorvido em tempo t (mg g™), ko é a constante da taxa de adsorcéo

de pseudo-segunda ordem (g mg™ min™), t é o tempo de contato (min).
3.4.3 Modelo cinético de Elovich

O modelo cinético de Elovich envolve o processo de quimissorcdo. Este modelo é
freqlientemente utilizado para sistemas em que a superficie do adsorvente é heterogénea
(LIMA et al., 2015b). Esse modelo pode ser representado na forma linear e apresentado na

equacéo 3.
6 =5 (@B) + 7 (® ®3)

Onde qt é a quantidade de adsorbato adsorvido em tempo t (mg g*), o é a taxa de

adsorcdo (mg g * min™), B ¢ a constante de dessorcdo t é 0 tempo de contato (min).
3.5 Isotermas de adsor¢ao

As Isotermas de adsorcdo expressam a relacdo entre a quantidade de adsorbato
adsorvida (ge) e a concentracdo remanescente na solucdo apds o equilibrio ser atingido (ce)
em uma temperatura constante (LIMA, et al 2015b).Através das isotermas de adsorcdo
podemos calcular a quantidade de adsorbato que o adsorvente consegue adsorver. As
isotermas de equilibrio de adsorcdo sdo importantes ferramentas, pois fornecem informacdes
sobre afinidade do adsorvente, mecanismo de adsorcdo e propriedades superficie do
adsorvente (BAZZO, 2015).

Existem diversos modelos que analisam os dados experimentais das isotermas de
equilibrio de adsorcdo. Neste trabalho foram empregados os modelos de isotermas de

Langmuir, Freundlich e Sips.
3.5.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir baseia-se nos seguintes pressupostos: 0s adsorbatos sao

adsorvidos quimicamente por um numero fixo e bem definidos de sitios ativos, cada sitio
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ativo s6 pode reter uma Unica espécie de adsorbato; todos os sitios tém energia equivalente e
ndo hé interacdo entre as espécies adsorvidas (LAGMUIR et al., 1918).

A isoterma de Langmuir é representada pela equacéo 4:

__ Qmax .KL.Ce
9€ = iKice (4)

Onde ge é a quantidade de adsorbato adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio
(mg g?), Ce é a concentragdo do adsorbato no equilibrio (mg L™), KL é a constante de
Langmuir (L mg™), Qméx é a capacidade méxima de adsorcdo do adsorvente (mg g™)

assumindo uma Unica camada de recobrimento do adsorbato sobre a superficie do adsorvente.

3.5.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich considera que adsor¢do € exponencial e infinita nao
ocorrendo a saturacdo do adsorvente. Este modelo empirico é amplamente utilizado a
adsorcdo de multiplas camadas, sendo que as energias dos 0s sitios ativos ndo sdo as mesma
(FREUNDLICH, 1906).

Esse modelo € expresso pela Equacéo 5:
qe = KF.Ce'lnF (5)

Onde ge é a quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio (mg g*), KF é a

-1/nF

constante de Freundlich [mg g* (mg L™) ], Ce é a concentracdo do adsorbato em

equilibrio (mg L™) e nF é o expoente de Freundlich (adimensional).

3.5.3 Isoterma de Sips

O modelo de Sips é uma combinacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich. Em
baixas concentracfes de adsorbato esse modelo assume a forma de adsorcéo de Freundlich,
enquanto que em altas concentragcbes assume a forma de adsor¢do de Langmuir em

monocamadas (SIPS, 1948). Esse modelo é representado pela equacéo 6:

Qmax .Kg.Ce Un
qe = — 17
1+Ks.Ce /n

(6)
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Onde Qméx é a capacidade maxima de adsorcdo (mg g™), ge é a quantidade de adsorvato

1/n

adsorvido no equilibrio (mg g™), Ks é a constante de Sips [(mg L™)™"], Ce é a concentragéo

do adsorbato em equilibrio (mg L™) e ns é o expoente de Sips (adimensional).

3.6 Carvao Ativado

O carvao ativado tem uma vasta aplicacdo sendo comumente utilizados no tratamento
de aguas e efluentes, na remocédo de poluentes toxicos, na purificacdo de gases, na forma de
catalisador ou suporte de catalisador, material de eletrodo, capacitor e etc. (UNER e
BAYRAK, 2018, PLAZA-RECOBERT et al., 2017; ERDEM et al., 2016).

O Carvdo ativado é um dos adsorventes mais amplamente empregados para remogao
de poluentes toxicos em solucdo aquosa tais como farmacos, devido as suas excelentes
propriedades adsorventes (OGINNI et al., 2019; de LUNA et al, 2017; NCIBI e
SILLANPAA, 2017; PUCHANA-ROSERO et al., 2016;). O termo carvdo ativado
basicamente é referido como um material carbonéaceo, com alta porosidade, alta estabilidade
fisico-quimica, com alta capacidade de adsorcdo, alta resisténcia mecanica, imensa area
superficial, com alto grau de reatividade em sua superficie. (GONZALEZ-GARCIA et al.,
2018; YAHYA et al., 2015). O carvdo ativado, também apresenta uma forma microcristalina,
amorfo, ndo grafitica, constituido de quantidade consideravel de heteroatomos (O, H, N, P, S,)
ligado aos a&tomos de C. Dentre o0s quais o principal heterodtomo é o O, que pode estar ligado
na forma de diversos grupos funcionais, os quais podem influenciar nas caracteristicas fisico-
quimicas do carvdo ativado (YAHYA et al.,, 2015). Além disso, o carvdo ativado é
compostos de lamelas grafiticas microcristalinas empilhadas de forma irregular e intercaladas
com estrutura de carbonos aromaticos ndo grafiticas contendo heteroatomos todos amassado
em uma estrutura tridimensional de orientacdo aleatdria, 0s espacos vazios entre essas lamelas
formam a porosidade do carvdo (OLIVEIRA e FRANCA, 2016). Na figura 4 é apresentado a

representacdo esquematica da estrutura interna dos carvdes ativados.
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Figura 4-Representacdo esquematica da estrutura interna dos carvoes ativados

lamelas grafiicas empilhadas

,,r\

Fonte: Figura adaptada de Oliveira e Franca, 2016

3.6.1 Carvao ativado de biomassa

Nos ultimos anos, diversos pesquisadores tem focado no desenvolvimento de carvdes
ativados de baixo custo a partir de varios subprodutos, como alternativa aos carvdes ativados
caros a base de madeira e carvdo (SALEEM et al., 2019; BAYTAR et al., 2018; UNER e
BAYRAK, 2018; ERDEM et al., 2016). As biomassas sdo materiais de baixo custo,
abundantes e prontamente disponiveis (GONZALEZ-GARCIA, 2018; ERDEM et al., 2016).
Na literatura sé&o encontrados diversos trabalhos envolvendo a utilizacdo de biomassas
precursoras para a sintese de carvfes ativados tais como: casca de laranja, casca de
amendoim, casca de romd, bagaco de cana de agUcar, carogo de oliva, semente de abacate,
semente de girassol, residuo de café, residuo de bambu, entre muitas outras biomassas
precursoras (GARG et al., 2019; HASANZADEH et al., 2019; PAREDES-LAVERDE et al.,
2019; SALEEM et al., 2019; WEI et al., 2019; BAYTAR et al., 2018; JUNG et al., 2017.;
RATTANAPAN et al.,, 2017; GEORGINA et al., 2015). Neste sentido, um material que
poderia ser utilizado como biomassa precursora para obtencdo de carvao ativado é o capim

Annoni.

3.6.2 Capim Annoni como biomassa precursora para sintese de carvao ativado

O capim Annoni (Eragrostis plana Nees) é uma poaceae exotico tropical, perene,
estival, oriundo da Africa do Sul, que foi introduzido acidentalmente no Brasil em meados de
1950, como contaminante de sementes forrageiras (BITTENCOURT et al., 2017; GUIDO et
al., 2017; GUIDO e PILLAR, 2017; FILHO et al., 2017; FIORENZA et al., 2016; BARBOSA

etal., 2013;). Apesar do E. plana ter adentrado em nosso pais como contaminante de sementes
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importadas de outras espécies forrageiras como o Capim de Rhodes (Chloris gayana Kunth),
0 Grupo Rural Annoni, de Sarandi-RS, passou a cultivar e comercializar suas sementes,
promovendo o como uma excelente forrageira, devido seu boa producdo folhagem, mesmo
sob condicdes adversas, como geadas, indisponibilidade de agua e elevada lotacdo animal
(BARCELOS e BONETTI, 2019; GUIDO e PILLAR, 2017; FIORENZA et al., 2016;
FAVARETTO et al., 2014; GONCALVES, 2014;). Este fato incentivou diversos pecuaristas a
semea-lo em seus campos, contribuindo para sua infestacdo. Entretanto, depois de realizadas
avaliacbes agronémicas e bromatoldgicas constatou-se que E. plana era inadequado para
utilizacdo em pastagens devido a baixa palatabilidade aos animais, baixa valor nutricional e &
elevada resisténcia & tracdo mecénica, causando perda de peso e desgaste na denticdo dos
animais (BITTENCOURT et al., 2017; FILHO et al., 2017; GONCALVES, 2014). Em 1979,
o Ministério da Agricultura proibiu a comercializacdo, transporte, importacéo e exportacdo de
sementes e mudas de E. plana no Brasil (BARCELOS e BONETTI, 2019; GUIDO E
PILLAR, 2017; BARBOSA et al., 2013).

