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Resumo

O diclofenaco sodico € o anti-inflamatdrio ndo esteroide com a maior toxicidade aguda
e tem sido detectado com frequéncia em mananciais de &gua e efluentes. Neste contexto,
tecnologias alternativas sdo propostas para o tratamento deste tipo de contaminante em agua
como a adsor¢do em carvao ativado. O presente trabalho propde a aplicacdo da adsor¢cdo na
remocdo de diclofenaco sddico de solucdo aquosa utilizando carvdo ativado granulado
comercial como solido adsorvente. Os experimentos realizados por processo em batelada
indicaram que o tempo necessario para que o equilibrio de adsorcéo seja atingido € de 150
minutos nas condi¢cBes experimentais estudadas. Diferentes concentraces de sélido
adsorvente foram avaliadas, onde se verificou que utilizando-se 15 g L™ de carvdo o méximo
percentual de remocdo é atingido, cerca de 80%. O estudo cinético indicou que o modelo que
melhor descreve o comportamento da adsorcdo deste farmaco foi o de pseudo-segunda ordem.
Por fim, o estudo da isoterma de equilibrio indicou que a adsorc¢do do diclofenaco solido mem
carvao ativado € melhor descrita pela modelo de Freundlich.

Palavras-chave: Diclofenaco. Adsorcdo. Carvao ativado. Contaminantes emergentes.
Area Temaética: Aguas Residuérias

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™ 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.

Keywords: Diclofenac. Adsorption. Activated carbon. Emerging contaminants.
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1 Introducéo

Contaminante emergente é o termo utilizado para se referir a compostos que s&o
frequentemente detectados em mananciais de agua, estacdes de tratamento de dgua e esgoto e
efluentes industriais e que sdo caracteristicos da acdo do homem no meio ambiente. Dentro
desta classe se destacam os farmacos, drogas ilicitas, produtos de higiene, surfactantes,
pesticidas (NAIDU et al., 2016). Em geral, muitos destes contaminantes ndo sdo totalmente
removidos por processos convencionais de tratamento de efluentes devido ao seu carater
recalcitrante e ndo biodegradavel (ALVAREZ-TORRELLAS et al., 2016).

Os farmacos, por sua vez, formam um grupo de substancias de grande relevancia neste
contexto. O diclofenaco sodico é o anti-inflamatério ndo esteriodal que apresenta a toxicidade
mais aguda e é bastante utilizado no tratamento de patologias como a artrite reumatoide
(ALVAREZ et al., 2015). Devido ao seu grande consumo, o diclofenaco tem sido
frequentemente detectado em amostras de diversas fontes de agua e estacdes de tratamento de
efluente (BUENO et al.,, 2012; KASPRZYK-HORDERN; DINSDALE; GUWY, 2009;
ROSAL et al., 2010), rios (GINEBREDA et al., 2010) e aguas superficiais (CABAN et al.,
2015).

Estudos tém demonstrado que os processos de tratamento convencional de agua e
efluentes tem sido ineficazes na remocao de diclofenaco. Kasprzyk-Hordern et al. (2009) nao
observaram remocdo desses composto presente em amostras de uma estacao de tratamento de
efluentes usando filtros e lodo ativado. Rosal et al. (2010) reportaram remocéo de apenas 5%
de diclofenaco apds tratamento bioldgico de efluente doméstico.

Vérias tecnologias de tratamento avancado de efluentes tém sido estudadas ao longo dos
ultimos anos. A adsor¢do tem se mostrado um processo efetivo na remocdo de muitos
antiinflamatérios em solucdo aquosa, como o ibuprofeno (MANSOURI et al., 2015). O
carvao ativado é um dos adsorventes mais utilizados por apresentar elevada porosidade e area
especifica, além de demonstrar uma grande capacidade de remocao de diversos contaminantes
organicos e inorganicos (POURETEDAL; SADEGH, 2014).

O presente trabalho tem como objetivo estudar a adsor¢do do diclofenaco soédico em
solucdo aquosa empregando carvao ativado granulado comercial como sélido adsorvente.
Experimentos em batelada foram realizados com o objetivo de verificar a influéncia do tempo
de contato e da concentracdo de carvdo em solucdo. A cinética de adsorcdo foi investigada
segundo os modelos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem, assim como as condicGes de
equilibrio representadas pelas isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson.

