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RESUMO

Diversos problemas ambientais sdo ocasionados pela crescente demanda populacional
associadas ao atendimento das necessidades basicas. Em geral, as atividades produtivas
tradicionais tém corroborado com essa problematica. Em meio a dispersdo de tantos
poluentes no ambiente, uma categoria de compostos ganha destaque especial e sdo
denominados poluentes emergentes, PE. Tais compostos ndo sdo susceptiveis aos
métodos de tratamentos convencionais, uma vez que podem apresentar baixa
biodegradabilidade, bioacumulcdo e recalcitrancia. Dentre eles podemos citar o
diclofenaco sddico, que € um farmaco amplamente utilizado em escala global na reducéo
de inflamacbes e dores nociceptivas, que tém sido detectados em diversas analises de
ambientes aquaticos causando inimeras desordens ambientais e riscos a saude. Diante
disso, 0 processo adsortivo tem ganhado destaque devido a sua elevada eficiéncia na
remogdo de poluentes nocivos ao meio ambiente, haja vista que os tratamentos
convencionais ndo tém sido suficientes para eliminar esses contaminantes. O uso de
adsorventes magnéeticos possibilita a facilidade para separacdo do adsorvente e adsorvato,
reduzindo os custos com o uso da centrifuga com a substituicdo por imds mageticos, além
de ser eficiente em diversos tratamentos de poluentes persistentes. Nesse contexto,
objetivou-se avaliar o Simonkolleite (Zns(OH)sCl2.H20) como material adsorvente por
se tratar de um hidréxido de metal Gnico em camadas (LSHSs), devido as suas propriedades
Unicas, estabilidade, elevada éarea de superficie e capacidade aprimorada para
transferéncia de carga associado a Ferrita de Manganés para a produgdo de um composito
magnético. Através das técnicas de caracterizacdo empregadas, como Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Eletronica de Transmissdo — Energia
Dispersiva (MET-EDS), DRX (Difratometria de Raio X), pH de carga zero (PCZ), foi
analisado as caracteristicas quimicas e morfoldgicas do adsorvente. A cinética de
adsorcdo pode avaliar a interferéncia das variacbes de massa de adsorvente e
concentracédo de adsorvato e influéncia do pH. Nos testes de afinidade constatou-se que
em pH natural, a remocéo foi superior a 89% frente a 0,19 de Diclofenaco sédico a 50
ppm. No ensaio realizado em &gua real, segundo as analise em &gua diretamente da
torneira a percentagem de reducdo foi de aproximademente 75% de remocdo do
diclofenaco sodico e em agua mineral percentagem superior a 90% e no estudo cinético
foi observado que em 720 min a capacidade adsortiva foi atingida em aproximadamente
85% para SK/C 0,59 e 89% para 0 SK/C 1,0g. Perante 0 exposto e os resultados obtidos,
0 presente trabalho teve como objetivo otimizar as propriedades adsortivas do SK,
associando este ao material magnético ferrita de manganés (MnFe204), facilitando o
processo de separacdo e minimizando as perdas na operacdo, além de confirmar o uso
deste material como alternativa em processos de remocao de poluentes em fase aquosa.

Palavras-chave: Poluentes emergentes, Adsorcdo, Nanomateriais, Simonkolleite, Ferrita
de Manganés.



ABSTRACT

Several environmental problems are caused by the growing population demand associated
with meeting basic needs. In general, the traditional productive activities have
corroborated this problematic. Amid the dispersion of so many pollutants in the
environment, a category of compounds gets special attention and are called emerging
pollutants, PE. Such compounds are not susceptible to conventional treatment methods,
since they may present low biodegradability, bioaccumulation, and recalcitrance. Among
them we can cite diclofenac sodium, which is a drug widely used on a global scale in the
reduction of inflammation and nociceptive pain, which have been detected in various
analyses of aquatic environments causing numerous environmental disorders and health
risks. Therefore, the adsorptive process has gained prominence due to its high efficiency
in the removal of pollutants harmful to the environment, since the conventional treatments
have not been sufficient to eliminate these contaminants. The use of magnetic adsorbents
allows an easy separation of the adsorbent and the adsorbate, reducing the costs with the
use of centrifuge, besides being efficient in several treatments of persistent pollutants. In
this context, we aimed to evaluate Simonkolleite (Zns(OH)sCl..H20) as an adsorbent
material because it is a layered single metal hydroxide (LSHSs), due to its unique
properties, stability, high surface area and enhanced capacity for charge transfer
associated with Manganese Ferrite for the production of a magnetic composite. Through
the characterization techniques employed, such as Scanning Electron Microscopy (SEM),
Transmission Electron Microscopy - Energy Dispersive (MET-EDS), X-ray
Diffractometry (XRD), Zero Charge pH (PCZ), the chemical and morphological
characteristics of the adsorbent were analyzed. The adsorption kinetics can evaluate the
interference of the variations of adsorbent mass and adsorbate concentration and
influence of pH. In the affinity tests it was found that in natural pH, the removal was
greater than 89% against 0.1g of Diclofenac sodium at 50 ppm. In the test performed in
real water, according to the analyses in water directly from the tap, the percentage of
reduction was approximately 75% removal of diclofenac sodium and in mineral water a
percentage greater than 90% and in the kinetic study it was observed that in 720 min the
adsorptive capacity was reached in approximately 85% for SK/C 0.5g and 89% for SK/C
1.0g. Given the above and the results obtained, this work aimed to optimize the adsorptive
properties of SK, associating it with the magnetic material manganese ferrite (MnFe20a4),
facilitating the separation process and minimizing the losses in the operation, and confirm
the use of this material as an alternative in processes of pollutant removal in aqueous
phase.

Keywords: Emerging Pollutants, Adsorption, Nanomaterials, Simonkolleite , Manganese
Ferrite.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos tem se observado um exponencial crescimento na sintese de
produtos quimicos utilizados em diversos setores industriais. A producdo em massa de
pesticidas, farmacos, agroquimicos, entre outros, visa atender as exigéncias da populagéo
mundial, porém a exposi¢do dessas substancias na natureza gera riscos ao ecossistema
por possuirem baixa biodegradabilidade e serem recalcitrantes. (SERVICE, 2013;
STARLING et al., 2019).

Dentre as classes de poluentes, destaca-se os Poluentes Emergentes (PES), que sdo
substancias potencialmente tdxicas, mesmo em baixas concentracdes, encontradas em
compostos perfluorados, hormonios, toxinas de algas, farmacos, entre outros. O contato
prolongado e/ou a ingestdo de dguas contaminadas por PEs acarretam riscos a saude
humana e biota aquética, devido ao seu alto potencial carcinogénico, mutagénico e de
infertilidade. Os métodos de tratamentos convencionais ndo degradam os contaminantes
emergentes completamente, ocasionando o acumulo pela persisténcia a longo prazo no
meio ambiente (SOARES & SOUZA, 2019; ALVINE et al., 2009).

