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RESUMO

Uma das fontes poluidoras oriunda de descartes indaqueados ou nao tratados
corretamente é o0 esgoto doméstico que contém inimeros residuos de compostos que
sdo utilizados cotidianamente pela populacdo, onde, dentre eles, estdo os
medicamentos como antibiéticos, anti-inflamatoérios e analgésicos. Entre os diversos
métodos existentes para o tratamento de efluentes que servem para complementar o
tratamento convencional, destaca-se a adsor¢cédo, onde, a superficie sélida utilizada
como adsorvente pode ser tanto sintético quanto de origem natural. Diante deste
cenario, este trabalho teve como objetivo aproveitar o residuo da casca da acacia
negra utilizada na extracdo de tanino que gera em torno de 70% de residuo, como
meio adsorvente e matéria-prima para a producdo de carvao ativado para a remocgao
do nimesulida, um anti-inflamatério bastante utilizado pela populagcéo principalmente
por ndo ser necessario o uso de receita média. O material foi moido, seco, impregnado
com H3PO4 e seguida de pirélise em atmosfera inerte de nitrogénio para a producao
do carvao ativado. Os adsorventes foram caracterizados quanto sua massa
especifica, porosidade, diametro de particulas, area superficial especifica (BET) e
analise imediata de umidade, cinzas, volateis e carbono fixo. Também foram feitas
analises de TGA e DRX gue apontaram que os adsorventes tiveram uma reducéo de
cristalinidade e decomposicdo da hemicelulose ap6s os tratamentos quimico e
térmico. A area superficial do carvao produzido foi de 153, 4 m?/g e o diametro de
particula foi 149,28 um. O carvdo produzido foi analisado em duas diferentes
condicBes para a remocao do nimesulida, onde os resultados de cinética para ambas
o modelo que melhor se ajustou foi 0 de pseudo segunda ordem, alcancando o
equilibrio em 10 min quando usado uma dose de adsorvente de 0,5g/L e uma
concentracdo inicial de 35 ppm de nimesulida (condicdo 1 definida por testes
preliminares). Para uma dosagem de 0,1g/L de adsorvente e uma concentracao de
50ppm de nimesulida (condic&o 2 definida através de um planejamento experimental)
o equilibrio foi atingido em 45 min. Ja a isoterma que melhor descreveu a primeira
condicao foi o modelo de Langmuir alcangando uma capacidade méaxima de adsor¢cao
de 518,20 mg/g e o de Sips para a segunda condicdo com uma capacidade maxima
de adsorcao de 4382,3 mg/g. Nas analises de adsorgéo continua, em um leito fixo, o

carvao produzido saturou em 7h, aproximadamente, e obteve uma capacidade de



adsorcdao de leito fixo de 674,04 mg/g. Os paramétros utilizados na segunda codicao,
definidos por meio de um planejamento experimental 23, mostraram que estudar as
principais variaveis de influéncia no processo de adsor¢cdo e 0s seus respectivos
efeitos, antes das andlises é de grande importancia para aprimorar as condicbes do
processo de adsorcdo e assim alcancar uma capacidade maxima de adsor¢cao mais
elevada. A partir dos resultados obtidos é possivel afirmar que o desempenho do
carvao ativado produzido a partir dos residuos da casca da acacia negra possuli
resultados positivos e possui potencial para ser aplicado como adsorvente no

tratamento de dguas contaminadas com nimesulida.

Palavras-chave: Residuo organico. Medicamentos. Cinética de adsorcéo. Efluentes
emergentes. Leito fixo.



ABSTRACT

One of the polluting sources from unwatered or not properly treated disposal is
domestic sewage, which contains numerous residues of compounds that are used
daily by the population. Among the various existing methods for the treatment of
effluents that serve to complement the conventional treatment, adsorption stands out,
where the solid surface used as an adsorbent can be either synthetic or of natural
origin. Given this scenario, this work aimed to use the residue of black wattle bark used
in the extraction of tannin, which generates around 70% of residue, as an adsorbent
medium and raw material for the production of activated carbon for the removal of
nimesulide. , an anti-inflammatory widely used by the population mainly because it is
not necessary to use an average prescription. The material was ground, dried,
impregnated with H3PO4 and followed by pyrolysis in an inert atmosphere of nitrogen
to produce activated carbon. The adsorbents were characterized in terms of their
specific mass, porosity, particle diameter, specific surface area (BET) and immediate
analysis of moisture, ash, volatiles and fixed carbon. TGA and XRD analyzes were
also performed, which showed that the adsorbents had a reduction in crystallinity and
decomposition of hemicellulose after chemical and thermal treatments. The surface
area of the coal produced was 153.4 m?/g and the particle diameter was 149.28 um.
The carbon produced was analyzed under two different conditions for the removal of
nimesulide, where the kinetic results for both the model that best fit was the pseudo
second order, reaching equilibrium in 10 min when using an adsorbent dose of 0. 5g/L
and an initial concentration of 35 ppm of nimesulide (condition 1 defined by preliminary
tests). For a dosage of 0.1g/L of adsorbent and a concentration of 50ppm of nimesulide
(condition 2 defined through an experimental design) equilibrium was reached in 45
min. The isotherm that best described the first condition was the Langmuir model
reaching a maximum adsorption capacity of 518.20 mg/g and the Sips model for the
second condition with a maximum adsorption capacity of 4382.3 mg/g. In the
continuous adsorption analyses, in a fixed bed, the carbon produced was saturated in
approximately 7h and obtained a fixed bed adsorption capacity of 674.04 mg/g. The
parameters used in the second condition, defined through an experimental design 23,
showed that studying the main variables of influence in the adsorption process and
their respective effects, before the analysis, is of great importance to improve the



conditions of the adsorption process and thus achieving a higher maximum adsorption
capacity. From the results obtained, it is possible to state that the performance of
activated carbon produced from black wattle bark residues has positive results and
has the potential to be applied as an adsorbent in the treatment of water contaminated

with nimesulide.

Keywords: Organic waste. Medicines. Adsorption kinetics. Emerging effluents. Fixed
bed.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Formas de entrada dos farmacos no meio ambiente. .............cccccceeeeenennns 24
Figura 2 - Etapas de uma estagdo de tratamento de agua. ..........cccoevivvviiieeeeeeennnns 27
Figura 3 - Representacao do processo de adSOrGa0. ..........ceeeveeeeeeeeeeiviniiiieeeeeeeeennnns 29
Figura 4 - Esquema de um sistema de adsorcao continua. ...........cccccevvvveeeeeeeeeeennnns 32
Figura 5 - Curva de ruptura €m Um Cas0 real..............uuuuuummmiiimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinees 33
Figura 6 - Etapas da cinética de adSOrGa0. .........uueiiieeeriiiiiiiiiiieee e e e 36
Figura 7 - Tipos de isotermas de adSOICA0. .........veeieeeiiiieiiiiiii e e e e e e e e e e e e e e eenanns 39

Figura 8 - Corte e descascamento da madeira da acacia-negra.............ccceeeeeeeeeennns 45



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Concentragdes minimas e maximas para diferentes contaminantes. ...... 22

Tabela 2 - Municipios com a maior area plantada de acécia-negra no RS. .............. 46



LISTA DE QUADROS

Quadro 1 - Classes de farmacos normalmente encontrados nas aguas. .................. 25
Quadro 2 - Diferentes adsorventes produzidos. ..........coooveeeeieeiiiiieeeeeeeeeeeeeee e 43



LISTA DE SIGLAS

ASTM - American Society for Testing and Materials

BET - Brunauer, Emmett e Teller

CA - Carvao ativado

DRX - Difratometria de raios-X

EMBRAPA - Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudéria
OMS - Organiza¢do Mundial da Saude

PPENg - Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia
TGA - Andlise termogravimétrica

UNIPAMPA - Universidade Federal do Pampa



LISTA DE SIMBOLOS

C - Espessura da camada limite

Co - Concentracao inicial da solugéo

Ce - Concentracao do adsorvato em equilibrio na solucéo
Ct - Concentracao final da solugéo

Cr - Teor de carbono fixo

Cz - Teor de cinzas

dp - Didmetro médio de poros

dps - Didmetro de particula

E - Eficiéncia de adsorcéo

€ - Porosidade do leito de particulas

k1 - Constante de velocidade de adsorgéo de pseudo-primeira ordem
k2 - Constante de velocidade de adsorgédo de pseudo-segunda ordem
kqi - Constante de velocidade de difuséo intraparticula

Kr - Constante de Freundlich

KL - Constante de Langmuir

Ks - Constante de Sips

Mad - Massa do adsorvente

ms - Massa final

m; - Massa inicial

Mv - Teor de material volatil

n - Fator de heterogeneidade de Freundlich

ns - Coeficiente de heterogeneidade de Sips

ge - Capacidade de adsor¢éo no equilibrio

gmax. - Capacidade de adsor¢cdo maxima

gt - Capacidade de adsorcéo no tempo t

S - Area superficial especifica

t - Tempo

Ubu - Teor de umidade

V - Volume da solucéo

Vp - Volume de poros

a - Velocidade de adsorcéo inicial
B - Constante que indica o numero de sitios adequados para a adsorcao

Pb - Massa especifica bulk
pr- Massa especifica real



SUMARIO

L INTRODUGAOD ...ttt anas 17
2 OBIETIVOS . ..ot ee et e e et e e e e e e e e ra e aaees 20
2.1 ODJEEIVO GEIal ... 20
2.2 ODbjetivoS ESPECITICOS ..uuiiiiiieiiiiiiiieeie e 20
3 REFERENCIAL TEORICO........coiiieiteeee et e ettt eae st ae e 21
3.1 Aspectos Gerais dos Poluentes Emergentes ... 21
3.2 ContaminaGao POr FAIMACOS ......coevvuiiiiii et e e e e 22
3.3 Métodos de Tratamento de Efluentes...........ccceeeveeiiiiiiiiiiiiieee 26
o K=Y ] - T T PO 28
N R O 1= T of= W [N a0 £ 0] (o> Lo PO 36
3.4.2 1S0termas A€ AUSOICAOD .....cceeeeeiieeieiicei e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e 38
3.4.3 MateriaiS AUSOIVENTES ...cccoiiiiiiiiiiii et e e 41
3.5 Acécia-negra (Acacia mearnsii De Wild) ..........eevveiieiiiiiiiiiiiie e 44
A RESULTADOS . ...ttt e e et e e e e et e e e e eaa e e e e eeaaneaaeees 48
AL ATTIZO Lo 48
B2 ATTIZO 2. 61
5 CONCLUSAO ...ttt e e e e 95
6 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS ... 96

REFERENCIAS ... ettt 97



17

1 INTRODUCAO

Devido ao crescimento populacional e o desenvolvimento das atividades
industriais e agricolas, que ocasionam descartes inadequados dos rejeitos no meio
ambiente, os impactos ambientais estdo aumentando (RIBEIRO et al., 2019). Assim,
uma das consequéncias é a escassez do fornecimento de agua potavel de boa
qualidade. O esgoto doméstico também & uma das fontes mais poluidoras por conter
diversos residuos de compostos que sao utilizados pela populacdo no dia a dia, onde,
entre eles estdo os medicamentos como antibidticos, anti-inflamatorios e analgésicos
(BRANDT, 2012).

O avanco da tecnologia juntamente com o desenvolvimento de métodos
analiticos proporcionou a identificagdo de uma nova classe de poluentes de recursos
hidricos, chamados de contaminantes emergentes, dentre 0s quais tem-se 0S
medicamentos farmacéuticos, os horménios, os produtos de higiene pessoal, entre
outros (MONTAGNER et al., 2017). Estes contaminantes comegaram a provocar uma
grande preocupacdo ambiental, porém ainda ndo estdo incluidos nas legislacdes de
controle de 6rgaos ambientais (PACHECO, 2019).

Nos ultimos anos a presenca de farmacos no ambiente aquético tem ganhado
muita atencdo de varios pesquisadores, em funcdo da sua remocdo ndo ser
totalmente eficaz nos processos convencionais de tratamento de efluentes
(BERNARDI; SOUZA, 2014). Esta atengcdo tem se refletido no crescimento
exponencial na quantidade de estudos referentes dessa classe emergente de
contaminantes, principalmente a partir da década de 1990 (ANTUNES, 2011).

Os medicamentos sao fabricados para agir diretamente no organismo-alvo,
porém, sofrem uma biotransformacdo ndo completa capaz de serem expelidos
parcialmente de uma forma alterada nas redes de esgotos domésticos e recursos
hidricos (BORRELY et al., 2012; JAURIS et al., 2017). Nesse cendrio encontram-se
medicamentos como o paracetamol, ibuprofeno e o nimesulida, que por nao ser
obrigatorio o uso de receita médica, sdo usados com muita frequéncia pela populacao
e acabam por ser encontrados em ambientes aquaticos, como aguas superficiais,
esgotos e efluentes de estacdo de tratamento (GOVINDASAMY et al., 2017; JAURIS
et al., 2017; PACHECO, 2019).
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Entre as inUmeras técnicas existentes para o tratamento da agua que sao
capazes de complementar o tratamento convencional, a adsor¢cdo € uma das mais
aplicadas (GEANKOPLIS, 1998). Essa € uma operacao unitaria que implica no contato
entre um sélido e um fluido, contendo adsorvato, ocasionando uma transferéncia de
massa de uma fase fluida para a superficie do sdélido que é denominado adsorvente
(FOUST, 1982). Um dos adsorventes mais utilizados que apresenta grande destaque
€ o0 carvao ativado, devido ao fato de possuir elevada area superficial e porosidade
(LIMA et al., 2017).

O uso de alguns adsorventes ndo convencionais, tém sido alvo de diversos
estudos como potenciais novos adsorventes, e, entre eles, tém-se o0 uso do endocarpo
do coco babacu (Attalea speciosa) (SOUSA, 2018), da casca de arroz (Oryza sativa
L.) (SCHNEIDER, 2017), do bagago de uva (ANTUNES, 2011), das cascas das nozes
pecad (Carya illinoensis) (MOREIRA, 2010), das cascas de laranja, melancia e
castanha de caju (ALMEIDA et al., 2012), das cascas de soja (COLOMBO et al., 2014),
entre outros.

Inserido nesse contexto, recentemente o0 grupo de pesquisa de Engenharia de
Processos em Sistemas Particulados da Universidade Federal do Pampa vem
estudando a possibilidade de produzir adsorventes a partir do lodo de uma estacao
de tratamento de agua (VALERIO FILHO et al., 2021a), do bagaco de oliva (RAUPP
et al., 2021), usando as cinzas volantes da gaseificacdo de carvdo (RIBEIRO et al.,
2020), e dentre esse materias, também esta o residuo da casca da acécia-negra, que
vem sendo utilizado como adsorvente no processo de branqueamento do 6leo de
arroz neutralizado (SOUZA et al., 2021).

A acéacia-negra (Acacia mearnsii De Wild) é uma espécie arbdrea originalmente
da Tasmania e das regifes sul e sudeste da Australia (SCHNEIDER; TONINI, 2003).
Foi introduzida no Brasil e concentra-se mais no estado do Rio Grande do Sul, em que
ocupa a terceira maior area entre as espécies florestais cultivadas. A casca do tronco
da acéacia-negra é utilizada como matéria-prima para a producdo de tanino, onde
acaba sendo gerado uma enorme quantidade de residuos em que grande parte deste
material é destinados a compostagem ou disposto em aterros (AGEFLOR 2016).
Somente em 2018, foram produzidas cerca de 145 mil toneladas de casca de acécia-
negra (IBGE 2018).
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Diante deste cenario, o presente trabalho visou determinar a eficiéncia da
remocao do nimesulida presente em meio aquoso, aproveitando o residuo da casca
da acéacia-negra proveniente da extracdo de taninos como meio adsorvente.
Justificando-se pela grande importancia do tratamento de aguas residuais
contaminados com farmacos e da reutilizacdo de residuos biodegradaveis e
renovaveis. A aplicacdo de um residuo, que é encontrado facilmente e em
abundancia, para a obtengcao de material adsorvente com potencilal para ser utilizado
em aguas residuais contaminadas por farmacos se torna uma alternativa inovadora e
de interesse, visto que nado foi encontrado na literatura o emprego desse material como

adsorvente para esse tipo de efluente.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo principal estudar o potencial de remocé&o

do farmaco nimesulida presente em fase aquosa, utilizando o residuo da casca de

acacia-negra (Acacia mearnsii De Wild) proveniente da extracao de taninos, na forma

seca e moida, impregnada com H3PO4 e transformada em carvao ativado.

2.2 Objetivos Especificos

a)
b)
c)

d)

f)

9)

h)

)

Obtencéo e preparo da solugédo contendo nimesulida.

Obtencéo e preparo da casca da acacia-negra (moagem, lavagem e secagem)
Impregnacdo da casca da acéacia-negra moida com HsPOs4, lavagem,
neutralizacdo e secagem do material impregnado.

