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Resumo  

O diclofenaco sódico é o anti-inflamatório não esteroide com a maior toxicidade aguda 

e tem sido detectado com frequência em mananciais de água e efluentes. Neste contexto, 

tecnologias alternativas são propostas para o tratamento deste tipo de contaminante em água 

como a adsorção em carvão ativado. O presente trabalho propõe a aplicação da adsorção na 

remoção de diclofenaco sódico de solução aquosa utilizando carvão ativado granulado 

comercial como sólido adsorvente. Os experimentos realizados por processo em batelada 

indicaram que o tempo necessário para que o equilíbrio de adsorção seja atingido é de 150 

minutos nas condições experimentais estudadas. Diferentes concentrações de sólido 

adsorvente foram avaliadas, onde se verificou que utilizando-se 15 g L
-1

 de carvão o máximo 

percentual de remoção é atingido, cerca de 80%. O estudo cinético indicou que o modelo que 

melhor descreve o comportamento da adsorção deste fármaco foi o de pseudo-segunda ordem. 

Por fim, o estudo da isoterma de equilíbrio indicou que a adsorção do diclofenaco sólido mem 

carvão ativado é melhor descrita pela modelo de Freundlich. 
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Sodium diclofenac adsorption onto granular activated carbon: batch 

process  
 

Abstract 

Sodium diclofenac is an anti-inflammatory drug with the highest acute toxicity among the 

non-steroidal anti-inflammatory drugs and it has been frequently detected in water sources 

and wastewaters. In this context, alternative technologies have been proposed for water 

treatment in the removal of this type of pollutant such as adsorption onto activated carbon. 

The present work aims to study the removal of sodium diclofenac from water by adsorption 

onto commercial granular activated carbon. Batch experiments revealed that adsorption 

equilibrium is reached after 150 min at the studied experimental conditions. Different 

adsorbent concentrations were evaluated and it was observed maximum removal percentage 

of 80% is reached with 15 g L
-1 

of activated carbon. Kinetic study indicated that 

pseudosecond order model was the equation that best fitted the experimental data. In the 

equilibrium adsorption study was verified that Freundlich isotherm is the model that best 

described sodium diclofenac adsorption equilibrium on activated carbon. 
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1 Introdução 

Contaminante emergente é o termo utilizado para se referir a compostos que são 

frequentemente detectados em mananciais de água, estações de tratamento de água e esgoto e 

efluentes industriais e que são característicos da ação do homem no meio ambiente. Dentro 

desta classe se destacam os fármacos, drogas ilícitas, produtos de higiene, surfactantes, 

pesticidas (NAIDU et al., 2016). Em geral, muitos destes contaminantes não são totalmente 

removidos por processos convencionais de tratamento de efluentes devido ao seu caráter 

recalcitrante e não biodegradável (ÁLVAREZ-TORRELLAS et al., 2016). 

Os fármacos, por sua vez, formam um grupo de substâncias de grande relevância neste 

contexto. O diclofenaco sódico é o anti-inflamatório não esteriodal que apresenta a toxicidade 

mais aguda e é bastante utilizado no tratamento de patologias como a artrite reumatoide 

(ÁLVAREZ et al., 2015). Devido ao seu grande consumo, o diclofenaco tem sido 

frequentemente detectado em amostras de diversas fontes de água e estações de tratamento de 

efluente (BUENO et al., 2012; KASPRZYK-HORDERN; DINSDALE; GUWY, 2009; 

ROSAL et al., 2010), rios (GINEBREDA et al., 2010) e águas superficiais (CABAN et al., 

2015). 

Estudos têm demonstrado que os processos de tratamento convencional de água e 

efluentes tem sido ineficazes na remoção de diclofenaco. Kasprzyk-Hordern et al. (2009) não 

observaram remoção desses composto presente em amostras de uma estação de tratamento de 

efluentes usando filtros e lodo ativado. Rosal et al.  (2010) reportaram  remoção de apenas 5% 

de diclofenaco após tratamento biológico de efluente doméstico.   

Várias tecnologias de tratamento avançado de efluentes têm sido estudadas ao longo dos 

últimos anos. A adsorção tem se mostrado um processo efetivo na remoção de muitos 

antiinflamatórios em solução aquosa, como o ibuprofeno (MANSOURI et al., 2015). O 

carvão ativado é um dos adsorventes mais utilizados por apresentar elevada porosidade e área 

específica, além de demonstrar uma grande capacidade de remoção de diversos contaminantes 

orgânicos e inorgânicos (POURETEDAL; SADEGH, 2014). 