Dentre os PEs os farmacos tem sido motivo de diversos estudos na area ambiental
devido as ocorréncias recorrentes de substancias farmacéuticas na natureza, esse fato
associa-se aos despejos de aguas residuais de esgotos clandestinos, medicamentos com
prazo de validade ultrapassado e os efluentes das industrias farmacéutica, hospitalar ou
laboratoriais em rios, lagos e mares (GOGOI et al., 2017).

O diclofenaco sodico (DS) frequentemente prescrito como AINE, é um anti-
inflamatdrio ndo esteroidal mundialmente utilizado na reducédo de inflamag6es e dores
nociceptivas (PUBCHEM, 2022). Segundo Shep et al. (2020), os AINEs também podem
ser coadministrados com inibidores da bomba de prétons ou bloqueadores de histamina.

O diclofenaco tem sido detectado em diversas analises de ambientes aquaticos e
sua exposicao continua na natureza pode suscitar enfermidades aos seres vivos como:
diversos tipos de cancer, desregulariza¢fes hormonais e infertilidade devido ao seu poder
bioacumulativo. (SOARES & SOUZA, 2019; MARTIN-DIAZ et al., 2009).

Pesquisadores tém desenvolvido medidas emergenciais que acelerem a remocao
dos PEs dos corpos hidricos (LINS, et al., 2020) e as técnicas mais utilizadas séo
coagulacdo-floculacdo (COSTA et al. 2020), nanofiltragdéo (BUENO et al. 2016),
processos oxidativos (DAVID et al., 2018) e adsor¢do (COSTA et al. 2020). Haja vista
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que o objetivo dos desenvolvedores de projetos é fornecer as empresas técnicas
econdmicas, de alta eficiéncia e de boa aplicabilidade ambiental, os processos oxidativos
e a adsorcdo tém se mostrado Uteis e eficientes nos quesitos destacados, porém vale
ressaltar que os processos oxidativos sdo mais onerosos (N. BOLONG et al., 2009; Z.
LIU et al., 2009).

A adsorcao é um processo de separacdo e purificacdo de baixo custo (a depender
no adsorvente) muito utilizado nos tratamentos de &gua e efluentes, reduzindo os niveis
de compostos toxicos no ambiente e possui grande importancia tecnoldgica e biologica.
A adsorcdo estuda a capacidade de concentragdo das substancias presentes em fluidos, na
superficie de um sdélido, através da interacdo entre o adsorvente, o material com
capacidade para reter as moléculas dos contaminantes e o adsorvato. Além das mudancas
de fases pela adsorc¢éo através do poder de concentracdo das substancias. (QIAN, 2019;
VIDAL, 2019).

O Simonkolleite (Zns(OH)gCl2-H20), chamado hidroxido de cloreto de zinco
monohidratado, € um nanocristal inorganico que forma cristais de plaquetas micro
hexagonais (MONIEM et al., 2015; LEE et al., 2017). Segundo Tavares (2013), o SK é
eletricamente e eletroquimicamente ativo, pela acdo das vacancias de oxigénio em sua
superficie que aumentam consideravelmente a condutividade e assim podem ser
utilizados em diversas areas como sensor de gas, supercapacitor e em acgdo bactericida. A
Ferrita de Manganés (MnFe204) possui uma estrutura cristalina do mineral espinélio
(MgAl>04) e possui importantes propriedades magnéticas que possibilitam a modificagdo
dos ions de Mn?* em fons divalentes ou trivalentes a depender do interesse de atuago.
As aplicagdes da MnFe.O4 podem ser em gravacdo magnética, absor¢do de micro-ondas
e administracdo de medicamentos (BIASI, 2021).

Nos dias atuais, diversos trabalhos tecnolégicos a base de adsorventes magnéticos
tem ganhado destaque na utilizacdo em remocdo de diclofenaco de sédio em &guas
residuais. XIAOXIA e seus colaboradores et al. (2021), através da sintese verde
projetaram um adsorvente magnético de baixo custo a base de lignina (LMNA) para a
adsorcdo do diclofenaco de sodio. O adsorvente cujo nucleo magnético (FesOs) €
carregado em lignina alcalina, se mostrou eficiente com capacidade adsortiva de 106,4
mg.gL, elevada resisténcia a saturagio magnética (10,5 emu g) e reusabilidade (4 ciclos).
MOHAMMIDI et al. (2021), desenvolveu um trabalho cujo processo € rapido, facil e de
baixo custo, sintetizando um adsorvente de nanoparticulas magnéticas de

Nio.5Zno.5Fe204 para a remocgéo de diclofenaco de sodio.
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O presente trabalho objetivou avaliar o potencial de aplicacdo do composito
magnético sintetizado a partir do aproveitamento das propriedades adsorventes do
Simonkolleite combinado a Ferrita de manganés (MnFe20a), promovendo a separac¢ao do
material da solucdo e assim descartando a etapa de centrifugacdo que ocorre apos o
processo de adsorcdo, resultando na reducdo de custos no processo de remocdo do

diclofenaco.
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2. OBETIVOS

2.1  Objetivo Geral
Desenvolver materiais estruturados em Simonkolleite aprimorando suas estruturas
a fim de expandir suas propriedades adsortivas para aplicacdo em remocao de diclofenaco

de sddio em solugdo aquosa.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar os agentes adsorventes SK, ferrita de manganés e SK/ferrita de
manganés;

e Confirmar a formacdo e avaliar as caracteristicas quimicas e morfoldgicas dos
materiais, por meio de DRX, MEV, MET/EDS e pH PCZ;

e Auvaliar o potencial adsortivo dos materiais frente ao poluente emergente modelo
escolhido sob condicGes variadas de pH, quantidade de material e matriz aquosa;

e Estudar o comportamento cinético do processo adsortivo para todos os materiais

sintetizados.
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3. REVISAO LITERARIA

3.1  Poluicao dos Recursos Hidricos

O recurso natural essencial para o desenvolvimento econdmico e a sobrevivéncia
dos seres vivos € a agua. Cerca de 97,5 % de toda a agua do planeta é composta por agua
salgada e apenas 2,5 % € de agua doce. A agua salgada esta localizada nos mares e
oceanos enquanto a agua doce se divide percentualmente em 1,7% encontradas nas
geleiras e calotas polares, 0,7% em &guas subterraneas e apenas 0,0075% é agua potavel
que se encontra nos rios e lagos (VERIATO et al., 2015).

Segundo Loucks E Van Beek (2017), a disponibilidade de agua potavel do planeta
gradativamente tem diminuido devido ao aumento da poluicdo e mudancas globais.
Assim, em diversos paises os cuidados com a preservacao da agua ja é uma realidade
constante, pois 0s seres humanos e suas atividades diarias dependem exclusivamente da
agua potavel e mesmo gue a agua seja um recurso natural abundante e renovavel, ele é
finito e vulneravel a mudancas externas.

O crescimento populacional e a urbanizagdo instigam a producdo de novos
produtos derivados de materiais sintéticos e inorganicos para atender as exigéncias diarias
da populacdo mundial. O consumo exacerbado de produtos industrializados, uso
indiscriminado dos recursos naturais, mudancas climaticas, migragdo de areas rurais para
urbanas, entre outros fatores contribuem para a crescente poluicdo e escassez de agua
potavel para consumo, uso agricola e bem-estar (BEGA J.M.M, 2020; LOUCKS & VAN
BEEK, 2017).