Atualmente o E. Plana é considerado uma erva daninha dos campos brasileiros sendo
evidenciado em diversos do pais (BITTENCOURT et al., 2017; FILHO et al., 2017; GUIDO
et al.,, 2017). No Rio Grande do Sul, &rea afetada supera um milhdo de hectares
(BITTENCOURT et al., 2017).

A Expansdo e dominancia do E. Plana ¢é favorecida pelo pastejo seletivo dos animais
que preferem ingerir forrageiras nativas, de maior valor nutritivo e mais facil de serem
colhidas em compara¢do ao capim Annoni, que apresenta elevados teores de fibra em relacédo
pastagens naturais, 0os animais tendem em consumi-los em ultimo caso, quando ndo outra
opcdo de pastejo, necessitando de muita forca e movimentacdo lateral para isso
(GONCALVES, 2014). Nesta situacdo de pastejo seletivo, o E. Plana cresce em baixa
competitividade com outras forrageiras nativas desenvolvendo-se e produzindo grande
quantidade de sementes (MEDEIROS et al., 2009). Além disso, o E. Plana apresenta outras
caracteristicas que favorecem a sua alta competitividade, como por exemplo, réapido
crescimento, longa fase reprodutiva, efeito alelopatico ao prejudicar na germinacdo de
sementes de forrageiras nativas, raizes profundas que favorecem na captacdo de agua e
nutrientes, alta producdo de sementes de pequeno tamanho com alta capacidade germinativa e
de facil dispersdo e a formacdo de grandes bancos de sementes no solo. (BAGGIO et al.,
2018; GUIDO et al., 2017; FIORENZA et al., 2016; BARBOSA et al., 2013;).

Um unico individuo de E. Plana pode produzir até 10.000 sementes que podem

permanecer viaveis no banco de sementes por mais de dez anos. (BARCELOS e BONETTI,
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2019). Devido ao pequeno tamanho das sementes do E. Plana, a dispersdo € facilitada pela
acao do vento, cursos de agua, fezes dos animais, pelo transporte dos animais, onde as
mesmas se nos colam pelos e cascos dos animais e nos maquinarios e veiculos automotores
(GONZALEZ, 2017).

O controle do E. Plana é extremamente dificil, apds o seu estabelecimento em &reas de
pastagem nativa, ele permanece na area afetada, mesmo apds a aplicacdo de herbicidas,
devido ao longo periodo de dorméncia das sementes no solo proporcionando sua reinfestacdo
continua (GOULART et al., 2009).

Os impactos causados pela invasdo do E. Plana nos campos naturais sdo: substituicéo
total da vegetacdo nativa, perda de diversidade bioldgica de flora e fauna. Também causam
impactos sociais e econémicos decorrentes da reducdo da capacidade produtiva das areas
rurais e nos custos no controle do E. Plana. (REIS et al., 2008). A Figura 5 evidencia a

presenca do capim Annoni na pastagem nativa.

Fonte: Autor, 2020
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3.6.3 Producao de carvao ativado

O carvéo ativado pode ser produzido atraves de dois processos: ativacao fisica ou
quimica (BEDIA et al., 2018; UNER e BAYRAK, 2018; ERDEM et al., 2016). A

carbonizagéo ou pirolise pode ser realizada em forno tubular (convencional) ou micro-ondas.

3.6.3.1 Processos de Ativacao

3.6.3.1.1 Ativacdo Fisica

No processo de ativacdo fisica, inicialmente a biomassa precursora € carbonizada
(pirdlisada) em atmosfera inerte (500-650°C) produzindo um biochar (BEDIA et al., 2018).
Durante essa etapa, ocorre a decomposicdo térmica da biomassa precursora, onde sdo
removidos a maior parte dos compostos volateis e gases leves (CO, H,, CO,; CHy,),
produzindo um carvdo com estrutura rudimentar de poros (poros muito pequenos e fechados)
(BEDIA et al., 2018; PUCHANA-ROSERO, 2017). Em seguida é realizada etapa de ativacdo,
em temperaturas mais elevadas do que a pirdlise (700 a 1000°C) na presenca de um gas
oxidante como vapor d’agua, CO,, ar/ oxigénio ou mistura deles (ROVANI, 2015). Durante
essa etapa sdo promovidos o aumento da porosidade do carvao devido a penetracdo do gas
oxidante na estrutura interna do carvdo e na remocao seletiva de atomos de carbono reativos,
resultando na abertura e alargamento dos poros (BEDIA et al., 2018; THUE, 2017).

As principais reacOes endotérmicas envolvidas durante o processo de ativacéo fisica
utilizando os gases oxidantes, vapor d’ agua (7) e CO, (8) sdo mostradas abaixo:

Ci + H20w) — Hag + COg) AH =+ 117 kJ mol™ @)
Cs) + COzq — 2 CO AH = + 159 kJ mol™ (8)

3.6.3.1.2 Ativagdo Quimica

No processo de ativacdo quimica, a biomassa precursora € impregnada com os agentes
ativantes quimicos (agentes desidratantes) tais como o ZnCl,, FeCls, NaOH, KOH, H3POy,, €
outros, antes da pirolise (BEDIA et al., 2018; GONZALEZ-GARCIA, 2018; THUE et al.,
2017; ERDEM et al., 2016). Nesta etapa é recomendavel que essa pasta seja aquecida (70-
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80°C) para que 0 agente ativante possa reagir com a biomassa precursora (THUE et al., 2017).
O agente ativador quimico atua agente desidratante e influencia na decomposicao pirolitica e
na inibicdo da formacéo de alcatrdo, volateis e outros produtos indesejaveis que possam ser
formados durante a etapa de carbonizacdo (BEDIA, et al 2018; UNER e BAYRAK, 2018;
GONZALEZ-GARCIA, 2018; ERDEM et al., 2016). Apos a etapa de ativacio, essa pasta é
seca a 100°C para eliminacdo da &gua residual e posteriormente pirolisada entre 500-850°C
sob uma atmosfera de N, (THUE et al., 2016, 2017). Apos a etapa de pirolise, o solido
pirolisado € lixiviado para remocao dos compostos inorganicos. Durante essa etapa, o solido
pirolisado é lavado com solugdo acida ou basica para remover dos poros 0s demais produtos
da reacdo e possives restos do agente ativador, liberando a estrutura porosa do carvéo ativado
( GONZALEZ-GARCIA, 2018;) .

O processo de ativacdo quimica apresenta algumas vantagens em comparacdo ao
processo de ativacdo fisica, tais como: maior area superficial especifica, maior rendimento de
carbono, permite melhor controle do desenvolvimento da microporosidade, promove uma
reducdo relevante quantidade de contetido mineral no carvéo ativado e menor temperatura na
pirdlise (UNER e BAYRAK, 2018, OLIVEIRA e FRANCA, 2016).

3.6.3.2 Pirolise em forno tubular e micro-ondas

A Carbonizacao ou pirolise dos carvoes ativados pode ser realizada em forno tubular
(convencional) ou micro-ondas. A diferenca entre a pirolise em forno tubular e metodo de
pirolise assistida em forno micro-ondas e forma com que o calor é gerado (THUE et al., 2017;
dos REIS et al., 2016). O processo de aquecimento no forno tubular ocorre de fora para
dentro da amostra, e o calor é transferido para a amostra por mecanismo de conducdo e
conveccao (BAYTAR et al 2018; THUE et al., 2017; dos REIS et al., 2016). O processo de
aquecimento no forno micro-ondas ocorre de dentro para fora amostra, onde a energia
eletromagnetica fornecida pelo micro-ondas para as particulas da amostra é transformada em
energia termica dentro da propria particulas da amostra atraves do mecanismo de conducéo
ibnica e rotacdo dipolo (BAYTAR et al., 2018; THUE et al., 2017). A Figura 6 mostra 0s
esquemas dos perfis de aquecimento e direcdo na transferéncia de calor na pir6lise em forno

tubular (convencional) e micro-ondas.
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Figura 6- Os esquemas perfis de aquecimento e direcdo na transferéncia de calor na pirdlise
em (a) forno tubular e (b) micro-ondas.

