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RESUMO

O descarte inadequado de medicamentos em corpos hidricos pode ser relacionado a
diversos problemas que afetam desde a saude humana até a contaminacdo do
ecossistema. No entanto, os meétodos tradicionais ndo promovem uma remocao
completa destes contaminantes. Um exemplo disso consiste o ibuprofeno, um anti-
inflamatorio utilizado no tratamento de dores e febre, que esta frequentemente
presente em estacbes de tratamento de efluentes, e que ndo é removido pelos
processos de tratamento convencionais, sendo assim necessario o emprego de
técnicas mais avancadas na remocdo do mesmo. A acacia-negra (Acacia mearnsii De
Wild.) é plantada comercialmente no Rio Grande do Sul, tendo seu residuo produzido
pela extracdo do tanino, que constituem em torno de 35 a 45% da casca da acacia-
negra, mostrando-se eficaz na adsorcédo, sendo promissor que o carvao ativado
comercial para alguns adsorvatos como ibuprofeno, e diclofenaco sodico. Diante do
que foi exposto, este trabalho tem como objetivo avaliar a remocéao do ibuprofeno em
meio aquoso pelo processo de adsorcao, utilizando carvéo ativado da casca da acacia
negra proveniente do residuo gerado da extracdo de tanino. O material foi moido,
seco, impregnado com H3PO4 e seguida de pirélise em atmosfera inerte de nitrogénio
para a producgéo do carvao ativado. O adsorvente foi caracterizado quanto sua massa
especifica, porosidade, diametro de particulas, e analise imediata de umidade, cinzas,
volateis e carbono fixo. Também foram feitas analises de TGA e DRX e MEV que
apontaram que o adsorvente tive uma reducdo de cristalinidade e decomposicdo da
hemicelulose apds os tratamentos quimico e térmico. Foram realizados ensaios de
adsorcdo em batelada (cinética e isoterma) usando um shaker para remocao do
contaminante presente em fase liquida e uma centrifuga para a separacao do carvao
ativado da solucdo, as absorbéncias das solugbes foram lidas em um
espectrofotdometro tendo comprimento de onda de 221 nm. O diametro de particulas
do carvéo ativado produzido foi de 116,4 ym e uma massa especifica real de 1,4813
g/cm3. O carvao ativado produzido foi analisado em diferentes condicdes para a
remocao do ibuprofeno, onde os resultados de cinética demonstraram que o modelo
gue melhor se ajustou foi o pseudo segunda ordem, atingindo o equilibrio em 35 min.
Ja para a isoterma o0 modelo que melhor descreveu foi 0 modelo de Freundlich tendo
um maior coeficiente de correlacdo (R2?) de 0,94. Com isso, foi possivel estabelecer o



potencial de adsorcdo e a eficacia de remocédo do ibuprofeno do efluente liquido,
podendo ser um adsorvente muito promissor no tratamento desse tipo de

contaminante emergente.

Palavras-chave: anti-inflamatoério; adsorvatos; carvao ativado; farmacos; efluentes.



ABSTRACT

The improper disposal of medicines in water bodies can be related to several
problems that affect from human health to the contamination of the ecosystem.
However, traditional methods do not promote a complete removal of these
contaminants. An example of this is ibuprofen, an anti-inflammatory used in the
treatment of pain and fever, which is often present in effluent treatment plants,
and which is not removed by conventional treatment processes, so it is
necessary to use more advanced technigues in its removal. Black acacia
(Acacia mearnsii De Wild) is commercially planted in Rio Grande do Sul, having
its residue produced by the extraction of tannin, which constitute around 35 to
45% of the bark of black acacia, proving to be effective in adsorption, being
promising that commercial activated carbon for some adsorbates such as
ibuprofen, and diclofenac sodium. Given what has been exposed, this study
aims to evaluate the removal of ibuprofen in an aqueous medium by the
adsorption process, using activated carbon from the bark of black acacia from
the residue generated from the extraction of tannin. The material was ground,
dried, impregnated with HsPO4 and followed by pyrolysis in an inert atmosphere
of nitrogen for the production of activated carbon. The adsorbent was
characterized as its specific mass, porosity, particle diameter, and immediate
analysis of moisture, ash, volatiles and fixed carbon. TGA and XRD and SMM
analyses were also performed that pointed out that the adsorbent had a
reduction in crystallinity and decomposition of hemicellulose after chemical and
thermal treatments. Batch adsorption tests (kinetic and isotherm) were carried
out using a shaker to remove the contaminant present in the liquid phase and a
centrifuge for the separation of activated carbon from the solution, the
absorbances of the solutions were read in a spectrophotometer with a
wavelength of 221 nm. The particle diameter of the activated carbon produced
was 116.4 yum and an actual specific mass of 1.4813 g/cm3. The activated
carbon produced was analyzed in different conditions for the removal of
ibuprofen, where the kinetic results showed that the model that best adjusted
was the pseudo second order, reaching equilibrium in 35 min. For the isotherm,
the model that best described was the Freundlich model having a higher



correlation coefficient (R?) of 0.94. With this, it was possible to establish the
potential for adsorption and the effectiveness of removing ibuprofen from the
liquid effluent, and may be a very promising adsorbent in the treatment of this
type of emerging contaminant.

Keywords: anti-inflammatory; adsorbates; activated charcoal; drugs; effluents.
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1 INTRODUCAO

Os contaminantes emergentes estdao cada vez mais presentes no meio
ambiente, tendo como maior parte 0os compostos farmacéuticos ativos (ex.:
antibioticos, anti-inflamatorios, hormoénios, dentre outros), produtos de higiene
pessoal, agrotoxicos, drogas ilicitas, subprodutos provenientes de processos de
desinfeccdo de aguas, produtos industriais e microplasticos (Farto et al., 2021). Por
motivo de seu consumo elevado, os farmacos correspondem a uma parte cada vez
maior desta classe de poluentes. Ainda que sua deteccdo em ambientes aquaticos
seja em uma ordem de nano a microgramas por litro (HUERTA-FONTELA et al.,
2011), eles s&o constantemente inseridos no meio ambiente, em especial nas
nascentes de agua. Esses contaminantes podem causar efeitos prejudiciais para a
salude humana e aos ecossistemas, principalmente por conta de seu potencial de
bioacumulacao e biomagnificacdo (GARCIA-MATEOS et al., 2015).

Em meio a tantas técnicas existentes para a remoc¢ao dos farmacos presentes
em agua e efluentes, se encontra a adsorcdo, a qual é uma das mais utilizadas
(GEANKOPLIS, 1998). A adsorcdo € uma operacao unitaria que promove o0 contato
entre um sélido e um fluido, contendo adsorvato, promovendo uma transferéncia de
massa de uma fase fluida para a superficie do sélido que é determinado adsorvente
(FOUST, 1982). Entre os adsorventes mais utilizados em processos industriais se
destaca o carvao ativado, pois tem uma alta capacidade de adsorver para uma grande
diversidade de contaminantes organicos e inorganicos (FRANCO, 2018). A utilizacdo
de alguns adsorventes ndo comerciais tém sido foco de diversos estudos como
potenciais para novos adsorventes, e, entre eles se tém o uso do endocarpo do coco
babacu (Attlaba speciosa) (SOUZA, 2018), da casca de arroz (Oryza sativa L.)
(SCHBEIDER, 2017), do bagaco da uva (ANTUNES, 2011), das cascas das nozes
pecé (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), casca
da acécia negra (SOUZA, 2022; CAMARGO, 2021), entre outros.

A acacia-negra (Acacia Mearnsii De Wild) é um residuo que ja vem sendo
estudado como um potencial adsorvente (LINHARES et al.,, 2016; SOUZA et al.,
2018). E uma espécie arbérea com origem da Tasmania e das regibes Sul e Sudeste
da Australia (SCHNEIDER; TONINI, 2003) e se encontram na metade sul do Rio

Grande do Sul, em que apresentam um rapido desenvolvimento e se adaptam
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facilmente ao solo, atingindo a maturidade aos sete anos. A casca do tronco da acéacia-
negra € usada como matéria prima na producdo de taninos, onde os mesmos sao
extraidos e podem ser utilizados no curtimento de couro, em corantes, na reducéo a
corrosdo, em produtos farmacéuticos, em adesivo para madeira e no tratamento e
purificacdo da agua (SEIGLER, 2002; RACHWAL; CURCIO; DEDECEK, 2008; HONG
et al., 2009). Com a alta producéo de taninos, acaba gerando uma grande quantidade
de residuos em que a maior parte do material € destinada a compostagem ou disposto
em aterros (AGEFLOR, 2016).