Apesar de serem desenvolvidas campanhas de conscientizacdo a preservacao das
aguas dos rios, lagos e oceanos, o nivel de polui¢do s6 aumenta ano ap6s ano. No Brasil,
em 12 de fevereiro de 1998, foi criada a Lei n°® 9.605 promovendo a fiscalizacdo e sancdes
penais e administrativas oriundas de condutas e atividades lesivas ao meio ambiente
afetados com os despejos desenfreados de substdncias tdxicas e bioacumuladoras
(MARCONDES, 2022). A Lei n° 9,605 preveé cinco tipos de infragdes: (i) crimes contra
a fauna; (ii) crimes contra a flora; (iii) poluigdo e outros crimes ambientais; (iv) crimes
contra o ordenamento urbano e o patriménio cultural; (v) crimes contra a administracdo
ambiental (ECO, 2022).

A implantacao de leis ambientais proporcionou 0 aumento do compromisso entre
0 poluidor e o0 aquifero, com intuito de reduzir os riscos a saude humana e dos seres vivos

gue sdo expostos as dguas contaminadas por substancias bioacumulativas procedentes dos
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despejos industriais gerando problemas de satide como: mutagdes, cancer, mortandade de
peixes, entre outros (JESUS et al, 2021).

Dentre os poluentes dos meios hidricos existem os Poluentes Emergentes (PES),
eles sdo encontrados em compostos perfluorados, hormonios, toxinas de algas, farmacos,
entre outros (BERNABEU et al., 2012). Os PEs podem ocasionar ameagas a salde
humana por ingestdo de aguas contaminadas pois possuem alto potencial cancerigeno,
infertilidade, riscos de aborto, modificagcdes hormonais (SOARES & SOUZA, 2019). Nos
peixes houve relatos em algumas espécies de casos de mudancgas de sexo nos peixes
machos por absor¢do de horménios femininos cujo fenbmeno € conhecido por

feminilizacdo e danos nos 6rgdos internos (DUARTE et al., 2019).

3.2 Farmacos no meio ambiente

Os farmacos sdo amplamente utilizados pela sociedade, pois sdo essenciais para a
salde humana. Eles atuam no alivio de dores, cura de doencas inflamatérias e
melhoramento na qualidade de vida (FONSECA & ANDRADE, 2022). Os medicamentos
fazem parte do grupo de PEs constantemente encontrados nos corpos hidricos e por esta
razdo, pesquisas sdo aplicadas para investigar sua influéncia ecotoxicoldgica pois essas
substancias em baixas concentracdes apresentam alto potencial de interacdo com 0s
organismos dos seres vivos (JUNIOR et al., 2014).

Os farmacos possuem diferentes estruturas, formas, massas moleculares e
funcionalidades devido aos seus principios ativos. Além disso, essas substancias possuem
grupos ionizaveis, compostos polares, principios ativos, pH especifico, entre outros que
modificam a estrutura quimica do metabolismo de organismos vivos (KUMMERER et
al., 2009).

Os médicos sdo os profissionais responsaveis por indicarem a melhor forma de
tratamento clinico, porém em alguns paises como no Brasil os anti-inflamatérios ndo
dependem de prescricbes médicas para serem adquiridos nas farmacias (BISOGNIN;
WOLFF; CARISSIMI, 2018) e as pessoas além de se automedicarem, estocam esses
produtos em casa, onde com o passar do tempo ao atingirem seu prazo de validade, se
forem descartados de forma inapropriada afetam a fauna e a flora (FONSECA &
ANDRADE, 2022 ; MILLER et al., 2018).

As formas apropriadas para o descarte desses medicamentos sdo em posto de

coleta, farmécias, drogarias, postos de satde e hospitais que prestam esse servigo, porém
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devido a falta de educacdo ambiental as vias de descartes farmacologicos tém sido em
lixo comum, pias e vasos sanitarios. Com essa pratica corriqueira, as redes de esgotos sao
contaminadas através das sobras de tratamentos clinicos ou produtos vencidos que podem
ser encontrados de forma solido, liquido ou em suspensdo (FONSECA & ANDRADE,
2022). Os hospitais e as indastria farmacéutica, também possuem diversas misturas de
farmacos em seus efluentes, prejudicando o tratamento de degradacéo dessas substancias
(BEEK et al., 2016).

3.3 Diclofenaco sodico

O Diclofenaco Sodico (DS) é um medicamento de uso anti-inflamatorio nédo
esteroidal do &cido benzenoacético, que atua na reducdo de inflamacbes e dores
nociceptivas. Devido a suas fun¢des analgésicas, antipiréticas e inibidoras de plaquetas é
recomendado em tratamentos de inflamacdes, febre, doencgas crénicas reumaéticas e
traumas fisicos. Um dos efeitos colaterais do DS é a inibicdo da producdo de muco
protetor no estdmago, que aumenta o risco do desenvolvimento de Ulcera gastrointestinal
e por esse motivo, seu uso deve ser controlado segundo prescricdo médica (PUBCHEM,
2022).

A formula molecular do DS é C14H1:CI2NO2 e ele é um acido monocarboxilico
constituido em acido fenilacético com um grupo (2,6-diclorofenil) amino na posicéao 2,
cujo a sua estrutura molecular pode ser observada na Figura 1 (PUBCHEM, 2022).
Segundo a Ficha de Seguranga de Produtos Quimicos (FISQP) do DS, a natureza quimica
do produto é ser uma solucéo injetavel, a base de: diclofenaco de sddio, alcool benzilico,
hidroxido de sddio e outros ingredientes inertes ndo perigosos e que a precaucao dessas
substancias a0 meio ambiente deve ser evitar que o produto atinja os cursos d’aguas e

rede de esgotos, pois podem causar polui¢do (SYNTEC, 2019).
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Figura 1: Formula estrutural do farmaco Diclofenaco Sédico. Nomenclatura IUPAC- 2-
[2-(2,6-dicloroanilino)fenil]acido acético (Diclofenaco Sédico).

Cl

G ONa

Foérmula molecular: C14H11CI2NO2: Massa molar: 296,148 g/mol; Solubilidade em agua:
4,47x107 g/L ; Nimero CAS: 15307-86-5 e Ponto de fusdo: 283-285°C

Fonte: (HASAN,2016)

De acordo com o Site PUBCHEM (2022), o diclofenaco liga e quela ambas as
isoformas da ciclooxigenase, bloqueando a conversdo do &cido araquiddnico
prostaglandinas pré inflamatérias. Com isso, segundo a Figura 1, o DS é um composto
amino secundario, um aminoacido, um diclorobenzeno, uma amina aromatica e um acido
monocarboxilico. Esta funcionalmente relacionado com um &cido fenilacético e uma

difenilamina.