Producéo do carvéo ativado a partir da casca da acacia-negra impregnada com
HsPOs4, lavagem, neutralizacdo e secagem do carvéao ativado.

Caracterizacao fisica e fisico-quimica dos materiais adsorventes produzidos e
do carvao ativado comercial.

Estudos das melhores condicbes para o processo de adsorcdo através do
planejamento fatorial 23.

Estudos de cinética e isotermas de adsor¢do ajustando os modelos previstos
na literatura aos dados experimentais para a determinacéo da capacidade de
adsorcdao e eficiéncia de remocao.

Realizacé@o de estudos de adsorgéo continua em leito fixo através da curva de
ruptura.

Comparacéo dos resultados obtidos com o carvao ativado comercial do filtro
da 3M aqualar e com os dados da literatura que utilizam outros adsorventes;

Copilar todos esses objetivos em 2 artigos.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Aspectos Gerais dos Poluentes Emergentes

Poluentes ou contaminantes emergentes sao substancias com elevado
potencial toxico, no entanto sua presenca no meio ambiente e seus efeitos sao
desconhecidos (BRUCHET et al., 2002). Ao mencionar esse tipo de poluente ndo
necessariamente refere-se a recentes descobertas, mas sim ao fato de tratar-se de
um grupo em especial com caracteristicas proprias com um nivel crescente de seu
uso e contaminacdo. Dessa forma, certos conjuntos de compostos considerados nao
probleméticos no presente, tendem a se mostrar altamente indesejaveis no futuro. Isto
significa dizer que séo substancias encontradas em baixas concentra¢fes, porém, se
ingeridas por muito tempo séo capazes de gerar sérios riscos ao meio ambiente e na
salde dos seres vivos (FILHO et al., 2007).

Nos programas de monitoramento de rotina dos érgdos ambientais e satde n&do
se encontram esses contaminantes, nem mesmo nas normativas ou legislacdes de
controle ambiental. A palavra “emergente” esta se referindo a grande preocupagéo em
obter novos conhecimentos relacionados a essas substancias como os impactos reais
causados na saude humana e ambiental (BRUCHET et al., 2002; EGEA-CORBACHO;
GUTIERREZ RUIZ; QUIROGA ALONSO, 2019).

Inimeras substancias quimicas classificadas como poluentes emergentes sdo
detectadas em efluentes urbanos e industriais no Brasil, como mostra a Tabela 1, além
das aguas superficiais e para abastecimento publico. Contaminantes como produtos
farmacéuticos, produtos de higiene pessoal, retardantes de fogo, esteroides,
hormonios, detergentes, pesticidas, fragrancias, plasticos, drogas ilicitas, entre outros
(FILHO et al., 2007;STARLING; AMORIM; LEAO, 2019). Existem diversos compostos
emergentes encontrados nos solos, agua e ar, tanto de origem antropica (efluentes
domésticos, hospitalares, industriais e de atividades agricola e pecuaria) quanto em
decorréncia natural, presente em distintas espécies de plantas (MONTAGNER et al.,
2017).
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Tabela 1 — Faixas de concentracfes para diferentes contaminantes.

. Esgoto bruto Esgoto Agu_a_ Agu_a de
Contaminantes [Mg/L] tratado superficial abstecimento
[mg/L] [mg/L] publico [mg/L]
Farmacos 13 - 3800 380-680 0,50 -30421 18,5
Hormonios 0,56 - 31800 0,09-2080 0,31-11130 1,0 - 340
Drogas llicitas 174 - 9717 - 3,0 - 5896 6,0 - 652
Bisfenol A
(produtos 55,7-308,8 220-5310 2,8-39860 160 - 3610
guimicos)
Pesticidas - - 0,5 - 23000 0,2 - 2600

Fonte: Adaptado de Montagner et al. (2017).

No Brasil, cerca de 80% dos municipios ndo dispdem de estacdes de
tratamento de esgoto. Em vista disso, os poluentes emergentes penetram o0s
ecossistemas por meio de varias vias, ocasionando ameaca aos organismos (FILHO
et al., 2007).

De modo geral, a remoc¢ao desses contaminantes via processos convencionais
é de grande dificuldade, em fun¢éo das pequenas concentracdes e de sua resisténcia
natural devido a sua origem quimica. Sendo assim, a procura por diferentes formas

de tratamento é indispensavel e bastante relevante (DURIGAN et al., 2012).

3.2 Contaminacéo por Farmacos

Os farmacos sao moléculas complexas, com propriedades biolégicas e fisico-
quimicas distintas, que dispdem de uma func¢do de imensa relevancia na sociedade,
da luta contra as doencas até aplicacdes mais atuais, como o de oferecer cada vez
mais a durabilidade da vida humana (FROHLICH, 2019). Isto €, apresenta um
conjunto gigante de inumeros compostos quimicos para determinados efeitos
especificos, capazes de serem empregados para fins medicinais, tanto na medicina
humana como veterinaria (HARO, 2017).

De acordo com a Organizacdo Mundial da Saude (OMS) o farmaco em sua
forma terapéutica é chamado de medicamento. Eles sdo classificados conforme sua
finalidade, como por exemplo anti-inflamatorio, antibidtico, analgésico, anti-
histaminico entre outros (SILVA, 2010).
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No Brasil, existe uma drogaria para cada 3 mil habitantes, segundo a OMS, é
mais que o dobro do recomendado. Além do mais, € comercializado no pais mais de
32 mil medicamentos com 12 mil diferentes substancias, um valor extremamente alto
de acordo com a orientacdo da OMS em relacdo aos medicamentos fundamentais
para o bem-estar, que seria em torno de apenas 350 substancias (ANTUNES, 2011).

No decorrer das duas ultimas décadas, vem crescendo a preocupacado com a
presenca de poluentes emergentes do tipo farmacos e bioativos quimicos nos
efluentes, o que tém virado um problema ambiental mundial (DEMBOGURSKI, 2019).
Na Alemanha, por exemplo, Ternes (1998) estudou os residuos de 32 drogas,
referentes a distintas classes medicinais, e 5 metabdlitos em aguas residuais de 49
estacOes de tratamento de efluentes (ETE) e em aguas superficiais de rios e corregos
(ANTUNES, 2011).

Esses contaminantes estdo chegando ao meio ambiente sem passar por um
tratamento adequando, sendo que embora presentes em concentracoes
relativamente baixas, se for acumulado por um longo tempo podem ocasionar grandes
impactos sobre as aguas superficiais, ecossistemas e saude humana (RIBEIRO et al.,
2019). Impactos como por exemplo, a bioacumulacdo no organismo pode causar
resisténcia aos antibioticos, perturbar o sistema endocrino, danificando a capacidade
de producdo de horménios, prejudicar o crescimento de moluscos e anfibios e afetar
a fertilidade das aves (RODRIGUES et al., 2018).

Os produtos farmacéuticos sao introduzidos ao meio ambiente de inimeras
maneiras, como mostra a Figura 1. Geralmente esses poluentes chegam ao meio
ambiente por meio de efluentes provenientes das estacdes de tratamento de esgotos,
em razdo das tecnologias convencionais utilizadas nos tratamentos possuirem

limitacdes na eliminagcdo de uma diversidade de farmacos (BRANDT, 2012).
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Figura 1 - Formas de entrada dos farmacos no meio ambiente.
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Fonte: www.oeco.org.br, acesso em 12 de dezembro de 2020.

O ciclo de dura¢do de um medicamento ndo se inicia com a receita médica e
ndo acaba ap0s o paciente ingerir 0 medicamento, mas comeca a partir da sua
producgdo até o descarte ou excrecdo, chegando de alguma forma no meio ambiente
(FROHLICH, 2019). Os farmacos sao preparados para serem resistentes,
conservando suas propriedades quimicas suficientemente para adequar-se a um
determinado propésito terapéutico. No entanto, aproximadamente 50% a 90% de uma
dosagem do medicamento é excretado inalterado e permanece na nhatureza
(ANTUNES, 2011).

Os farmacos usualmente mais identificados nas matrizes aquosas, como as
aguas superficiais, efluentes hospitalares, estacées de tratamento de dgua e esgoto

e suas respectivas classes sdo mostrados no Quadro 1 (DEMBOGURSKI, 2019).
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Quadro 1 - Classes de farmacos normalmente encontrados nas aguas.

Classe Farmacos mais encontrados

. . o Paracetamol, 4cido acetilsalicilico,
Anti-inflamatorios e analgésicos ) .
ibuprofeno, naproxeno e diclofenaco

Antidepressivos e antiepiléticos Benzodiazepinas e carbamazepina
Reguladores lipidicos Fibratos
B-blogueadores Antenolol, propranolol e matropolol
Anti-histaminicos Ranitidina e famotidina
Hormonios 17-alfa-etinilestradiol e 17-beta-stradiol

Tetraciclinas, betalactamas, penicilinas,
o guinolonoas, sulfonamidas,

Antibidticos ) . .
fluooroquinolonas, cloranfenicol e derivados

de imidazol

Fonte: Dembogurski (2019).

Os efeitos crénicos gerados por pequenas concentracfes de substancias
contaminantes ndo sdo faceis de observar devido as respostas, muitas vezes,
ocorrerem de forma indireta. Consequentemente, € essencial uma atencdo em
especial para as pesquisas que objetivam estudar os efeitos em baixas concentracfes
de exposicao (FILHO et al., 2007).

O nimesulida € um desses medicamentos encontrado em pequenas
concentragfes em aguas residuais por ser amplamente utilizado pela populacdo em
taratmento de dores e inflamacgfes, além de ser mais eficaz quando comparado a
outros anti-inflamatorios como o ibuprofeno (LIMA et al., 2013; VALERIO FILHO,
2021). Estudos relatam que o corpo humano ndo € capaz de metabolizar esses
compostos por completo, e mais de 50% da dose é excretada inalterada em aguas
residuais. Essas substancias sdo estudadas e produzidas para terem efeitos
biolégicos em baixas concentragbes e por um longo tempo. Essas moléculas, junto
com seus produtos resultantes da degradacao e metabdlitos, apresentam uma grande
resisténcia ambiental e podem bioacumular formando novos compostos (FROHLICH,
FOLETTO e DOTTO, 2019; YANG et al., 2020; MORENO-PEREZ et al., 2021).
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3.3 Métodos de Tratamento de Efluentes

Existem diversas tecnologias para o tratamento de aguas residuais em que nao
€ possivel estabelecer um procedimento ideal (SCHNEIDER, 2017). Pretendendo
aumentar a eficiéncia do tratamento, normalmente, as estacfes de tratamento adotam
etapas de tratamento como preliminar, primario, secundario e terciario (FACCHINI,
2015).

Na etapa preliminar pretende-se remover os soélidos grosseiros que
possivelmente podem prejudicar as bombas e valvulas ou até entupir tubulacdes.
Nessa etapa normalmente é utilizado processos como gradeamento, desarenadores,
tanques de remocao de Oleo/gordura e peneiramento (BEAL et al., 2006). Ao passar
para o tratamento primario é feita a eliminacdo dos solidos em suspencdo e se
necessario, o ajuste do pH. Sdo empregados para o tratamento primario, geralmente,
decantadores primarios, flotadores e tanques de correcdo e pH. No tratamento
secundario é onde acontece a remocao da matéria organica dissolvida, em geral, as
aguas residuais sdo biodegradaveis, ou seja, sdo capazes de serem tratadas por
tratamento bioldgico (SILVA; CARVALHO, 2020). Em alguns casos, quando
necessario, € feita a correcéo fisico-quimica nas etapas anteriores para ser possivel
aplicar o tratamento biol6gico (MICHELAN et al., 2019).

Uma Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) geralmente possui em sua
estrutura as etapas apresentadas na Figura 2.
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Figura 2 - Etapas de uma estacao de tratamento de agua.
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Fonte: Autor (2022).

Normalmente a agua bruta ao chegar na estacdo de tratamento é submetida
ao gradeamento para a remoc¢do dos solidos grosseirosem seguida passa pelas
etapas de coagulacdo, durante uma mistura rapida e pelo floculador, onde inicia a
formacao de flocos. Ap6s percorrer o floculador a 4gua vai para os decantadores, que
funcionam como um leito lento e pela calha alta a agua superficial do decantador vai
para o filtro. O filtro pode ser do tipo seixo rolado e em geral, contém no fundo pedras
grandes e em cima, pedras pequenas, areia e por ultimo carvao ativado. Depois da
passagem da agua pelos filtros e decantadores, em uma tubulacdo acontece a
desinfeccédo e fluoretagdo da &gua, ou seja, adi¢cdo de cloro e flior. A 4gua é entédo
armazenada em reservatorios e apods isso é enviada para a rede de distribuicdo da
cidade (FOUST, 1982; CASTRO-SILVA ET AL., 2004; BOTERO ET AL., 2009;
VALERIO FILHO, 2021) .
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Os farmacos e seus metabdlicos, em razdo de suas caracteristicas como
persisténcia quimica, resisténcia microbiana e baixa biodegradabilidade, muitas vezes
ndo sdo eliminados por completo através de tratamentos com processos
convencionais baseados na degradacdo bioldgica dos contaminantes (OLIVEIRA et
al., 2017).

Em virtude da eficiéncia ser baixa por técnicas convencionais e associado a
desvantagem da producao de lodo durante o processo, no qual ainda é possivel ter
farmacos ou seus derivados de degradacao, é de suma importancia incluir uma etapa
adicional para eliminar de maneira eficaz esses residuos (MICHELAN et al., 2019).
Nesse caso, 0s tratamentos terciarios que envolve tecnologias avancadas como
adsorcado ou processos oxidativos, sdo alternativas viaveis tendo em vista a remoc¢ao
dos poluentes téxicos (HARO, 2017).

3.4 Adsorcéao

A adsorcdo é uma das técnicas existentes mais aplicada para complementar o
tratamento convencional de &agua (GEANKOPLIS, 1998). Esse fenémeno de
transporte € uma operac¢ao unitaria que implica no contato entre um sélido e um fluido,
ocasionando uma transferéncia de massa de uma fase fluida para a superficie do
sélido, como mostra a Figura 3 (McCABE et al., 1993). Um fluxo de gas ou liquido
percola um leito de particulas sélidas que adsorvem os componentes do fluido. O
soluto fica retido devido as interacdes microscopicas com as particulas constitutivas
do soélido e, dessa forma, acontece a transferéncia seletiva de componente,
denominada, transferéncia de massa (NASCIMENTO et al., 2020). A espécie que se
acumula na interface do material € denominada de adsorvato ou adsorbato, e a

superficie solida na qual o adsorvato se acumula, de adsorvente (FOUST, 1982).
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Figura 3 - Representacao do processo de adsorcéao.
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A forca motriz que faz com que ocorra a migracdo dos componentes de uma
fase para a outra esta na diferenca de concentracéo entre o fluido e a superficie do
adsorvente. O soluto adsorvido ndo se dissolve no solido, permanecendo na superficie
ou nos poros do adsorvente (NETO et al., 2013). Geralmente os adsorventes
utilizados séo sélidos porosos, uma vez que 0s componentes adsorvidos concentram-
se sobre a superficie externa. Quanto maior for a superficie por unidade de massa
solida, mais favoravel a adsorgéo sera (SILVA, N. C. R., 2017).

Quando a adsorcao atinge o equilibrio, o adsorvato possui uma pressao parcial
igual a existente na fase fluida em contato. Desse modo com a modificacdo da
temperatura ou da pressao de operacéo, o soluto pode ser removido do sélido, o que
pode tornar a adsorcéo reversivel em alguns casos (BOURIKAS et al., 2005; LESSA
et al., 2017).

Conforme a natureza das forcas envolvidas, a adsorcéo pode ser classificada
em dois tipos, fisica ou quimica, dependendo de sua intensidade. No entanto, ndo é
tdo simples diferenciar as duas formas de adsorcao, visto que em alguns casos séo
capazes de ocorrer simultaneamente os dois tipos (MOREIRA, 2010). O tipo de
adsorcao, fisica ou quimica, é estabelecido em funcdo da interacdo que acontece
entre o adsorvato e adsorvente, no qual € estabelecido pela posicdo dos grupos
funcionais sobre a superficie do adsorvente (GEANKOPLIS, 1998).

Na adsorcéo fisica, também chamada de fisissor¢do, ha interacdes de van der
Waals entre o adsorvato e o adsorvente, as moléculas estdo fracamente ligadas a

superficie e a energia de adsorcdo € pequena. As moléculas permanecem



30

sobrepostas na superficie do adsorvente formando monocamadas ou multicamadas
por ndo terem formado ligagGes quimicas (ATKINS, 2004). Para que a adsorc¢ao fisica
aconteca as forgas de atracdo entre as moléculas do préprio fluido tém de ser menores
que as forcas intermoleculares de atracao entre as moléculas do fluido e a superficie
do solido, assim as moléculas do fluido aderem-se a superficie do solido atingindo o
equilibrio entre o restante da fase liquida e o material adsorvido (SCHNEIDER, 2017).