Portanto, o presente trabalho teve como intuito avaliar o potencial de utilizar o
carvao ativado produzido a partir de residuos da casca da acacia-negra, proveniente
do residuo gerado pela extracdo de tanino na adsorcado do farmaco ibuprofeno em

meio aquoso.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho foi produzir e caracterizar o carvao ativado

e avaliar a remocao do ibuprofeno em meio aquoso pelo processo de adsorcao,

utilizando carvédo ativado da casca da acacia-negra (Acacia mearnsii De Wild.),

proveniente do residuo gerado pela extracdo de tanino.

2.2 Objetivos Especificos

Produzir o carvao ativado a partir da casca da acacia-negra impregnada com
H3POa4;

Caracterizar do material adsorvente produzido;

Avaliar os mecanismos envolvidos no processo de adsorcdo do farmaco estudado
através da cinética de adsorcédo em carvao ativado;

Determinar as isotermas de adsor¢cdo para o ibuprofeno e ajustar aos
modelos de isotermas existentes;

Compilar os resultados obtidos em um artigo cientifico.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Presenca de farmacos no meio ambiente

Os farmacos sdo moléculas complexas, tendo propriedades bioldgicas e fisico-
quimicas distintas, dispondo de uma imensa importancia na sociedade, do combate
as doencas como também o prolongamento da vida humana (FROHLICH, 2019).

A contaminacdo por farmacos no ecossistema acontece devido ao seu uso
excessivo, o qual provoca a excre¢cao dos mesmos apds 0 consumo tanto por via oral,
vencimento ou quando descartados no lixo ou esgoto (CARVALHO et al. 2018;
COSTA, 2022). Esses contaminantes presentes no meio ambiente sdo conhecidos
como poluentes emergentes, capazes de causar sérios danos a saude, como cancer
e infertilidade (SOARES; SOUZA, 2019). Tais, sdo substancias com um alto potencial
toxico, porém sua existéncia no meio ambiente e seus efeitos sdo desconhecidos
(BRUCHET et al., 2002).

Os produtos farmacéuticos séo inseridos ao meio ambiente de véarias formas,

como apresentado na Figura 1.

Figura 1 — Possiveis caminhos dos farmacos no meio ambiente.
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Fonte: Souza (2022).
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Como visto na Figura 1, esses poluentes surgem no meio ambiente por meio
de efluentes oriundos das estacdes de tratamento de esgotos domésticos; efluentes
industriais e hospitalares, onde os mesmos néo séo absorvidos pelo corpo humano,
sendo excretado cerca de 50 a 90% de forma inalterada; efluentes rurais, onde os
residuos presentes no esterco animal séo utilizados para fertilizacao de solos; dentre
outras maneiras, (BRANDT, 2012; BAUTITZ, 2006).

Sdo encontrados anti-inflamatérios ndo esteroidais (AINES) entre os
medicamentos mais prescritos em todo o mundo, no qual seu maior consumo
acontece em paises desenvolvidos em quantidades altas por ano (FENT et al., 2006;
SANTOS, 2016). Os farmacos ibuprofeno, diclofenaco e acetilsalicilico ocasionam
efeitos no corpo a fim de diminuir a dor de causas inflamatorias (efeito analgésico) e
diminuir a febre (efeito antipirético).

Na Tabela 1 constam as concentracdes de alguns farmacos que sao

encontrados no meio ambiente.

Tabela 1- Concentracdes de farmacos no meio ambiente.

Concentracao

Farmaco _ Matriz Referéncia
média (ug L)
Atenolol
Esgoto CASTIGLIONI et al.
(Bbloqueador) 0,49 .
bruto/Italia (2006)
Amoxicilina 0.013 Esgoto CASTIGLIONI et al.
(antibi6tico) ’ bruto/Italia (2006)
) Esgoto
Cetoprofeno (anti- 0,15 .
_ _ bruto/Brasil STUMPF et al. (1999)
inflamatorio) 0,22 i
Agua STUMPF et al. (1999)
superficial/Brasil
Esgoto
_ STUMPF et al. (1999)
Ibuprofeno 0,60 bruto/Brasil
. o i STUMPF et al. (1999)
(anti-inflamatario) 0,19 Agua

superficial/Brasil

Fonte: Adaptado de Santos (2016).
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Os efluentes contaminados com anti-inflamatérios e analgésicos tendem a ter
uma dificil recuperacdo, com 40% de remocao, quando comparados aos efluentes
contaminados por antidepressivos, que tem 95%, antibidticos e diuréticos com 50%,
conforme Deblonde, Cossu-Leguille e Hartemanna (2011). Tais autores também
salientam variacbes nas concentracdes de substancias em ETEs — Estacdo de
Tratamento de Esgoto, em particular os farmacos, por conta da taxa de precipitacédo
pluviométrica, radiacao solar e temperatura.

O ibuprofeno é um desses medicamentos encontrados no meio ambiente, um
anti-inflamatério ndo esteroidal com finalidade de aliviar dores e inflamacées, o qual
vem sendo utilizado também para varias pesquisas que tém em vista entender as
consequéncias, tanto quanto identificar métodos de remocdo desse poluente em
efluentes, que sejam possiveis tanto pela sua eficacia, quanto pelo custo/beneficio
(BRAZ, 2014).

3.2 Ibuprofeno
O ibuprofeno ou &cido RS-2-(4-isobutilfenil) -propandico tem sua estrutura
molecular apresentada na Figura 2.

Figura 2 — Estrutura molecular do ibuprofeno.

CHj,

OH
CH;

H3C

Fonte: Raupp (2022).

O ibuprofeno foi descoberto por Stewart Adams e por John Nicholson Burrows
Colins no ano de 1961, no Reino Unido, sendo rapidamente patenteado, e entéao
comercializado no ano de 1969 neste pais (MARQUES, 2013). Segundo Marques
(2013), atualmente o ibuprofeno € comercializado e consumido em varias partes do
mundo.

O mesmo € integrante do grupo de medicamentos genéricos registrados na

ANVISA, o que proporciona uma redugao de custo, em relagdo a outros produtos de
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grandes marcas, contribuindo para um maior acesso aos medicamentos (BRASIL,
2013). Este farmaco tem sua venda livre, sendo comprado sem receita médica. O
mesmo esta vigente na Relacdo Nacional de Medicamentos — RENAME como um
item bésico. O RENAME engloba os medicamentos e insumos que Ss&o
disponibilizados pelo Sistema Unico de Saude - SUS (BRASIL, 2014).

Em razado da frequente presenca deste farmaco em ecossistemas aquaticos, a
sua capacidade de impacto ambiental tem sido alvo de grandes preocupacdes
(CHRISTENSEN et al., 2009).

A presenca desse contaminante no meio ambiente, faz com que se busquem
estudos a fim de verificar qual a sua capacidade de prejudicar os organismos
presentes em ambientes aquaticos e identificar o medicamento como um potencial
desregulador endocrino (BRAZ, 2014). Um exemplo disso foi o estudo realizado por
(FLIPPIN et al.,, 2007; AL-QUTOB et al.,, 2009; HAN et al., 2010), que observou
diferentes concentracbes do farmaco, em que parametros reprodutivos foram
modificados como a frequéncia de desova em peixes expostos a diferentes
concentracbes do medicamento. Nesses estudos, se observou também que o
ibuprofeno tem capacidade de afetar a reproducdo da espécie Daphnia magna
(HECKMAN et al., 2007). Esse contaminante € um farmaco que causa a inibicdo da
enzima cicloxigenase (COX) que é responsavel pela sintese de eicosanoides,
importantes reguladores da reproducdo em vertebrados e invertebrados (HAYASHI et
al., 2008). Assim, uma vez que 0 ecossistema aquatico seja contaminado com essa
substéancia, fica comprometida a reproducéo de vertebrados que habitam este local
(SANTOS, 2016).

Os farmacos em razao de suas caracteristicas, como persisténcia quimica,
resisténcia microbiana e baixa biodegradabilidade, as vezes nao sdo eliminados por
completo através de tratamentos com processos convencionais (OLIVEIRA et al.,
2016; SOUZA, 2022).