3.3.1 Ocorréncia no ambiente

O diclofenaco sodico se tornou um dos compostos mais consumidos do mundo
devido a sua multifuncionalidade. (KUSTER et al., 2014; MOHAMMADI et al., 2021;
XIAOXIA et al., 2021) No organismo, o0 DS ndo é completamente processado e em
aproximadamente 2 horas ele é eliminado do corpo e cerca de 65% da dosagem ingerida
se divide em duas partes: metabolitos e partes inalteradas. Sendo assim, a rapida
eliminacdo do organismo, a ndo degradacdo completa e a producdo farmacéutica em
massa, aumenta os niveis de contaminacdo das aguas e efluentes (ESCHER et al., 2019;
WISHART et al., 2006).
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Segundo dados da ONU, em cerca de 50 paises foram detectados o DS nas
amostras das anélises ambientais (UNITED NATIONS, 2013), ele est entre os cinco
produtos farmacéuticos mais encontrados em aguas superficiais, subterraneas e/ou
potavel (AUS DER BEEK, T. et al., 2016).

Segundo a FISPQ, com o sistema de classificagdo usado: ABNT NBR 14725-2,
0 grau de toxicidade do DS em ambientes aquaticos € aguda e de categoria 3 e 0s perigos
ao ambiente aquético se classifica como agudo de categoria 2 e ndo ha dados sobre 0 seu
efeito ecotoxicoldgico. Espera-se que o produto seja rapidamente degradado na agua,
entretanto sua presenca em grandes concentracfes pode causar efeitos toxicos a vida
aquatica (SYNTEC, 2019).

3.3.2 Métodos de Tratamento

As técnicas mais utilizadas para os tratamentos de PEs sdo coagulacdo-floculacéo
(COSTA et al. 2020), nanofiltracdo (BUENO et al. 2016), processos oxidativos (DAVID
etal., 2018) e adsorcdo (COSTA et al. 2020). Porém, o objetivo das pesquisas atuais gira
em torno de projetos com técnicas econdmicas, de alta eficiéncia e de boa aplicabilidade
ambiental. No caso dos farmacos as técnicas que tém demonstrado boa aplicabilidade
ambiental e alta eficiéncia sdo 0s processos oxidativos e a adsorcdo, entretanto vale
ressaltar que os processos oxidativos sdo bons, porém podem ser custosos (N. BOLONG
etal., 2009; Z. LIU et al., 2009).

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo técnicas que consistem na
geracdo de radicais hidroxilas (*OH) seja com luz ultravioleta (UV) ou visivel (Vis) e
catalisadores, como ions metalicos ou semicondutores (FIOREZE, 2014). O potencial de
reducdo dos radicais hidroxilas é elevado (E° = + 2,80 V vs ENH) e devido ao seu poder
oxidante é possivel degradar completamente a matéria organica através da reacdo em
cadeia, cujos radicais organicos formados com o oxigénio resultam em espécies indcuas,
como: CO2 e H2O (DAVID et al., 2018).

A técnica utilizando os POAs é uma excelente alternativa para os tratamentos de
PEs em aguas residuais urbanas, efluentes industriais e na resolucido de tratamentos
complexos cujo 0s processos convencionais ndo conseguem solucionar (RAMOS et al.
2020). Apesar desses métodos serem eficientes e bastante utilizados, suas desvantagens
estédo nos custos elevados e os produtos da degradacdo dos POAs que podem ser mais

toxicos e menos biodegradaveis do que os compostos originais, além da formacao de
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poluentes organicos persistentes (POPS) e outros subprodutos toxicos. Por esse motivo,
deve-se escolher com cuidado essa técnica (FIOREZE, 2014; ARAUJO, 2016;).

A adsorcao é um processo de separacgdo e purificacdo de baixo custo (a depender
no adsorvente) utilizado nos tratamentos de agua e efluentes. Ela tem por funcgéo reduzir
0s niveis de compostos tdxicos no ambiente e possui grande importancia tecnoldgica e
bioldgica. A adsor¢do estuda a capacidade de concentracdo das substancias presentes em
fluidos, na superficie de um sélido, através da interacdo entre o adsorvente, 0 material
com capacidade para reter as moléculas dos contaminantes e o0 adsorvato. (QIAN, 2019;
VIDAL, 2019)

Farias et al. (2019), em seu trabalho relata a remogédo do diclofenaco e outros
antiinflamatdrios no efluentes de sistema UASB-FBP (reator anaerobio de manta de lodo
seguido de filtro bioldgico percolador) em fotorreatores UV de lampadas imersas (FRI) e
emersas (FRE). Em relacdo ao diclofenaco foi constatado um percentual de remocao de
83% no FRI e de 86% no FRE), demonstrando que 0s compostos presentes no efluente
bioldgico obtiveram resultados satisfatorios na remogao de farmacos.

Kharissova et al. (2015) descreve a importancia do uso de adsorventes magnéticos
micro e nanomeétricos baseados em metais elementares, suportados por inorganicos
(carbono, grafeno, silica e zedlitas) ou organicos (macromoléculas, polissacarideos,
polimeros e biomoléculas), e que possuem ampla atuacdo em variados processos
cataliticos. Especificamente as ferritas, devido a vantagem em suas aplicagcdes por serem
facilmente removido do meio ap6s a adsor¢do através de um ima simples.

Santos et al. (2020) desenvolveu um composito com MgAl/hidréxido duplo em
camadas suportado em biochar Syagrus coronata, utilizado para adsorcéo de diclofenaco
sodico. Experimentos de adsorcdo em batelada demonstraram alta eficiéncia de remocéo
de DS (maior de 82% para 200 mg.L™! de DS) com capacidade de adsor¢do 138,83 e
168,04 mg.g—1 a 30 e 60° C, respectivamente, resultados superiores em comparagdo com
outros adsorventes, demonstrando ser um material eficiente e promissor no tratamento de

agua contaminada com DS.
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4. ADSORCAO

Segundo Nascimento et al. (2020), o processo de adsor¢édo é definido como uma
operacdo de transferéncia de massa, para determinar a habilidade de determinados solidos
em concentrar em sua superficie substancias presentes em fluidos liquidos ou gasosos,
possibilitando a separacdo dos componentes desses fluidos. O adsorvato é a espécie que
se acumula na interface do material e a superficie solida na qual o adsorvato se acumula
chama-se adsorvente. A area da superficie de contato dos solidos € diretamente
proporcional a capacidade adsortiva, ou seja, quanto maior a area superficial maior a
capacidade adsortiva. (FERREIRA et al., 2018)

A adsorcdo se divide em quimissor¢do (adsorcdo quimica) ou fisissorcédo
(adsorcao fisica). A quimissorcdo € a troca ou partilha de elétrons entre o adsorvato e o
adsorvente (forcas fortes), porém s ocorre em sitios ativos. Nesse processo, 0 adsorvato
sofre mudanga quimica irreversivel onde ele é dissociado em fragmentos independentes,
formando radicais e atomos ligados ao adsorvente (HARO et al., 2017). A fisissorcéao
envolve as forcas do adsorvato pelas ligacbes de Van der Walls (forcas fracas
intermoleculares) que podem ocorrer em toda a superficie adsovente por atracdo das
moléculas entre si sendo elas maiores que as atracdo entre moléculas e fluido.
(FERREIRA et al., 2018) Foust et al. (1982), afirmam que: “as moléculas do fluido se
aderem a superficie do s6lido promovendo o equilibrio entre o adsorvato e o soluto
presente na fase fluida”.