Fluxo de Calor Fluxo de Calor

Temperatura

. Baixa
. Alta

(a) (b)

Fonte: Figura adaptada de Ao et al., 2018
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes e Solugdes

Neste trabalho a agua deionizada foi utilizada para o preparo de todas as solugdes
necessarias. Todos os reagentes utilizados neste estudo sdo de grau analitico e foram
utilizados sem purificagdo previa. O cloreto de Zinco (ZnCl,) foi obtidos comercialmente da
Neon (Sao Paulo, Brasil) e o acido cloridrico (HCI) foi produzido pela Merck. O acido
acetilsalicilico (AAS) e o diclofenaco de sodio (DFC) que foram utilizados nos experimentos
de adsorcdo foram adquirido comercialmente atraves da Sigma-Aldrich (Sdo Paulo, Brasil) e
suas caracteristicas quimica e estruturais estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 Caracteristicas quimicas e estruturais do AAS e DFC

Caracteristicas Acido acetilsalicilico Diclofenaco de sodio

CH, Na’

Nome da IUPAC 2-(acetyloxy)benzoic acid 2-{2-[(2,6-
dichlorophenyl)amino]phenyl}acetic
acid
Formula quimica CyHsO,4 C14H10CI;NO2*Na
Massa Molecular 180.158 g mol™ 318.13 g-mol™
Solubilidade em Agua * 3.0mg mL™ (20 °C) 0.00482 mg mL™ (20 °C)
pka 3.10 4.15
log P* 1.3101 3.20
Volume de Van der 154,91 A® 283.50 A®
Waals *
Avrea de superficie de 244.37 359.64 A’
Van der waals (pH 4.0-
14.0)*
Area de superficie de 66.43 A? 52.16 A?
Polar
Momento de Dipole - 19.21 Debye
Comprimento 8,21 A 10.21 A

longitudinal da molécula
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As solucdes de trabalho foram preparadas a partir de uma solugdo de estoque de AAS
e DFC de 2000 mg L™ mediante sucessivas diluicdes. Os ajustes de pH das solucdes foram
realizados com aliquotas de solucdes de HCI e NaOH 1,0 mol L*, usando um pHmétro

portéatil (Digimed, DM 20, Brasil) provido de um eletrodo de vidro combinado.
4.2 Obtencao e Preparacdo da Biomassa Precursora

O Capim Annoni (Eragrostis plana Nees) foi coletado nos campos em entorno da
cidade de Bagé, RS e encaminhado ao Laboratorio de Quimica da Unipampa. O Capim
Annoni foi lavado vérias vezes com agua destilada e posteriormente seco em estufa a 60 °C
durante 48 horas. Subsequentemente, a biomassa foi triturada em moinho analitico até a
obtencdo de um po6 do material com granulométrica desejada para ser utilizado na fabricacéo

do carvao ativado.
4.3 Sintese do CA-EPN 700

Processo de sintese de CA-EPN 700 consistiu de ativacdo quimica através da
impregnacdo da biomassa precursora com cloreto de zinco (ZnCl,). A impregnacédo foi na
razdo biomassa/ativante igual a 1. O processo de ativacao quimica foi realizado pesando 100g
de biomassa precursora, 100 g de ZnCl, e 50 mL &agua deionizada em um béquer. A mistura
foi entdo agitada com auxilio de um bastdo de vidro e aquecida em uma chapa de
aquecimento com temperatura controlada de 80°C por 2 horas até obtencdo de uma pasta
homogénea de coloracdo verde escuro. Subsequentemente, essa pasta foi seca numa estufa a
100°c por 24 horas. Ap0s estas etapas fez-se o processo de pirélise da pasta em forno tubular
convencional a 700°C. A pasta foi introduzida para dentro de um reator de quartzo.
Seguidamente este reator quartzo foi inserido dentro do forno tubular convencional (Sanchis,
Porto Alegre, RS, Brasil) com rampa de aquecimento de 10°C min™ e mantido no patamar de
700°C por 1 hora sob vazdo de gas N, de 200 mL min™. Subsequentemente, foi desligado o
forno tubular e a vazdo de gas N, foi diminuida para 150 mL min e mantida até o forno atingir
a temperatura ambiente. Apds, o reator foi removido de dentro do forno tubular e
posteriormente o solido pirolisado foi tirado de dentro do reator de quartzo. Por fim, numa
ultima etapa fez-se o processo de lixiviagdo do solido pirolisado para eliminacdo de
compostos inorganicos. Para tal o sélido pirolisado foi lixiviado com HCI 6 mol/L sob

sistema de refluxo. Primeiramente, cerca de 50 g do material pirolisado foram adicionados
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num baldo de fundo chato de 1000 ml contendo 500 mL de HCI 6 mol/L. Seguidamente, essa
mistura foi agitada num agitador magnético sob sistema de refluxo por 2h. Subsequentemente,
0 sélido foi lavado com &gua deionizada pelo sistema de filtracdo a vacuo ate obter um pH
proximo da neutralidade. Apds extensa lavagem, o carvao ativado foi seco em estufa a 80°C
por 12 horas. Seguidamente, o carvdo ativado foi moido com auxilio de um gral de porcelana
e pistilo e peneirado até obtencdo de um tamanho de particula < 53 pum. Posteriormente o
carvao ativado foi nomeado de CA-EPN 700 e empregado nos experimentos de adsor¢cdo. Na

Figura 7 é apresentado o fluxograma das etapas realizadas para sintese do CA-EPN 700

Figura 7 — Fluxograma das etapas realizadas para sintese do CA-EPN 700

Lixiviacdo HCIl 6mol/L

CA-EPN 700 Moagem e Peneiramento Lavagem e Filtracdo

Fonte: Autor, 2020

4.4 Caracterizacao do CA-EPN 700

O CA-EPN 700 foi caracterizado pelas técnicas de Analise Elementar (CHN),
Isotermas de Adsor¢do/dessor¢do de N, utilizando os métodos BET e BJH, Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV), Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
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Transformada em Fourier (FTIR-ATR), Método de Titulacdo de Boehm e Ponto de Carga
Zero (pHpecz).

4.4.1 Analise Elementar (CHN)

A composicdo elementar de carbono (C%), hidrogénio (H%) e nitrogénio (N%) e
oxigénio (O%) presente na biomassa precursora EPN e no CA-EPN 700 foi determinada
através da técnica de analise elementar (CHN) usando um analisador elementar (Perkin
Elmer, Waltham, Massachusetts, USA). A porcentagem de oxigénio (O) foi obtida pela
subtracdo do percentual de C, H, N e teor de cinza da massa total da amostra.

4.4.2 Isotermas de Adsorcao/dessorcao de N,

A éarea superficial e porosidade do CA-EPN 700 foram realizadas através das isotermas
de adsorcdo-dessorcdo de N, utilizando um analisador volumétrico de adsorcdo
(Micromeritics Instrument ASAP 2020), a 77K. As amostras foram pré-aquecidas a 373 K
por 2h sob atmosfera de N, para remover a umidade adsorvida na superficie no material.
Posteriormente, as amostras foram mantidas a 298 K no vécuo. Os resultados de area
superficial especifica e volume de poros e diametro médio de poros do CA-EPN 700 foram
obtidos através dos modelos matematicos de BET (Brunauer, Emmet e Teller) e BJH (Barret,

Joyner e Halenda), respectivamente.

4.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A investigacdo morfoldgica da biomassa precursora (EPN) e do carvdo ativado CA-
EPN 700 foi realizada através da técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
utilizando o microscépio eletrénico de varredura (JEOL, JSM — 6610LV, Japan) com tensao
de aceleracdo de 15 kV e ampliacéo 1000x .