Com tais caracteristicas, € possivel inserir tratamentos que envolvam
tecnologias mais eficazes e avancadas. Uma delas € a adsorgéo o qual se caracteriza
por ser um processo simples com uma elevada capacidade na remocao de diferentes
tipos de poluentes organicos ou inorganicos da agua, tornando-a uma boa alternativa
para o tratamento de agua contaminada por compostos farmacologicos (HARO,
2017).
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3.3 Adsorcao de Farmacos

A adsorcdo € um procedimento utilizado no tratamento de efluentes a fim de
garantir uma boa eficiéncia na remocédo de contaminantes. (GEANKOPLIS, 1998).
Esse fenbmeno de transporte é uma operacdo que implica na transferéncia de
particulas existentes em uma mistura, para a superficie de um determinado material
em fase solida. O elemento que se junta na interface do material € chamado de
adsorvato ou adsorbato, e a superficie sélida onde o adsorvato se junta, de
adsorvente. Esse contato entre adsorvente e adsorvato pode acontecer através de
natureza fisica ou quimica e as interfaces por diferentes maneiras, como por exemplo
liquido-liquido, gas-liquido, gas-sdlido e solido-liquido (FOUST et al., 1982; PERRY et
al., 1984). Na Figura 3 demonstra como ocorre esse método.

Figura 3 — Demonstracéo do processo de adsorcao.
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Fonte: Arim (2018).

No momento em que esses compostos sdo adsorvidos na superficie do
adsorvente, pode acontecer dois processos: a adsor¢cdo quimica (quimissorcao) e a
adsorcao fisica (fisissorcdo). Na adsorc¢éo fisica acontece a ligacao através de forcas
intermoleculares, de natureza fraca que pode ser concedida a Van der Walls
(interacado de dispersao ou dipolo induzido, que também s&o conhecidas por forcas de
London, e interacdo dipolo-dipolo). Na adsorcéo quimica se formam ligaces quimicas
primarias ou troca de elétrons, isto é, uma ligacao forte (HERDZIK-KONIECKO, 2020;
FREITAS, 2022). Tais interacfes entre os compostos adsorvidos e o material

adsorvente sao representados na Figura 4.
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Figura 4 — Interacdes entre adsorvente e adsorvato.
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Fonte: Gama (2021).

Na Figura 4 se observa uma formacdo da adsorcdo monocamada ou
multicamada do adsorvato sobre o material adsorvente. Tanto na quimiSsorgao como
na fisissorcdo, pode se perceber uma configuragio monocamada, mas nha
multicamada se observa uma predominancia na adsorcao fisica (NASCIMENTO et al.,
2014).

Os métodos de adsorcdo se mostram dependente das propriedades fisico-
quimicas do adsorvente e do adsorvato, em evidéncia estid tanto o tamanho da
particula, a polaridade, o tamanho e formato dos poros do adsorvente (VINCENT et
al. 2014; RUWOLDT et al. 2018.).

Com isso, comportamento do equilibrio e da transferéncia de massa no
processo para descrever a adsorcdo, é descrito pela velocidade de remocéo do
adsorvato da solucdo. Tal é chamado de cinética, onde ela é responsavel por reger o
tempo de residéncia da acumulagédo na interface solido-liquido e assim é possivel
controlar a eficiéncia do processo. Portanto, a cinética tornou-se muito importante para
a elaboracdo de sistemas adequados de tratamento pois através dela obtém-se as
variaveis que influenciam na adsor¢éo e presume-se a velocidade com que o poluente
é removido (VARGAS et al., 2011).
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3.3.1 Cinética de adsorcgéo

A cinética de adsorcéo € apresentada como a taxa de remocao do adsorvato,
de uma fase fluida que se comporta em relacdo ao tempo. Tal transferéncia envolve
a massa de um ou mais compostos contidos no fluido para o interior e/ou superficie
da particula do adsorvente. Esse estudo é significativo, pois determina o tempo de
equilibrio do processo, e também a velocidade da adsorcdo (NASCIMENTO et al.
2014).

A cinética depende das propriedades fisicas e quimicas do adsorvato,
adsorvente e do sistema experimental. Ela pode ser dividida em quatro etapas sendo
trés delas mais utilizadas, como demonstrado na Figura 5, (NASCIMENTO et al.,
2020).

Figura 5 — Etapas da cinética de adsorcao.

Etapa 3

Fonte: Arim (2018).

Estas quatro etapas fazem parte de um conjunto de resisténcia em série, e a
transferéncia de massa do adsorvato da solucéo para o adsorvente. Com excec¢ao da
primeira e da Ultima etapa que sdo extremamente rapidas, de modo que essas
resisténcias, muitas vezes sao insignificantes no estudo da cinética de adsorcéo.

Os modelos cinéticos discordam entre si quanto a etapa limitante do processo,
alguns se baseiam no fato de que a adsorcédo é a etapa limitante, enquanto outros
acreditam que a difusédo é a que limita o processo (COELHO, 2014). E importante
utilizar os modelos cinéticos de adsorcdo, pois possibilita o aprimoramento do
mecanismo e do processo expressando a dependéncia das propriedades da

superficie do adsorvente juntamente com os resultados da adsorcdo (LARGITTE;
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PASQUIER, 2016). No Quadro 1 é possivel ver os modelos cinéticos mais utilizados

na literatura.

Quadro 1 — Modelos cinéticos de adsorcao.

Modelo Equacéo Descricao Autor

Supde que 0

o processo é reversivel

Pseudo-primeira a (k) b (LAGERGREN,
q: = q — exp (—k,t) | com equilibrio
ordem ‘ ! ! _ 1898)
estabelecido entre as
fases.
¢ Determina que a

Pseudo-segunda

Q=71 t etapa limitante sejaa | (HO; MCKAY, 1999)
ordem ( ) + () o
adsorc¢ao quimica.

L 1 Assume que a etapa | (WEBER; MORRIS;
Difusao qr = kint2 + C

limitante € a difusdo. | 1963)

Fonte: Autora (2023).

Pode se observar no Quadro 1, que as variaveis qi € Q2 representam a
capacidade de adsorcdo no tempo t dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordem (mg g%), q:representa capacidade de adsorcdo no tempo t (mg g2), t
é o tempo em minutos, ki (min?) e k2 (g mg* min't) as constantes cinéticas de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem. J& o modelo de Difusdo, tem-se as variaveis kin e
C, onde a primeira representa a constante de taxa de adsorcdo (mg L2 min?), e a
segunda é constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg g?).

Os modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem apresentam
bons resultados na cinética de carvao ativado, sendo os modelos mais usuais no
tratamento de farmacos (SRIVASTAVA et al., 2006; FONSECA, 2020.). Diferentes
autores mencionam que esses modelos sdo os que melhor se ajustam as curvas
cinéticas dos farmacos, determinando que a difusdo intraparticula ndo € a etapa
limitante da velocidade de adsor¢cdo (HARO, 2017; CHAYID; AHMED, 2015;
FRANCO, 2018). Ja a capacidade maxima de adsorgcdo, € obtida da isoterma de
adsorcdo em equilibrio, ou seja, quando o processo atinge o equilibrio entre a

adsorcao e dessorcao do adsorvato no adsorvente (GEANKOPLIS, 1993).
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3.3.2 Isoterma de adsorcgéo

A isoterma de adsorcdo possibilita estudar o equilibrio de adsorcao
considerando, assim, a habilidade do material de adsorver varias moléculas
(DEMBOGURSKI, 2019). Ha muito tempo as isotermas de adsorcdo vém sendo
aplicadas nas analises desse fendmeno. Ainda que néo sejam capazes de determinar
0S mecanismos quimicos envolvidos como troca ibnica, adsor¢cado ndo especifica ou
de esfera externa, adsorcéo especifica ou de esfera interna, elas ajudam a descrever
algumas caracteristicas do processo (VINHAL-FREITAS et al., 2010). As isotermas
de adsorcdo podem ser classificadas em seis diferentes tipos como demonstrado na

Figura 6.

Figura 6 — Os tipos de isoterma de adsorcao.
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Fonte: Maccabe; Smith; Harriott (2007).

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 remog&ao em baixas concentracdes de soluto no fluido.
J& as isotermas cdncavas ndo sao favoraveis, pois pouca quantidade é adsorvida em

baixas concentracdes de soluto, ou seja, apresentam uma pequena capacidade de
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remocao (McCABE et al.,, 1993). Encontram-se diversos modelos matematicos de
isotermas de adsorcao na literatura.

Pode-se observar que no Quadro 2, tem-se as variaveis ge, que representa a
quantidade adsorvida no equilibrio (mg g*), k. demonstra a constante de Langmuir no
equilibrio em que esta relacionada com os sitios de adsorcdo (L mg?), Ce é a
concentracdo na fase liquida no equilibrio (mg L), ks constante de Freundlich que
determina a capacidade de adsorcdo m (mg g1)(L mg1)¥", Qo capacidade maxima de
saturacdo na temperatura da isoterma (mg g1), n constante de Freundlich que estima
a intensidade de adsorcdo, gmax quantidade maxima adsorvida (mg g?), ks é a
constante de equilibrio (L mg™) e y simboliza o parametro de heterogeneidade do

sistema.