J& na adsorcao quimica (quimissor¢do), ocorre compartilhamento de elétrons
entre a superficie do adsorvente e a molécula adsorvida, o que caracteriza o
envolvimento de uma quantidade alta de energia, da ordem de uma reacdo quimica,
formando uma Unica camada sobre a superficie do adsorvente e sendo praticamente
irreversivel e dificiimente o adsorvente podera ser reutilizado (NASCIMENTO et al.,
2020).

Existem diversas vantagens na utilizacdo do processo de adsor¢do como
tratamento de efluentes em comparacdo com outras operacfes unitarias. A adsorcao
em meio liquido, por exemplo, tem uma baixa necessidade energética e sua
implementacgé&o e operacéo séo relativamente simples (REIS, 2020). H4 também uma
variedade de materiais que podem ser usados como adsorvente, e que ainda, podem
ser regenerados e reutilizados diversas vezes, o que torna a adsor¢cdo uma operacao
de baixo custo. Além disso, a adsorcao € eficiente, uma vez que pode remover quase
todo o adsorvato de uma solugéo (OLIVEIRA et al., 2017).

Por outro lado, ap6s a adsorcdo, uma operacao unitaria adicional, como
filtracdo, sedimentacédo ou centrifugacéo, pode ser necessaria para fornecer uma boa
separacao solido-liquido. Outra desvantagem € o alto custo de producédo do carvao
ativado que é o meio adsorvente mais comumente utilizado (SILVA; CARVALHO,
2020). Por tanto, busca-se continuamente diversos matérias capazes de substituir o
uso do carvao ativado convencional. Utiliza-se o termo biossorvente justamente para
definir esse tipo de material diferenciado, ou seus derivados, no qual é um sorvente
sélido de origem natural, que € muito utilizado em adsorcao de espécies quimicas no
meio aquoso (DOTTO, LIMA e PINTO, 2012; CALISTO et al., 2017; LIU et al., 2019)

Os sistemas de adsorcédo podem ser operados em regime de batelada ou
continuo. Os sistemas em batelada sédo, em geral, usados em tanques de mistura
(BRANDT, 2012). Esse processo é feito em regime fechado onde se tem um efluente

de volume e concentracdes conhecidas. Essa solugcdo é entdo submetida a uma
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determina agitacdo constante, em que, nesse mesmo instante é adicionado uma
determinada quantidade ja prevista de adsorvente. A partir das Equacdes 3.1 e 3.2 é
possivel calcular a eficiéncia (E) e a capacidade de adsorcdo (g) dessas espécies,
respectivamente (COONEY, 1999),

Co—C
E=-=—7 100 (3.1)
Co
Co—Cr).V
q:—(" ) (3.2)
Myq

em que, C, € a concentragdo inicial do adsorvato [mg/L], o C; a concentragdo do

adsorvato no final do processo [mg/L] e m,4; a massa de adsorvente [g].

No sistema continuo séo aplicadas colunas de leito fixo que trabalham por meio
de ciclos de regeneracdo (BRANDT, 2012). Um processo de adsorcdo continua
convencional possui um sistema constituido por uma coluna de leito fixo em que, as
particulas do adsorvente, com determinadas caracteristicas, entram em contato com
o efluente que contém o adsorvato que precisa ser tratado, como mostra a Figura 4.
Nesse procedimento, as concentracdes de adsorvato variam em relacdo ao tempo e
espaco. Portanto, o sistema de leito fixo é controlado, normalmente, determinando a
concentracdo do adsorvato no elfuente em razéo do volume ou do tempo de processo
em técnicas analiticas diversas (ALVAREZ-TORRELLAS, MUNOZ, et al., 2016;
HARO, 2017).
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Figura 4 - Esquema de um sistema de adsorcao continua.
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Fonte:Adaptado de Nascimento et al. (2020).
Durante o comeco do processo a concentracdo de adsorvato é pequena na

saida da coluna, sendo capaz de ser nula, ja que o adsorvente consegue reter 0s
compostos que sao inseridos na coluna. O processo de equilibrio vai acontecendo
camada por camada, a partir da entrada da coluna até a saida. Passado um dado
tempo, a concentracdo de adsorvato vai aumentando, conforme o adsorvente retem
0S compostos até atingir o ponto de exaustéo (Cx), ou seja, quando a coluna comeca
a ficar saturada, onde, a concentracdo de adsorvato na coluna chega a
aproximadamente 95% da concentracédo incial (GONG et al., 2015; PI1ZZOLO, 2015;
NASCIMENTO et al., 2020).

Com isso, para projetar e otimizar processos de adsorcdo continua, €
fundamental estudar os dados cinéticos de curvas de ruptura. A curva de ruptura,
também chamada de “breakthrough”, é expressada na forma de grafico, em razédo da
concentracéo final do efluente tratado pela concentracgéao inicial (C/Co) em relacdo ao
tempo (t) ou volume (V) (TORRELLAS et al., 2015; ALVAREZ-TORRELLAS, MUNOZ,
et al., 2016; dE FRANCO et al., 2018)

Em um caso ideal, admite-se que o adsorvato € totalmente removido nas
primeiras etapas da operacdo, onde o processo de transferéncia de massa é
extremamente rapido e nao ha dispersdo. Entdo o comprimento da zona de
transferéncia de massa seria reduzido ha zero, fazendo com que o gréafico da ruptura

apresente um formato linear e vertical. Ap6s um tempo ou certo volume, o adsorvato
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gue nao foi retido continua percolando o leito causando um rapido aumento na
concentracdo de adsorvente até alcancar o ponto de ruptura (Cp), Ou seja, 0 ponto
onde a concentracdo do adsorvato chega até 5% da concentracao inicial (P1IZZOLO,
2015; TORRELLAS et al., 2015; VALERIO FILHO, 2021).

E possivel também encontrar o ponto de ruptura a partir da concentracéo
maxima permitida pela legislacdo de certo poluente em um determinado efluente. No
entanto, em um caso real, como mostra a Figura 5, o grafico da ruptura demora um
certo tempo para se formar, originando uma curva até o ponto de exaustdo. Isso
acontece em razao da resisténcia a transferéncia de massa gerada pelo filme liquido
localizado na vizinhanca das particulas do adsorvente, entre outros fatores, como a
temperatura e a vazao do liquido (DE FRANCO et al., 2018; SBARDELLA et al., 2018;
GUPTA e KHATRI, 2019)

Figura 5 - Curva de ruptura em um caso real.
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Fonte: adaptado de Memlak (2019).

Em funcgé&o da cinética de adsorgéo ocorrer de forma muito lenta, ndo existe um
limite estabelecido entre as camadas livres de adsorvato e de adsorventes saturados

determinando o equilibrio da adsor¢éo. Por outro lado, esse equilibro é alcancado em
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uma zona meio larga do leito adsorvente, chamada de zona de adsorcdo ou zona de
transferéncia de massa, periodo esse compreendido entre o ponto de ruptura e o
ponto de exaustdo. Apds esse ponto, onde acontee a saturacdo da coluna, o efluente
tratado é praticamente adsorvato livre, e o sua concentragéo final chega a ser proxima
a concentracéo inicial (GONG et al., 2015; SBARDELLA et al., 2018; VALERIO FILHO,
2021).

Essa zona de adsorc¢éo dentro da coluna é a regido em que a concentracdo do
adsorvato varia entre 5% e 90% do valor da alimentag&o. Desse modo, quanto menor
essa regido, mais o sistema se aproxima de um caso ideal, o tempo de servico do leito
no decorrer da etapa de alimentacdo aumenta e a dessorcdo do adsorvato se torna
mais completa (TORRELLAS et al., 2015; ALVAREZ-TORRELLAS, MUNOZ, et al.,
2016; DE FRANCO et al., 2018)

Diversos fatores sao capazes de influenciar no processo de adsorcao e, entre
eles, esta a natureza do adsorvente, do adsorvato e as condicbes operacionais
empregadas no processo. As caracteristicas mais importantes do adsorvente é sua
natureza fisico-quimica, pois a capacidade e a taxa de adsor¢ao depende da sua area
superficial especifica, massa especifica, tamanho do poro, hidrofobicidade do sélido
e 0s grupos funcionais presentes na superficie (COSTA et al., 2015).

Quanto ao adsorvato, é importante analisar o tamanho da molécula ja que o
processo de adsorc¢do é bastante influenciado uma vez que a velocidade adsortiva vai
sempre depender do transporte intraparticula, além da polaridade, solubilidade e sua
acidez ou basicidade, uma vez que o adsorvato polar podera apresentar uma maior
afinidade pelo solvente ou pelo adsorvente (LOPES et al., 2013). Durante o processo
as condicOes operacionais mais importantes sdo a temperatura, pH, velocidade de
agitacao, natureza do solvente e a concentracao do efluente (PACHECO, 2019).

A temperatura em processos de adsorcao afeta principalmente a constante de
velocidade de adsorcao, ou seja, a0 aumentar a temperatura, consequentemente,
pode aumenta a energia cinética e a mobilidade das espécies do adsorvato e também
causar um aumento nos coeficientes de transferéncia de massa, afetando assim sua
solubilidade e o potencial quimico ocasionando uma mudanca na capacidade de
adsorcao (NASCIMENTO et al., 2020).

O pH interfere na adsorcdo conforme € definido o grau de distribuicdo das

espécies quimicas. Visto que as cargas da superficie do adsorvente dependem da
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sua composicao e das caracteristicas da superficie, sua intensidade varia de acordo
com o tipo de adsorvente (BOURIKAS et al., 2003). A tendéncia de uma superficie se
tornar positiva ou negativa depende do valor necessario para que a carga liquida seja
nula, ou seja, esse indice é chamado de ponto de carga zero pH (pzc). Para valores
de pH maiores que o pH (pzc), a carga superficial € negativa e é favorecida a adsor¢cao
de cations, ao contrario de quando os valores de pH sdo menores, onde a carga
superficial € positiva e a adsorcéo favorecida é a de anions (FIOL; VILLAESCUSA,
2009).

De acordo com a teoria como a carga superficial depende do pH da solucéo,
0s agrupamentos superficiais de cada sitio ativo do adsorvente sdo capazes de
dissociar ou associar protons da solucdo conforme o pH da solucdo ou as
propriedades do adsorvente. Logo, a superficie dos sitios ativos fica carregada
positivamente ao associar-se com o0s prétons oriundos da solucdo, em condicdes
acidas, ou negativas em condi¢des alcalinas, quanto tem-se perda de prétons para a
solugéo. Por tanto, os materiais com carga superficial positiva terdo maior afinidade
por espécies negativas e vice-versa para 0s materiais com carga superficial negativa
(BOURIKAS et al., 2005).

Desse modo, a construcdo de um modelo matematico para representar a
dindmica de adsorcdo exige um balanco de massa do sistema onde deve estar
presente equacdes que representem satisfatoriamente os dados dos efeitos cinéticos
e de equilibrio termodinamicos (PEREIRA et al., 2009).

Quando se refere aos efeitos cinéticos, € possivel saber a velocidade com que
0 processo ocorre, fatores que o afetam e o tempo de permanéncia necessario para
a sua conclusao. Além de ser possivel definir as etapas de controle da taxa de
transferéncia de massa (MOREIRA, 2010). Para o equilibrio termodindmico sdo
utilizadas isotermas onde consegue-se obter informacfGes sobre o equilibrio do
processo. Esses dados séo estabelecidos por meio de curvas chamadas isotermas
de adsorcdo que sdo obtidas quando a capacidade de adsorcdo varia com a
concentragdo do adsorvente ou adsorvato e com isso € possivel determinar a
quantidade de espécies adsorvidas num dado conjunto de condi¢cbes (geralmente
concentracéo e temperatura), ou ainda como ocorre a adsorcao seletiva quando dois

ou mais componentes adsorviveis coexistem (MOHAMMED, 2011).
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3.4.1 Cinética de Adsorcao

E necessario entender o comportamento do equilibrio e da transferéncia de
massa no processo para poder descrever a adsor¢do em um solido poroso
(MICHELAN et al., 2019). Um desses comportamentos € descrito pela velocidade de
remocao do adsorvato da solucdo, chamado de cinética, onde ela é responsavel por
reger o tempo de residéncia da acumulacdo na interface solido-liquido e assim é
possivel controlar a eficiéncia do processo. Com isso, a cinética tornou-se muito
importante para a elaboracao de sistemas adequados de tratamento pois através dela
obtém-se as variaveis que influenciam na adsorcéo e presume-se a velocidade com
que o poluente é removido (VARGAS et al., 2011).

A cinética depende das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato,
adsorvente e do sistema experimental. Ela pode ser dividida em trés etapas, como
mostra a Figura 6 (NASCIMENTO et al., 2020). A primeira onde acontece a
transferéncia de massa das moléculas do fluido para a superficie externa da particula
adsorvente, por intermédio de uma camada de fluido envoltéria na particula. A
segunda em que ocorre a difusdo das moléculas do fluido para o interior dos poros.
J& a terceira e Ultima € a adsor¢ao nos sitios disponiveis na superficie interna do poro
(COELHO et al., 2014).

Figura 6 - Etapas da cinética de adsorcao.
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Fonte: Adaptado de https://slideplayer.com.br/slide/2747805/.

Devido ao aumento da concentracéo do fluido acelerar a difusdo de adsorvato

para a superficie do solido, a primeira etapa pode ser influenciada pela concentragéo
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do fluido e pela agitacdo. A segunda etapa, hormalmente é considerada determinante,
especialmente nos adsorventes microporosos em razdo da resisténcia interna a
difusdo. Conforme a Lei de Fick, também conhecida como modelo de difuséo
homogénea na particula, considerando-se uma particula adsorvente homogénea
esférica sujeita a uma mudanca de concentracdo de uma espécie adsorvivel na
superficie, o adsorvato difundira no interior da particula. A Gltima etapa é a fase de
equilibrio final, onde o adsorvente fica saturado e ndo consegue mais adsorver
(NASCIMENTO et al., 2020).

Foram elaborados inumeros modelos cinéticos para se conseguir 0S
mecanismos controladores do processo de adsorcao, tais como controle de difuséo,
reacdes quimicas e transferéncia de massa (PEREIRA et al., 2009). Para biossorcao
de poluentes em &guas residuais os modelos mais aplicados sédo os cinéticos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem (ALMEIDA et al., 2012).

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem representado pela Equacéo 3.3,
foi desenvolvido por Lagergren (1898). Essa equacao descreve a adsorcdo de
sistemas sélido/liquido baseada na capacidade do soélido e foi a primeira a ser
formulada considerando que a velocidade de remocao do adsorvato em funcdo do
tempo € diretamente proporcional ao niumero de sitios ativos disponiveis no material
e a diferenca na concentracdo de saturacao do adsorvente. Contudo, esse modelo é
mais aplicado no maximo até 30 min de tempo de contato do processo pois as vezes
ele ndo se ajusta em toda a faixa de tempo (AKSU, 2001).

dq
— = ki@ - a0 (3:3)

Na Equacdo 3.3 ki é a constante da velocidade da adsorcdo de pseudo-
primeira ordem (min't) e ge e gt S80 as quantidades adsorvidas (mg g*) no equilibrio e
no tempo t (min), respectivamente. Ao aplicar as condi¢des de contorno: g, = 0,t =0

; quando q; = q;, t = t pode-se obter, ap0s a integracdo, a Equacéo 3.4.

qe = q.(1— e fat) (3.4)
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Desenvolvido por Ho e McKay (1998), o modelo de pseudo-segunda ordem
representado pela Equacao 3.5 e 3.6, demonstra o comportamento do processo em
toda a faixa de tempo de contato. Ele supde que a velocidade da reacéo € dependente
do quanto de soluto foi adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade
adsorvida no equilibrio, sem levar em conta a concentracdo do adsorvato (HO;
MCKAY, 1998).

% = k2(qe — 40)°

(3.5)
onde, k2 é a constante da taxa de adsorcéo de pseudo-segunda ordem (g mg*min-t).
Integrando e linearizando a Equacéo 3.5 obtém-se a Equacao 3.6, onde os valores de
k, e q, sdo obtidos pela inclinacdo da curva exposto no grafico (t/q.) em funcéo do

t. Se o modelo for aplicavel o gréfico ir4 apresentar uma relacéo linear proxima a 1.