A tabela 1 descreve as principais diferencas entre adsor¢do fisica e adsorcdo
quimica. (TEIXEIRA et al, 2001) Sendo assim, a escolha do tipo de técnica de adsor¢édo

é dependente da necessidade da pesquisa.
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Tabela 1: Principais diferencas entre adsorcao fisica e adsorcdo quimica.

ADSORCAO FiSICA

ADSORCAO QUIMICA

« Causada por forcas de van der Waals.

* Causada por forgas eletrostaticas e

ligacGes covalentes.

* Nao ha transferéncia de elétrons.

» Ha transferéncia de elétrons.

* Calor de adsorgao = 2-6 Kcal/mol.

* Calor de adsor¢ao = 10-200 Kcal/mol.

» Fendmeno geral para qualquer espécie.

* Fendmeno especifico e seletivo.

* A camada adsorvida pode ser removida
por aplicacdo de vacuo a temperatura de
adsorcao.

* A camada adsorvida so € removida por
aplicacdo de vacuo e aquecimento a
temperatura acima da de adsorcéo.

* Formacao de multicamada abaixo da

temperatura critica.

» Somente ha formag¢ao de monocamadas.

» Acontece somente abaixo da temperatura

critica

» Acontece também em altas

temperaturas.

* Lenta ou rapida

* Répida

* Adsorvente quase ndo é afetado

. » Adsorvente altamente modificado na

superficie

4.1

Fonte: TEXEIRA et al. 2001, modificada

Adsorcdo para Remocdo de Farmacos

A adsor¢do tem se mostrado uma técnica eficiente na remocao de poluentes em

solucdes aquosas. Ferreira et al. (2018) elaborou um estudo utilizando o carvéo ativado

de dendé in natura funcionalizado com &cido nitrico (HNO3). BORGES e colaboradores

(2018) expds um artigo técnico com o uso de filtros de carvéo ativado granular associado

a microrganismos para remogdo de farmacos no tratamento de agua de abastecimento,

cujo as anélises demonstraram que a adsor¢do aumenta com o aumento da concentragdo

do soluto na fase liquida até atingir um limite de resposta ao aumento da concentracgao e
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ao alcancar o tempo de equilibrio o processo fica em equilibrio dindmico. Della-Flora et
al (2020) através da combinacdo de foto-Fenton Solar e o processo de adsorcéo
desenvolveram um trabalho para a remogdo do farmaco anticancerigeno Flutamida e o0s
produtos de transformacéo dos efluentes hospitalares através do processo de foto-Fenton
solar que também foi combinado com adsor¢édo em carvao ativado de sementes de abacate
com resultados satisfatorios em 40 minutos de contato. Muitas das vezes os adsorventes
produzidos pelos pesquisadores, ndo favorecem o processo de tratamento dos efluentes
devido a dificuldade na separacdo das fases. Sendo assim, 0s adsorventes magnéticos

foram resultado do melhoramento a esses tratamentos.

4.2  Adsorventes Magnéticos

Os adsorventes magnéticos sdo uma nova classe de adsorventes que tém atraido
muitos pesquisadores, pois sdo compostos por uma base adsorvente incorporado a
particulas magnéticas, geralmente 6xidos de metais, como: Fe, Co, Ni e Cu (MEHTAA,
D. et al., 2015). Na literatura, os materiais magnéticos mais aplicados nos processos de
adsorcdo sdo: o ferro, a magnetita (FesO4) e a maghemita. (y-Fe203) e eles apresentam
diversas vantagens como: facilidade na separacéo de solucdes a granel com o0 emprego de
um campo magnético, sdo biocompativeis, reutilizaveis, podem ser preparados e
modificados em escala laboratorial e removem uma grande variedade de poluentes alvo
(PHOUTHAVONG et al., 2022) .

Os oxidos de ferro sdo extremamente vantajosos por se tratarem de materiais
adsorventes com alta eficiéncia, excelentes propriedades magnéticas e principalmente
pela facilidade na separacdo entre o material magnético e 0 meio tratado, com o auxilio
de um ima descartando a etapa de centrifugacdo que eleva os custos do processo.
Atualmente o principal método utilizado nos estudos em laboratdrios para a remogéo de
poluentes tém sido o de coprecipitacdo devido as vantagens supracitadas (DELLA-
FLORA et al, 2020 ; PHOUTHAVONG et al., 2022) .

Os adsorventes magnéticos sao utilizados em distintas areas, dentre eles Shan e
Tong (2013) estudaram a capacidade adsortiva e natureza dos Mag-Fe-Mn, melhorando
do modelo de Freundlich, com particulas ultrafinas de Fe;Os atuando em solugdes
aquosas na remocdo de ions arseniato através da variagdo do pH, uso de esferas de
complexo de quitosana-carbximetil-ciclodextrina impregnado ao ferro que possuem alta

afinidade pelo arsénio pode ser visto no trabalho de Sikder, entre outras pesquisas. Jung
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et al (2018) desenvolveram um compdsito utilizando a ferrita de manganés (MnFe204)
com o biochar (MF/BC) que facilita a separacdo magnética e possui alta afinidade de
adsorcdo e auto desempenho adsortivo para metais pesados como: (Pb(ll), Cu(ll) e
Cd(I1)), as capacidades de adsor¢cdo de MF/Compdsitos BC para Pb(l1) foram encontrados
como 35,68 mg/g (Pb(Il) + Cu(ll)) e 37,13 mg/g (Pb(Il) + Cd(11)) em solucdes de metais
binarios e 34,36 mg/g em solucéo ternaria do métal e se mostrou eficiente como solucéo
viavel para remediacdo das aguas residuais contaminadas por esses metais pesados e

econdmica .

4.2.1 Simonkolleite

O simonkolleite possui uma estrutura de forma hexagonal de micro a
nanoplaquetas e é o produto da corrosao do zinco. Ele é chamado hidréxido de cloreto de
zinco monohidratado é um nanocristal inorganico obtido a partir do cloreto de zinco em
50% de metanol e sua formula molecular é Zns(OH) sCl2-H20. (LEE; KIM; KIM, 2017;
MONIEM et al., 2015). O Simonkolleite (SK) é um semicondutor de natureza doadora
do tipo n, de macroestrutura definida, que pode ser transformado em uma matriz de ZnO
em funcdo da temperatura de tratamento térmico, pois ele possui vacanias de oxigénio em
sua superficie que permite que ele seja eletroquimicamente ativo (CANTO-AGUILAR et
al, 2022 ; KHAMLICH et al, 2016).

Na figura 2 é possivel observar a ilustracao da estrutura cristalina do SK

Figura 2: Formula estrutural do Simonkolleite (Zn5(OH)8CI2-H20).

UT..,V

v o Ve

Fonte: TAVARES, 2013
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O SK ganhou destaque por sua morfologia Unica altamente porosa e cristalina que
apresenta um alto grau de anisotropia com espessura em nanoescala e microcomprimento
em outras dimensdes que estdo associadas a suas propriedades fisicas e quimicas. Suas
caracteristicas apontam uma textura macia, dureza Mohs de 1,5 e gravidade especifica de
3,2 (KHAMLICH et al, 2016).