O presente trabalho tem como objetivo estudar a adsorção do diclofenaco sódico em 

solução aquosa empregando carvão ativado granulado comercial como sólido adsorvente. 

Experimentos em batelada foram realizados com o objetivo de verificar a influência do tempo 

de contato e da concentração de carvão em solução. A cinética de adsorção foi investigada 

segundo os modelos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem, assim como as condições de 

equilíbrio representadas pelas isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson.  

 

2 Metodologia 

2.1 Materiais 

O diclofenaco sódico (CAS 15307-79-6, massa molar = 318,13 g mol
-1

) utilizado nos 

experimentos foi fornecido pela Sigma-Aldrich (Figura 1). O carvão ativado granulado (CAS  

7440-44-0) foi adquirido da Êxodo Científica (Sumaré, SP). Antes de ser utilizado nos 

experimentos o carvão foi peneirado (granulometria média entre 2,00 e 2,38 mm), lavado com 

água destilada e seco à temperatura ambiente.  
 

Figura 1 – Molécula do diclofenaco sódico. 
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2.2 Preparação dos ensaios 

As soluções aquosas de diclofenaco foram preparadas em diferentes concentrações a 

partir da diluição de uma solução-mãe de 500 mg L
-1

 em água destilada. Os ensaios de 

adsorção em batelada foram realizados em frascos schott com capacidade de 250 mL. Foi 

utilizado um agitador de Wagner (Marconi, MA 160BP) na frequência de 28 (±2) rpm para 

promover o contato da solução com o adsorvente. A temperatura foi de 25°C e o pH mantido 

natural na realização de todos os ensaios. O volume de solução utilizada nos experimentos foi 

de 100 mL. A massa de carvão foi pesada em uma balança semi-analítica (Ohaus, Adventurer 

AR3130, precisão de 0,001 g). O tempo de adsorção foi medido em um cronômetro digital e 

tinha início quando o carvão era adicionado à solução. 

 

2.3 Metodologia analítica 

Após o processo de adsorção, a solução foi filtrada (Papel filtro Quanty JP40 – faixa 

branca) com o intuito de separar a fase aquosa do carvão. O diclofenaco em solução foi 

quantificado em um espectrômetro UV/Vísivel (Thermo Scientific, Genesys 10S UV-Vis) no 

comprimento de onda de 276 nm.  

 

2.4 Experimentos de adsorção em batelada 

Neste estudo foram avaliadas as principais variáveis que influenciam o processo de 

adsorção, como o tempo de contato e a concentração de sólido adsorvente. Além disso, foram 

investigadas também a cinética e a isoterma de adsorção a 25°C. 

A fim de avaliar a influência do tempo de contato, foram realizados experimentos com 

20 mg L
-1

 de cafeína e concentração de carvão de 10 g L
-1

. 

Para avaliar o efeito da concentração de carvão na adsorção do diclofenaco, ensaios 

foram realizados com valores entre 5 e 20 g L
-1

. A concentração de diclofenaco foi de 20 mg 

L
-1

 e o tempo de contato de 3 h. 

A quantidade adsorvida, em mg de  poluente por g de carvão, em cada instante, foi 

calculada segundo a seguinte equação: 

qt = (C0 – C)* V/ m                                     (1) 

 

Onde C0 é a concentração inicial (mg L
-1

), C é a concentração no tempo t (mg L
-1

), V é 

o volume da solução (L) e m é a massa de carvão (g). 

Os modelos cinéticos de pseudoprimeira (equação 2) e pseudosegunda ordem 

(equação 3), descritos a seguir, foram usados para analisar os dados experimentais. 

ln(qt – qe) = ln(qe) – k1t                               (2) 

t/ qt = 1/(k2qe) + t/ qe                                   (3) 

 

Onde qe é a quantidade adsorvida no equilíbrio (mg g
-1

), k1 é a constante cinética do 

modelo de pseudoprimeira ordem (min
-1

), k2 a constante cinética do modelo de 

pseudosegunda ordem (g mg
-1

 min
-1

) e t é o tempo em minutos. 

Por último, foi avaliada a quantidade de diclofenaco adsorvida na condição de 

equilíbrio (equação 4) partindo de soluções com concentrações entre 10 e 1500 mg L
-1 

e 

tempo de conato de 24 h..  

qe = (C0 – Ce)* V/ m                               (4) 

 

Onde qe é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente (mg g
-1

). 