2
[ ekt
q; = <1 i qek2t> (3.6)

3.4.2 Isotermas de Adsorcao

Para se obter as informacfes fundamentalmente importantes a respeito do
processo de separacao por adsorcdo é necessario estudar o equilibrio termodinamico.
No momento em que certa quantidade de um solido, chamado de adsorvente, entra
em contato com um soluto adsorvivel contido em um determinado volume de liquido,
chamado de adsorvato, a adsorcdo progride até que o equilibrio seja atingido
(McCABE et al., 1993). Isto €, as moléculas ou ions do adsorvato tendem a deslocar-
se do fluido em direcdo a superficie do sélido adsorvente até chegar ao equilibrio,
fazendo com que fique constante a concentracdo de soluto no meio aquoso. Nesta
etapa, entende-se que o0 processo alcancou o equilibrio e € possivel obter a
capacidade de adsor¢ao de um determinado adsorvente (GEANKOPLIS, 1998).

Para expressar as informacdes de equilibrio € comum utilizar representacao
gréfica através de isotermas, ou seja, a uma temperatura constante, com a quantidade
de adsorvato no adsorvente em funcdo da sua concentracdo, para liquidos, ou

pressdo, para gases. Na literatura é possivel encontrar diversas formas de isotermas,
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visto que elas relacionam experimentalmente as concentraces na fase fluida e nas
particulas adsorventes (FOUST, 1982).

Giles e colaboradores (1960) classificaram os diversos tipos de isotermas de
adsorcao de compostos organicos e acordo com a natureza de inclinagao da primeira
parte das curvas e, desse modo subdividiram-nas em quatro grupos principais,
classificadas em lineares, desfavoraveis, favoraveis, ou ainda, extremamente

favoraveis, como apresentado na Figura 7.

Figura 7 - Tipos de isotermas de adsorcéo.
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Fonte: Adaptado de McCabe; Smith; Harriott (1993).

A isoterma linear que parte da origem indica que a concentracdo do fluido é
proporcional a quantidade adsorvida. As isotermas convexas sao favoraveis em razao
da sua grande capacidade de remogéao em baixas concentracdes de soluto no fluido.
J& as isotermas cbncavas nao sdo favoraveis, pois pouca quantidade € adsorvida em
baixas concentracdes de soluto, ou seja, apresentam uma pequena capacidade de
remocao (McCABE et al., 1993).

Existem inUmeras equacgdes para estudar os dados experimentais de equilibrio
de adsorcdo (MOREIRA, 2010). Os modelos mais aplicados sédo os de Langmuir,
Freundlich e Sips (SCHNEIDER, 2017).

A equacédo de Langmuir é fundamentada em um modelo tedrico que prevé uma
interpretacédo facil do processo de adsorgéo e oferece uma expressdo mateméatica um
tanto simples, compreendendo o equilibrio da adsor¢cdo de acordo com o principio
cinético, dado que, no equilibrio, a velocidade da adsorcéao seria igual a dessorcéo
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(LANGMUIR, 1918). Atribui-se que a adsorcdo acontece em determinados sitios e
cada um é capaz de acomodar somente um ion ou molécula, onde nao ha interacéo
entre essas espécies quimicas, acarretando na formacdo de monocamadas (DO,
1998). A isoterma de Langmuir pode ser expressa pela Equacgao 3.7.

_ Amax- KL- Ce

1= 711K, 3.7)
em que, gmax € a capacidade maxima de adsorcdo do material (mg g?) e KL é a

constante de equilibrio de adsorcéo de Langmuir (L mg™).

Um dos primeiros a equacionar a relacdo entre a quantidade de material
adsorvido e a concentracdo do material na solucdo foi o modelo proposto por
Freundlich. Este modelo é empirico e pode ser empregado a sistemas nao ideais, em
superficies heterogéneas e adsorcdo em multicamada. Para caracterizar os Varios
tipos de sitios de adsorcdo, os quais possuem diferentes energias adsortivas, o
modelo considera o sélido heterogéneo e aplica uma distribuicdo exponencial

(PEREIRA et al., 2009). Esse modelo pode ser representado pela Equacéo 3.9.

q. = KrC;'" (3.9)
em que, n (adimensional) esta relacionada com a intensidade de adsorcéo, indicando
se o0 processo € ou nao favoravel e Kr é a constante de capacidade de adsorcao de
Freundlich [mg g* (mg L)/

Em geral, uma adsorcéo favoravel tende a ter um valor de n entre 1 e 10, ou
seja, quanto maior o valor de n (menor o valor de 1/n), mais forte a interacao entre o
adsorvente e o adsorvato. Por outro lado, quando esse valor for 1 significa uma
adsorcao linear, onde as energias sdo idénticas em todos os sitios ativos de adsorcao.
J& para valores maiores que 1 indica que o adsorvente tem uma grande afinidade pelo
solvente, isso diz que ha forte atragéo intermolecular entre os dois (SITE, 2001).

Ao utilizar faixas de concentracbes extremamente elevadas faz com que a
equacao de Freundlich seja incapaz de prever dados de equilibrio de adsor¢éo devido

ela tender para a saturagdo da monocamada e apresentar uma assintota. J& em
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concentracfes levemente moderadas ela pode coincidir com 0 modelo de Langmuir
(COONEY, 1999).

J& o modelo empirico de Sips, apresentado pela Equacédo 3.10, € uma juncao
das isotermas de Langmuir e Freundlich, também chamado de isoterma Langmuir-
Freundlich. Em concentracfes baixas de soluto a isoterma tem um comportamento
parecido com uma isoterma de Freundlich, ao passo que prevé uma capacidade de
adsorcdo em monocamadas, em altas concentracdes, uma caracteristica da isoterma
de Langmuir (DO, 1998).

— qméx-Ks- Cel/ns
1+ K,.C,M™s

em que, Ks é a constante de equilibrio de adsorcdo de Sips (mg L) e ns é o

3.10

de

expoente de Sips.

3.4.3 Materiais Adsorventes

Os adsorventes sdo materiais solidos, naturais ou sintéticos, capazes de acessar
a superficie interna dos poros, sendo assim possivel acontecer uma combinacéo
seletiva entre 0o material adsorvente e os componentes do fluido. Esses materiais
devem possuir uma porosidade elevada para que alcancem uma alta capacidade
adsortiva, na qual depende tanto da distribuicdo dos poros quanto da natureza da
superficie solida (HAIMOUR, 2006; BOONAMNUAYVITAYA, 2004). Quanto mais alta
sua area superficial maior o numero de sitios ativos disponiveis para que aconteca a
adsorcdo. Por tanto, quanto menor for a particula, menor sua resisténcia no interior
dos poros facilitando assim, a difuséo na superficie interna (DEMBOGURSKI, 2019).

Para obter um processo de adsorcdo de boa qualidade e eficaz, a procura
detalhada e cuidadosa por um bom adsorvente é normalmente o primeiro passo
(ALMEIDA et al., 2012). A origem do material sélido precisa ser levada em conta para
gue seja possivel ter um desempenho satisfatério, ja que existe uma seletividade nos
adsorventes em relagcdo a sua capacidade de adsorverem determinados solutos
especificos (FOUST, 1982).
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Um bom material adsorvente deve dispor de certas caracteristicas especificas
para tornar-se viavel, como elevada resisténcia mecanica para evitar erosao ou
quebra do sélido adsorvente, alta seletividade e area interfacial (soma da area externa
com a area dos poros), além de nao ser toxico e ter facilidade de regeneracao, tempo
de vida util e baixo custo (GEANKOPLIS, 1998).

O adsorvente mais utilizado no tratamento de efluentes ou em processos de
separacdo, de um modo geral, € o carvao ativado. Porém, esse material possui um
custo muito elevado e uma dificil regeneracéo. Diante disso, h4 uma grande procura
por materiais alternativos abundantes e de baixo custo que possam substitui-lo
(OLIVEIRA, A. P. et al., 2019). Segundo Heumann (1997), normalmente todo material
sélido apresenta uma certa capacidade de adsor¢do, no entanto ndo sao todos que
possuem propriedades adequadas para serem empregados como adsorvente.

Nesse sentido, substancias de origem natural, residuos industriais ou agricolas
e inclusive materiais sintetizados estdo sendo estudados como possiveis adsorventes
nao convencionais, como mostra 0 Quadro 2, e estdo disponiveis de diversas formas.
Esses residuos também s&o frequentemente usados como precursores para a
producao de carvao ativado (PACHECO, 2019).



Quadro 2 - Diferentes adsorventes produzidos.
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(STREIT et al., 2021)

Autores Adsorvente Objetivo
(VALERIO FILHO et Carvao atlvad9 a partir do lodo Remocao do
de uma estacéo de tratamento . :
al., 2021a) de agua nimesulida
Carvao ativado a partir do lodo ~
Remocéo do

de uma estacdo de tratamento
de efluentes da industria de
bebidas

ibuprofeno, cetoprofeno
e paracetamol

(MORENO-PEREZ et
al., 2021)

(RAUPP et al., 2021) Carvao ativado a partlr do R?mOQaQ do
bagaco de oliva nimesulida
Remocéo do

Carvao ativado a partir de
0Sso0s bovinos

cetaminofeno,
ibuprofeno e
cetoprofeno

(HOC THANG et al.,
2021)

Carvéo ativado a partir de
cascas de castanha de caju

Remocéao do corante
azul de metileno

(SOUZA et al., 2021)

Carvéo ativado a partir do
residuo da casca da acacia
negra

Branqueamento do 6leo
de arroz

(USHA RANI et al.,
2020)

Carvao ativado a partir da
casca de milho doce

Utilizacdo em
supercapacitores de
alta tensdo

(NAZEM; ZARE;
SHIRAZIAN, 2020)

Nanocarbono ativado a partir
de cascas de noz, améndoa e
pistache

Teste de método de
ativacgéo fisica por
vapor d’agua

(PATAWAT et al.,

Carvao ativado a partir de

Remocéo do azul de

(JARIA et al., 2019)

2020) frutos de Dipterocarpus alatus metileno
(RAMIREZ et al., Carvéo ativado a partir da Armazenamento de
2020) casca de café energia

Remocéo do

Carvao ativado a partir do lodo
primério da fabrica de papel

sulfametoxazol,
carbamazepina e
paroxetina

(GUPTA; KHATRI,
2019)

Carvao ativado a partir da
casca de coco

Remocéo de corantes
azul de metileno, verde
malaquita e laranja de

metila
Carvao ativado a partir da Remocéo de
(TOMUL etal., 2019) casca de laranja diclofenaco
(LIMA, D. R. et al., Carvao ativado a partir de Remocéo de
2019) capsulas de caju do Para amoxicilina
(CHAKRABORTY et Cravao ativado a partir da Remocso do ibuprofeno
al., 2018) casca de Aegle marmelos

Fonte: Autor (2022).
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Os percursores para producédo de carvao ativado mais utilizado sdo materiais
lignoceluldsico, pois a maioria possui baixos teores de materiais inorganicos e cinzas,
e altos teores de volateis para o controle da porosidade do carvdo. Esses materiais
do tipo celulose, como madeira, serragem, cascas e caro¢cos sao empregados
geralmente em metodologias de ativacdo quimica, onde a porosidade € gerada
através de reacdes de desidratacdo na estrutura carbonacea. Na ativacdo quimica o
material de carbono desenvolve grupos funcionais oxigenados, mais reativos, que tem
um papel importante na capacidade de adsor¢do de agua e outros compostos polares.
Ja o desenvolvimento da area de superficie demonstra depender muito da
temperatura do tratamento térmico subsequente. Portanto, esses grupos de superficie
podem ser modificados por tratamentos quimicos e/ou térmicos para melhorar as
propriedades de adsor¢cdo (AHMED; THEYDAN, 2014; TAHA et al., 2011,
TORRELLAS et al., 2015).

3.5 Acacia-negra (Acacia mearnsii De Wild)

A Acaciamearnsii De Wild, mais conhecida no Brasil como acacia-negra, € uma
leguminosa arblrea que teve sua origem na Australia, e comecou a se expandir,
sendo cultivada em diversos paises, desde do inicio do século atual (SCHNEIDER;
TONINI, 2003; AGEFLOR, 2016; SEAPDR, 2019). Por volta de 1350 espécies estdo
incluidas no género Acacia, onde sao classificadas em trés subgéneros, subgénero
Acacia, com caproximadamente de 160 espécies; subgénero Aculeiferum, em torno
de 203 espécies e o0 subgénero Phyllodineae, que compreende cerca de 960 espécies,
onde esta localizada a espécie Acacia mearnsii De Wildeman (MASLIN, 2002).

A acéacia-negra € historicamente conhecida devido a qualidade de sua casca,
pois a partir dela é possivel obter os extratos vegetais, que contém fendis e tanantes,
gue originam os taninos, muito utilizados no curtimento de peles (SHREVE; BRINCK
JUNIOR 1980). A casca também é empregada na producéo de floculantes, aplicados
no tratamento de aguas residuais, que por ter origem vegetal, ndo possuem fatores
desfavoraveis e contraindicagfes como os de origem quimica (AGEFLOR, 2016). Os
adesivos e resinas a base fendlica, além de dispersantes também sdo destinados,
especialmente a industrias que usam madeira, tal como a producdo de agentes

anticorrosivos (HOONG et al. 2009). A acacia-negra € a principal fonte de casca para
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a industria de taninos vegetais no mundo, devido a sua alta qualidade referente a
coloracdo e composicao, principalmente em termos de rendimentos de tanino por
arvore (HIGA et al. 2009).

No Brasil, o primeiro plantio comercial foi feito em 1930 e em 2018 a area
cultivada no Rio Grande do Sul era em média de 70 mil hectares, em um ciclo de
cultivo com florestas de diferentes idades, em torno de 1 a 7 anos, idade ideal para o
corte. Antigamente era feito o corte e o descascamento da madeira, como mostra a
Figura 8, e sua casca era o0 produto mais importante da acacicultura e a madeira
naquela época era empregada especialmente para producéo de energia (HIGA et al.,
2009). Uma arvore de acéacia negra cultivada no Brasil, pesa aproximadamente, com
idade entre 6 a 8 anos, 60kg, onde 6,6Kg sdo equivaletes a casca e o restante a
madeira. Estima-se uma produtividade de casca de 2,2 t/ano, em uma area cultivada
em torno de 20 mil ha/ano, em um ciclo cultural de sete anos, gerando uma quantidade
de casca, em média, de 44 mil toneladas (NASCIMENTO, 2020).

Figura 8 - Corte e descascamento da madeira da acécia-negra.

Fonte: Higa et al. (2009).

Atualmente, o Brasil é o maior produtor de acacia-negra no mundo, seguido

pela Africa do Sul. Essa espécie florestal, no Brasil, é a quarta espécie mais cultivada
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dentre as florestais para fins comerciais, ficando atrds somente dos plantios
comerciais dos géneros Eucalyptus, pinus e seringueira (AGEFLOR, 2017). A
producdo de casca de acacia comercial, principalmente para estracdo de tanino, é
totalmente centralizada no estado do Rio Grande do Sul, constituindo toda a produgao
do pais (IBGE, 2019).

O inicio do século XX é praticamente caracterizado pelas primeiras producfes
comerciais no Estado, o eucalipto no pampa gaucho, o pinus na regido da serra e a
acacia-negra no Vale do rio dos Sinos (TRENTIN et al., 2014). A partir de entdo, os
plantios vém crescendo e atualmente sdo encontrados em quase todos 0s municipios
gauchos (AGEFLOR, 2017). Sdo apresentados na Tabela 2, 20 municipios do estado
do Rio Grande do Sul com o maior cultivo de Acécia, destacando-se 0s municipios de
Encruzilhada do Sul, Piratini e Cangucu, que possuem a maior area de producao, com

Bagé ficando em 6° lugar responsavel por 4,8% do plantio.

Tabela 2 - Municipios com a maior area plantada de acacia-negra no RS.

Municipio Area Plantada (ha) Municipio Area Plantada (ha)
Encruzilhada do sul 15589 S&o Jeronimo 2206
Piratini 13550 Pinheiro Machado 1674
Cangucu 9111 Dom Feliciano 1596
Triunfo 6114 Cristal 1251
Montenegro 5344 Herval 1093
Bagé 4306 Butia 1076
Candiota 3745 Camaqua 1037
Jaguardo 2484 Linha Nova 1034
Amaral Ferrador 2479 Dom Pedrito 829
Arroio Grande 2464 Arroio dos Ratos 797

Fonte: Ageflor (2017).

A acacia-negra tém uma parcela consideravel nos reflorestamentos do Estado.
Além do seu uso para restauracédo de ambientes degradados, também é utilizada na
fixacdo de nitrogénio e producgéo de energia, servindo inclusive como matéria-prima
para tanino, celulose e carvdao (DUNLOP; GOODRICKE; CLARKE, 2000). Além do
mais, por seu plantio ser de 60% estabelecido em propriedades pequenas, possui um
elevado valor social em vista do grande beneficiamento que traz para muitas familias

da regidao (MORA, 2002). Hoje em dia, 40 mil familias aproximadamente, possuem
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como renda principal os recursos adquiridos do plantio, colheita, transporte, producao
e venda dos produtos provenientes da acacia-negra (SEAPDR, 2019).