2 Metodologia

2.1 Materiais

O diclofenaco sédico (CAS 15307-79-6, massa molar = 318,13 g mol™) utilizado nos
experimentos foi fornecido pela Sigma-Aldrich (Figura 1). O carvao ativado granulado (CAS
7440-44-0) foi adquirido da Exodo Cientifica (Sumaré, SP). Antes de ser utilizado nos
experimentos o carvao foi peneirado (granulometria media entre 2,00 e 2,38 mm), lavado com
agua destilada e seco a temperatura ambiente.

Figura 1 — Molécula do diclofenaco sodico.

o)

Cl H ONa
N

Cl



ii\ 5 6° Congresso Internacional de Tecnologias para o Meio Ambiente

Bento Gongalves — RS, Brasil, 10 a 12 de Abril de 2018

\

&8

2.2 Preparacdo dos ensaios

As solugdes aquosas de diclofenaco foram preparadas em diferentes concentragdes a
partir da diluicdo de uma solucdo-mae de 500 mg L™ em &gua destilada. Os ensaios de
adsorcdo em batelada foram realizados em frascos schott com capacidade de 250 mL. Foi
utilizado um agitador de Wagner (Marconi, MA 160BP) na frequéncia de 28 (£2) rpm para
promover o contato da solu¢do com o adsorvente. A temperatura foi de 25°C e o pH mantido
natural na realizacdo de todos os ensaios. O volume de solucgéo utilizada nos experimentos foi
de 100 mL. A massa de carvao foi pesada em uma balanca semi-analitica (Ohaus, Adventurer
AR3130, precisdo de 0,001 g). O tempo de adsorcdo foi medido em um crondmetro digital e
tinha inicio quando o carvdo era adicionado a solucéo.

2.3 Metodologia analitica

Apds o processo de adsorcdo, a solucdo foi filtrada (Papel filtro Quanty JP40 — faixa
branca) com o intuito de separar a fase aquosa do carvdo. O diclofenaco em solucéo foi
quantificado em um espectrémetro UV/Visivel (Thermo Scientific, Genesys 10S UV-Vis) no
comprimento de onda de 276 nm.

2.4 Experimentos de adsorcdo em batelada

Neste estudo foram avaliadas as principais variaveis que influenciam o processo de
adsorcdo, como o tempo de contato e a concentracao de sélido adsorvente. Além disso, foram
investigadas também a cinética e a isoterma de adsorcdo a 25°C.

A fim de avaliar a influéncia do tempo de contato, foram realizados experimentos com
20 mg L™ de cafeina e concentragdo de carvdo de 10 g L™.

Para avaliar o efeito da concentracdo de carvao na adsor¢do do diclofenaco, ensaios
foram realizados com valores entre 5 e 20 g L™. A concentracéo de diclofenaco foi de 20 mg
L™ e 0 tempo de contato de 3 h.

A gquantidade adsorvida, em mg de poluente por g de carvdo, em cada instante, foi
calculada segundo a seguinte equagéo:

Gi=(Co—C)* VIm 1)

Onde C, é a concentracdo inicial (mg L™), C é a concentracdo no tempo t (mg L™), V é
0 volume da solucdo (L) e m é a massa de carvao (g).

Os modelos cinéticos de pseudoprimeira (equacdo 2) e pseudosegunda ordem
(equacdo 3), descritos a seguir, foram usados para analisar os dados experimentais.

In(a: — 0e) = In(Qe) — Kat 2

t/ ;= 1/(K2Qe) + t/ Qe 3)

Onde g é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g™), k; é a constante cinética do
modelo de pseudoprimeira ordem (min®), k, a constante cinética do modelo de
pseudosegunda ordem (g mg™ min™) e t é o tempo em minutos.

Por Gltimo, foi avaliada a quantidade de diclofenaco adsorvida na condigdo de
equilibrio (equacdo 4) partindo de solucdes com concentracdes entre 10 e 1500 mg L™ e
tempo de conato de 24 h..

Qe=(Co—Ce)*V/m 4)

Onde e é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente (mg g™).

Foram realizados ajustes dos dados experimentais as equacOes das principais
isotermas: Langmuir (equacéo 5), Freundlich (equacéo 6) e Redlich-Peterson (equacao 7).