Quadro 2 — Modelos de isoterma de adsorgao.

Isoterma Equacéo Autor
Langmuir _ kiQoCe. (LANGMUIR, 1918)
g 9@ =17 k.C, ’
Freundlich Ge = kpC" (FREUNDLICH, 1906)
Sips _ GmaxlsCe (SIPS, 1948)
: Te = 1K !

Fonte: Autora (2023).

Os modelos de Langmuir e Freundlich sdo os mais abordados (SCHNEIDER,
2008). O modelo de Langmuir parte da suposicdo de que a adsorcdo aconteca em
meio totalmente homogéneo. De outro modo, Freundlich apresenta um modelo de
isoterma para uma superficie altamente heterogénea (OZKAYA, 2006). A isoterma de
Sips é uma equacgdo que harmoniza os modelos de Langmuir e Freundlich. Projeto
proposto por Sips em 1948, essa isoterma envolve o problema da isoterma de
Langmuir, que considera um sistema totalmente heterogéneo, e a questao da isoterma
de Freundlich, que apresenta um crescente aumento da concentracdo de adsorvato.
Para concentracdes altas de adsorbato, a isoterma de Sips se reduz ao modelo de
Langmuir, ocasionando uma adsor¢cdo em monocamada. J& para baixas
concentracdes a equacao se reduz a isoterma de Freundlich (FOO; HAMEED, 2010).

No Quadro 2 é possivel ver os modelos de isoterma mais utilizados na literatura.
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A isoterma de Langmuir discorre que existe um numero fixo de sitios ativos
presentes na superficie do adsorvente, os quais sdo homogéneos e energicamente
iguais. (DUTTA, 2009; FIGUEIREDO, 2022). Enquanto Freundlich, apresenta um bom
desempenho para isotermas, principalmente para adsor¢cdo em meios aguosos
(MACCABE; SMITH; HARRIOT; 1993).

Portanto, esses modelos contribuem no comportamento e na capacidade de
adsorcao de um determinado adsorvente, o qual o processo pode ser influenciado nédo
apenas pela natureza do adsorvente, mas também pela natureza do adsorvato. Sendo
assim, o carvao ativado surge como opc¢ao na utilizacdo no processo de adsorcao,
pois é altamente poroso e pode ser obtido a partir de diversos tipos de biomassa
(GEANKOPLIS, 1993).

3.4 Carvao ativado

O carvéo ativado é conhecido como um adsorvente universal. E um material
carbonaceo amorfo com uma area superficial grande, tendo valores tipicos entre 800
e 3000 m?/g e um elevado nivel de porosidade. Essas caracteristicas permitem que
ocorra a adsorcdo de moléculas, tanto na fase liquida como na fase gasosa
(HAIMOUR; EMEISH, 2006; MANGUEIRA, 2014; SILVA, 2019).

Em relacdo a outros materiais adsorventes comerciais, o carvao ativado possui
uma elevada capacidade de adsorcao, estabilidade fisica, e também a possibilidade
de producdo a partir de materiais disponiveis (PEREIRA, 2014; SILVA, 2019). Sdo
utilizados para eliminar odor, cor e gosto indesejaveis, impurezas inorganicas de
efluentes domésticos e industriais (BANSAL; GOYAL, 2005;).

O carvao ativado possui uma estrutura o qual é constituida por pequenas
laminas distorcidas, feitas por anéis aromaticos de seis atomos de carbono, em que
sdo empilhadas de maneira irregular e unidas entre si formando uma rede
tridimensional, como demonstrado na Figura 6. Os espagos vazios entre essas
laminas sao responsaveis pela caracteristica de porosidade do carvao ativado
(GUILARDUCI et al., 2006; FRANTZ, 2016; MOLINA-SABIO, 1998).
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Figura 7 — Representacdo da estrutura do carvao ativado.

Fonte: Molina-sabio, (1998).

Essa complexa rede de poros dos carvfes pode ser classificada, segundo
Everett (1972), em macroporos, mesoporos e microporos, de acordo com seu
tamanho. No Quadro 3 é mostrado essa classificacdo, adotada pela International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC).

Quadro 3 — Classificacdo de poros.

Tipo Diametro médio
Macroporo d>50 nm
Mesoporo 2<d<50nm
Microporo d<2nm

Fonte: Everett (1972).

Os macroporos ndo contribuem muito bem para a area superficial especifica e
normalmente sdo considerados sem importancia para a adsor¢cao, no entanto servem
como condutos para a passagem do fluido ao interior da superficie dos mesoporos e
microporos, o qual a adsorcdo ocorre com maior frequéncia. Os mesoporos sao
importantes para a adsor¢cdo de moléculas grandes, como corantes, proporcionando
a maioria da area superficial para carvdoes impregnados com produtos quimicos. Ja,
0S microporos contribuem com a maior parte da area superficial proporcionando uma
alta capacidade de adsorcdo para moléculas de dimensbes pequenas, tais como
gases e solventes comuns. Em sua estrutura todos os carvfes ativados possuem

micro, meso e macroporos, no entanto, a propor¢ao relativa varia consideravelmente
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de acordo com o precursor e o processo de ativacdo empregado (CLAUDINO, 2003;

ROUQUEROL, 1994). Na Figura 8 é demonstrado a estrutura nos carvoes ativado.

Figura 8 — Tipos de poros de um carvéo ativado

Superfide extema

Fonte: Figueiredo (2012).

Para se obter esses carvfes ativados, pode se utilizar uma variedade de
matérias-primas que sédo abundantes e baratas. Tais, devem possuir um alto teor de
carbono, e baixo teor de componentes inorganicos (MORENO-CASTILLA; RIVERA-
UTRILLA, 2001; SILVA, 2019). Com isso, a utilizagcdo de alguns adsorventes nao
comerciais tém sido foco, entre eles se tém o uso do endocarpo do coco babacu
(Attlaba speciosa) (SOUZA, 2018), da casca de arroz (Oryza sativa L.) (SCHBEIDER,
2017), do bagaco da uva (ANTUNES,2011), das cascas das nozes pecéd (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.

Os residuos agricolas destacam-se na fabricacdo do carvao ativado, pois séo
materiais ricos em carbono e lignocelulose (CLAUDINO, 2003; HAIMOUR; EMEISH,
2006; MANGUEIRA, 2014). Entre eles esta a casca da acacia-negra (Acacia mearsi i
De Wild), onde o residuo jA vem sendo estudado como um potencial adsorvente
(LINHARES et al., 2016; SOUZA et al., 2018; VALERIO FILHO et al., 2021; SOUZA,
2021).
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3.5 Acécia-Negra (Acacia mearsi i De Wild.)

A acécia-negra (Acacia mearsi i De Wild) € uma espécie arbérea com origem
da Tasmania e das regides Sul e Sudeste da Australia (SCHNEIDER; TONINI, 2003)
e se encontram na metade sul do Rio Grande do Sul, no qual apresentam um rapido
desenvolvimento e se adaptam facilmente ao solo, atingindo a maturidade aos sete
anos. A casca do tronco da acacia-negra € usada como matéria prima na producao
de taninos, onde 0os mesmos sao extraidos e podem ser utilizados no curtimento de
couro, em corantes, na reducdo a corrosao, em produtos farmacéuticos, em adesivo
para madeira e no tratamento e purificacdo da agua (SEIGLER, 2002; RACHWAL;
CURCIO; DEDECEK, 2008; HONG et al., 2009).

Segundo Boland et al. (1984), ao descrever as caracteristicas morfologicas
desta espécie, os mesmos afirmam que a arvore pode atingir até 15 metros de altura,
cujo caule geralmente € reto e dominante em sua maior parte. JA sua casca pode
variar de preta-amarronzada, dura e com fissuras para arvores adultas, e para arvores
mais jovens a uma coloracao mais clara com casca fina e lisa. Quanto a folhagem, os
autores descrevem como sendo de cor verde escura (dai o nhome de acacia-negra)
com brotos novos levemente amarelos. Na Figura 9 Pode-se observar os detalhes das
folhas (A), das flores (B) e do tronco (C) da acécia-negra da espécie Acacia mearnsii
De Wild.

Fonte: Camargo (2021).
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Antes mesmo de sua descricdo e classificacdo botanica, a acacia-negra ja se
espalhava pelo mundo. Em decorréncia de seu rapido crescimento, sua utilizacdo em
alguns paises como, Indonésia e Africa do Sul, era para sombreamento, quebra-vento
e lenha para fazendas (ATTIAS; SIQUEIRA; BERGALLO, 2013). Ja no século XX, a
acacia-negra comecou a ter sua casca empregada como substancia tanante para o
curtimento do couro (MIDGLEY, TURNBULL 2003).