Foram realizados ajustes dos dados experimentais às equações das principais 

isotermas: Langmuir (equação 5), Freundlich (equação 6) e Redlich-Peterson (equação 7). 

qe = qL*kL*Ce / (1 + kL*Ce)                         (5) 
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qe = kF*Ce
1/n

                                                 (6) 

qe = kR*Ce/ (1 + aR*Ce
β
)                              (7) 

 

Onde: qL é a constante de capacidade máxima de adsorção, expressa por grama de 

adsorvente (mg g
-1

); kL é a constante de Langmuir correspondente à energia de sorção (L mg
-

1
); Ce corresponde à concentração de cafeína no equilíbrio (mg L

-1
); kF ((mg g

-1
)/(L mg

-1
)
1/n

) e 

n são parâmetros empíricos de Freundlich que medem a capacidade de adsorção e a 

intensidade  de adsorção, respectivamente; kR (L g
-1

) e aR (L mg
-1

)
β 

são constantes da isoterma 

de Redlich-Peterson e β é um expoente que varia entre 0 e 1. 

 

3 Resultados e discussão 

Os ensaios de adsorção em batelada foram realizados com o objetivo de determinar as 

condições experimentais mais favoráveis para promover a adsorção do diclofenaco sódico em 

carvão ativado comercial. Para tanto, as principais variáveis que influenciam o processo de 

adsorção foram avaliadas: tempo de contato, concentração de sólido adsorvente, cinética e 

isoterma de adsorção. 

 

3.1 Efeito do tempo de contato 

 O tempo de contato da solução com o sólido adsorvente é um fator importante a ser 

considerado no processo de adsorção. Ensaios foram realizados em determinados intervalos 

de tempo de 5 minutos até 3 h com o objetivo de observar o atingimento da condição de 

equilíbrio. Os dados obtidos e apresentados na Figura 2 revelam que a quantidade adsorvida 

tende a aumentar até 150 minutos de contato. Após este intervalo de tempo, o equilíbrio de 

adsorção é atingido e não há mais transferência de massa entre a fase fluida e a fase sólida 

(FERNANDES et al., 2011). A máxima remoção atingida foi em torno de 60%, 

correspondente a uma quantidade adsorvida de 1,2 mg L
-1

.  

 
 

Figura 2 – Efeito do tempo de contato na adsorção de diclofenaco sódico em carvão ativado comercial 

(C0 = 20 mg L
-1

, Ccarvão = 12,5 g L
-1

). 
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3.2 Efeito da concentração de sólido adsorvente 

Na Figura 3 é apresentado o gráfico do efeito da concentração de carvão na adsorção 

do diclofenaco sódico em solução aquosa.  

 
Figura 3 – Influência da concentração de carvão ativado na adsorção de diclofenaco 

(C0 = 20 mg L
-1

, tempo de 3 h). 

 
 

Observa-se que a remoção do poluente aumenta conforme se aumenta a concentração 

de carvão na solução. Este fato pode ser atribuído ao aumento da área superficial e da 

disponibilidade de sítios ativos (NAZARI; ABOLGHASEMI; ESMAIELI, 2016). Para 

valores acima de 15 g L
-1

 o percentual de remoção chega ao seu máximo valor, cerca de 80%. 

Mesmo para valores de concentração superiores o percentual de remoção não aumenta. 

Apesar do aumento da quantidade de sítios ativos disponíveis, a quantidade de adsorvato 

continua a mesma e o limite de adsorção foi atingido mesmo que nem todos os sítios tenham 

sido saturados (ALJEBOREE; ALSHIRIFI; ALKAIM, 2014). 

 

3.3 Cinética de adsorção 

A cinética da adsorção do diclofenaco sódico em carvão ativado foi avaliada utilizando 

os modelos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem. A Tabela 1 apresenta os resultados 

obtidos. 

Tabela 1 – Parâmetros dos modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem. 

Modelo de Pseudoprimeira ordem 

qe, calc (mg g
-1

) 1,36  0,01 

k1 (min
-1

) 0,011  0,0001 

R² 0,989 

Modelo de Pseudosegunda ordem 

qe, calc (mg g
-1

) 1,74  0,003 

k2 (g mg
-1

 min
-1

) 0,006  0,0003 

R² 1 
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A comparação entre os valores dos coeficientes de determinação (R²) dos ajustes 

realizados indicou que o modelo de pseudosegunda ordem foi o que melhor se adequou aos 

dados experimentais. Segundo Pouretedal and Sadegh (2014), a principal consideração do 

modelo de pseudosegunda ordem é a da adsorção como reação química, ou seja, 

quimissorção. Outros autores que estudaram a adsorção do diclofenaco em carvão ativado 

preparado com resíduos agroindustriais (BACCAR et al., 2012) e xerogéis (ÁLVAREZ et al., 

2015) também citam que o modelo de pseudosegunda ordem foi aquele que descreveu de 

forma mais satisfatória a cinética de adsorção do diclofenaco quando comparado ao modelo 

de pseudoprimeira ordem.  