4.4.4 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada em Fourier
(FTIR- ATR)

Os principais grupos funcionais quimicos presentes na superficie do CA-EPN 700

foram identificados através da técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com



26

transformada de Fourier (FTIR) com acessorio de Reflexdo total atenuada usando o
espectrofotometro de infravermelho (Shimadzu, FTIR-8400S, Japan). Os espectros foram
obtidos em duplicata, na faixa espectral de 500 cm™ a 4000 cm™, com tempo de varredura de

60s e com resolugdo de 4,0 cm™.
4.4.5 Método de Titulagdo de Boehm

A Acidez total e basicidade total presentes na superficie do CA-EPN 700 foi
determinada conforme o método de titulagdo de Boehm modificado, descrito por Goertzen et
al (2010). Foram preparadas solucdes de HCI e NaOH (0,05 mol L™). Apés, 50 mL de cada
solucdo foi transferida para dentro de erlenmeyers de vidro de 250 mL contendo 1,59 CA-
EPN 700, em triplicata. Os erlenmeyer foram tampados com filme plastico e submetidos a
agitacdo constante de 150 rpm a 25°C por 24 h. Apds esse periodo de tempo, as suspensdes
foram centrifugadas (3600 rpm) e aquecidas por 10 min para retirada do CO, atmosférico
dissolvido. Subsequentemente, foi retirada uma aliquota de 10 mL de cada solucdo. Para dar
prosseguimento com o método titulacdo de Boehm, esta técnica foi dividida em duas partes:

determinacéo da acidez total e basicidade total.

A acidez total e basicidade total presentes na superficie CA-EPN 700 foram

determinados através da Equacéo 9.

V,Npy(Vy—Vam )
MEgq (grupos ) = % 9)

Onde m¢q € a quantidade de grupos (mmol g™1), Vi é o volume de solucéo padrdo de HCI
(mL), Ny é a concentracdo da solucdo de NaOH (mol/L), Vy, é o volume de solucdo padrédo de
NaOH gastos nas titulagbes do branco (mL), Vam € 0 volume de solucdo padrdo de NaOH
gastos nas titulagdes da amostra (mL), V4 € 0 volume da aliquota do centrifugado (mL).

4.4.5.1 Determinagédo na acidez total do CA-EPN 700

Para determinar a acidez total do CA-EPN 700, foi utilizado o seguinte
procedimento metodolédgico: 10 mL do sobrenadante de NaOH, foram acidificados com
15mL da solucdo de HCI (0,0485 mol L™). Posteriormente, essa solucdo foi titulada por
retorno com solucéo de NaOH (0,0495 mol L™) usando uma bureta digital (Digitrate Pro
182-026) e o pH da solucdo foi verificado. O ponto final foi obtido quando o pH da solucéo
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atingiu a 7. O branco analitico (sem adi¢do do CA-EPN 700) foi realizado usando o mesmo
procedimento metodoldgico.
A acidez total presentes no CA-EPN 700 foi determinada sob o pressuposto de que o

NaOH reage com grupos lacténicos, fenolicos e carboxilicos.

4.4.5.2 Determinacao na basicidade total do CA-EPN 700

Para determinar a basicidade total do CA-EPN 700, foi utilizado o seguinte
procedimento metodoldgico: 10 mL do sobrenadante de HCI, foi titulado com solugdo padréo
de NaOH (0,049 mol L™) usando uma bureta digital (Digitrate Pro 182-026) e o pH da
solucdo foi verificado. O ponto final foi obtido quando o pH da solucdo atingiua 7. O
branco analitico (sem adi¢do do CA-EPN 700) foi realizado usando a mesma metodologia.

A basicidade total presentes no CA-EPN 700 foi determinada a partir da quantidade

de HCI que reagiu com amostra e foi obtida através da Equacéo 9.

4.4.6 Determinacgéo do Ponto de Carga Zero (pHpcz) do CA-EPN 700

Para determinar o ponto de carga zero (pHpcz) do CA-EPN 700, foi utilizado o
seguinte procedimento metodoldgico: 25mL de solucdo NaCl 0,05 mol/L foram adicionados
para uma serie de frascos de erlenmeyer com o pH inicial da solucdo distintos e previamente
ajustado de 2 a 10 pela adicdo de HCIl ou NaOH 0,1 mol/L. Posteriormente, foram
acrescentados 0,2 g de CA-EPN 700 para cada um dos erlenmeyer. Seguidamente, 0s
erlenmeyers foram tampados e mantidos sob agitacdo constante de 150 rpm, a 25°C por 48h
para que atingissem o equilibrio. Apoés atingir o equilibrio, as suspensdes foram centrifugadas
a 3000 rpm por 20 min e os valores de pHfinal foram registrados. O valor do ponto de carga
zero (pHpzc) € o ponto em que a curva de ApH (pHf - pHi) em funcéo do pHi cruza a linha do

ZEro.

4.4.6 Determinagédo no Teor de Cinzas do CA-EPN 700

Para determinagdo do teor de cinzas do CA-EPN 700, foi utilizado o seguinte
procedimento metodol6gico: Primeiramente, pesou-se cerca de 2 g de carvdo ativado em
cadinho de porcelana e em seguida, introduziu-se o cadinho com carvao no forno mufla a

800°C por 2hs. Apos esse periodo de tempo, desligou-se a mufla e deixou ela esfriar ate
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temperatura ambiente. Posteriormente, retirou-se o cadinho de dentro da mufla e colocou-se
dentro do dessecador para resfriar e retirar a umidade da amostra. Subsequentemente, retirou-
se do dessecador o cadinho com cinza e pesou-se novamente. O teor de cinzas foi

determinado atraves da equacéo 10.

peso da cinza

%cinzas = x 100 (10)

peso da amostra

4.5 Estudos de Adsorc¢do do AAS e DFC no CA-EPN 700

Os estudos de adsorcdo do (AAS) e (DFC) no CA-EPN 700 foram realizados pelo
procedimento de adsor¢do em batelada a 25°C em triplicata. Para tal foram investigados
importantes parametros que podem influenciar na eficiéncia de remocéo dos farmacos tais
como: pH da solucdo, quantidade de massa de adsorvente, tempo de contato, e concentragcdo
inicial do AAS ou DFC.

Para os estudos de adsorcdo, foram utililizados diferentes quantidade de massa de CA-
EPN 700 (10mg-200mg) que foram suspensas em 20 mL de solu¢bes de AAS ou DFC (100
mgL *a 2000 mgL™), em diferentes pHs (2 a 10) em erlenmeyers de vidro de 125 mL. Em
seguida, os erlenmeyers foram mantidos sob agitacdo constante (150 rpm), por um periodo
de tempo (5 a 90 min) a 25°C. Posteriormente, a fase solida (CA-EPN 700) foi separado da
fase liquida através de centrifugacdo a 3000 rpm por 20 min. A concentracdo final
remanescente do (AAS) e do (DFC) que permaneceu em solucdo, ap6s a adsorcdo, foi
determinada por espectrofotometria de absorcdo molecular na regido do ultravioleta utilizando
um espectrofotdmetro UV- Vis (Agilent, Cary 50 Bio, EUA) com cubeta de quartzo de 1cm
caminho optico de comprimento. As medidas de absorbancia foram obtidas no comprimento
de onda de méaxima absorcdo (Amax) do AAS em 280 nm e DFC em 275 nm. A quantidade
de AAS e DFC adsorvida no CA-EPN 700 e a porcentagem de remocdo e sdo representados

nas Equacbes 11 e 12, respectivamente:

g =@y (12)

m

% Remogdo = 100.% (12)
0



29

onde q é a quantidade de AAS ou DFC adsorvido pelo CA-EPN 700 (mg g?); Co é a
concentracdo inicial do AAS ou DFC em contato com o CA-EPN 700 (mg L™); C; é a
concentracdo final de AAS ou DFC apos estudos de adsor¢éo; V é o volume da solucéo de
AAS ou DFC (L) e m é a massa do CA-EPN 700 (g).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1- Caracterizacdo do CA-EPN 700

5.1.1 Analise elementar (CHNO) da Biomassa Precursora (EPN) e do CA-EPN 700

A analise elementar (CHNO) foi realizada para determinar a porcentagem de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e oxigénio presente na biomassa precursora (EPN) e no CA-EPN 700.
A porcentagem de oxigénio (O) foi obtida pela reducdo da porcentagem de C, H e N e teor de
cinza, da massa total da amostra. O teor de cinza foi obtido pelo método de calcinacdo. Os
resultados de composicdo elementar de C, H, N, O e teor de cinza presente na biomassa
precursora EPN e no CA-EPN 700 s&o apresentados na tabela 2.

Tabela 2-Composicao elementar da biomassa Precursora (EPN) e do CA-EPN 700

Amostra C (%) H (%) N (%) O (%) Teor de cinza (%)
EPN 48,25 6,10 2,35 39,64 3,66
CA-EPN 700 71,77 2,595 233 17,505 5.8

De acordo com a tabela 2 podemos perceber que a biomassa precursora (EPN)
apresenta 48,25% de carbono, 6,10% de hidrogénio, 2,35% de nitrogénio e 39,64% de
oxigénio. Ja& o carvdo ativado CA-EPN 700 apresenta maior teor de Carbono (71,77%)
enquanto os percentuais de Hidrogénio e oxigénio diminuiram para 2,595% e 17,505%
respectivamente. O aumento na porcentagem de carbono no CA-EPN 700 ¢ atribuido a
estrutura aromatica dominante no carvao ativado. A diminuicdo na porcentagem de
Hidrogénio e Oxigénio no CA-EPN 700 foram atribuidas a decomposicdo da fracdo organica,
como celulose, lignina inicialmente presentes na biomassa precursora durante 0 processo de
ativagdo quimica e pirdlise em forno convencional. Estes resultados estdo concordancia com

resultados encontrados na literatura.