Qe = qL*kL*Ce / (1 + kL*Ce) (5)
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o= kGl )
Qe = kp*Ce/ (1 + aR*CeB) (7)

Onde: g_ é a constante de capacidade méxima de adsor¢do, expressa por grama de
adsorvente (mg g™); k. é a constante de Langmuir correspondente & energia de sor¢éo (L mg”
1): Ce corresponde & concentracéo de cafeina no equilibrio (mg L™); ke ((mg g™)/(L mg™)*™ e
n sao parametros empiricos de Freundlich que medem a capacidade de adsorcdo e a
intensidade de adsorcao, respectivamente; kg (L g™) e ar (L mg™)? sdo constantes da isoterma
de Redlich-Peterson ¢ f é um expoente que varia entre 0 e 1.

3 Resultados e discussao

Os ensaios de adsorgdo em batelada foram realizados com o objetivo de determinar as
condicdes experimentais mais favoraveis para promover a adsorcdo do diclofenaco sodico em
carvdo ativado comercial. Para tanto, as principais variaveis que influenciam o processo de
adsorcdo foram avaliadas: tempo de contato, concentracdo de solido adsorvente, cinética e
isoterma de adsorcéo.

3.1 Efeito do tempo de contato

O tempo de contato da solu¢do com o sélido adsorvente € um fator importante a ser
considerado no processo de adsor¢do. Ensaios foram realizados em determinados intervalos
de tempo de 5 minutos até 3 h com o objetivo de observar o atingimento da condicdo de
equilibrio. Os dados obtidos e apresentados na Figura 2 revelam que a quantidade adsorvida
tende a aumentar até 150 minutos de contato. Apos este intervalo de tempo, o equilibrio de
adsorcédo € atingido e ndo ha mais transferéncia de massa entre a fase fluida e a fase solida
(FERNANDES et al.,, 2011). A méaxima remocdo atingida foi em torno de 60%,
correspondente a uma quantidade adsorvida de 1,2 mg L™.

Figura 2 — Efeito do tempo de contato na adsor¢éo de diclofenaco sodico em carvéo ativado comercial
(Co=20mg L™, Ceanao = 12,5g LY.
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3.2 Efeito da concentracdo de solido adsorvente

Na Figura 3 ¢é apresentado o grafico do efeito da concentracdo de carvdo na adsorcao
do diclofenaco sédico em solucéo aquosa.

Figura 3 — Influéncia da concentracdo de carvdo ativado na adsorcédo de diclofenaco
(Co =20 mg L, tempo de 3 h).
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Observa-se que a remocdo do poluente aumenta conforme se aumenta a concentracao
de carvdo na solucdo. Este fato pode ser atribuido ao aumento da area superficial e da
disponibilidade de sitios ativos (NAZARI; ABOLGHASEMI; ESMAIELI, 2016). Para
valores acima de 15 g L™ o percentual de remoc&o chega ao seu maximo valor, cerca de 80%.
Mesmo para valores de concentracdo superiores o percentual de remocdo ndo aumenta.
Apesar do aumento da quantidade de sitios ativos disponiveis, a quantidade de adsorvato
continua a mesma e o limite de adsorcédo foi atingido mesmo que nem todos os sitios tenham
sido saturados (ALJEBOREE; ALSHIRIFI; ALKAIM, 2014).

3.3 Cinética de adsorcéo

A cinética da adsorcdo do diclofenaco sddico em carvéo ativado foi avaliada utilizando
0s modelos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem. A Tabela 1 apresenta os resultados
obtidos.

Tabela 1 — Pardmetros dos modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem.

Modelo de Pseudoprimeira ordem

Ge, cale (MY §7) 1,36 + 0,01
ki (min™) 0,011 + 0,0001
R2 0,989
Modelo de Pseudosegunda ordem
G, cac (MY ) 1,74 £ 0,003
k. (g mg™* min™) 0,006 + 0,0003
R2 1
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A comparacdo entre os valores dos coeficientes de determinacdo (R?) 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 consideracdo do
modelo de pseudosegunda ordem é a da adsorcdo como reacdo quimica, ou seja,
quimissorcdo. Outros autores que estudaram a adsorcdo do diclofenaco em carvdo ativado
preparado com residuos agroindustriais (BACCAR et al., 2012) e xerogéis (ALVAREZ et al.,
2015) também citam que o modelo de pseudosegunda ordem foi aquele que descreveu de
forma mais satisfatdria a cinética de adsor¢do do diclofenaco quando comparado ao modelo
de pseudoprimeira ordem.