A casca também é empregada na producdo de floculantes, aplicados no
tratamento de aguas residuais, que por ter origem vegetal, ndo dispdem de fatores
desfavoraveis e contraindicagdes como os de origem quimica (AGEFLOR, 2016).
Grande parte dessas plantacbes encontram-se em pequenas propriedades rurais
(RIEGEL et al., 2008). A Figura 10 mostra a distribuicdo de acaciocultura no estado
do Rio Grande do Sul.

Figura 10 — Distribuicdo de acéacia-negra no Rio Grande do Sul
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Fonte: Souza (2022).

Inserida no ano de 1918 por Alexandre Blekmann, atualmente é utilizada no
reflorestamento de diversas areas do estado (SCHUMACHER, et al., 2003). Apos a
insercéo da espécie no Brasil, a acacia negra era utilizada no sombreamento, quebra-
vento e lenha nas fazendas (ATTIAS; SIQUEIRA; BERGALLO, 2013). Em 1928 no

Rio Grande do Sul, os primeiros plantios para fins comerciais aconteceram no
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Municipio de Estrela. Com sementes trazidas da Africa do Sul, a finalidade do cultivo
de acacia-negra era na utilizacdo da casca em curtumes. Em 1941 implantaram
industrias de processamento de tanino, promovendo uma grande expansdo da
acaciocultura na regido (MOCHIUTTI, 2007). Atualmente, a cultura de extracdo do
tanino é o terceiro segmento florestal do Rio Grande do Sul. Consta que o Brasil e a
Africa produzem 89% do tanino mundial (COSMO; GALERIANI; NOVAKOSKI, 2020).
O tanino possui diversas finalidades, podendo ser empregado na industria coureira,
sendo seu principal destino, porém também € empregado como corante, anticorrosivo
e na industria farmacéutica (COSMO; GALERIANI; NOVAKOSKI, 2020).
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3.6 Estado da arte carvao ativado com residuos lignocelulésicos

O adsorvente mais utilizado no tratamento de efluentes é o carvao ativado,
devido a sua alta capacidade de adsorver uma enorme diversidade de contaminantes
organicos, inorganicos e metais (FRANCO, 2018). Com isso, se tem uma alta procura
por materiais alternativos abundantes e de baixo custo que possam substitui-lo
(OLIVEIRA, et al., 2019). Segundo Heumann (1997), geralmente todo material sélido
apresenta uma certa capacidade de adsor¢cdo, porém ndo sao todos que possuem
propriedades adequadas para serem empregados como adsorvente. Sendo assim,
substancias de origem natural, residuos industriais ou agricolas e inclusive materiais
sintetizados estdo sendo estudados como possiveis adsorventes ndo convencionais.
Esses residuos também sdo usados com frequéncia como precursores para a
producao de carvao ativado (PACHECO, 2019).

O Quadro 4 apresenta alguns dos estudos reportados da literatura a respeito

da producédo de carvao ativado obtido a partir de residuos lignoceluldsicos.
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(continua)

Autor

Residuo vegetal aplicado na
producao de carvao ativado

Objetivo

Caracteristicas do carvao
produzido

HOC THANG et al., 2021

Carvao ativado a partir de cascas de

castanha de caju

Remocéo do corante azul de

metileno

Carvao basico
(hidréxido de sédio 80 g)

NAZEM; ZARE;
SHIRAZIAN, 2020

Nanocarbono ativado a partir de

cascas de noz, améndoa e pistache

Teste de método de ativacéo

fisica por vapor d’agua

Carvao acido

(acido cloridrico 0,01 molar)

CAMARGO et al., 2021

Carvao ativado a partir do residuo da

casca da acacia-negra

Branqueamento do 6leo de

arroz

Carvao basico
(hidréxido de sédio 20%)
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(concluséo)

PATAWAT et al., 2020

Carvao ativado a partir de frutos de
Dipterocarpus alatus

Remocé&o do azul de metileno

Carvao basico
(hidréxido de sédio 98%

puro)

RAMIREZ et al., 2020

Carvao ativado a partir da casca de café

Armazenamento de energia

Carvéao éacido
(acido fosférico 1:1 em

massa)

GUPTA; KHATRI, 2019

Carvao ativado a partir da casca de
coco

Remocao de corantes azul de
metileno, verde malaquita e
laranja de metila

Carvao basico

(hidréxido de sédio
concentragéo de 100g/L)

TOMUL et al., 2019

Carvao ativado a partir da casca de
laranja

Remocéao de diclofenaco

Carvao basico

(cloreto de calcio
concentragéo de 4g/L)

LIMA, D. R. etal., 2019

Carvao ativado a partir de capsulas de
caju do Para

Remocao de amoxicilina

Carvao acido

(acido fosforico)

CHAKRABORTY et al., 2018

Carvao ativado a partir da casca de
Aegle marmelos

Remocéo do ibuprofeno

Carvao acido

(dioxido de carbono 150
mL/min)

Fonte: Autora (2023).
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No Quadro 4, é possivel se observar que ha uma diversidade de materiais, 0s
quais podem ser estudados para a producéo de carvao ativado a partir de residuos
lignoceluldsicos. Tais, possuem baixos teores de materiais inorganicos e cinzas, e
altos teores de volateis para o controle da porosidade do carvao.

Estes materiais do tipo celulose, como madeira, serragem, cascas e carogos
sdo aplicados normalmente em metodologias de ativacdo quimica, em que a
porosidade é formada através de reacdes de desidratacdo na estrutura carbonacea.
Na ativacdo quimica o material de carbono desenvolve grupos funcionais oxigenados,
sendo mais reativos, tendo um papel importante na capacidade de adsor¢cdo de agua
€ outros compostos polares. Ja o desenvolvimento da area de superficie, se mostra
depender muito da temperatura do tratamento térmico subsequente. Sendo assim,
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).
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4 ARTIGO SERA SUBMETIDO PARA REVISTA PRINCIPIA

Adsorcao de ibuprofeno por carvéao ativado obtido do residuo da casca da acécia-
negra (Acacia mearsii De Wild.)

Daniela da Silva Leon Bitencourt !, Gabriela Silveira da Rosal?, André Ricardo Felkl de Almeidal®
[l danielabitencourt.aluno@unipampa.edu.br, Universidade Federal do Pampa (UNIPAMPA), Brasil
B1 gabrielarosa@unipampa.edu.br, Universidade Federal do Pampa (UNIPAMPA), Brasil

2] andrealmeida@unipampa.edu.br, Universidade Federal do Pampa (UNIPAMPA), Brasil

Resumo

Os farmacos sdo contaminantes emergentes muito encontrados em decorréncia do alto consumo
da populacdo, principalmente o ibuprofeno, um medicamento muito usado para automedicagdo como
anti-inflamatério. O presente trabalho tem como objetivo avaliar a adsor¢édo do farmaco ibuprofeno por
carvao ativado produzido a partir do residuo da casca da acacia-negra (Acacia mearsii De Wild). Para
isso foram realizados ensaios de cinética e isotermas de adsorcdo. Os ensaios cinéticos foram realizados
variando o tempo de contato do adsorvente com o adsorvato de 5 a 300 min. Ja a isoterma, foi realizada
variando a concentracdo da solucdo de 10 a 150 ppm, sendo fixado a quantidade do carvéo ativado em
(0,025 g). As amostras foram mantidas sob agitacdo, centrifugadas, e por fim, foram lidas as respectivas
absorbancias para a concentracao remanescente do farmaco. Para a adsorgao foram utilizados os ajustes
cinéticos de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e difusédo intraparticula, sendo o modelo de
pseudo segunda ordem que melhor se ajustou aos dados experimentais atingindo o equilibrio em 35 min
demonstrando uma eficiéncia de remogao do farmaco em torno de 93%, sendo considerado satisfatdrio.
Para os ensaios de isoterma, os modelos ajustados aos dados experimentais foram os de Langmuir,
Freundlich e Sips sendo 0 modelo de Freundlich que melhor se ajustou ao experimento, tendo um maior
coeficiente de correlacdo (R?) de 0,94. Com isso os resultados mostraram-se positivos indicando um
bom potencial adsortivo do carvéo ativado produzido a partir do residuo da casca da acacia negra para

ser aplicado no tratamento de contaminantes emergentes como o anti-inflamatério ibuprofeno.