5.1.2 Determinacao da &rea superficial e porosidade do CA-EPN 700

A érea superficial especifica do CA-EPN 700 foi determinada pelas isotermas de
adsorcdo/dessorcdo de N, obtidas pelo metodo BET (Brunauer, Emmet, Teller) e a
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distribuicdo do tamanho de poros do CA-EPN 700 foram obtidas utilizando o método BJH
(Barret, Joyner e Halenda). Nas figuras 8A e 8B s&o apresentados a distribuicdo do tamanho
de poros e as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, do CA-EPN 700. Na tabela 3 sdo

apresentados propriedades de texturais do CA-EPN 700.

Figura 8- Distribuicdo do tamanho de poros (a) e isotermas de adsorc¢ao/dessorcao de N (b)
do CA-EPN 700
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Analisando a curva de distribuicdo de tamanho de poros do CA-EPN 700 obtidas pelo
método BJH demonstrado na Fig.8A, podemos constatar que CA-EPN 700 apresenta o
diametro de poros variando entre 28 e 506 °A (2,8 a 50,6 nm), sendo classificado segundo a
IUPAC como material mesoporoso. Analisando o perfil da isoterma de adsorcao/dessorcao N,
demonstrado na Fig.8B podemos classifica-la de acordo IUPAC como isotermas do tipo 1V
(histerese). Este tipo de isoterma é tipica de materiais mesoporoso (THOMMES et al., 2015).
A presenca de mesoporos na estrutura do CA-EPN 700 € essencial, pois estes mesoporos
atuaram como um tunel de transporte para adsorcdo do adsorbato, que podem favorecer na
eficiencia de adsor¢do do material, especialmente para moléculas de tamanho grande tais
como 0s composto farmaceuticos estudados. A presenca de mesoporos no CA-EPN700
auxiliara na adsorcdo dos farmacos (AAS) e (DFC) nos poros uma vez que os farmacos
(AAS) e (DFC) apresentam comprimentos longitudinais de 8,21 A (0,821 nm) e 10,21 A
(1,021 nm), respectivamente.

Tabela 3- propriedades texturais do CA-EPN 700

Amostra Area Area Area Volume Volumede Volume Diametro
superficial superficial superficial total de  microporos de médio de
especifica microporos mesoporos  poros (cm®*g™)  mesoporos  poros

(Sger (mg™) (m’gh)  (em’g™) (cm’g™) (nm)
(m°g™)
CA-EPN  1037.12 304.56 73255 0.603043 0.135494  0.467549 2,8 -
700 50,6

De acordo com a Tabela 3 podemos constatar que CA-EPN 700 apresenta uma alta
érea superficial de 1037.12 m?g™, o que o torna competitivo em relacdo a outros carvdes
ativados presentes na literatura. O CA-EPN 700, também apresenta uma alta area superficial
mesoporosa de 732.55 m?g™ que corresponde a 70,63% da area superficial especifica e uma
area superficial microporosa de 304.56m’g™ que corresponde a 29,37% da area superficial
especifica. Tambem podemos constatar que CA-EPN 700 apresenta elevado volumes de
poros de 0.603043 cm®g™ e elevado volume de mesoporos de 0.467549 cm®g™. Com base nos
resultados apresentados na tabela 3, € possivel afirmar que 77,53% do volume total de poros
de presentes no CA-EPN 700 sdo devido aos mesoporos e que apenas 22,47% do volume
total de poros presentes no CA-EPN 700 sdo devidos a microporos. Estes resultados

comprovam a predominéncia de mesoporos na estrutura do CA-EPN 700. Estes dados estdo
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em concordancia com os resultados obtidos pelas curvas de distribui¢do de tamanhos de poros

e pelas isotermas de adsorc¢ao/dessorcao de No.

5.1.3 Investigacdo morfoldgica da biomassa precursora (EPN) e do CA-EPN 700 obtidas

através da técnica de microscopia eletronica de varredura

As investigagdes morfoldgicas da biomassa precursora (EPN) e do carvéo ativado de
CA-EPN 700 foram obtida atraves da técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
As Figuras 9A e 9B mostram a micrografia eletrénica da biomassa precursora EPN (a) e do
carvao ativado CA-EPN 700 com ampliacdo de 1000 x e com tensédo de aceleracdo de 15 kV.

Figura 9- Micrografia eletrénica da biomassa precursora EPN (A) e do carvéo ativado de CA-
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Fonte: Autor, 2020

As Fig. 9A e 9B apresentam a micrografia da superficie da biomassa precursora
(Eragrostis plana Nees) e carvéo ativado CA-EPN 700. Essas imagens mostram que a textura
da superficie da biomassa precursora (EPN) e do carvdo ativado CA-EPN 700 sdo
completamente diferentes. A imagem MEV da biomassa precursora (Fig. 9A) mostra material
denso com estrutura fibrosa e de baixa rugosidade sem cavidades. Enquanto as imagens da
superficie do CA-EPN 700 (Fig. 9B) eram irregulares, com grandes orificios compativeis com
um material com alta rugosidade em sua superficie. Essas cavidades sdo resultados do

processo de ativacdo quimica ZnCl, e do processo de pirdlise em forno tubular. Essa
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cavidades vao atuar como um canal de transporte do adsorbato e assim favorecendo o

processo de adsorcao.
5.1.4 Analise de FTIR-ATR da biomassa precursora (EPN) e do CA-EPN 700

Neste estudo, a analise de FTIR-ATR foi realizada para confirmar a conversar da
biomassa precursora (EPN) em carvao ativado (CA-EPN 700), e portanto, para determinar os
grupos quimicos presentes na biomassa precursora (EPN) e no carvéo ativado (CA-EPN 700).
O resultado da anélise de FTIR-ATR é mostrado na Figura 10. A Fig. 10 mostra o0 espectro
tipico da biomassa precursora EPN e do carvéo ativado CA-EPN 700.

Figura 10- Espectro de FTIR-ATR da biomassa precursora EPN e do carvéo ativado CA-EPN
700
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Ao compararmos 0s espectros de absorcdo da biomassa precursora EPN e do carvao
ativado CA-EPN 700 (Fig.10) , observa-se uma nitida diferenca entre os perfis dos espectros.
Essa mudanga espectral se da principalmente nas intensidades das bandas espectrais,
eliminacdo e aparecimento de grupos quimicos. A figura 10 mostra que o espectro de
absorcdo do CA-EPN 700 apresenta menos bandas absor¢do e com menos intensidade

guando comparada com o espectro do EPN. A eliminacdo de grupos quimicos e a criacdo do
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anel aromatico verificado no espectro de CA-EPN 700, comprovam a converséo satisfatoria
da biomassa precursora em carvao ativado.

O espectro de FTIR-ATR da biomassa precursora EPN mostra uma a banda forte em
3323 cm™ que foi atribuido aos grupos O-H e N-H (CUNHA et al., 2018; KASPERISKI et
al., 2018a). As duas bandas em 2918 e 2850 cm™ é devido ao estiramento simétrico e
assimétrico (C-H), respectivamente (Umpierres et al., 2018). Estas duas bandas
desapareceram do CA-EPN 700. As bandas em 1732 e 1367 cm™ corresponde ao
alongamento (C=0) de grupos carboxilicos (Umpierres et al., 2018; Thue et al., 2016). As
bandas pequenas em 1423 e 1369 cm™ sdo atribuidas aos modos de vibracdo do anel de
benzeno (Kasperiski et al. 2018a, b; Umpierres et al. 2018). A banda pequena a 1242 cm™
pode ser atribuidos ao grupo (C-N) (Cunha et al., 2018). O pico em 1160 cm™ correspondem
ao estiramento (C-O) de alcodis ou éteres secundarios (Kasperiski et al., 2018a). A banda em
1030 cm™ corresponde ao estiramento (C-O) de alcodis primarios (Kasperiski et al., 2018b;
Yacob et al., 2015). A banda em 900 cm™ foi atribuida a deformacao de grupos (C-H) fora do
plano do anel aromatico (Kasperiski et al., 2018a).