3.4 Isotermas de adsorcéo

O estudo do equilibrio de adsorcao é de grande importancia para a compreensao dos
mecanismos que regem as interacdes de uma molécula em um determinando sélido
adsorvente. Na Figura 4 sdo apresentados os dados experimentais da isoterma de adsor¢éo do
diclofenaco sddico em carvao ativado granulado a 25°C, assim como 0s ajustes aos modelos
de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson.

Figura 4 — Isotermas de adsorcéo do diclofenaco em carvao ativado
(Ceanao =159 L'e tempo de 24 h).
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E possivel observar que, entre os trés ajustes realizados, a isoterma de Langmuir foi a
gue mais se afastou do comportamento da curva de equilibrio do diclofenaco. 1sso se deve ao
fato de que a quantidade adsorvida aumentou continuamente na porcdo final, e 0 modelo de
Langmuir prevé que exista uma capacidade méxima para a adsorcdo, atingindo, em certo
ponto, uma estabilidade.

Para comparacdo dos demais modelos, sdo apresentados na Tabela 4 valores dos
parametros obtidos com 0s ajustes das isotermas estudadas, assim como Seus respectivos
coeficientes de determinacéo (R?).
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Tabela 2 — Pardmetros ajustados das isotermas de adsorgao.

Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
q(mggh)  32,77+0,080 Ke((mggh)/(Lmgh™ 1,04+0,02 Kg(Lg') 1,93+0,03
K_(Lmg") 0,0035+0,001 n 2,13+0,04 ag(Lmgh® 1,53+0,00

B 0,56 £ 0,001
R2 1 R2 4
0,9616 0,9949 R? 0.9954

O paré@metro empirico 1/n calculado a partir da isoterma de Freundlich foi de 0,48. Por
ser menor que 1, este parametro indica que a isoterma é favoravel no intervalo de
concentracdo que foi avaliada (PEZOTI et al., 2016). A isoterma de Freundlich apresentou
maior R2 em comparacdo ao modelo de Langmuir. O fato da quantidade adsorvida
visivelmente aumentar conforme o aumento da concentracdo de equilibrio é a principal
premissa do modelo de Freundlich, uma vez que ele prevé que a adsorcdo ndo seja restrita a
uma monocamada. O mesmo resultado foi obtido por Rakic¢ et al. (2014) na investigacdo do
equilibrio de adsorcao do diclofenaco em dois tipos de carvao ativado comercial.

O modelo que também se ajustou satisfatoriamente aos dados experimentais foi a
isoterma de trés parametros de Redlich-Peterson. A isoterma de Redlich-Peterson pressupde
existir uma forte interacdo entre o adsorvato e o adsorvente, com um comportamento
caracteristico da isoterma de Langmuir na porcdo inicial da curva e posteriormente, uma
melhor aproximacgéo a isoterma de Freundlich (FOO; HAMEED, 2010). No entanto, nota-se
que desde o inicio da curva a quantidade adsorvida aumenta de forma acentuada, sendo esta
uma caracteristica da isoterma de Freundlich. Outros autores relataram melhor predigdo feita
pela isoterma de Freundlich do comportamento de equilibrio de adsorcdo do diclofenaco em
carvoes ativados modificados (JODEH et al., 2014).

4 Conclusao

Os experimentos realizados indicaram que a adsorcdo em carvao ativado € um
processo vidvel para a remocdo de diclofenaco sédico presente em agua. Apos a realizacao
dos ensaios foi possivel verificar que o tempo necessario para que o equilibrio de adsorcao
nas condicdes experimentais estudadas foi de cerca de 150 minutos. Diferentes concentracfes
de sélido adsorvente foram avaliadas, onde se verificou que com 15 g L™ de carvio a remocéo
atingiu 80%, seu maximo valor. O estudo cinético indicou que o modelo que melhor
descreveu o comportamento da adsorcdo deste farmaco foi o de pseudo-segunda ordem. Por
fim, o estudo da isoterma de equilibrio indicou que a adsor¢do do diclofenaco sodico é
descrita mais adequadamente pela isoterma de Freundlich.
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