Industrias gauchas produtoras dessa espécie no Rio Grande do Sul como a
SETA - Sociedade Extrativa Tanino de Acacia Ltda. localizada no municipio de
Estancia Velha, e a TANAC S.A, localizada no municipio de Monte Negro, ajudam a
alavancar o mercado brasileiro, sendo responsaveis por seu abastecimento no pais e
correspondendo a aproximadamente 43% das exportacdes no mercado internacional
(MORA, 2002). Derivado dessas atividades industriais, além de todo o processo de
colheita e transporte, é gerado uma grande quantidade de residuos da casca da
acacia na qual, normalmente é levado a aterros ou remetidos a compostagens.
Apenas em 2019, foram produzidas cerca de 188 mil toneladas de casca de acacia
negra, um aumento de 30% em relacdo ao ano anterior (IBGE, 2019).

Levando em consideracéo a prioridade em métodos ecologicamente corretos e
rotas ndo convencionais empregando materiais naturais, o residuo da casca da acacia
negra por ter uma grande producao e disponibilidade em baixo custo sem uma
destinagdo certa torna-o um material com grande potencial para ser estudado e
reutilizado de forma a contribuir com 0 meio ambiente e agregando valor ao residuo
(DHANASEKARAN; SATYA SAI; GNANASEKAR, 2017).
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PRODUCTION OF ACTIVATED CARBON FROM BLACK ACACIA BARK RESIDUE

FOR NIMESULIDE ADSORPTION

Resumo: Os contaminantes emergentes sdo poluentes encontrados em pequenas
gquantidades, mas que podem bioacumular e causar grandes estragos no meio ambiente e
nos seres Vvivos, pois seus efeitos a longo prazo ainda sdo desconhecidos. Dentre esses
contaminantes encontram-se 0s farmacos, que ndo sdo removidos em tratamento
convencionais. Entre os processos geralmente utilizados nos tratamentos destaca-se a
adsorcao, uma técnica de baixo custo e facil operacdo. A partir disso o presente estudo
buscou produzir carvao ativado a partir do residuo da casca da acacia negra para ser utilizado
como adsorvente na remocéo do anti-inflamatério nimesulida. O adsorvente foi caracterizado
guanto sua massa especifica, porosidade, diametro de particula e area superficial especifica,
além das analises imediatas de teor de cinzas, materiais volateis, umidade e carbono fixo. A
caracterizacdo do carvao ativado produzido apresentou resultados proximo ao carvao
comercial, mas com a porosidade e &rea superficial especifica, 62,12 % e 74,13 % menor,
respectivamente. Os ensaios de cinética e isoterma mostraram que o carvao produzido
apresenta grande potencial de adsorcao chegando a uma capacidade maxima de adsorcéo
36,08% maior que o carvao ativado comercial e se ajustando melhor ao modelo de cinética
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de pseudo segunda ordem e ao modelo de isoterma de Langmuir, além de alcancar o
equilibrio 115 minutos antes do carvao comercial.

Palavras-chave: Residuo agricola; Adsorcdo; Contaminantes emergentes.

Abstract: Emerging contaminants are pollutants found in small amounts, but which can
bioaccumulate and cause great damage to the environment and living beings, as their long-
term effects are still unknown. Among these contaminants are drugs, which are not removed
in conventional treatments. Among the processes generally used in treatments, adsorption
stands out, a low-cost and easy-to-operate technique. From this, the present study sought to
produce activated charcoal from black wattle bark residue to be used as an adsorbent in the
removal of the anti-inflammatory nimesulide. The adsorbent was characterized by its specific
mass, porosity, particle diameter and specific surface area, in addition to immediate analysis
of ash content, volatile materials, moisture and fixed carbon. The characterization of the
activated carbon produced showed results close to commercial carbon, but with lower porosity,
specific surface area, moisture and fixed carbon content. The kinetic and isotherm tests
showed that the carbon produced has a great adsorption potential, reaching a maximum
adsorption capacity 36.08% greater than commercial activated carbon and better fitting the
pseudo second order kinetics model and the isotherm model de Langmuir, in addition to
reaching equilibrium 115 minutes before commercial coal.

Keyword: Agricultural waste; Adsorption; Emerging contaminants.

INTRODUCAO

A contaminacdo das aguas acontece normalmente em funcdo do rapido
desenvolvimento e industrializacdo das cidades sem um planejamento adequado para
0 armazenamento e tratamento dos residuos (SHAYESTEH; NODEHI; RAHBAR-
KELISHAMI, 2020). Atualmente, o avanco da tecnologia e o desenvolvimento de
métodos novos e mais sensiveis de andlise alertou sobre a presenca de residuos de
medicamentos, produtos de higiene, aditivos alimentares, agrotoxicos, micro
plasticos, entre outros contaminantes nas aguas (DELGADO et al., 2019; STREIT et
al., 2021).

Em razdo dos avancgos da medicina humana e animal, além do crescimento e
envelhecimento populacional, a producdo e o consumo de produtos farmacéuticos
esta crescendo constantemente por todo o mundo (NAS et al., 2021; VIEIRA et al.,
2021b). Esses compostos sao planejados e desenvolvidos para terem efeitos
biolégicos em concentragcdes muito pequenas e com duracao a longo prazo. Essas
moléculas, em conjunto com seus produtos resultantes da degradacao e metabdlitos,
possuem uma significativa resisténcia ambiental e podem bioacumular formando
novos compostos (FROHLICH; FOLETTO; DOTTO, 2019; YANG et al., 2020).
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As estacOes de tratamento de aguas residuais, em geral, ndo sdo capazes de
remover esses contaminantes devido as suas pequenas concentracdes e por serem
planejadas para eliminar exclusivamente poluentes organicos soluveis, solidos
suspensos, matéria floculada e certos nutrientes para satisfazer aos padrbes de
qualidade exigidos pelas legislacdes (NAS et al., 2021; TIWARI et al., 2017). Existem
diversos estudos de diferentes tipos de tratamentos para a remocao desses
contaminantes das aguas residuais antes de serem lancados no meio ambiente,
visando sempre técnicas que apresentam um baixo custo econémico (GHEMIT et al.,
2019).

Entre essas técnicas encontra-se a adsorcéo que segundo Geankopolis (1998)
€ um processo fisico-quimico de separacdo onde acontece o contato entre um solido
e um fluido, liquido ou gés, ocasionando uma transferéncia de massa da fase fluida
para a superficie do sdlido. A capacidade de adsorcao e eficiéncia do processo esta
extremamente ligada a qualidade do material adsorvente empregado, que estdo
sempre sendo investigados e produzidos com base em novas matérias primas
(FROHLICH; FOLETTO; DOTTO, 2019; GUPTA; KHATRI, 2019).

Em vista disso, o presente trabalho buscou aproveitar o residuo da casca da
acacia-negra proveniente da extracao de taninos como matéria prima para a producao
de carvao ativado como uma alternativa de meio adsorvente para a remocdo do

nimesulida.

METODOLOGIA

A matéria-prima utilizada como adsorvente € o residuo da casca da acacia-
negra (Acacia mearnsii De Wild) proveniente da extracédo do tanino da industria SETA
- Sociedade Extrativa Tanino de Acécia Ltda., localizada no municipio de Estancia
Velha. Para fins comparativos foi utilizado também como material adsorvente o carvéo
ativado comercial obtido no mercado local. O efluente foi sintetizado em laboratorio a
partir do medicamento anti-inflamatério nimesulida com pureza superior a 98 %. Para
uma melhor solubilizagéo, foi adicionado etanol & solugdo com uma razéo 20% V/v.

O residuo foi moido em moinho de facas (Marconi, modelo Croton) para sua
uniformizacéo e obtencdo de granulometria menor que 1 mm, lavado para remocéo

de qualquer tipo de coloracéo e seco na estufa durante 24h a 105°C. O material foi
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impregnado com acido fosforico 40% m/m com razédo de HsPOu/precursor 1:1 em
massa e para a obtencdo do carvao ativado o material impregnado foi carbonizado
em reator tubular em atmosfera inerte de Nz, neutralizado com 4gua destilada e seco
em estufa nas condi¢des de 105°C por 24h (ITANKAR; PATIL, 2021).

A caracterizacao fisica e fisico-quimica foi feita quanto a massa especifica real
através da picnometria gasosa e a massa especifica aparente por ensaio de proveta.
O diametro médio de particula foi obtido tanto por ensaios de peneiramento (Bertel,
modelo 4830) quanto por analises em granuldmetro CILAS. A porosidade do leito de
particulas foi estimada pela relacdo entre as massas especifica real e aparente
(ITANKAR; PATIL, 2021). As analises imediatas foram realizadas de acordo com as
normas ASTM-D1762 para a umidade, ASTM-E1755 para as cinzas e ASTM-E872
para analise dos volateis e carbono fixo. A obtencéo da area superficial foi feita através
da andlise de BET (VALERIO FILHO, ALAORKULMAN et al., 2021).

A adsorcédo foi realizada em batelada para os dois adsorventes, onde uma
solucéao de 50 mL de nimesulida foi colocado em contato com 0,5 g/L de adsorvente
produzido e com 0,5 g/L de carvéo ativado comercial. A solugao foi mantida em pH
neutro, ajustando com NaOH. Para agitar as misturas utilizou-se um shaker (NOVA
ETICA, 109-1, Brasil) e para separar o carvdo ativado da solucdo uma centrifuga
(QUIMIS, Q222TM216, Brasil). As concentracdes de nimisulida foram medidas
através do espectrofotometro UV-VIS (Kazuaki, 11-226, China) em um comprimento de
onda de 392 nm. As Equacdes 1 e 2 foram utilizadas para determinar a capacidade

de adsorcédo (ge, mg g?) e a eficiéncia de remocéo (E,%), respectivamente.

_ (G- (1)
de = -
Co—C
E=-"_" 100 (2)

0

onde, C, é a concentracéo inicial do adsorvato (mg L*); o C; a concentragéo do

adsorvato no final do processo (mg L?); m,,; a massa de adsorvente (g); e V volume

da solugéo (L).
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A cinética de adsorcéo foi feita com uma concentracdo de 35 ppm de nimesulida
e variando o tempo de 0 a 240 min. Para ajustar os dados foram utilizados os modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898) e pseudo-segunda ordem
(HO E MCKAY, 1998), como mostras as Equacdes 3 e 4, respectivamente.

qr = qe(1— e™15) (3)
_ e’ (k)
“T A gD @

onde, ki é a constante da velocidade da adsorcédo de pseudo-primeira ordem (mint),
ko é a constante da velocidade da adsorcéo de pseudo-segunda ordem (g mg*min?)
e (Qe€ gt Sd0 as quantidades adsorvidas (mg g*) no equilibrio e no tempo t (min),

respectivamente.

J& as isotermas de adsorcao foram desenvolvidas variando a concentracao da
solucéo de 5 a 400 (mg L) no tempo de equilibrio encontrado a partir da cinética. Os
modelos empregados para o estudo do equilibrio termodindmico estdo expostos na
Equacdo 5 (modelo de Langmuir) (LANGMUIR, 1918), na Equacdo 6 (modelo

Freundlich) e na Equacédo 7 (modelo de Sips).

— Qmax KLCe (5)
1e =71k,
1
. ©®)
de = KFCeF
G- K €M™ (7
e =

1+ K,.C,1/"ms

onde, gmax € a capacidade maxima de adsor¢do do material (mg g), K. é a constante
de equilibrio de adsorcéo de Langmuir (L mg™?), n (adimensional) esta relacionada com
a intensidade de adsorcéo, indicando se o processo € ou ndo favoravel, Kr é a
constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich [mg g? (mg L)Y, Ks é a
constante de equilibrio de adsorcéo de Sips (mg L) e ns é o expoente de Sips.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Sao apresentados na Figura 1 a casca da acacia moida e seca (a), o carvao
produzido a partir da casca da acacia moida, seca e impregnada com H3POa4 (b) e o

carvao comercial (c) utilizado para fins comparativos.

Figura 1. Casca da acacia moida e seca e 0s adsorventes utilizados.

Fonte: Autores (2021). Legenda: casca moida e seca (a) carvao produzido (b) e carvao
comercial (c)

Pode-se observar visualmente que as caracteristicas do material
produzido mudaram ao comparar com a casca moida e seca.

A tabela 1 mostra os resultados obtidos para a caracterizacdo do carvao
ativado produzido a partir da casca da acacia negra impregnada com HsPOa4

(CAP) e do carvao ativado comercial (CAC).

Tabela 1: Resultados da caracterizacdo do carvao ativado produzido (CAP) e do
carvao ativado comercial (CAC).

Paparente

3 2

Amostra  preal (g/Ccm?) (g/cmd) € Dp (um) Seet (M?/Q)
CAP 1,7412 0,2218 0,13 149,28 153,4
CAC 1,7105 0,5871 0,3432 159,4 592,8

Fonte: Autores (2021)

De acordo com os resultados obtidos, pode-se notar na Tabela 1 que o carvao
ativado produzido possui um diametro de particulas e massa especifica real muito
préximo ao do carvao ativado comercial. No entanto, o valor obtido para a porosidade
do leito fixo do carvéo produzido foi relativamente baixo quando comparado com 0s
valores encontrados na literatura para residuos agricolas, como para Silva et al. (2020)
gue encontrou em torno de 0,90 para o carvao produzido a partir da palha de Azevém
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e Sousa (2018) que obteve 0,54 para o carvdo ativado produzido utilizando o
endocarpo do coco babacu.
A Tabela 2 apresenta os resultados encontrados para as analises imediatas do

carvao ativado produzido (CAP) e do carvéo ativado comercial (CAC).

Tabela 2: Resultados das andlises imediatas do carvao ativado produzido (CAP) e do
carvao ativado comercial (CAC).

Amostra U (%) Cz (%) Mv (%) Ct (%)
CAP 2,10 56,20 29,30 12,94
CAC 15,88 5,32 32,11 49,79

Fonte: Autores (2021)

Observa-se na Tabela 2 que a quantidade de material volatil € bem proxima
para os carvfes. Porém, a umidade para o carvéao ativado produzido € 86,77% menor
gue a umidade do carvdo comercial, 0 que significa um resultado positivo visto que,
guanto menor a umidade do material mais poros estao disponiveis para que aconteca
a adsorcao (SILVA, 2009).

Ja o valor encontrado de teor de cinzas para o carvao ativado produzido é em
torno de 90% maior que a quantidade de cinzas do carvéo comercial. De acordo com
Moreno-Castilla (2004), alto teor de cinzas é um resultado negativo para a adsorcéao,
pois pode acabar prejudicando o processo ao bloquear a porosidade da matriz
carbbnica e adsorver especialmente agua.

A Tabela 3 apresenta os valores obtidos para os ajustes dos dados
experimentais dos ensaios de cinética com o carvao ativado produzido (CAP) e com

o carvao comercial (CAC), respectivamente.

Tabela 3: Valores obtidos para os ajustes dos modelos cinéticos.

CAP CAC
Pseudo 12 Pseudo 22 Pseudo 12 Pseudo 22
Modelos
ordem ordem ordem ordem
R (e =68,58 (e =68,83 Je=29,11 Je=31,94
Parametros
ki =0,827 k. = 0,141 ki = 0,0504 ko, = 0,0023
R2 0,9998 0,9999 0,9911 0,985
X2 0,067 0,029 0,85 1,42
EMR (%) 0,195 0,159 3,43 3,97

Fonte: Autores (2021)
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Analisando os valores obtidos com os ajustes cinéticos expostos na Tabela 3,
observa-se que para o carvao ativado produzido os dois modelos apresentaram bons
coeficientes de correlagao (R?). O carvao ativado produzido teve os valores mais altos
de capacidade de adsorcdo, em torno de 68 mg/g, em comparacdo com O carvao
comercial que teve em média 30 mg/g.

Para o carvdo comercial nota-se que o modelo pseudo primeira ordem
apresentou o melhor coeficiente de correlacdo, ou seja, 99,11% da variagéo total em
torno da média pode ser explicada pela regresséo. No entanto, ndo é suficiente avaliar
o melhor ajuste somente pelo coeficiente de correlacdo e, observando os valores do
erro médio relativo (EMR) e do qui-quadrado (x2), pode se dizer que o modelo que
melhor se ajustou para CAP foi o pseudo segunda ordem e para o CAC o pseudo
primeira ordem, visto que segundo Craesmeyer (2013), quanto menor os valores de
x2 e EMR melhor o dado experimental se ajusta ao valor encontrado pelo modelo.