O espectro de FTIR-ATR do CA-EPN 700, observa-se uma larga banda de absorcao
em 3442 cm™ que esta associado as vibracdes de estiramento (O-H) e (N-H) (Cunha et al.,
2018; Filho et al., 2017; Yacob et al., 2015). A banda estreita em 1590 cm™ corresponde ao
estiramento assimétrico do carboxilato (C=0)O (Cunha et al., 2018; Filho et al., 2017; Yacob
et al., 2015). A banda em 1567 cm™ foi atribuida ao estiramento (N-H) da amina. O ombro
em 1367 cm™ corresponde aos modos de vibracdo do anel aromético (Umpierres et al., 2018;
Thue et al., 2016). As bandas intensas observadas em 1106 cm™ e 1050 cm™ estdo
relacionadas ao estiramento (C-O) de alcodis secundarios e primarios (Umpierres et al., 2018;
Kasperiski et al., 2018a, Yacob et al., 2015). A banda de absorcdo em 876 cm™ pode ser
atribuida a deformacdo fora do plano da ligacdo (C-H) de anéis aromaticos (Yacob et al.,
2015).

O espectro de FTIR-ATR do CA-EPN 700 revelou a presenca dos grupos funcionais:
alcodis aromaéticos e alifaticos, carboxilatos e aminas. Estes resultados corroboram com o0s
resultados obtidos pelo método de titulacdo de Boehm que comprovam a presenca de grupos

acidos e basicos presentes na superficie do CA-EPN 700 e pHpcz.
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5.1.5 Determinacao da acidez total e basicidade total do CA-EPN 700

A acidez total e basicidade total presentes no CA-EPN 700 foi determinada atraves
do metodo de titulacdo de Boehm modificado seguindo o procedimento metodologio de
Goertzen et al. (2010). Neste trabalho n&o se determinou as fragdes dos grupos fenolicos,
lactonicos e carboxilicos como recomendado no procedimento original de metodo de
titulacdo de Boehm, pois as solucGes de bicarbonato e carbonato que neutralizam os grupos
carboxilicos, fenolicos, lactonas, sofrem alta influencia do CO, atmosférico dissolvido em
solucdo, mesmo apds o processo de desgaseificagdo. Portanto, a acidez total e a basicidade
total foram determinadas com solugbes de NaOH e HCI, respectivamente. A tabela 4
apresenta os valores encontrados para acidez total e basicidade total presentes no CA-EPN
700.

Tabela 4- Determinagdo da acidez total e basicidade total do CA-EPN 700 obtido pelo
método de titulacdo de Boehm

Amostra Acidez total (mmol g7) Basicidade total (mmol g*)

CA-EPN 700 1,540 0,105

Ao analisarmos a tabela 4 observa-se uma presenca majoritaria dos grupos funcionais
acidos em comparacao a quantidade dos grupos funcionais basicos. Essa maior quantidade de
grupos funcionais acidos presentes no CA-EPN 700, séo responsaveis por conferir um carater

acido a superficie do material, o que confirma o valor encontrado para pH,c; do CA-EPN 700.

5.1.6 Determinacdo do Ponto de carga zero (pHpcz) do CA-EPN 700

O ponto de carga zero (pHpcz) é definido como o pH em que a carga superficial
liquida total de um material é neutra, e portanto 0 pH em que ndo haja desequilibrio de cargas
sobre a superficie do sélido. Quando o pH da solugdo < pHpcz, a carga superficial liquida do
adsorvente é carregada positivamente, entretanto quando o pH da solucdo > pHpzc a carga
superficial liquida do adsorvente € carregada negativamente. Na Figura 11 é apresentado o
pHpcz do CA-EPN 700 .
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Figura 11 — pHpcz do CA-EPN 700
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Conforme demonstrado na Figura 11, o valor do pHpzc do CA-EPN 700 é 4,97.
Indicando o carater acido na superficie do CA-EPN 700. Segundo Silva (2012) carvGes acidos
apresentam pHpcz < 7, enquanto que os carvdes basicos tem pHpcz > 7. O valor de pHpc;
encontrado para o0 CA-EPN 700 nesse estudo estdo em concordancia com os resultados
obtidos pelo método de titulacdo de Boehm (presenca de grupos acidos) e a analise FTIR-

ATR (grupos quimicos presentes).

5.1.7 Estudos de adsorcédo do AAS e DFC no CA-EPN 700

Os estudos de adsorcdo do AAS e DFC no CA-EPN 700 foram realizados em triplicata
utilizando o processo de adsorgdo em batelada a 25 °C, investigando-se a influencia do pH da
solucédo, quantidade de massa de adsorvente, tempo de contato entre o adsorvente e adsorbato

e concentracao inicial do adsorbato na capacidade de adsor¢do do CA-EPN 700.

5.1.7.1 Efeito do pH da solucéo na adsorcao de AAS e DFC

O efeito do pH inicial da solucdo na capacidade de adsorcdo dos (AAS) e (DFC)
utilizando o CA-EPN 700 foi investigado na faixa de pH da solucdo de (2-10), concentragdo
inicial de (AAS) e (DFC) 400 mg L™, massa de CA-EPN 700 de 60 mg, temperatura de 25 °C

e tempo de contato de 60 min. O resultado é demonstrada na Figura 12.
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Figural2 - Efeito do pH na capacidade de adsorcéo do (AAS) e (DFC) no CA-EPN 700
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A Figura 12 mostra que a eficiéncia de adsor¢do dos AAS e DFC no CA-EPN 700 é
influenciado pelo pH da solucdo. Para valores de pH entre 2 a 5 as capacidades de adsor¢éo
de CA-EPN 700 para ambas as moléculas sdo praticamente constantes. No entanto, em
valores de pH entre 5 a 10 observou-se uma diminuigcdo nas capacidade de adsorgédo. Este
comportamento pode ser explicado com base no ponto de carga zero do CA-EPN 700
(pHpcz= 4,97). Em pH < valor de pHpcz a superficie do adsorvente CA-EPN 700 é carregada
positivamente, enquanto o AAS e o DFC sdo carregados negativamente, favorecendo a
atracao eletrostatica entre eles. Para valores de pH entre 5 a 10 (pHs>pHpcz) a diminuicdo
das capacidades de adsorcdo pode ser explicada considerando a forte repulsdo eletrostatica
entre a superficie negativa do adsorvente e as cargas negativas de AAS e DFC. Estes
resultados confirmam a interacdo eletrostatica entre adsorvente e adsorbato. No entanto, deve-
se considerar que a adsor¢do de AAS e DFC pode ocorrer por meio de interagcbes n—n
(elétrons r dos anéis arométicos de AAS e DFC com elétrons rt dos aromaticos presentes na
superficie CA-EPN 700) e ligacdo de hidrogénio (grupos organicos de AAS e DFC e grupos
organicos presentes na superficie da CA-EPN 700). Para estudos posteriores de adsor¢édo de
AAS e DFC no CA-EPN 700 foi escolhido o pH 5,0.
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5.1.7.2 Efeito da quantidade de massa de adsorvente na adsorcao de AAS e DFC

O efeito da quantidade de massa de adsorvente para adsor¢do do (AAS) e (DFC) foi
investigada utilizando diferentes quantidade de massas de CA-EPN 700 (10 -120 mg), 20 mL
de solucdo de (AAS) e (DFC) com concentracdo inicial de 400 mg L, pH=5 e tempo de
contato de 60 min. O efeito da quantidade de massa de adsorvente CA-EPN 700 na
capacidade de adsorcdo do (AAS) e (DFC) sdo apresentados nas Figuras 13A e 13 B,

respectivamente.

Figura 13- Influéncia da quantidade de massa de adsorvente para adsorcdo (A) AAS e (B)
DFC utilizando CA-EPN 700.
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As Figuras 13A e 13B mostram que quando aumentamos a quantidade de massa de
CA-EPN 700 de 10 para 50 mg, observa-se um aumentou na porcentagem de remocéo de
32,5% para 91,4% para AAS e 38,5% para 91,3% para DFC. Este comportamento pode ser
explicado considerando que, com 0 aumento da quantidade de massa de CA-EPN 700 ocorre
um aumento na area superficial de contato do adsorvente com as moléculas do adsorbato, e
por conseqliéncia um aumento no nimero de sitios ativos disponiveis para adsor¢do do
adsorbato. Em quantidades de massa superiores a 60 mg de CA-EPN 700, a porcentagem de
remocao manteve-se praticamente constante. Este comportamento pode ser explicado devido
ao processo de agregacdo de particulas em solucdo. A medida que aumentamos a quantidade
de massa de CA-EPN 700 e mantém-se constante a concentracdo e o volume de solucéo do
adsorbato, propicia-se a formacdo de agregados de particulas que irdo acarretar numa
diminuicdo da area de superficie do adsorvente e no aumento comprimento caminho
difusional e por consequiéncia a porcentagem de remocao permanecera constante podendo em
alguns casos até diminuir.