Palavras-chave: Adsorvato; Contaminantes emergentes; Experimentais; Farmacos.

Ibuprofen adsorption by activated carbon obtained from black acacia bark residue
(Acacia mearsii De Wild.)

AbStraCtDrugs are emerging contaminants often found due to the high consumption of the population,
especially ibuprofen, a drug widely used for self-medication as an anti-inflammatory. The present study
aims to evaluate the adsorption of the drug ibuprofen by activated carbon produced from the residue of
the bark of black acacia (Acacia mearsii De Wild). For this, kinetics tests and adsorption isotherms
were carried out. The kinetic tests were performed by varying the contact time of the adsorbent with the

adsorbate from 5 to 300 min. The isotherm, on the other hand, was performed by varying the
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concentration of the solution from 10 to 150 ppm, and the amount of activated carbon was fixed at
(0.025 g). The samples were kept under agitation, centrifuged, and finally, the respective absorbances
were read for the remaining concentration of the drug. For the adsorption, the kinetic adjustments of
pseudo first order, pseudo second order and intraparticle diffusion were used, being the pseudo second
order model that best adjusted to the experimental data reaching the balance in 35 min demonstrating
an efficiency of removal of the drug around 93%, being considered satisfactory. For the isotherm tests,
the models adjusted to the experimental data were those of Langmuir, Freundlich and Sips being the
Freundlich model that best adjusted to the experiment, having a higher correlation
coefficient (R?) of 0.94. Therefore, the results were positive, indicating a good adsorptive potential of
activated carbon produced from black acacia bark residue to be applied in the treatment of emerging

contaminants such as the anti-inflammatory ibuprofen.

Keywords: Adsorbed; Experimental; Emerging contaminants; Pharmaceuticals;
1 Introducéo

A poluicdo das aguas acontece em decorréncia do rapido desenvolvimento das cidades e
populacdo, ndo tendo um planejamento adequado para o armazenamento e tratamento dos residuos
(SHAYESTEH; NODEHI; RAHBAR-KELISHAMI, 2020). Atualmente, com o avanco das tecnologias
e desenvolvimentos de novos métodos de andlises, se atentou sobre a existéncia de residuos de
medicamentos, produtos de higiene, suplementos alimentares, agrotoxicos, entre outros, contaminantes
nas aguas (DELGADO et al., 2019; STREIT et al., 2021; SOUZA, 2022).

As estacOes de tratamento de aguas residuais, na maioria, ndo sdo eficazes na hora de remover
esses contaminantes em virtude de suas pequenas concentragdes e por serem projetadas para eliminar
exclusivamente poluentes organicos sollveis, sélidos suspensos, matéria floculada e certos nutrientes
para atender aos padrbes de qualidade exigidos pelas legislacBes (TIWARI et al., 2017; NAS et al.,
2021; MURGOLO et al. 2021). Em meio a tantas técnicas existentes para a remocao dos farmacos
presentes em agua e efluentes, encontra-se a adsor¢do o qual é uma das mais aplicadas (GEANKOPLIS,
1998). E um método fisico-quimico de separacdo em que ocorre o contato entre um sélido e um fluido,
provocando uma transferéncia de massa da fase fluida para a superficie do sélido (CAMARGO et al.,
2021). No grupo dos adsorventes mais utilizados em processos industriais se sobressai o carvao ativado,
por ter uma alta capacidade de adsorver para uma grande diversidade de contaminantes organicos e
inorganicos (FRANCO, 2018; FREITAS, 2022). Com isso, 0 emprego de alguns adsorventes ndo
comerciais tém sido enfoque de diversos estudos como potenciais para novos adsorventes, e entre eles
se tém o uso do endocarpo do coco babacu (Attlaba speciosa) (SOUZA, 2018), da casca de arroz (Oryza
sativa L.) (SCHBEIDER, 2017), do bagago da uva (ANTUNES, 2011), das cascas das nozes peca
(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), casca da acéacia negra (SOUZA, 2022;
CAMARGO, 2021), entre outros.

Inserido nesse contexto, da-se destaque a casca de acacia-negra (Acacia Mearnsii De Wild) que é
uma espécie arborea com origem da Tasmania e das regides Sul e Sudeste da Australia (SCHNEIDER,;
TONINI, 2003) e se encontra na metade sul do Rio Grande do Sul, em que apresentam um rapido
desenvolvimento e se adaptam facilmente ao solo, atingindo a maturidade aos sete anos (HIGA et al.,
2009). Esse residuo ja vem sendo estudado como um potencial adsorvente (LINHARES et al., 2016;
SOUZA et al., 2018).

Portanto, o presente trabalho tem como intuito avaliar o potencial de utilizar o carvéo ativado
produzido a partir de residuos da casca da acacia-negra, proveniente do residuo gerado pela extracdo de
tanino na adsorcao do farmaco ibuprofeno em meio aquoso.
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2 Materiais e Métodos

Materiais

A casca da acécia-negra (Acacia mearnsii De Wild.) foi a matéria-prima utilizada para produzir
o carvdo ativado. O residuo foi proveniente da indUstria extratora de tanino SETA - Sociedade Extrativa
Tanino de Acécia Ltda., localizada no municipio de Estancia Velha/RS.

O efluente foi sintetizado em laboratério a partir do medicamento anti-inflamatério ibuprofeno.
Para uma melhor solubilizacdo, foi acrescentado etanol a solu¢gdo com uma razéo 10% v/v.

Curva de calibracéo

Para quantificar o farmaco presente em fase liquida foi construida uma curva de calibracéo.
Retratada através da concentracdo na fase liquida em funcdo da absorbéncia média, que pode ser
visualizada na Figura 1. A curva de calibracéo apresentou coeficiente de determinacéo (R?) de 0,9957.

Figura 1 - Curva de calibracdo do ibuprofeno
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Fonte: Autora (2023).

Para calcular a concentracéo foi utilizado o ajuste linear da Equag&o (1).
Ce = 0,0426 .A (1)

Preparo do carvéo ativado

O material foi moido em um moinho de facas (Marconi, modelo Cré6ton), lavado para remogéo de
algum tipo de extrativo remanescente e seco na estufa durante 24h & 105°C. A impregnacdo da casca de
acécia-negra foi feita com &cido fosforico (HsPOs) 40% com uma proporcdo de 1:1 em massa. As
amostras impregnadas permaneceram em repouso na estufa a uma temperatura de 105°C por 72h. Como
etapa subsequente para a producdo do carvao ativado, foi realizado a pirolise da casca da acécia
impregnada a uma temperatura de 500°C em um reator tubular em atmosfera inerte de N.. Como etapa
de finalizacdo, o material foi neutralizado em agua e seco em estufa a 105°C por 24 h. As etapas da
producdo do carvao ativado séo ilustradas na Figura 2.
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Figura 2 - Etapas de producdo do carvdo ativado.

Casca da acacia esgotada Moagem
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Fonte: Autora (2023).

Caracterizagéo do carvéo ativado

As caracterizacg0es fisicas e fisico-quimica do carvao foram feitas quanto a massa especifica real
(or) através da picnometria gasosa (ULTRAPYC 1200e, Quantachrome Instruments) e a massa
especifica aparente por ensaio de proveta. O didmetro médio de particula (dp) foi obtido por analises em
granulometria (CILAS). A porosidade do leito de particulas () foi estimada pela relacdo entre as massas
especifica real e aparente (ITANKAR; PATIL, 2021; SOUZA, 2022). As analises imediatas foram
realizadas de acordo com as hormas ASTM-D1762 para a umidade (Un,), ASTM-E1755 para as cinzas
(C,) e ASTM-E872 para analise dos materiais volateis (M,) e carbono fixo (Cg). A analise de estruturas
cristalinas feita por meio da difratometria de raios-X (DRX) (Rigaku ULTIMA 1V, Japao). Analise
termogravimétrica (TGA) foi realizada em uma termobalanca (Shimadzuu, TGA-50, Japdo) em
atmosfera de nitrogénio gasoso a 50 mL/min e com uma taxa de aguecimento de 10°C/min até 700°C.
As analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram feitas em um microscopio (JEOL,
JSM- 6060LVAkishima, Tokyo, Japan).

Ensaios de adsorc¢ao (cinética e isoterma)

Os ensaios da cinética foram realizados em batelada, utilizando o efluente modelo com uma
concentragdo de 60 ppm de ibuprofeno e 100 mL de etanol, sendo pesado 0,025 g de adsorvente. Foram
feitas 8 amostras em duplicata, onde as mesmas foram postas em agitacdo a 120 rpm durante diferentes
tempos (5, 10, 15, 30, 60, 120, 180, e 300 min). As fases foram separadas por uma centrifuga (QUIMIS,
Q222TM216, Brasil) a 3000 rpm por aproximadamente 10 min. A concentracdo remanescente de
ibuprofeno presente na solucdo foi quantificada por um espectrofotdmetro UV-VIS (Kazuaki, 11- 226,
China) com um comprimento de onda de 221 nm (RAUPP, 2022).