 

3.4 Isotermas de adsorção 

 O estudo do equilíbrio de adsorção é de grande importância para a compreensão dos 

mecanismos que regem as interações de uma molécula em um determinando sólido 

adsorvente. Na Figura 4 são apresentados os dados experimentais da isoterma de adsorção do 

diclofenaco sódico em carvão ativado granulado a 25ºC, assim como os ajustes aos modelos 

de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson.  

 
Figura 4 – Isotermas de adsorção do diclofenaco em carvão ativado  

(Ccarvão = 15 g L
-1

 e tempo de 24 h). 

 
 

 

É possível observar que, entre os três ajustes realizados, a isoterma de Langmuir foi a 

que mais se afastou do comportamento da curva de equilíbrio do diclofenaco. Isso se deve ao 

fato de que a quantidade adsorvida aumentou continuamente na porção final, e o modelo de 

Langmuir prevê que exista uma capacidade máxima para a adsorção, atingindo, em certo 

ponto, uma estabilidade.   

Para comparação dos demais modelos, são apresentados na Tabela 4 valores dos 

parâmetros obtidos com os ajustes das isotermas estudadas, assim como seus respectivos 

coeficientes de determinação (R²). 
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Tabela 2 – Parâmetros ajustados das isotermas de adsorção. 

Langmuir Freundlich Redlich-Peterson 

qL (mg g
-1

) 32,77  0,080 KF ((mg g
-1

)/(L mg
-1

)
1/n

) 1,04  0,02 KR (L g
-1

) 1,93  0,03 

KL (L mg
-1

) 0,0035  0,001 n 2,13  0,04 aR (L mg
-1

)
β
 1,53  0,00 

R² 0,9616 R² 0,9949 
β 0,56  0,001 

R² 0,9954 

 

 

O parâmetro empírico 1/n calculado a partir da isoterma de Freundlich foi de 0,48. Por 

ser menor que 1, este parâmetro indica que a isoterma é favorável no intervalo de 

concentração que foi avaliada (PEZOTI et al., 2016). A isoterma de Freundlich apresentou 

maior R² em comparação ao modelo de Langmuir. O fato da quantidade adsorvida 

visivelmente aumentar conforme o aumento da concentração de equilíbrio é a principal 

premissa do modelo de Freundlich, uma vez que ele prevê que a adsorção não seja restrita a 

uma monocamada. O mesmo resultado foi obtido por Rakić et al. (2014) na investigação do 

equilíbrio de adsorção do diclofenaco em dois tipos de carvão ativado comercial. 

O modelo que também se ajustou satisfatoriamente aos dados experimentais foi a 

isoterma de três parâmetros de Redlich-Peterson. A isoterma de Redlich-Peterson pressupõe 

existir uma forte interação entre o adsorvato e o adsorvente, com um comportamento 

característico da isoterma de Langmuir na porção inicial da curva e posteriormente, uma 

melhor aproximação à isoterma de Freundlich (FOO; HAMEED, 2010). No entanto, nota-se 

que desde o início da curva a quantidade adsorvida aumenta de forma acentuada, sendo esta 

uma característica da isoterma de Freundlich. Outros autores relataram melhor predição feita 

pela isoterma de Freundlich do comportamento de equilíbrio de adsorção do diclofenaco em 

carvões ativados modificados (JODEH et al., 2014). 
 

4 Conclusão 

Os experimentos realizados indicaram que a adsorção em carvão ativado é um 

processo viável para a remoção de diclofenaco sódico presente em água. Após a realização 

dos ensaios foi possível verificar que o tempo necessário para que o equilíbrio de adsorção 

nas condições experimentais estudadas foi de cerca de 150 minutos. Diferentes concentrações 

de sólido adsorvente foram avaliadas, onde se verificou que com 15 g L
-1

 de carvão a remoção 

atingiu 80%, seu máximo valor. O estudo cinético indicou que o modelo que melhor 

descreveu o comportamento da adsorção deste fármaco foi o de pseudo-segunda ordem. Por 

fim, o estudo da isoterma de equilíbrio indicou que a adsorção do diclofenaco sódico é 

descrita mais adequadamente pela isoterma de Freundlich. 
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