Tambem foi observado que a quantidade minima de 60 mg de CA-EPN 700 se obtém
maior capacidade de adsorcdo de 219,49 mg g para AAS e 345,94 mg g™ para DFC. Por
esta razdo, a quantidade de massa de CA-EPN 700 escolhida para os ensaios posteriores de

adsorcao foi de 60 mg.
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5.1.7.3 Efeito do tempo de contato e concentragéo inicial do AAS e DFC no CA-EPN 700

O efeito do tempo de contato na adsorcdo do (AAS) e (DFC) no CA-EPN 700 foram
realizado em diferentes concentracdes iniciais de AAS e DFC de (200 a 400 mg L™), com
diferentes tempo de contato de (5 a 90min), massa de CA-EPN 700 de 60 mg , pH 5. Na
Figura 14 é apresentado a influéncia do tempo de contato na adsor¢do do (AAS) e (DFC) no

CA-EPN 700.
Figura 14- Influéncia do tempo de contato na adsorcao (A) AAS e (B) DFC utilizando CA-
EPN 700.
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Analisando os perfis das curvas obtidas nas Figuras 14A e 14B observa-se que a
adsorcdo dos compostos farmacéuticos AAS e DFC no CA-EPN 700 apresentam trés estagios
de adsorcdo, sendo que cada estagio de adsorcdo € atribuido a uma porcdo linear da curva. O
primeiro estagio de adsorcdo é considerado rapido e ocorre nos primeiros 30min, o segundo
estagio de adsorcédo € considerado moderado e ocorre no intervalo de tempo de 30 a 60min, e
0 terceiro estagio de adsorcdo é considerado lento e constante e ocorre acima de 60 minutos
de tempo contato entre adsorvente e adsorbato. Este comportamento pode ser explicado pela
disponibilidade dos sitios ativos presentes na superficie do CA-EPN 700. Com o aumento do
tempo de contato (60 — 90min) entre adsorvente e adsorbato ocorre uma menor
disponibilidade de sitios ativos presentes na superficie do CA-EPN 700, a medida que estes
sitios ativos vao sendo preenchidos pelas moléculas dos compostos farmacéuticos (AAS e
DFC) em solucdo, vai ocorrendo uma competicdo entre as moléculas dos compostos
farmacéuticos remanescentes em solucdo pelos sitios ativos presentes no CA-EPN 700, e
assim causando uma saturacdo destes sitios ativos e por conseqliéncia resultando num
decréscimo da taxa de adsorcdo. O tempo de contanto minimo requerido para satisfazer a
condicdo de equilibrio foi de 60 minutos para ambos compostos farmacéuticos (AAS e DFC)
estudados. Apo6s esse periodo de tempo, as capacidades maximas de adsorcédo de AAS e DFC
no CA-EPN 700 permaneceram praticamente constantes. Por este motivo, para estudos de
adsorcédo subsequentes o tempo de contato foi fixado em 60 min.

Com relacdo ao efeito da concentracdo inicial dos compostos farmacéuticos (AAS) e
(DFC) na capacidade de adsorcdo do CA-EPN 700 observa-se que com o0 aumento das
concentracdes iniciais dos farmacos (AAS) e (DFC) de 200 mg L™ para 400 mg L™ ocorre um
aumento nos valores de qt de 88,65 mg g * para 146,97 mg g para (AAS) e de 118,09 mg g *
para 170,17 mg g * para (DFC). Este comportamento pode ser explicado devido a aumento de

forcas motrizes. Este resultado esta em concordancia com resultados encontrados na literatura.
5.1.7.4 Estudos cinéticos de adsorcdo do AAS e DFC no CA-EPN 700

Com o proposito de descrever a cinética de adsor¢do do AAS e DCF na superficie do
CA-EPN 700 foram utilizados os modelos cinéticos ndo-lineares de Pseudo-primeira ordem,
Pseudo-segunda ordem e Elovich. Os estudos cinéticos foram realizados a 25°C, pH 5, massa
de CA-EPN 700 de 60 mg, em duas diferentes concentragdes iniciais de AAS e DFC (200,0 e
400,0 mg L. As curvas cinéticas de adsorcdo sdo demonstradas nas Figuras 15 (A e B) para
AAS e nas Figuras 16 (A e B) para DFC.
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Figura 15 - Curvas cinéticas de adsorcdo do AAS no CA-EPN 700 com concentragdo inicial
de (A) 200 mg L™ e (B) 400 mg L™ nas condicdes: pH =5, massa de CA-EPN 700 de 60 mg
e temperatura 25 °C.
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Figura 16 — Curvas cinéticas de adsorcdo do DFC no CA-EPN 700 com concentragdo inicial
de (A) 200 mg L™ e (B) 400 mg L™ nas condices: pH =5, massa de CA-EPN 700 de 60 mg e
temperatura 25 °C.
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A Tabela 5 apresenta os parametros de ajuste dos modelos cinéticos. A adequacao dos
modelos cinéticos e equilibrio de adsor¢do foram determinados a partir das anélises dos

valores de coeficiente de determinacdo ajustado (RZAd,-) e desvio padrdo (SD). Os baixos
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valores de SD e de altos valores de R?,q; revelam menor disparidade entre os valores tedricos e
experimentais g, ou seja, 0 modelo de adsor¢do mais adequado.

Tabela 5 - Parametros cinéticos de adsorcdo (AAS) e (DFC) no CA-EPN 700. Condigdes: Co=
200 e 400 mg Lt T=25°C, pH= 5,0, massa de CA-EPN 700 =60 mg

AAS DFC

200 mg L™ 400mgL' 200mgL'  400mglL*
Pseudo- Primeira ordem

ki (1) 0.1974 0.28163 0.14571 0.31655
0. (Mg g ™) 84.24912 142.16008 113.0398 165.31666
R%; 0.8780 0.8878 0.9410 0.8322
SD (mgg™) 10.751 11.384 13.914 21.503
Pseudo-Segunda ordem

ks(@mgth™) 0.00383 0.00386 0.00187 0.00405
ge (Mg g ™) 90.36433 149.38597  123.51411  172.59416
ho (mggth™) 8 11 5 8
R%; 0.9906 0.99256 0.99343 0.99545
SD (mg g™ 0.3162 0.9476 0.9482 2.529
Elovich

a(mggth™) 1283.91907  91400.35398  281.71137  724451.4222
B(gmg™) 0.10368 0.08985 0.05979 0.0896
R%; 0.95879 0.91782 0.97655 0.93386
SD (mg g™ 2.846 16.760 3.034 16.127

A Tabela 5 mostra que o modelo cinético Pseudo-segunda ordem que melhor
representa 0s processos de adsor¢do do AAS e DFC no CA-EPN 700, apresentando baixos
valores de desvio padrdo (SD variando de 0.3162 a 0.9476 mg g™ para AAS e de 0.9482 a
2.529 mg g para DFC) e altos valores de Ry (0.9906-0.99256 para AAS e 0.99343—
0.99545 para o DFC) para ambos compostos farmacéuticos (AAS e DFC) estudados em todas
as concentrac@es iniciais, quando comparados aos modelos cinéticos de Pseudo-primeira

ordem e Elovich.
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5.1.7.5 Estudos equilibrio de adsor¢do do AAS e DFC no CA-EPN 700

Com intuito de compreender o mecanismo de adsor¢cdo do AAS e do DFC na
superficie do CA-EPN 700 foram empregados os modelos n&o-lineares de equilibrio de
Langmuir, Freundlich e Sips. Os estudos de equilibrio foram realizados a 25°C, pH 5, massa
de CA-EPN 700 de 60 mg e tempo de contato 60 min. As isotermas de equilibrio de adsor¢ao
sdo apresentadas nas Figuras 17 (A) para AAS e 17 (B) para o DFC. A Tabela 5 apresenta 0s
parametros de ajuste dos modelos equilibrio.