O modelo pseudo segunda ordem que melhor descreveu a velocidade de
remocao do nimesulida no carvao ativado produzido, aponta que a velocidade da
reacdo depende da quantidade de soluto adsorvido na superficie do adsorvente e de
guanto foi adsorvido no equilibrio. Este modelo diz que o processo de adsor¢éo € de
meio quimico, com a acdo de forcas de valéncia ou troca de elétrons entre o
adsorvente e adsorvato (HO e MCKAY, 1998b; HO e MCKAY, 1999b).

Na Figura 2 é apresentado os ajustes dos modelos cinéticos dos dados
experimentais para o carvao ativado produzido (CAP) e para o carvao ativado
comercial (CAC).
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Figura 2. Ajuste dos modelos cinéticos aos dados experimentais para o CAP e CAC,
respectivamente.
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Fonte:Autores (2021).

A partir da Figura 2 observa-se que o CAP atingiu sua maxima capacidade de
remocao e saturou muito rapido, alcancando o equilibrio em, aproximadamente, 10
minutos. Essa ligeira adsorcdo e alcance de equilibrio em um pequeno espaco de
tempo indica a eficiéncia do adsorvente. J4 o CAC levou em torno de 125 minutos

para atingir sua capacidade maxima de remocéo e alcancar o equilibrio.
A Figura 3 apresenta os ajustes dos modelos de isoterma dos dados

experimentais para o carvao ativado produzido (CAP) e para o carvdo ativado

comercial (CAC).

Figura 3. Ajuste dos modelos de isoterma aos dados experimentais para o CAP e

CAC, respectivamente.
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Fonte: Autores (2021).

As curvas de isoterma indicam um processo favoravel de adsorcdo de

Nimesulida, em ambos os adsorventes, que ocorre qguando o aumento da capacidade
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de adsorcdo e o aumento da concentracdo de adsorvato sdo proporcionais. Os
resultados para os ajustes de isotermas de adsorcao para o carvao ativado produzido

(CAP) e para o carvao ativado comercial (CAC) podem ser observados na Tabela 4.

Tabela 4: Valores obtidos para os ajustes dos modelos de isoterma.
CAP CAC

Modelos Langmuir  Freundlich Sips Langmuir  Freundlich Sips

Omax. = _ Omax. = Omax. = _ Omax. =
518,20 n=34 2011 33121 N=276 344 10
Parametros ks = ks =
ko=0535 ke=159,82 9°3%0 | -0017 ke =3234 o,r?ozs
S — S —
1,001 0,7973
R2 0,9557 08439 09557  0,9873 0,8739  0,8413
X2 149001 524879 155535 20528 141583 292582
EMR (%) 41,8 76,72 41,8 10,35 52,14 26,16

Fonte: Autores (2021).

Nota-se na Tabela 4 que o modelo de isoterma que melhor se ajustou aos
dados experimentais tanto para o CAP quanto para o CAC foi o modelo de Langmuir,
com maior coeficiente de correlagdo, bem como os menores resultados para o0s
parametros x? e EMR. Segundo o modelo de Langmuir o CAP teve sua capacidade de
adsorcao maxima de nimesulida de 518,20 mg/g, 36,08% maior que o do CAC.

O modelo de Langmuir compreende que o equilibrio da adsorcéo € de acordo
com o principio cinético, dado que, no equilibrio, a velocidade da adsorc¢éo seria igual
a dessorcao (LANGMUIR, 1918). Atribui-se que a adsorcdo acontece em determinados
sitios e cada um é capaz de acomodar somente um ion ou molécula, onde ndo ha
interacdo entre essas espécies quimicas, acarretando na formacédo de monocamadas
(Do, 1998).

CONCLUSAO

Os resultados para a caracterizagdo do adsorvente produzido encontram-se
satisfatorios e de acordo com a literatura. O didametro médio de particulas e a massa
especifica real foram préximas para ambos os adsorventes, no entanto o carvao

comercial apresentou uma porosidade superior, em torno de 62% maior que a
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porosidade do carvdo produzido. Além da area superficial especifica do carvao
comercial que foi em média 74% maior que a do carvao ativado produzido. Analisando
os resultados das anadlises imediatas o carvao ativado produzido possui um teor de
umidade de 86,77% menor que o carvdo comercial e um teor de materiais volateis

bem préoximo ao carvao comercial.

Para os ensaios de cinética de adsorcdo o modelo que melhor se ajustou para
0 adsorvente produzido foi o pseudo segunda ordem com o valor de capacidade de
adsorcdo em torno de 68,83 mg/g atingindo o equilibrio em 10 minutos. J& para o
carvao comercial o modelo que melhor se ajustou foi 0 pseudo primeira ordem com
uma capacidade de adsorcdo 57,71% menor que a do carvao ativado produzido,

alcancando o equilibrio somente depois dos 125 minutos.

Os resultados dos ajustes das isotermas mostraram que o modelo que melhor
se ajustou para os adsorventes foi modelo de Langmuir com a capacidade maxima de
adsorcao de 518,20 mg/g para o CAP e 331,21 mg/g para o carvdo comercial. Em
relacéo aos valores de eficiéncia de remocéo, o carvao ativado produzido a partir da
casca da acéacia negra impregnada com H3POz atingiu em torno de 98% de eficiéncia

enguanto o carvao comercial chegou apenas em aproximadamente 42%.

Desta forma, pode-se dizer que o carvdo ativado produzido possui grande
potencial de adsorcéo apresentando resultados melhor que o carvao comercial e deve

ser melhor explorado.
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4.2 Artigo 2

Adsorcao do anti-inflamatorio nimesulida a partir do residuo da casca da
acacia negra (acacia mearnsii de wild) transformada em carvao ativado
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Resumo

Este trabalho teve como objetivo utilizar o residuo da casca da acécia negra como
matéria prima para obtencao de carvao ativado para remocéo em batelada e de forma
continua do farmaco nimesulida presente em meio aquoso. Os principais resultados
obtidos apontaram que houve reducdo de cristalinidade e decomposicdo da
hemicelulose apo6s os tratamentos quimicos e térmicos. A area superficial do carvao
produzido foi de 153,4 m?/g e o diametro de particulas aumentou apds os tratamentos
quimicos e térmicos se aproximando do carvao comercial. Os ensaios de cinéticas
apresentaram um tempo de equilibrio de 45 min para o carvao ativado produzido, onde
o modelo de pseudo segunda ordem foi o que melhor se ajustou. A capacidade
maxima atingida na adsorcéo pelo carvao ativado produzido foi de 4382,3 mg/g se
ajustando ao modelo de Sips. Nos ensaios de adsorcdo continua o carvdo ativado
levou 430 min para comecar a saturar e obteve 674,04 mg/g de capacidade maxima
de adsorgao. Os resultados mostraram-se positivos indicando um bom potencial
adsortivo do carvao ativado produzido a partir do residuo da casca da acéacia negra
para ser aplicado no tratamento de contaminantes emergentes como o anti-
inflamatorio nimesulida.

Palavras-chave: residuo organico; medicamentos; efluentes emergentes; biossorgéo
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1 Introducéo

Atualmente, o mundo est4d enriguecido com informacBes cientificas e
tecnologicas para melhorar a vida da humanidade em todos os aspectos e, muitas
vezes, 0s danos causados a valiosos recursos naturais e ambientais s&o
negligenciados. A industrializacdo moderna é um desses processos que devastam o
meio ambiente, além do crescimento populacional e as atividades domésticas e
agricolas (BASU; GUHA; RAY, 2019; DANISH; AHMAD, 2018; SHAYESTEH,;
NODEHI; RAHBAR-KELISHAMI, 2020).

Estudos mais recentes alertam sobre a presenca de contaminantes emergentes
nas aguas (AHMED, 2017; BHADRA et al., 2017; FROHLICH; FOLETTO; DOTTO,
2019; PHAM; PARK; KIM, 2021). Esses contaminantes sdo residuos que mesmo em
baixas concentracdes podem bioacumular e causar grandes estragos a longo prazo,
como os farmacos, compostos que possuem alta toxicidade e foram desenvolvidos
para terem efeitos biol6gicos em pequenas quantidades durante muito tempo.
(FOUREAUX et al., 2019; PHAM; PARK; KIM, 2021; SAENZ-ROBLERO et al., 2020;
YANG, W. et al., 2020).

A trajetoria dos farmacos até o meio ambiente pode iniciar desde o descarte
em lugares improprios por problemas na fabricacdo ou devido ao seu vencimento até
a ingestao do paciente e excrecao direta nas redes de esgoto (GUPTA; KHATRI, 2019;
LIMA, D. R. et al., 2019; NAS et al., 2021; VIEIRA et al., 2021). A maior parte dos
produtos farmacéuticos ndo sdo metabolizados por completo apés a ingestéo, tanto
em corpos humanos quanto de animais, e acabam conduzindo aos sistemas de
esgoto, via urina e fezes, compostos originais e seus metabdlitos produzidos durante
o percurso (GHEMIT et al.,, 2019; KEBEDE; DUBE; NINDI, 2019; SHAYESTEH,;
NODEHI; RAHBAR-KELISHAMI, 2020).

Poluentes emergentes geralmente ndo sdo biodegradaveis e quando as
técnicas de purificacdo utilizadas nos tratamentos convencionas de aguas residuais
nao sdo capazes de remové-los, eles chegam a lagos, rios, podendo atingir até as
redes de agua potavel (SMILJANIC et al., 2020; SPALTRO et al., 2021; YANG, W. et
al., 2020).

Diversos tipos de tratamentos estdo sendo estudados para a remogao desses
contaminante, como nanofiltracio (EGEA-CORBACHO; GUTIERREZ RUIZ;
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QUIROGA ALONSO, 2019; FOUREAUX et al., 2019), combinacédo de lodo ativado
seguido de ozonizacdo (WANG et al., 2018), osmose reversa (FOUREAUX et al.,
2019), nanofibras (KEBEDE; DUBE; NINDI, 2019; ZDARTA et al., 2019), biorreator de
membrana (LE et al., 2018), reatores de plasma (TANG et al., 2018), adsor¢cao (AL-
HAMADANI et al., 2017; DELGADO et al., 2019; FRANCA et al., 2020; FROHLICH,;
FOLETTO; DOTTO, 2019; SPALTRO et al., 2021), entre outras.

Quando comparada aos outros processos, a adsorcao apresenta as melhores
condi¢des, especialmente em virtude do seu baixo custo, elevada eficiéncia e
implementacéo e operacao simples, tornando-se uma das operacfes mais aplicadas
(LI et al., 2019; LIMA, D. R. et al., 2019). A gualidade dos materiais adsorventes
utilizados no processo estéo ligados diretamente a capacidade de adsor¢cédo e para
adsorventes a base de nova matérias primas serem aceitos industrialmente, além de
terem baixo custo, devem ser eficientes, ecoldgicos, reciclaveis, disponiveis em
abundancia, possuirem grande area superficial, alta capacidade de adsorcédo e uma
longa vida Gtil (FROHLICH; FOLETTO; DOTTO, 2019; GHEMIT et al., 2019; GUPTA;
KHATRI, 2019; HUANG et al., 2019)

Entre eles encontra-se adsorventes produzidos a partir de capsulas de Caju do
Para (LIMA, D. R. et al., 2019), lodo de planta de tratamento de efluentes da industria
de bebidas e de estacbes de tratamento de agua (STREIT et al., 2021; VALERIO
FILHO, ALAORKULMAN et al., 2021), cinzas da casca de arroz (KAUR; SINGH,;
RAJOR, 2021), ameixa europeia (TURK SEKULIC et al., 2019), casca de macieira
(ITANKAR; PATIL, 2021), casca de milho (USHA RANI et al., 2020), casca de laranja
(TOMUL et al., 2019), casca da acéacia negra (LINHARES; MARCILIO; MELO, 2016),
entre outros.

A acécia negra (Acacia mearnsii De Wild) € uma das espécies florestais mais
cultivadas no Brasil e seu cultivo esta relacionado a extracdo da madeira e do tanino.
A casca da acacia negra possui entre 20 e 40% de tanino, resultando em torno de
70% de residuos ap0s a sua extracdo. Somente no estado do Rio Grande do Sul no
Brasil séo produzidas em torno de 180000 toneladas de casca, com destaque para a
regido sudeste que contribui com mais de 50% dessa producado (ARABIDIAN et al.,
2017; IBGE, 2020; LINHARES; MARCILIO; MELO, 2016).

Diante desse cenario, 0 presente estudo buscou investigar a possibilidade do

aproveitamento do residuo da casca da acéacia-negra proveniente da extracao de
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taninos como um novo meio adsorvente para a remocao do anti-inflamatério
nimesulida. Agregando valor ao residuo produzido em larga escala e propondo um

uso sustentavel com matéria-prima para a producgéo de carvao ativado.

2 Materiais e Métodos
2.1 Materiais e Solucdes

A matéria-prima utilizada como adsorvente é o residuo da casca da acécia-
negra (Acacia mearnsii De Wild) proveniente da extracdo do tanino da industria SETA
- Sociedade Extrativa Tanino de Acécia Ltda., localizada no municipio de Estancia
Velha. Para fins comparativos foi utilizado também como material adsorvente o carvéo
ativado comercial do filtro da 3M aqualar, obtido no mercado local. O efluente foi
sintetizado em laboratério a partir do medicamento anti-inflamatério nimesulida com
pureza superior a 98 %. Para uma melhor solubilizacdo, primeiramente foi adicionado

etanol com uma razao 20% v/\v.

2.2 Producdao e caracterizagéo do carvao ativado (AQT)

O residuo foi moido em moinho de facas (Marconi, modelo Croton) para sua
uniformizacéo e obtencdo de granulometria menor que 1 mm, lavado para remocéao
de qualquer tipo de coloracéo e seco na estufa durante 24h a 105°C. O material foi
impregnado com acido fosforico 40% m/m com razdo de HsPOa/precursor 1:1 em
massa por 24h e para a obtencdo do carvdo ativado o material impregnado foi
carbonizado em reator tubular em atmosfera inerte de N2 a 3 °C/min. Todos o0s
materiais desenvolvidos e obtidos foram lavados até neutralizacdo do pH e novamente
secos em estufa nas condigdes de 105°C por 24h (ITANKAR; PATIL, 2021).

A caracterizacao fisica e fisico-quimica foi feita quanto a massa especifica real
através da picnometria gasosa (ULTRAPYC 1200e, Quantachrome Instruments)
utilizado hélio (pureza 6.0) a uma pressao de 17,5 psig como gas inerte e a massa
especifica aparente por ensaio de proveta. O diametro médio de particula foi obtido
tanto por ensaios de peneiramento (Bertel, modelo 4830) quanto por analises em
granulémetro (CILAS, 1190 L). A porosidade do leito de particulas foi estimada pela
relacdo entre as massas especifica real e aparente (ITANKAR; PATIL, 2021). A
analise imediata foi realizada de acordo com as normas ASTM-D1762 para a umidade,
ASTM-E1755 para as cinzas e ASTM-E872 para analise dos volateis e carbono fixo.
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A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada em uma termobalanca
(Shimadzuu, TGA — 50, Japao) em atmosfera de nitrogénio gasoso a 50mL/min e com
uma taxa de aquecimento de 10°C/min até 700°C. A andlise de estrutura cristalinas
foi feita por meio da difratometria de raios-X (DRX) (Rigaku ULTIMA 1V, Japéo). A
obtencéo da area superficial foi feita através da analise de BET (Brunauer - Emmet -
Teller) com analisador de area superficial (NOVA 4200e, Quantachrome Instruments,
EUA), e com adsorcao fisica de gas nitrogénio em pressoes diferentes na temperatura
de 77 K. Nessa analise a amostra foi degaseificada em 110 ° C por 18 h (VALERIO
FILHO, ALAORKULMAN et al., 2021).

2.3 Investigacdo das melhores condi¢cfes para a adsor¢cdo em batelada

Um planejamento experimental fatorial 23 com tréplica no ponto central foi
aplicado ha um intervalo de 95% de confianca por 1h para estudar quais parametros
entre a dosagem de adsorvente, concentracdo inicial e pH inicial, apresentava
influéncia sobre a capacidade de adsorcéo e a eficiéncia de remocgao. A Tabela 1
apresenta os valores de entrada das variaveis independentes.

Tabela 1. Valores de entrada das variaveis independentes.

Valor Valores Valores das variaveis independentes
codificados Mads. [g/L] C [mg/L] pH
Minimo -1 0,1 20 7
Intermediario 0 0,35 35 8,5
Maximo 1 0,6 50 10

2.4 Avaliacdo da cinética e isoterma da adsorcdo em batelada

O processo de adsorcdo em batelda foi feita com os valores otimizados no
planejamento do item 2.3. No sistema, uma solucdo de 50 mL de nimesulida foi
colocado em contato com o adsorvente produzido ou com o carvao ativado comercial.
Para agitar as misturas utilizou-se um shaker (NOVA ETICA, 109-1, Brasil) a 150 rpm
e para separar o carvao ativado da solugcdo uma centrifuga a 3000 rpm por 20 min
(QUIMIS, Q222TM216, Brasil). As concentracdes de nimesulida foram quantificadas
atraves do espectrofotometro UV-VIS (Kazuaki, 11-226, China) em um comprimento de

onda de 392nm utilizando uma curva padrao com concentracdes variando de 1 a 70
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mg/L. As Equacdes 1 e 2 foram utilizadas para determinar a capacidade de adsorcao

(g., mg/g) e a eficiéncia de remocéao (E, %), respectivamente.