4.2.2 Ferrita de Manganés

A ferrita de Manganés (MnFe20s) é um adsorvente magnético de material
ceramico no qual sua forma nanométrica € oriunda do mineral espinélio (MgAl,04). A
sintese da ferrita de Manganés é geralmente feita através do processo de co-precipitacdo
e suas principais caracteristicas sdo: alta permeabilidade magnética, ndo sdo tdxicos,
possui estrutura cristalina, boa estabilidade quimica, de facil fabricacdo, baixo custo e
possui propriedades magnéticas valiosos para as pesquisas e estudos que buscam agregar
valores ao material de estudo com as propriedades magnéticas (BIASI, 2021; SOLETTI
et al. 2020).

Na figura 3 é possivel observar a estrutura do espinélio no reticulo cristalino cujo
a formula geral é MFe2O4, onde M pode ser um ou mais metais e a metade representa o
sitio A (sitios tetraédricos) e B (sitios octaédricos), onde os vértices estdo ocupados com
atomos de oxigénio, assim formando um arranjo cubico de face centrada. (MARTINS,
2008)
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Figura 3: llustragéo da estrutura do mineral espinélio ((MgAl204) com metade dos sitios
A (Mn+2) e B (Fe+3).

Fonte: MARTINS, 2008

Os ions que compdem os sitios do tipo A sdo bivalentes representando o0 Mn*?, o
raio ibnico é maior do que os da estrutura dos sitios B que séo trivalentes (Fe*3).

O uso da Ferrita de Manganés é essencial para a agregacdo de valores em diversos
materiais devido as suas propriedades magnéticas que nao interferem nas propriedades

dos materiais estudados.
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5. CINETICA DE ADSORCAO

O estudo da cinética de adsor¢édo, tem como objetivo avaliar a relacéo de transferéncia
de massas entre uma massa liquida externa, que passa através dos macroporos, para o
interior da particula do adsorvente. Esse estudo se caracteriza pela taxa de remocao do
adsorvato na fase fluida em relacdo ao tempo, até que se atinja a saturacdo, ou equilibrio.
Para que ocorra a definicdo da velocidade de adsorgdo através das interagcdes entre 0s
sitios ativos e 0 adsorvente, 0s processos necessarios sdo: a transferéncias de moléculas
da fase fluida para superficie externa da particula adsorvente, a difusdo de moléculas no
fluido para o interior dos poros e a difusdo das moléculas totalmente adsorvidas ao longo
da superficie do poro (NASCIMENTO et al, 2014).

5.1 Modelos Cinéticos - PFO — PSO

Os modelos cinéticos sdo um conjunto de equacdes que possibilita analisar o
mecanismo como: quimissorcao, difusdo e transferéncia de massa no processo de
adsorcdo. Os modelos aplicados frequentemente sdo os de pseudoprimeira ordem,
pseudosegunda ordem e Weber e Morris. (NASCIMENTO et al, 2014).

5.1.1 Modelo de pseudoprimeira ordem (PFO)

O modelo de pseudoprimeira ordem foi proposta por Lagergren (1898) através da
equacdo de taxa relacionando sistemas liquido-sélido em funcéo da concentracdo entre a

saturacdo e tempo de referencia, como visto na Equacéo (1):

= ke —a) 1)
Onde, a constante da taxa k, representa adsorcéo de pseudoprimeira ordem (min
1, ge é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio expressa em (mg/g)
e qt é quantidade adsorvida por grama de adsorvente e no tempo t (min) expressa em
(mg/g). A resolugédo da Equacéo (1) tomando as condic¢des temporais de g.=0emt=0e
qt = q¢ quando t = t e isolando qt, tem-se a Equacdo (2):

qt = qe(1 — exp*t) (2)

O modelo atual permite sugerir que a taxa de adsorcao se encontra proporcional

ao numero de sitios ativos livres e a interagdo pode ser reversivel (CARVALHO, 2016).
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5.1.2 Modelos de pseudosegunda ordem (PSO)

O modelo de pseudosegunda ordem, indica a relacdo diretamente proporcional
entre a capacidade adsortiva do material e 0 nimero de sitios ativos que sdo ocupados na
estrutura do adsorvente. Nesse caso, a reversibilidade interativa é dificultosa por conta da
ocorréncia da quimissor¢do como €é possivel analisar na Equacéo (3) (BLANCHARD et
al., 1984.)

d
= ka(ge — 1) 3)

Onde a constante de taxa de adsorcéo de pso é o k2 expresso em (g/mg.min). De
forma an&loga ao modelo pseudoprimeira ordem na Equacéo (1), a resolucéo da Equacéo
(3) utilizando as mesmas condicdes limites, tem-se:

qt — thQez
(1+k2tqe)

(4)
5.1.3 Modelos de Weber e Morris
O modelo proposto por Weber e Morris (1963), sugere como fator determinante
da velocidade de adsorcdo a difusdo intraparticular, cujo a remocéo do adsorvato varia
com a raiz quadrada do tempo. O coeficiente de difusdo intraparticular (Kq) pode ser

determinado segundo a Equacéo (5).

qe = Ka*t"* +C (5)

Onde, a quantidade de adsorvato adsorvida na fase sélida é o g, que se expressa como
(mg.g™), t é o tempo (min), Kd € o coeficiente de difusdo intraparticular (mg.g™*.min?%)
C é uma constante que possui relagdo com resisténcia a difusdo (mg.g™t), vale ressaltar

que quanto maior o valor de C maior sera o efeito da camada limite.
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6. MATERIAIS E METODOS
6.1 MATERIAIS

6.1.1 Poluente modelo
O contaminante utilizado neste trabalho foi o diclofenaco sodico, diluido em agua
destilada. Em sua ficha de informacdes de seguranca de produtos quimicos (FISPQ) as
caracteristicas fisico-quimicas do DS estdo em conformidade com a ABNT — NBR
14725-4:2009 e suas informacGes técnicas e basicas a respeito do fArmaco se encontram

na tabela 2:

Tabela 2: Parametros fisico-quimicos de acordo com a Ficha de Informagbes de
Seguranca de Produtos Quimicos (FISPQ) do diclofenaco sédico.