Figura 17- Isotermas de equilibrio de adsorcdo (A) AAS e (B) DFC utilizando CA-EPN 700.
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Tabela 6- Parametros das isotermas de equilibrio de adsorcdo (AAS) e (DFC) no CA-EPN
700 nas seguintes condic¢des (pH =5; massa de CA-EPN 700= 60 mg, tempo de contato= 60
min e T=25 °C)

Modelos néo lineares AAS DFC
Langmuir

Qmax (Mg g ) 270.21 509.80
K. (Lmg™) 0.005 0.002
R? 0.977 0.968
R%j 0.979 0.970
SD (mg g™) 2.301 2.492
Freundlich

Kr(mg gt (mg L™ 8.831 4,542
N 2.010 1.507
R? 0.912 0.934
R%j 0.925 0.937
SD (mg g™) 6.638 3.332
Sips

Qmax(Mg g ) 221.22 356.78
Ks ((g LY 0.00075 0.00049
n 0.67298 0.70852
R 0.990 0.985
R%q 0.995 0.984
SD(mg g™) 0.818 0.909

Com base nos resultados apresentados na Tabela 6 podemos constatar que 0 modelo
de isoterma de Sips foi o que melhor descreve a adsor¢do do AAS e DFC no CA-EPN 700,
apresentando baixos valores de desvio padréo (SD de 0.818 mg g ‘para AAS e 0.909 mg g *
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para DFC) quando comparado com o0 modelo de isoterma de Langmuir (os valores SD foram
2.301 mg g 'para AAS e 2.492 mg g * para DFC) e modelo de isoterma de Freundlich (SD
foram 6.638 e 3.332 mg g%, para AAS e DFC respectivamente). Alem disso, o modelo de
Sips obteve altos valores Rzad,- (0.995 para AAS e 0.984 para DFC ), quando comparados com
0s modelos de Langmuir (Rzadj foram 0.979 e 0,9843 para AAS e DFC respectivamente) e
Freundlich, (Rzadj foram 0.925 para AAS e 0.937 para DFC). Cabe destacar que apenas a
analise dos valores de Rzad,-, ndo e suficiente, para a escolha de um determinado modelo, é
importante considerar o desvio padrao, pois este avalia as diferencas associadas de cada ponto

ajustado pelo modelo, em relagéo a cada ponto medido experimentalmente.

5.1.8 Comparacdo do adsorvente CA-EPN 700 na adsor¢cdo do AAS e DFC com

diferentes adsorventes

Para mostrar a pontecialidade do CA-EPN 700 na adsor¢cdo dos compostos
farmacéuticos (AAS) e (DFC), foram realizados estudos comparativos com outros
adsorventes citados na literatura (Tabela 7). Na tabela 7 é apresentada uma lista de diferentes

adsorventes que trazem esta comparagéo.

Tabela 7- Comparacdo das capacidades de adsorcdo Qmax (mg g™) para os compostos
farmacéuticos (AAS) e (DFC) para diferentes adsorventes citados na literatura

Adsorvente Compostos Capacidade maxima  Referencias
Farmacéuticos de adsor¢do Qmax
-1
(mgg™)
Carvao ativado de AAS 57.1 Bé etal., 2019

frutas de Hymenaea
stigonocarpa

Carvéo ativado AAS 238.7 Bo etal., 2019
comercial

Carvao ativado de AAS 63.2 Hoppen et al., 2019
mesocarpo de coco

babacu

CompositoFe;0,@C  AAS 234 Moaca et al., 2019
(C- carvéo)

Composito AAS 127 Jung et al., 2019

magnético de oxido
de ferro/carvéo



ativado derivado de
macroalgas marine

Nanotubos de
carbono multiplas
paredes
funcionalizado
(FMCNT)

Nanotubos de
carbono multiplas
paredes (PMCNT).

Carvéo ativado
comercial

Carvdo ativado de
folhas de cha usadas

CA-EPN 700

Carvéo ativado
comercial

Carvéo ativado
comercial

Carvéo ativado
preparado apartir de
caroco de oliva

Residuos de casca de
frutas Terminalia
Catappa fito-
modificadas

Carvéo ativado de
residuo de azeitona

Carvéo ativado de
cacau por
microondas assistido

Carvéo ativado de
lodo de esgoto

Composito de
polissiloxano e lodo
de esgoto

Estrutura organico
covalente(COFs)

CA-EPN 700

AAS

AAS

AAS

AAS

AAS
DFC

DFC

DFC

DFC

DFC

DFC

DFC

DFC

DFC

DFC

58

41

33

178.6

221.2
64

83

11

78.5-96.1

56.2

63.5

86.7-157.4

16.3-41.4

70.6

356.8

48

Elamin et al., 2019

Elamin et al., 2019

Gil et al., 2018

Wong et al., 2018

Neste estudo

Gil et al., 2018

Bhadra et al., 2016

Larous e Meniali,
2016

Sathishkumar et al.,
2015

Baccar et al., 2012

Saucier et al., 2015

dos Reis et al., 2016a

dos Reis et al., 2016b

Zhuanga et al., 2020

Neste estudo
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Ao analisarmos a tabela 7, verifica-se que para adsor¢do do AAS, dentre 0s dez
adsorventes diferentes, incluindo CA-EPN 700, o adsorvente proposto apresentou uma
capacidade de adsorcdo maior que oito dos adsorventes. O CA-EPN 700 apresenta
capacidade de adsorcdo para AAS, aproximadamente, 7 vezes maior que a capacidade de
adsorcdo do carvéo ativado comercial e com cerca de 4 vezes maior carvao ativado de
mesocarpo de coco e do carvao ativado de frutas. Para adsor¢do do DFC para dez adsorventes
diferentes (incluindo CA-EPN 700), o adsorvente proposto apresentou a maior capacidade de
adsorcdo de todos adsorventes testados. O CA-EPN 700 apresenta capacidade de adsorgéo
para DFC de aproximadamente 5 vezes maior que capacidade de adsorg¢do de carvéo ativado
de cacau, carvdo ativado comercial, estrutura organica covalente (COFs) e cerca de 7 vezes
maior que compositos de polissiloxano e lodo de esgoto. Apartir da analise desses resultados,
pode-se confirmar que o CA-EPN 700 pode ser considerado um bom adsorvente para a
remocao dos compostos farmacéuticos (AAS) e (DFC) em solucdo aquosa.
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6. CONCLUSAO

Neste estudo, foi produzido um carvdo ativado oriundo de capim Annoni (Eragrostis
plana Nees) atraves do metodo ativacdo quimica com ZnCl, e pirélise em forno tubular a
700°C. Este carvao ativado foi denominado de CA-EPN 700 e posteriormente foi aplicado na

remocéo do Acido Acetilsalicilico e Diclofenaco de sédio.
Com relagdo ao trabalho realizado conclui-se que:

» O Capim Annoni (Eragrostis plana Nees) pode ser utilizado como biomassa
precursora para producdo de carvao ativado pelo processo de pir6lise convencional e

ativacdo quimica com ZnCl,.

> O CA-EPN 700 possui alta area superficial (1037 m°g™) e alto volume total de poros
(0,603043 gcm™) e com estrutura predominantemente mesoporosa.

» A curva de distribuicdo do tamanho de poros obtida pelo metodo BJH revelou que o
CA-EPN 700 apresenta uma distribuicdo de tamanho de poros na faixa 2,8 nm a 50,6

nm sendo classificado como um material mesoporoso.

» A MEV mostrou que o CA-EPN 700 possui uma superficie irregular, com alta

rugosidade com alta presenca de poros heterogéneos em toda sua extensao.

» A anédlise de FTIR-ATR confirma a presenca de grupos funcionais quimicos tais
como (O-H), (C=0)0, (C-0) e (NH) presentes na superficie do CA-EPN 700.

» O metodo de titulagdo de Boehm comprova a presenca majoritaria dos grupos acidos
na superficie do CA-EPN 700.

» O pHPCZ do CA-EPN 700 encontrado foi de 4,97.

» A adsorcdo dos compostos farmacéuticos (AAS) e (DFC) no CA-EPN 700 é mais
favoravel na faixa de pH (2 - 5).
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A quantidade minima de massa de adsorvente CA-EPN 700 necessaria para obtencao
das méximas capacidades de adsorcdo dos compostos farmacéuticos (AAS) e (DFC)
no foram de 60 mg de CA-EPN 700 em 20 mL de adsorbato (AAS e/ou DFC) .

O tempo de contato minimo requerido para satisfazer a condicdo de equilibrio entre
adsorvente-adsorbato foi de 60 min para ambos compostos farmacéuticos (AAS) e
(DFC).

A cinética de adsorgao dos AAS e DFC no CA-EPN 700 foi melhor descrita pelo
modelo de pseudo-segunda ordem.

Os estudos de equilibrio mostram que o modelo de Sips é o que melhor explica a
adsorcéo do AAS e DFC no CA-EPN 700. Baseado no modelo de Sips as capacidades
méximas de adsorcdo (Qmax) foram de 221,22 mg g™ para 4cido acetilsalicilico e

356,78 mg g™ para diclofenaco de sédio.

Portanto, este trabalho trds uma significativa contribuicdo para as pesquisas
envolvendo novos carvoes ativados para a remogdo de farmacos como AAS e DFC.
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