A avaliagdo da adsorcéo foi feita atraves das EquagOes 2 e 3, que representam a capacidade de
adsorcéo e percentual de remogéo do contaminante, respectivamente.

(Co =GV

Ge= " — @
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“%~% 100
Co 3

onde g, é a capacidade de adsor¢do em mg g2, E é a eficiéncia de remogdo, Co é a concentracéo inicial
em mg L?, e Cs é a concentragao final de adsorvato na fase fluida em mg L, V é o volume de solugdo
em L e myq é a quantidade de adsorvente em g.

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo primeira ordem
(Equacéo 4), pseudo segunda ordem (Equacdo 5), Elovich (Equacéo 6) e Difusdo (Equacéo 7),

E =

q: = q1 (1 —exp (—kqt)

(4)

g, = t

t— /1 t
(m) + () (5)
= iln(aﬁ ) +ilnt

=B, 7 Be (6)

1
q: = kintz + C (7)

onde t é o tempo em minutos, g: a quantidade de ibuprofeno adsorvido em um certo tempo em mg g,
ki é a constante da velocidade da adsorcéo de pseudo primeira ordem em (min?) e k, é a constante da
velocidade da adsor¢do de pseudo segunda ordem em (g mg™* min*). $.€é o valor do nimero de sitios
adequados para a adsorcdo em cada sistema (g mg?). a é a velocidade inicial de adsor¢do (mg. mg™
min?), k;, é a constante de difusdo intraparticula (g mg?* min-*?) e C é a estimativa da espessura da
camada limite (g mg™).

Para a isoterma de adsorcéo foram feitas diferentes concentragfes da solugdo de 10 a 150 ppm,
tendo a mesma massa do carvéo utilizado na cinética. As misturas foram submetidas a agitacdo em
shaker por 300 min a 120 rpm. As etapas subsequentes foram idénticas as descritas para cinética de
adsorcdo. Foram ajustados os modelos de Langmuir (Equacdo 8), Freundlich (Equacdo 9), e Sips
(Equacéo 10),

g = k1 QoCe
¢ 14k, (8)
qe = kael/n

(9)
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— QméxKS C;/
1+ KC) (10)

e

onde gmax a capacidade méxima de adsorcdo do material, ki, ks, kr, s80 constantes dos modelos de
Langmuir, Sips e Freundlich respectivamente, todas em L mg™. O termo n corresponde ao expoente de
de Sips, C., representa a concentragdo do farmaco no equilibrio, em mg L. ké a constante de capacidade
de adsorc¢do de Freundlich [mg. g* (mg L%)"¥M].

Para verificar a qualidade dos ajustes observou-se os valores do coeficiente de determinacéo (R?),
qui-quadrado (X?) e erro relativo médio (ERM), os mesmos sendo feitos no software origin.

Resultados e Discussao

Na Figura 3 esta disposta uma fotografia ilustrativa do material adsorvente, sendo a casca da
acacia moida e seca (a) e o carvao ativado produzido a partir da casca da acacia moida, seca e ativada
quimicamente por impregnagdo com HsPO, (b). Pode-se observar visualmente que as caracteristicas do
material produzido modificaram ao comparar com a casca da acicia moida e seca.

Figura 3 - Casca da acacia negra moida e seca (a), carvéo ativado (b).

Fonte: Autora (2023).

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados da etapa de caracterizagdo fisica do carvao.
Tabela 1- Resultados da caracterizacdo do carvdo ativado.

po(glem®)  pe(glem®) Dp(um) e U (%) C. (%) M/ (%)  Cr (%)

0,475+0,097 1,4813 116,4 0,67 00,0543+0,01 29,81+1,20 73,20+5,7 11,90+0,74

Fonte: Autora (2023).

Na Tabela 1, a partir dos dados encontrados, pode-se perceber que o carvdo ativado produzido
apresentou um didmetro de particula de 116,4 um e uma massa especifica real de 1,4813 g/cm?. Ja o
valor obtido para a porosidade ¢ do leito fixo do carvéo ativado produzido foi 0,67, Camargo (2021)
encontrou 0,12 para o carvdo ativado produzido utilizando a casca de acacia-negra. Para a umidade do
carvdo produzido se encontrou valores baixos, o que significa um resultado satisfatério, pois quanto
menor a umidade do material mais poros estardo disponiveis para que ocorra a adsor¢ao (SILVA, 2009).

Em relacdo ao valor encontrado de teor de cinzas para o carvao ativado produzido, foi verificado
um valor alto, onde Souza (2022) também encontrou valores altos de 8,57 em teor de cinzas para o
carvéo ativado produzido utilizando casca de acacia-negra. Tal fator ndo é importante para o material
adsorvente, pois de acordo com Moreno-Castilla (2004), as cinzas podem prejudicar a adsorcdo
blogueando a porosidade da matriz carb6nica e adsorvendo especialmente agua.
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As analises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foram realizadas com a finalidade de
obter informages sobre a morfologia da superficie do carvéo ativado obtido. Na Figura 4 é apresentada
a imagem de MEV do carvéo ativado.

Figura 4 — Micrografia do carvéo ativado (a) 100 X, (
- 5 5 ‘ <. B4 Sk

.

b) 500 X, (c) 1000 x e (d) 2000 x.
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Fonte: Autora (2023).

Observa-se na Figura 4, que o carvao ativado produzido possui uma superficie rugosa e
heterogénea tendo uma grande variedade de tamanhos e formatos quanto a estrutura dos poros, sendo
distribuidos aleatoriamente. As imagens mostraram algumas alteracGes na morfologia e estrutura do
material, que pode ser imposta pelos tratamentos que foram realizados, ressaltando que a lavagem acida
altera a morfologia do material, o que contribui para a formag&o da estrutura porosa (REIS et al., 2015;
COSTA, 2022).

A Difra¢do de Raios X (DRX) é utilizada para analisar propriedades de material, como sua
cristalinidade. Os resultados da difratometria de raios-X para o carvao ativado produzido estdo expostos
na Figura 5.
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Figura 5 - DRX do carvéo ativado
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Fonte: Autora (2023).

Observa-se na Figura 5, que os padrdes de DRX do carvao ativado produzido, exibem picos em
torno de 22°, 25° indicando uma estrutura amorfa que representa a maior parte de sua constituicdo. Nota-
se também que o quartzo (SiO) foi o mineral predominante encontrado. Sua presenga normalmente
aumenta na formacdo de cinzas como resultado de possivel cristalizacdo da silica, assim como a
recristalizacdo de outros silicatos minerais (MORAIS, 2014). De acordo com Li et al., (2014), o tipo e
niamero de grupos funcionais presentes na superficie de carvdo ativado pode influenciar
significativamente suas propriedades e o processo de adsorcao.

A Figura 6 mostra as curvas de TGA e as derivadas termogravimétricas DrTGA, para 0 carvdo
ativado produzido.

Figura 6 - Curvas de TGA e DrTGA do carvdo ativado produzido
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Fonte: Autora (2023).

Observa-se na Figura 6, que o carvdo ativado submetido ao tratamento de anélise
termogravimétrica no primeiro momento envolve a perda de massa, 0 qual ocorre proximo a 100°C
perdendo 10,2 % de massa, respectivamente. Este evento esta associado com a perda de umidade
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existente na amostra. Essa perda de &gua pode variar de 1 a 2% do valor da massa, pois a biomassa,
devido ao seu caréater hidrofilico, tende a absorver umidade (RAMBO et al.,2015; NOBREGA, 2021).
Nos picos de temperaturas de 150°C a 300°C, é onde ocorre a maior segunda perda de massa de
todo o processo. Nesses estagios, a perda de massa corresponde a degradacdo da celulose presentes na
biomassa, sendo a hemicelulose a primeira a se degradar (SOUZA et al.,2021; VASILE, 2009).

Cinética de adsorc¢éao

Na Figura 7 sdo apresentados os dados experimentais da cinética de adsor¢do juntamente com
os ajustes dos modelos. Na sequéncia é apresentada a Tabela 2, referente aos pard@metros dos modelos
de cinética de adsor¢do. A cinética de adsor¢do, serve para verificar o tempo e a eficiéncia de adsorcao,
com isso foram ajustados alguns modelos, sendo eles convectivos e difusivos. Os modelos convectivos
utilizados na cinética foram pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e Elovich (a), e os difusivos
sendo aquele mecanismo controlador de massa, difuséo intraparticula (b).