REAGENTE Diclofenaco Sodico
NOMENCLATURA IUPAC 2-[2-(2,6-dichloroanilino)phenyl]acetic
acid
FORMULA MOLECULAR C14H11CI2NO2
MARCA Add
MASSA MOLAR 296,148 g/mol
SOLUBILIDADE EM AGUA 4,47x107 g/L
NUMERO CAS: 15307-86-5
PONTO DE FUSAO 283-285°C

6.1.2 Reagentes

Fonte: SINTEC, 2019

Os reagentes utilizados para a fabricagdo dos materiais (simonkolleite, ferrita de

manganés e os compdsitos (0,5 e 1,0 g) estdo listados na tabela 3, segundo a discri¢do do

rotulo, a formula molecular, marca e a pureza dos produtos.
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Tabela 3: Tabela de reagentes Padrdo Analitico (P.A) utilizados na pesquisa

Férmula PESO
REAGENTES | molecular MARCA CAS MOLECULAR
(g/mol)
Hidroxido de NaOH Dindmica | 1310-73-2 40,00
Sadio
Cloreto de ZnCl; Exodo 7646 - 857 136,3
Zinco Cientifica
Sulfato de Fe (SO4) 3 Dindmica | 7782-63-0 278,01
Ferro I11
Cloreto de MnClz-4H20 Exodo 7786 —30- 3 95,22
Manganés Il Cientifica

Fonte: Autor, 2022

6.2 METODOS

6.2.1 Sinteses dos materiais

A realizacdo da sintese do cristal de SK, foi preparada inicialmente de forma
isolada e posteriormente conjugado com o Oxido metélico magnético, ferrita de
manganés, a fim de facilitar a remoc¢éo do catalisador da solucéo aquosa, evitando a etapa

de centrifugacdo. As sinteses dos materiais seguem as metodologias descritas abaixo:

o Simonkolleite: foram preparadas previamente duas solugdes, a solugéo 1
continha 200 mL de NaOH (0,5 mol.L -1) e a solugéo 2 continha 40 mL ZnCl; (2,5 mol.L
-1). Adicionou-se a solucdo 1 em um béquer de 500 mL e aqueceu-se, sob agitacao, até
atingir e estabilizar na temperatura de 50 °C, em seguida, adicionou-se a solucédo 2, gota
a gota e permaneceu sob agitacao e a 50 °C durante 90 minutos; apos o material esfriar a
temperatura ambiente; iniciou-se a filtracdo a vacuo realizando lavagens com agua
destilada até o liquido ficar incolor; por fim, a secagem, ocorreu em uma estufa durante
15ha60 °C;

o Ferrita de manganés: Para o preparo da ferrita de manganés, dissolveu-se
3,25 g de Fe(SO4) 3 € 1.0 g de MnCl2-4H>0 em 50 mL de &gua destilada. Ent&o a solucéo
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foi colocada sob constante agitacdo. Apos solubilizacdo completa, a solucdo foi
transferida para uma capsula de teflon e em seguida ajustou-se o meio reacional para pH
10, com uma solucdo de NaOH (8M). Apos isso, o reator hidrotérmico foi fechado e
colocado em estufa pré-aquecida a 180 °C por 10 horas. Em seguida, o material foi
deixado a temperatura ambiente, e depois foi separado por via magnética e lavado com
acetona até saida de um liquido de rejeito clarificado e por fim, levado para secar em
estufa a 60°C por 24 h.

. Compdsito: Para a obtencéo dos compasitos foram realizadas duas sinteses
diferentes onde apenas a massa de ferrita de manganés era variada e adicionada no metodo
de co-precipitacdo. No compdsito 1 utilizou-se 0,5 g de ferrita de manganés e se
denominou como: Simonkolleite/0,5gMnFe204 (SK/C 0,5 g) e para o compdsito 2
utilizou-se 1,0 g de ferrita de manganés e denominou-se: Simonkolleite/1,0gMnFe204
(SK/C 1,0 g). Para essa mistura foi seguido todos os passos para a sintese do SK,
adicionando apenas quantidades de massa diferente de MnFe204

Na figura 4 é mostrado o esquema adotado nas sinteses do simonkolleite e

compdsitos:

Figura 4: Abordagem metodoldgica aplicada para os materiais fabricados (SK, SK/C
0,5geSK/C1,009)
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200 mL de NaOH 2
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Caracterizacdo - ik“?j!

Maceragdo no almofariz

Lavagem e filtragdo a vacuo

Estufa
(60°C por 15 h)

Fonte: Autor, 2023
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ApoGs a realizagdo das sinteses dos nanomateriais, foi realizado o estudo do
potencial de carga zero dos 4 materiais.

6.3  Caracterizagdes dos Materiais
6.3.1 Ponto de Carga Zero (PCZ2)

O ponto de carga zero (PCZ), investiga a zona de neutralidade do material, onde
as cargas positivas e negativas na superficie do material estdo em equilibrio. Dessa forma,
0s ensaios seguiram a metodologia descrita por EI Haddad (2014), utilizando 0,05 g de
adsorvente, 50 mL de solucdo de NaCl (0,05mol/L) e onze Erlenmeyer com determinado
valor de pH: 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12, vale ressaltar que para o ajuste do pH
utilizou-se H2S0O4 e NaOH. Os sistemas foram postos sob agitacdo por 24 h a 200 rpm.
Por fim, foram realizadas as leituras de pH final e o gréafico foi montado segundo a
variagdo de pH (pH inicial-pH final) no eixo y e pH inicial no eixo x. Assim, o pHPCZ

foi definido com a interseccéo da curva no eixo X.
6.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi realizada para o Simonkolleite,
MnFe204 e compésitos (0,5 e 1,0 g) com o objetivo de avaliar as caracteristicas
superficiais do material, como: sobreposic6es, aglomeracdes e deposi¢do da MnFe2O4 no
SK. Foram tomadas diferentes amostras com pontos aleatérios.

As imagens foram realizadas no Laboratdrio Multiusuéario de Microscopia de Alta
Resolucdo (LabMic) pertencente a Universidade Federal de Goids (UFG), via deteccdo
de elétrons secundarios com aumento de 1000 a 10000 vezes e voltagem de 10 Kv para
SK e MnFez04, e SK/C 0,5 g e voltagem de 8 Kv para SK/C 1,0 g.

6.3.3 Microscopia eletronica de Transmissdo (MET-EDS)

Para a Microscopia Eletrbnica de Transmissdo foi utilizado um microscopio
modelo Jeol JEM -2100, acoplado a um EDS (Espectro de Energia Dispersiva), Thermo
Scientific NSS Spectral Imaging. As amostras foram submetidas a um processo de
metalizacdo via banho de cobre utilizando o metalizador Sanyu Electron modelo Quick
Coater SC-701, durante 6 minutos a uma corrente de 10mA. O material foi analisado via

deteccéo de elétrons secundarios com aumento de 200 a 1500 vezes e voltagem de 10kV.
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As andlises foram feitas no Laboratério multiusuario de microscopia de Alta resolugéo
(LabMic; UFG).

6.3.4 Difratometria de Raio X

A Difratometria de Raio X (DRX), foi aplicada com o objetivo de verificar a
cristalinidade do material, de acordo com o ordenamento dos 4&tomos e arranjo espacial.
Sendo assim, para a DRX, foi utilizado um difratdbmetro de raio-X modelo DRX — 7000
da marca Shimadzu, usando radiagdo Cu-ka (A = 1,54060 A), sob corrente continua de 30
mA, tensdo de 40kV, variacdo angular de 3° a 90° (20), com velocidade de varredura de
20° min de forma continua. O procedimento foi realizado no Laboratdrio de Sintese de

Catalisadores (LSCat) da Universidade Federal de Alagoas.