_ (G- (1)
e = —
o~ Cr (2)
E = .1
C 00

onde, C, € a concentracdo inicial do adsorvato (mg/L); o Cr a concentragdo do
adsorvato no final do processo (mg/L); m,4; a massa de adsorvente (g); e V volume da
solucéao (L).

A cinética foi feita variando o tempo de 0 a 240 min e para ajustar os dados
foram utilizados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN,
1898) e pseudo-segunda ordem (HO E MCKAY, 1998), como mostra as Equacoes 3
e 4, respectivamente.

G = qe(1— e ") 3)

@t (k)
) “

onde, ki é a constante da velocidade da adsorcdo de pseudo-primeira ordem (min-t),
ko é a constante da velocidade da adsorcao de pseudo-segunda ordem (g/mgmin) e
Je € Qt S0 as quantidades adsorvidas (mg/g) no equilibrio e no tempo t (min),
respectivamente.

As isotermas foram desenvolvidas variando a concentracdo da solucéo de 5 a
800 (mg/L) no tempo de equilibrio encontrado a partir da cinética. Os modelos
empregados para o estudo do equilibrio termodinédmico estdo expostos na Equacao
5, modelo de Langmuir (LANGMUIR, 1918), Equacéo 6, modelo de Freundlich, e na
Equacédo 7, modelo de Sips.

— Qmax KLCe (5)
e =71k,
1
L ©)
e = KF CeF
_ Imax- Ks- Cel/ns (7)

e = ¥ K.c, s

onde, gmax € a capacidade maxima de adsorcao do material (mg/g), KL é a constante
de equilibrio de adsor¢éao de Langmuir (L/mg), n (adimensional) esta relacionada com



67

a intensidade de adsorcéo, indicando se o processo é ou nao favoravel, Kr € a
constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich [mg/g(mg/L)"], Ksé a constante

de equilibrio de adsorcéo de Sips (mg/L)" e ns é 0 expoente de Sips.

2.5 Adsorcéo continua

O estudo de adsorcdo continua em leito fixo foi realizado em uma coluna de
vidro, com diametro interno de 5 mm e altura do leito de 52 mm com 0,5 g de massa
de adsorvente. Esse sistema foi alimentado com uma solugdo de 100 ppm de
nimisulida continuamente a uma vazéo em torno de 10 mL min-! por aproximadamente
8h.

A capacidade de adsorcao em leito fixo (q) pode ser obtida a partir da curva de
ruptura, levando em conta a saturagdo do leito, como mostra a Equacdo 8. E,
encontrando a fragdo do comprimento util do leito (t) que é dado pela Equacdo 9 e a
altura total do leito (H;) & possivel encontrar a zona de transferéncia de massa (ZTM)
através da Equacdo 10. (ALVAREZ-TORRELLAS et al., 2016a; DE FRANCO et al.,
2018; GONG et al., 2015; PI1ZZOLO, 2015; TORRELLAS et al., 2015).

q =2 (1- Ci) dt (8)

— 9)
t,

ZTM = (1 - DH, (10)

onde, q é a capacidade de adsorcao em leito fixo (mg/g), Q € a vazédo do fluido

(mL/min), t,, € o tempo Gtil (min) e t; € o tempo estequiométrico (min).

3 Resultados e Discusséao

Na Figura 1 encontram-se fotografias ilustrativas dos materiais desenvolvidos
e utilizados nesse trabalho. A trés primeiras fotografias demonstram os materiais nas
diferentes etapas da producéo do carvao ativado, sendo eles a casca da acacia moida
e seca “AMS” (a), a casca da acacia moida e seca e ativada quimicamente com HzPOa4
“‘AQ” (b) e, por ultimo, o carvao produzido a partir da casca da acacia moida, seca e
impregnada com HsPO4 “AQT” (c). Ja a Figura 1 (d) mostra o carvao comercial “CC”
utilizado como referéncia. E possivel perceber como a caracteristica do material

produzido foi alterada a cada etapa do processamento.
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Figura 1. llustracdo da casca da acacia durante o processo de producédo do

carvao ativado e o carvao comercial utilizado.

Fonte: Autores (2022).

A Tabela 2 apresenta os valores obtidos na caracterizagdo desses

materiais.

Tabela 2. Resultado da caracterizagdo dos materiais.

Amostra Dp (um) € U (%) C: (%) My (%)
AMS 121,7 0,86 3,05+ 0,52 6,30 £ 0,19 82,76 £ 0,46
AQ 41,9 0,83 5,69 £ 0,63 47,87 +£0,71 33,48 x0,25
AQT 149,28 0,87 2,10+0,48 56,20+ 0,45 29,30 +£0,21
CcC 159,4 0,66 15,88 £ 0,37 5,32 +£0,80 32,11 + 0,66

Fonte: Autores (2022).

A partir dos dados observados na Tabela 2, nota-se que o diametro de
particulas diminuiu em 65,6%, aproximadamente, apds passar pela ativacdo quimica.
No entanto, apds o material passar pela ativacdo térmica o diametro fica quase quatro
vezes maior, com valor bem proximo ao carvao ativado comercial.

A porosidade do leito fixo apresentou valores altos quando comparada ao
carvao comercial, mas parecidos com a literatura, como Andrade et al. (2018) que
encontrou 0,89 para o carvao ativado produzido a partir da palha de Azevém.

Ao decorrer dos processos de impregnacao e pirdlise dos materiais produzidos,
suas estruturas e propriedades foram modificadas reduzindo os teores de materiais
volateis e umidade. Os teores de materiais volateis para AQ e AQT foram bem
préximos ao do carvdo comercial e a AMS apresentou valor parecido com o

encontrado por Linhares, Marcilio e Melo (2016), de 76,2%, para a casca da acacia.
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Ja a umidade apresentou valores bem menores que o valor encontrado para o carvao
comercial, o que pode ser visto como um resultado satisfatorio, ja que a presenca da
umidade pode afetar o processo, uma vez que parte dos poros que deveriam estar
livres para adsorver estariam preenchidos com moléculas de agua, além de implicar
em um menor consumo de tempo e energia durante a secagem, o que é muito
importante em um ponto de vista econémico do processo (ITANKAR; PATIL, 2021).

Para o carvao produzido foi encontrado 1,7412 g/cm?3 de massa especifica real,
um valor muito préximo ao do carvao comercial, que foi de 1,701 g/cm3, resultado
satisfatorio visto que outros autores encontraram valores muito parecidos, como
Signorelli et al. (2017) que determinou a massa especifica de biomassas e carvbes
produzidos a partir de materiais celulésicos de palmeiras nativas e concluiu que 0s
carvoes produzidos possuem massa especifica entre 1,3 e 2,19 g/cm3.

A area superficial especifica obtida para o carvao produzido foi de 153,4 m2/g,
0 que é em torno de 74% menor que a area superficial obtida para o carvdo comercial,
que foi 592,8 m?/g e quase seis vezes menor que o valor encontrado por Linhares et
al., (2016), de 905,68 m2/g para o carvao ativado também produzido a partir da casca
da acacia e impregnado com &cido fosforico. A area superficial de um adsorvente é
um dos parametros mais importantes, devido ser extremamente conhecido que quanto
maior a area de superficie de um soélido poroso maior serd o numero de sitios
disponiveis para adsorcdo, portanto maior serd sua capacidade de adsor¢éo
(ITANKAR; PATIL, 2021; PEZOTI et al., 2014).

Os resultados da difratometria de raios-X (DRX) para o adsorvente moido e
seco (AMS), tratado quimicamente (AQ), tratado quimicamente e termicamente (AQT)

e do carvao comercial (CC) estdo expostos na Figura 2.
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Figura 2. DRX dos adsorventes.
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Fonte: Autores (2022).

Os padrdes de DRX do AMS e AQ exibem picos amplos em torno de 15°
indicando uma estrutura amorfa, atribuida a estrutura aromatica desordenada, isto &,
celulose, hemicelulose e lignina e cerca de 22° denotando uma porgao parcialmente
cristalina controlada de celulose. Além da regido amorfa também nota-se que o carvao
comercial apresenta um pico em torno de 43° que pode ser atribuido ao carbono
organizado. A estrutura cristalina da celulose é essencialmente atribuida as forcas de
Van der Waals e as intera¢des de hidrogénio entre moléculas adjacentes. Enquanto
iIsso, a hemicelulose e lignina, sédo de natureza amorfa. (FARNANE et al., 2018;
FROHLICH; FOLETTO; DOTTO, 2019; TOMUL et al., 2019; TURK SEKULIC et al.,
2019).

Observa-se que o0s picos comegcam a ficar menos intensos ao longo do
processo de tratamento dos adsorventes produzidos, o que implica na degradacao da
celulose, ou seja, diminui a cristalinidade do material. Essa reducé&o da cristalinidade
também pode ser dada pela perda de forca de certas ligacdes de hidrogénio em areas
ordenadas gerando, em partes, regides desordenadas, o que acaba ajudando na
formacado de espacos vazios e favorecendo o processo de adsorgédo, aumentando a
capacidade de adsor¢ao (DOTTO et al., 2015).
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As analises termogravimétricas (TGA) para o adsorvente moido e seco (AMS),
tratado quimicamente (AQ), tratado quimicamente e termicamente (AQT) e do carvao

comercial (CC) encontram-se na Figura 3.

Figura 3. Resultado das anélises termogravimétricas (TGA) dos adsorventes.
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Fonte: Autores (2022).

Na Figura 3, observa-se perdas de massa bem definidas antes dos 100°C para
todos os materiais, que esta relacionada a remoc¢ao de agua associada as superficies
interparticulas e intercamadas (GHEMIT et al., 2019; TOMUL et al., 2019). O AMS
apresenta também outro ponto bem definido em torno dos 350°C, implicando na
degradacdo dos grupos de oxigénio na superficie do material como a celulose e a
hemicelulose. Ja as temperaturas mais altas sao referentes aos grupos carboxilicos
mais estaveis como as ligninas e precisam de um maior intervalo de temperatura para
sua degradacao (BREBU; VASILE, 2010; TOMUL et al., 2019; YANG, H. et al., 2007).

Observa-se que apds a casca da acacia moida e seca sofrer o tratamento
guimico e térmico aconteceu a decomposicao das hemiceluloses um pouco antes dos
300°C. Nota-se também que carvao ativado comercial e o carvdo ativado produzido
mostraram-se termicamente mais estaveis que os outros adsorventes. Essa perda de

100°C a 500°C, aproximadamente, corresponde a uma perda de qualquer agua
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presente nos intersticiais dos carvdes ativados (LIMA, D. R. et al., 2019; YANG, H. et
al., 2007).

Devido aos resultados dos testes preliminares realizados que mostraram que a
capacidade de adsorcao e a qualidade do material adsortivo quando transformado em
carvao ativado apresentou melhores resultados, optou-se por seguir a analise de
adsorcdo apenas com o carvao ativado produzido (AQT). A Tabela 3 apresenta os
dados experimentais para os resultados da capacidade de adsorcao e eficiéncia de
remocgao da nimesulida utilizando o AQT e a Figura 4 mostra os efeitos estimados

para cada um no processo de adsorcao.

Tabela 3. Resultados do planejamento experimental.

Mads. [g/L] C [mg/L] pH ge [Mmg/g] E [%]
-1 -1 -1 182,28 + 0,03 91,14 £ 0,20
1 -1 -1 29,88 + 0,02 89,64 £ 0,11
-1 1 -1 444,88 + 0,05 88,98 £ 0,26
1 1 -1 82,39 £ 0,03 98,87 £ 0,16
-1 -1 1 134,72 £ 0,04 67,36 £ 0,32
1 -1 1 32,00 £ 0,08 95,99 + 0,40
-1 1 1 343,91 £ 0,03 68,78 £ 0,29
1 1 1 82,14 £ 0,02 98,56 + 0,17
0 0 0 98,49 + 0,02 98,49 + 0,22
0 0 0 98,42 + 0,03 98,42 + 0,08
0 0 0 98,66 + 0,01 98,66 + 0,38

Fonte: Autores (2022).

Figura 4. Pareto para capacidade de adsorcéo (a) e eficiéncia de remocao (b).
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Os baixos desvios padréao apresentados na Tabela 3 para ambas as respostas

transmitem a reprodutibilidade e precisdo dos experimentos. O maior valor de
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capacidade de adsorcéao foi de 444,88 mg/g, o que corresponde a uma eficiéncia de
88,98% e o maior valor de eficiéncia de remocao foi de 98,87% que teve 82,39 mg/g
de capacidade de adsor¢cao. A Figura 4 indica que todas as condi¢cdes operacionais
estudadas apresentaram efeitos significativos (p>0,05) sobre a capacidade de
adsorcao e eficiéncia de remocéo, onde o parametro que mais influenciou no processo
para ambos foi a massa de adsorvente.

Na Figura 4(a), nota-se que o efeito mais pronunciado, a massa do adsorvente,
influenciou negativamente na capacidade de adsorcéo e os resultados obtidos na
Tabela 3 mostraram que os maiores valores de capacidade de adsorcéo foram obtidos
para a menor dosagem de adsorvente.

J& para a eficiéncia de remocéo o efeito da massa de adsorvente foi positivo e
observando a Tabela 3 percebe-se que a eficiéncia de remo¢do aumenta com o
aumento da massa de adsorvente, ou seja, esse parametro tem relacao diretamente
proporcional com a porcentagem de remocdo e capacidade de adsorcdo, o que
significa que a quantidade de sitios ativos disponiveis influencia no processo. Por
tanto, ao aumentar a dosagem de adsorvente, também aumenta os sitios ativos livres,
fazendo com que o material seja adsorvido e ainda assim ter sitios ativos disponiveis,
nao sendo totalmente ocupados e por tanto ndo usando a capacidade maxima do
adsorvente, diminuindo a capacidade de adsorcdo (VALERIO FILHO,
ALAORKULMAN et al., 2021; VITOR; LEAL; MAGRIOTIS, 2019).

O efeito negativo do pH e positivo da concentracédo de adsorvente indicam que
a ambas as respostas sdo diretamente proporcionais a diminuicdo do pH e aumento
da concentracédo de nimesulida. Devido a isso, o ponto escolhido para continuar com
os testes do carvao ativado produzido, em comparagdo com o0 carvao ativado
comercial, foi 0 que apresentou o menor valor de massa de adsorvente (0,1g/L) e pH
(7) e o maior valor de concentracgdo inicial (50ppm).

Na Tabela 3 é possivel observar os resultados obtidos dos ajustes de cinética
dos modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem para o carvao

ativado produzido (AQT) e para o carvao ativado comercial (CC).
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Tabela 3. Parametros cinéticos da adsorcédo do nimesulida.

AQT CC
Pseudo 12 Pseudo 22 Pseudo 12 Pseudo 22
Modelos

ordem ordem ordem ordem

R e =468,10 (e = 484,88 (e =238,24 (e = 284,79
Parametros

ki =0,165 k2 = 0,001 ki =0,024 k. = 0,0001

R2 0,9896 0,9955 0,9711 0,9866

X2 170,90 57,00 157,72 72,49

EMR (%) 2,06 1,109 7,32 5,009

Fonte: Autores (2022).

De acordo com os valores expostos na Tabela 3, observa-se que para ambos
os carvoes, o modelo que melhor se ajustou aos dados apresentando um coeficiente
de correlacdo (R?) préximo de 1,0 e baixo erro relativo médio (EMR) e qui-quadrado
(x3) foi o0 de pseudo segunda ordem. Esse modelo sugere que a resisténcia da camada
limite ndo foi o passo limitante da taxa, propondo um possivel controle do processo
por quimissorgdo que envolve forgas de valéncia por compartilhamento ou troca de
elétrons entre adsorvente e adsorvato, dependendo mais dos sitios de adsor¢céo
disponiveis (ALVAREZ-TORRELLAS et al., 2016b; MONDAL et al., 2016;
SHAYESTEH; NODEHI; RAHBAR-KELISHAMI, 2020).

Pode-se supor que a adsorcdo dos contaminantes ocorreu através de reacdes
de troca de superficie com os sitios ativos oxigenados até serem ocupados por
completo, apdés as moléculas se difundiram na estrutura porosa do adsorvente,
adsorvendo dentro dos poros internos, uma etapa lenta perto das interacées externas
de superficie. (FARNANE et al., 2018; GHEMIT et al., 2019; SHAYESTEH; NODEH];
RAHBAR-KELISHAMI, 2020; VALERIO FILHO et al., 2021b).