Figura 7- Resultados da capacidade de adsor¢do durante cinética de adsorcéo
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Fonte: Autora (2023).

Pode-se observar na Figura 7, que o carvdo ativado produzido atingiu o equilibrio em
aproximadamente 35 min. Essa rapida adsorcdo e alcance de equilibrio indicou a eficiéncia do
adsorvente, que alcancou valores de 93%. Nota-se também que a taxa de adsor¢do aumenta rapidamente
no inicio do processo e vai se tornando lenta com o aumento do tempo de contato até chegar no
equilibrio. Essa rapida adsorcdo no inicio, pode ser concedida a adsorcado superficial que é provido pela
grande quantidade de sitios de reacdo disponiveis na superficie (MARTINS et al., 2015; MONDAL et
al., 2016; TOMUL et al., 2019; TURK SEKULIC et al., 2019; SOUZA, 2022). Valério Filho et al.
(2021) também estudou a remocao do nimesulida em um adsorvente produzido a partir do lodo de uma
estacdo de tratamento de agua, tendo grande parte deste farmaco removido em 90 min, e atingindo o
equilibrio em 120 min.
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Tabela 2 - Parametros dos modelos de cinética de adsor¢édo

Modelo Pseudo-primeira Pseudo-segunda Elovich Difuséo
ordem ordem
=28,73 = 28,7 a, =42,42973 o
Parametro & N P Kint =0,6081
k;=0,13529 k,= 0,00105 B = 0,98527 C=7,1854
R2 0,81486 0,97351 0,8457 0,9511
X2 34,738 19,4720 1,6769 6,8366
ERM (%) 0,173 0,157 3,75 2,54

Fonte: Autora (2023).

Através da analise da Figura 7 juntamente com a Tabela 2, pode-se observar que para 0 carvao
ativado produzido, o modelo que melhor se ajustou aos dados apresentando um coeficiente de correlagdo
(R?) proximo de 1,0, um baixo qui-quadrado (X?) de 19,47, e um erro relativo médio (EMR) baixo foi 0
de pseudo segunda ordem. Segundo Craesmeyer (2013) quanto menor os valores de (X?2) e EMR melhor sera
0 ajuste ao dado experimental. Esse modelo descreve a velocidade de remogéo do ibuprofeno no carvao
ativado produzido, o qual aponta que a velocidade da reacdo depende da quantidade de soluto adsorvido
na superficie do adsorvente e de quanto foi adsorvido no equilibrio. HO MCKAY (1998) diz que o
modelo pseudo segunda ordem é o processo de adsor¢do quimica, com a acéo de forgas de valéncia ou
troca de elétrons entre adsorvente e adsorvato. Raupp et al. (2021) removeram nimesulida utilizando o
carvdo ativado produzido a partir de bagaco de azeitona como adsorvente, obtendo também o modelo
de pseudo segunda ordem como melhor ajuste para os resultados de cinética, no tempo de 0 a 350 min
e uma concentragdo de nimesulida de 30 mg/L.

Isoterma de adsorcéo

Na Figura 8 sdo apresentados os dados experimentais da isoterma de adsor¢do juntamente com 0s
ajustes dos modelos. Na sequéncia é apresentada a Tabela 3, referente aos parametros dos modelos de
isoterma de adsorgao.

Figura 8 - Capacidade de adsor¢do em fungdo da concentragdo no equilibrio
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Fonte: Autora (2023).
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Pode-se observar através da Figura 8 a forma cOncava da curva. Esse comportamento é
caracteristico de uma isoterma favoravel (McCABE et al., 1993). Isso indica a existéncia de uma alta
afinidade entre o farmaco e o carvdo ativado, de acordo com Giles et al. (1960). As isotermas concavas
sdo eficientes na extracdo em altas quantidades de adsorvato para baixas concentragcdes de soluto no
fluido (McCABE et al., 1993).

Tabela 3 - Parametros dos modelos de isoterma

Modelo Langmuir Freundlich Sips
A Omax = 63,82 Ce = 8,037 Qmax = 55,2437
Parametro
k.=0,047 Ke= 2,307 Ks =0,00148
R? 0,87 0,94 0,93
X2 32,908 13,791 18,414
ERM (%) 12,33 1,92 0,1517

Fonte: Autora (2023).

Podemos observar na Tabela 3 que os modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais
para o carvao ativado produzido foi o modelo de Freundlich, com um maior coeficiente de correlacéo
(R?) préximo de 1,0, bem como os menores resultados para o qui-quadrado (X?) 13,791 e ERM de 1,92.
Este modelo implica na distribuigdo de energia para os sitios de adsorcao, do tipo exponencial e ndo
uniforme como o0 modelo de Langmuir, pois a adsorgdo ocorre em multicamada (SOUZA, 2022; SILVA,
2019). Bastiani (2018) removeu o diclofenaco sodico em carvéao ativado em po, obtendo também o
modelo de Freundlich como melhor ajuste para os resultados da isoterma no tempo de 0 a 100 min.
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Concluséo

As caracterizacdes realizadas no carvéo ativado produzido do residuo da casca de acéacia negra,
mostraram-se satisfatorios mostrando a possibilidade da produgdo de carvdes ativados por meios de
residuos agroindustriais. A ativacao pelo agente quimico HsPO4 na producéo do carvéo ativado mostrou-
se eficaz, contribuindo assim para 0s ensaios adsortivos.

Para 0 carvdo ativado produzido se obteve 116,4 um como didmetro de particulas, massa
especifica real sendo 1,4813 g/cm?® e porosidade de leito de 0,67. Tais resultados demonstram que o
residuo da extracdo de taninos da casca de acacia-negra apresentou caracteristicas favoraveis para ser
utilizado como um material adsorvente na remocao do ibuprofeno.

As andlises térmicas apresentaram picos relacionados com a presenca de umidade e com a
degradacdo, em que o carvdo ativado submetido ao tratamento no primeiro momento teve a perda de
massa de 10,2 % prdximo a 100°C respectivamente. A micrografia do carvao ativado apresentou uma
superficie heterogénea e rugosa tendo uma grande variedade de tamanhos e formatos distribuidos
aleatoriamente, sendo notado algumas alteracdes na morfologia e estrutura do material, que pode ser
imposta pelos tratamentos que foram realizados. As anélises de DRX do carvéo ativado produzido,
exibiram picos em torno de 22° e 25° indicando uma estrutura amorfa representando a maior parte de
sua constituicdo, o quartzo (SiOy) foi o mineral predominante encontrado, sua presenca normalmente
aumentou na formag&o de cinzas como resultado de possivel cristalizacdo da silica.

Para 0 ensaio de cinética de adsor¢do observou-se que o modelo que melhor se ajustou para o
adsorvente produzido foi o pseudo segunda ordem, o qual teve um tempo de equilibrio de 35 min com
uma eficiéncia de remocdo em torno de 93%.

Ja os resultados dos ajustes da isoterma mostraram que 0 modelo que melhor se ajustou foi o
modelo de Freundlich, apresentando coeficiente de correlagdo (R?) de 0,94. Para a isoterma seu formato
concavo sugere a existéncia de afinidade entre o ibuprofeno e o material adsorvente.

Desta forma, pode-se dizer que o carvédo ativado produzido possui potencial de adsorcéo, visto
que foi capaz de remover o ibuprofeno com elevada eficiéncia e capacidade de adsor¢éo, e pode ser
apontado como um adsorvente muito promissor no tratamento desse tipo de contaminante emergente.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

O carvao ativado obtido do residuo da casca da acécia negra mostrou-se eficiente na remocéao
do ibuprofeno. Para adsor¢do do ibuprofeno, os estudos cinéticos e isotérmicos mostraram que 0s
modelos matematicos que melhor se ajustaram aos dados obtidos experimentalmente foram os de pseudo
segunda ordem e Freundlich, respectivamente. O equilibrio foi atingido nos primeiros 35 min de contato
entre o carvao ativado e o farmaco, atingindo o percentual de 93% de remocdo, comprovando a

eficiéncia da remocéo.



6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se gque para os trabalhos futuros sobre este tema sejam abordados 0s seguintes
itens:

1. Realizar ensaios cinéticos e de isoterma com variacao de temperatura;

2. Realizar estudos do pH do ponto de carga zero;

3. Realizar a anélise da area superficial especifica do carvéo ativado produzido (BET);
4. Realizar ensaios de dessorgéo;
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