Raupp et al., (2021) que também removeu o nimesulida, utilizou carvao ativado
de bagaco de azeitona como adsorvente em uma dosagem de 0,1 g/L, no tempo de O
a 350 minutos e uma concentracdo de nimesuldia de 30mg/L, também obteve o
modelo de pseudo segunda ordem como o melhor ajuste para os resultados de
cinética. O mesmo aconteceu com Frohlich, Foletto e Dotto, (2019) que também
obtiveram o modelo de pseudo segunda ordem como melhor ajuste na remoc¢ao do
farmaco ibuprofeno no carvao ativado vegetal com particulas magnéticas de NiFe20a4
(NIAC) nas condicdes de 0,5 g/L de dosagem de adsorvente em um tempo de 0 a 240
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min e concentragdes de 25, 50, 100 e 150 mg/L. Assim como a maioria dos estudos
anteriores envolvendo farmacos relataram o mesmo resultado para diferentes
adsorventes (ALVAREZ-TORRELLAS et al., 2016b; GHEMIT et al., 2019; MONDAL
et al., 2016; SHAYESTEH; NODEHI; RAHBAR-KELISHAMI, 2020; SPALTRO et al.,
2021; SUN et al., 2016; VALERIO FILHO et al., 2021b).

Observa-se também que o valor de K2 para o carvdo produzido é maior que o
encontrado para o carvao comercial. A constante de taxa de reacdo K> se relaciona
com a velocidade com que o equilibrio é alcancado, ou seja, quando este é
relativamente alto, o tempo necessario para chegar ao equilibrio é relativamente curto
(CHENG et al., 2018; TURK SEKULIC et al., 2019). Esse resultado esta de acordo
com as curvas cinéticas apresentadas na Figura 5, para o carvao produzido (a) e para
o carvao comercial (b), onde o carvdo comercial foi 0 adsorvente que levou mais
tempo para atingir o equilibrio, em torno de 180 minutos. Ja o carvao ativado produzido
a partir da casca da acacia negra alcancou sua maior capacidade de adsorcao e
saturou em 45 minutos, bem mais rapido que o carvdo comercial, assim como Saucier
et al. (2015) que removeu o nimesulida em 45,46 min utilizando um carvao produzido

a partir da casca de cacau, mas com uma dosagem de adsorvente de 2,5 g/L.

Figura 5. Ajuste dos modelos cinéticos.

500 4

400 4

200 4

300 4
150

200 4

q, (mg/g)
q, (mg/g)

100

50 4

+ Experimental
Pseudo-first order
Pseudo-second order 0

+ Experimental
Pseudo-first order
Pseudo-second order

T T T T T T - - T T T r T
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250

t (min) t (min)

Fonte: Autores (2022).

Nota-se na Figura 5 (a), que a taxa de adsor¢céo aumenta rapidamente no inicio
do processo e torna-se lenta com o aumento do tempo de contato até atingir o

equilibrio. Essa rapida adsorgdo no inicio pode ser atribuida a adsorcédo superficial



76

gue é fornecida pela grande quantidade de sitios de reacao disponiveis na superficie
(MARTINS et al., 2015; MONDAL et al., 2016; TOMUL et al., 2019; TURK SEKULIC
et al., 2019). Valério Filho et al. (2021b) também estudou a remocao do nimesulida
em um adsorvente produzido a partir do lodo de uma estagdo de tratamento de agua
e teve grande parte do nimesulida removido em 90 minutos, atingindo o equilibrio em
120 minutos. O mesmo aconteceu com Martins et al. (2015) que estudou a remocao
de um antibiético em carvéo ativado produzido a partir de cascas de macadamia
impregnado com NaOH e Mondal et al. (2016) que investigou a remocéao do ibuprofeno
em biocarvao de casca de feijdo mungo ativado a vapor. Ja Tomul et al. (2019) que
utilizou casca de laranja para a producdo do carvdo ativado conseguiu remover o
diclofenaco em 5 minutos, porém com uma dosagem de adsorvente de 2 g/L.

Na Figura 6 encontra-se os ajustes dos modelos de isoterma para 0 carvao

ativado produzido (a) e para o carvao ativado comercial (b).

Figura 6. Ajuste dos modelos de isoterma.

2500

4000 4

2000 4

3000

2000 4
1000 4

q, (mg/g)
q, (mg/g)

0 4
oo 500
+ Experimental P ¢ « Experimental

Langmuir Langmuir
o4 ¢ Freundlich 04 ° Freundlich
Sips Sips

T T T T v T T T T T T
0 200 400 600 800 0 100 200 300 400 500 600

C, (mg/L) C, (mg/L)

Fonte: Autores (2022).

As curvas de equilibrio obtidas indicam um processo de adsorcao favoravel,
visto que o0 aumento da capacidade de adsor¢cdo e o aumento da concentracao de
adsorvato sdo proporcionais (BRIAO et al., 2018; VALERIO FILHO et al., 2021a).

Sao classificadas como do tipo “L”, onde apresentam uma porg¢ao inclinada
indicando forte afinidade entre o adsorvente e o0s adsorbatos em pequenas
concentracbes de equilibrio. Isso implica que, mesmo em concentracdes iniciais
elevadas, os percentuais de remocéo sao altos. Em troca, a quantidade adsorvida se

aproxima de um valor limite de altas concentra¢des de equilibrio. A forma das curvas



77

nao apresentaram um platd, o que pode sugerir que os sitios ativos dos carvoes nao
foram completamente ocupado, e, esse tipo de curva esta relacionada geralmente ao
tipo L1 (FROHLICH; FOLETTO; DOTTO, 2019; STREIT et al., 2021; TOMUL et al.,
2019; TURK SEKULIC et al., 2019).

Os resultados dos ajustes de isotermas do processo de adsor¢éao do nimesulida
para o carvao ativado produzido (AQT) e para o carvao ativado comercial (CC) podem

ser observados na Tabela 4.

Tabela 4. Valores obtidos para os ajustes dos modelos de isoterma.

Adsorventes Modelos
Langmuir Freundlich Sips
~ Qméx, = 6360,41 n= 1,554 qméx, = 4382,30
Parametros
k. = 0,002 ke = 56,806 ks = 0,0002 ns = 0,645
AQT R2 0,9807 0,9479 0,9927
X2 35293,31 95479,03 13980,66
EMR (%) 17,33 42,71 17,82
. Omax. = 3933,63 n=1,533 (Omax. =2321,30
Parametros
k. = 0,0025 ke = 37,837 ks = 9,15E06 ns = 0,438
CcC R2 0,9398 0,9023 0,9828
X2 49679,61 80713,01 15036,71
EMR (%) 36,66 52,89 17,13

Fonte: Autores (2022).

Entre os modelos de isotermas ajustados, foi possivel verificar na Tabela 4, que
o0 modelo de Sips foi 0 que melhor se ajustou aos dados experimentais para ambos 0s
adsorventes, uma vez que apresentou 0s maiores valores para o R2 e 0s menores
valores para o erro relativo médio e qui-quadrado. Esse modelo sugere um mecanismo
hibrido de adsorcdo, uma combinacao das isotermas de Freundlich e Langmuir, onde
a superficie do adsorvente ndo € homogénea e identifica-se uma distribuicdo
energética dos sitios de adsor¢do (DOTTO, G. L.; LIMA; PINTO, 2012; FROHLICH,;
FOLETTO; DOTTO, 2019; STREIT et al., 2021).

Em pequenas concentracdes de adsorvato esse modelo €& reduzido
eficientemente a Freundlich, porém, em concentracdes elevadas presume-se uma
adsorcdo em monocamadas como o modelo de Langmuir (DOTTO, G. L.; LIMA;

PINTO, 2012). Nota-se que para o carvao produzido o valor de n esta mais préximo de
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1, ou seja, esta mais proximo do modelo de Langmuir e a adsor¢cdo na superficie foi
controlada principalmente por adsorcdo em monocamada homogénea, o que concorda
com a forma das isotermas obtidas com os dados experimentais (ROSA et al., 2018).

A capacidade maxima de adsorcao estimada pelo modelo Sips para o carvao
comercial é de 2321,30 mg/g, menor que o valor encontrado para o carvao produzido,
gue foi de 4382,30 mg/g com uma eficiéncia de remocéao de 87%. Embora o CC tenha
a maior area de superficie especifica, isso demonstra que a contribuicdo do
preenchimento dos poros para 0 mecanismo de adsor¢ao néo foi tdo importante quanto
as outras interacfes de superficie, como atracao eletrostatica e ligacao de hidrogénio
(TOMUL et al., 2019).

As moléculas de adsorvato em meio aquoso tem a capacidade de gerar
aglomerados tridimensionais na entrada da estrutura porosa, ao redor dos sitios
hidrofilicos de oxigénio, obstruindo alguns sitios de adsorcéo disponiveis, indicando
gue alguns poros podem ser inacessiveis para moléculas adsorvidas de &gua
(ALVAREZ-TORRELLAS et al., 2016b; TOMUL et al., 2019; TORRELLAS et al., 2015).
Esse fendmeno é descrito como mecanismo de adsorcédo de agua ou efeito solvente,
dado que a adsorcdo de agua € potencializada em razdo da interconexdo dos
aglomerados, originando regiées densas de agua dentro dos poros. Assim, diversos
estudos afirmam que a disputa entre a agua adsorvida nos poros e micropoluentes € a
principal causadora das alteragfes na capacidade de adsor¢cao (FALLOU et al., 2016;
TERZYK, 2002; TORRELLAS et al., 2015).

A capacidade maxima de adsorcédo de nimesulida encontrada nesse estudo é
10 vezes maior quando comparada com o maior resultado encontrado em outros
autores que utilizaram diferentes adsorventes. Saucier et al. (2015) utilizou carvéo
ativado produzido a partir da casca de cacau e obteve uma capacidade maxima de
adsorcao de 74,81 mg/g, Valério Filho et al. (2021a) obteve 274,99 mg/g utilizando o
carvao produzido a partir do lodo de uma estacao de tratamento de agua, Dos Reis et
al., (2016) alcangou 66,45 mg/g utilizando carvao ativado de lama de esgoto, Pauletto
et al. (2021) utilizando carvdo ativado comercial obteve 196,32 mg/g e Raupp et al.
(2021) chegou a 353,27 mg/g com um carvao ativado produzido a partir do bagago de

azeitona.
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Andlises em leito fixo também foram feitas para o carvao ativado produzido. A
curva de ruptura resultante dos experimentos de adsorcao expressa nas formas de

concentragcdo de normalizacao (Ci/Co) esta representada na Figura 7.

Figura 7. Curva de ruptura da adsorcéo continua com o adsorvente ativado
quimicamente com HsPOa4 e termicamente.
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Fonte: Autores (2022).

A partir dos dados experimentais, as capacidades de adsorcédo na ruptura e
saturacdo, e a zona de transferéncia de massa foram determinados. Os testes de
adsorcédo continua duraram em torno de 8 horas e o tempo de ruptura foi de 35 minutos,
guando a concentracdo chegou a 5% da concentracédo inicial, com uma capacidade
maxima de adsorcdo de 295,08 mg/g. Ja o tempo de saturacdo ocorreu quando as
concentracfes comecaram a ficar constantes apenas tendendo a concentragao inicial,
por volta dos 430 minutos, obtendo uma capacidade de adsor¢cdo maxima de 674,04
mg/g. O célculo da ZTM, no qual se obteve 2,87cm, fornece um valor maximo
correspondente a altura total do leito e quando a resisténcia a transferéncia de massa
diminui, o valor da ZTM leva a condicéo ideal, sendo ZTM igual a zero e a curva de
ruptura, uma funcéo degrau (GONG et al., 2015; TORRELLAS et al., 2015).

A curva de ruptura do nimesulida mostrou um perfil mais acentuado, parecido

com os perfis encontrados por Alvarez-Torrellas et al. (2016a), que teve uma
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capacidade de adsorcdo de 115,1 mg/g para a adsor¢cao do ibuprofeno e por Valério
Filho et al. (2021a) na adsorcdo no nimesulida que obteve uma capacidade de
adsorcao de 217,28 mg/g.

A curva de ruptura depende do formato geométrico da coluna de adsorcao, dos
dados que equilibrio e das condicdes de operacdo do processo. Se a adsorcao
ocorresse extremamente rapida, a curva apresentaria um formato linear, uma reta na
vertical, visto que ndo possuiria nenhuma resisténcia a transferéncia de massa,
exibindo apenas um atraso equivalente ao tempo de resisténcia da coluna, o que néo
€ visto na Figura 7, pois, diversos fatores como a natureza do equilibrio da adsorcao,
a vazao do efluente, a concentracéo do adsorbato e a altura do leito fazem com que se
origine uma curva (DE FRANCO et al., 2018; GUPTA; KHATRI, 2019; P1ZZOLO, 2015;
SBARDELLA et al., 2018).

4 Conclusao

O adsorvente ap6s passar pelo tratamento quimico e térmico teve uma
elevacdo no diametro de particulas, se aproximando do resultado encontrado para
carvao comercial e uma area superficial especifica de 153,4 m2/g. As analises de DRX
mostraram que o material sofre degradacdo da celulose e tem uma reducdo da
cristalinidade durante a producdo do carvao ativado e no TGA constata-se também
que este teve uma decomposicdo das hemicelulose. Os modelos matematicos cinético
e isotérmico que melhor se ajustaram aos dados experimentais foram o pseudo
segunda ordem, alcancando o equilibrio em 45 minutos, e Sips, com uma capacidade
maxima de adsorcdo de 4382,3 mg/g, respectivamente. No teste de leito fixo de
adsorcado continua o carvao ativado produzido comecou a saturar depois de 7h com
uma capacidade maxima de adsorcdo em torno de 674,04 mg/g O desempenho do
adsorvente produzido a partir dos residuos da casca de acacia negra apresentou
resultados positivos e mostrou-se um adsorvente muito promissor no tratamento de

contaminantes emergentes como os medicamentos.
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5 CONCLUSAO

O carvao ativado produzido impregnado com H3PO4 teve uma area superficial
especifica de 153,4 m?/g e o didametro de particulas e a massa especifica real proximo
ao do carvao ativado comercial. As analises de DRX mostraram que o material sofreu
degradacédo da celulose e tem uma reducéo da cristalinidade durante a producédo dos
adsorventes até chegar ao carvao ativado e no TGA constata-se também que o &cido
causou uma decomposicao das hemicelulose.

Na adsorcdo em batelada, o AQT teve um tempo de equilibrio de 45 minutos,
se ajustando melhor ao modelo de pseudo segunda ordem, assim como o CAP, com
um tempo de equilibrio de 10 minutos, enquanto o carvao ativado comercial levou
mais de 1h para ambas as condi¢cdes de operagcdo. As curvas de isotermas foram
melho ajustadas pelo modelo de Langmuir para o CAP, apresentando uma
capacidade de adsorcao de 518,20 mg/g, e pelo modelo de Sips para AQT com uma
capacidade maxima de adsorcdo do nimesulida de 4382,3 mg/g, com uma eficiéncia
de remocédo de 87%. O AQT apresentou os melhores resultados na adsorcado do
nimesulida pois foi feito um planejamento experimental para analisar os efeitos da
massa de adsorvente, concentracdo de adsorbato e pH na capacidade de adsorcao e
eficiéncia de remocdo, onde foi possivel encontarra os melhor parametros para a
realizacdo do processo de adsorc¢édo, que corresponde ao menor valor de dosagem de
adsorvente e pH em maiores concentracdes, e assim conseguir as melhores
condicdes e resultados possiveis.

Nos ensaios de adsorcdo continua o carvao ativado produzido comecou a
saturar depois dos 430 minutos com uma capacidade maxima de adsorcao de 674,04
mg/g. O desempenho dos adsorventes produzidos a partir dos residuos da casca de
acdacia negra apresentaram resultados satisfatorios, visto que todos foram capazes de
adsorver o nimesulida, com destaque para o carvao ativado produzido que teve 0s
melhores resultados de capacidade maxima de adsorcéo e pode ser apontando como
um adsorvente muito promissor no tratamento de contaminantes emergentes como os

medicamentos



6 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Para dar seguimento ao presente estudo, sugere-se para trabalhos futuros:

a) Fazer andlises de MEV, FTIR e FRX nos materiais adsorventes;

b) Realizar estudos de ajuste de cinética de difusdo intraparticula;

c) Realizar estudos de termodinamica;

d) Realizar estudos de adsor¢cédo com outros farmacos e efluentes reais;

e) Ajustas os dados de leito fixo em modelos como de Thomas e Yoon-Nelson;
f) Realizar estudos de potencial de carga zero

g) Realizar estudos de dessorcao.
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