6.4  Ensaios de Afinidade
6.4.1 Estudo da Variacao de Massa:

O processo adsortivo realizado para o farmaco diclofenado sodico, utilizando
trés variacGes de massas (0,1, 0,05 e 0,025 g). Os erlenmeyers contendo o poluente e 0s
materiais foram levados para uma incubadora shaker — Model S14, SHEL LAB, por 24
horas, a 30 °C e 150 RPM, em seguida utilizou-se um ima para fazer separacdo das
nanoparticulas e o sobrenadante. Com os sobrenadantes foram realizadas analises em um
Espectrofotdmetro Ultravioleta-Visivel, Shimadzu, modelo UV-1800 UV-VIS no
comprimento de onda 276 nm.

6.4.2 Estudo da Variacéo de pH:

Para o estudo da variacdo de pH, o processo de adsorcdo para o DS seguiu
mantendo-se a massa dos materiais fixaem 0,1 g (SK, SK/C 0,5 g, SK/C 1,0 g e MnFe204)
e 25 mL de soluc&o de diclofenaco (10 mg.L™). Variou-se o pH do meio reacional (5, 7
e 9) e os 34 erlenmeyer contendo o poluente e os materiais foram levados para uma
incubadora shaker — Model SI4, SHEL LAB, por 24 h, em condic¢des de 30 °C e 150
RPM., em seguida foram realizadas analises no UV-1800 UVVIS no comprimento de

onda 276 nm.
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6.4.3 Estudo da Variacdo de Concentracdo do Poluente:

As concentragdes do poluente foi variada em: 10, 20, e 30 mg.L , mantendo a
massa dos materiais fixa em 0,1 g e o pH sem variacdo, sendo mantido em 7. Os
erlenmeyers contendo o poluente e os materiais foram levados para uma incubadora
shaker por 24 h, a 30 °C e 150 RPM, em seguida foram realizadas analises no

espectrofotémetro.

6.5 Cinética de Adsorcao

O estudo da cinética de adsorcao foi realizado em duplicata para os trés materiais
analisados (SK, SK/C 0,5 g e SK/C 1,0 g), utilizou-se 0,05g de cada adsorvente em 25
mL de solugéo de DS em concentragfes de 10, 20 e 30 ppm. Os sistemas foram mantidos
em pH 7 e para construcdo da curva cinética nos modelos de pseudo- primeira ordem
(Equacéo 2), pseudo-segunda ordem (Equacédo 4) e difusdo intraparticular (Equacéo 5),
com os parametros de coeficiente de determinagdo (R?) e Qui-quadrado (¥?) como
medidas de ajuste e avaliou-se a concentragdo de DS em tempos diferentes tempos de
contato entre as fases (5, 10, 15, 30, 45, 90, 180, 360, 720, 1440 min) até atingir o

equilibrio dinamico.

6.6 Estudo em Matrizes Reais

O estudo de ensaio em 4agua real, ttm o objetivo de avaliar o potencial do
compdsito como adsorvente em condi¢cdes mais realisticas, incluindo a competicdo de
sitios ativos de outros contaminantes e ions diversos dessas aguas. Sendo assim, foram
utilizadas 2 amostras de 4gua: Agua Mineral comercial (A.M.) e Agua Diretamente da
Torneira (A.D.T) tratada pela companhia de abastecimento BRK no municipio de
Maceio-Al Ambas ndo receberam tratamento prévio. Os processos de adsorcao
aconteceram nas seguintes condic¢des: Erlenmeyer padronizados, cada um contento os 4
materiais (SK, SK/C 0,5 g; SK/C 1,0 g e MnFe204) foram adicionados 25 mL de uma
solugdo de diclofenaco a 10 mg.L. Por fim, os erlenmeyer foram levados para a
incubadora shaker por 24 horas a de 30 °C e 150 RPM.. A separacao das fases foi realizada
utilizando atracdo magnética e com os sobrenadantes foram realizadas analises em um

espectrofotbmetro UV-VIS.
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7.1

Ponto de Carga Zero (PC2)
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Na Figura 5 é possivel observar que as regides de neutralidade dos materiais

estudados correspondentes a SK, MnFe204, SK/C 0,5 g e SK/C 1,0 g descritos em (a),

(b), (c) e (d) respectivamente. Foi constatado que para o SK o pH gira em torno de 6,3,

para a MnFe2O4 0 pH se encontra em cerca de 6.9; para o SK/C 0,5 g o pH gira em torno

de 6,1 e 0 SK/C 1,0 g apresentou o pH em aproximadamente 6,2. Sendo assim, quando o

pH da solucdo € superior ao pH PCZ, a superficie do material estara carregada

negativamente e quando essa solucdo apresentar valores de pH inferiores ao pH PCZ

ocorrera a protonacao da superficie.

Figura 5: Andlise do pH do Potencial de Carga Zero (pH PCZ) dos materiais sintetizados
em solucdo de 0,05 mol/L de NaCl: (a) Simonkolleite (SK); (b) Ferrita de Manganés
(MnFe204); (c) Composito 0,5 g (SK/C 0,5 g); (d) Compdsito 1,0 g (SK/C 1,0 g)
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Fonte: Autor, 2023.

Sendo assim, ao entrar em contato com o diclofenaco sodico, que é um

antiinflamatério catiénico, o processo adsortivo tendera a ser favorecido quando a

superficie do material estiver mais eletronegativo pois em regides de meio béasico, sua

superficie desprotonada, diminuem as forcas de repulséo eletrostaticas.
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7.2 Caracterizacoes

Para as sinteses realizadas, foram obtidos os seguintes valores de massas de 5,80,
7,34, 8,75 e 1,39 g dos respectivos materiais: SK, SK/C 0,59, SK/C 1,0g e MnFe20a.
Atraveés desses resultados é possivel observar que as sinteses utilizando o SK com partes
magnéticas resultou em uma massa final superior do que a soma da massa do SK e da

ferrita separados, indicando um maior crescimento dos cristais na matriz composta.

7.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura dos Materiais (MEV)

As analises de MEV fornecem de forma aprofundadas analises morfoldgicas dos
materiais. Na Figura 6 estdo dispostas as MEVs dos materiais precursores: SK e
MnFe204, magnificada em 1000 e 10000 vezes, evidenciando caracteristicas da regido

externa do material.

Figura 6: Estrutura topografica magnificada em 1000x para Simonkolleite, em (a)
estrutura topografica magnificada da Ferrita de Manganés (MnFe204) em 10000x, em (b)

)". '} ‘;4!1 §
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LabMic-UFG: Simonkolleite

Fonte: Autor, 2023.

Na Figura 6 (a) é possivel observar os cristais de SK apresentando formato
hexagonal, com morfologia plaquetaria, com elevada aglomeracdo e sobreposicéo.
Conforme figura 6 (b) foi constatado diante da magnificacdo em 10000 vezes, que a
MnFe204 é extremamente menor que o SK. Esse composto apresenta forma estrutural

granular com a formac&o de pequenos calculos superficiais com geometria irregular.
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Na figura 7 sdo expressas as microscopias dos compdsitos sob magnificacdo de
1000 e 10000 vezes.

Figura 7: Estrutura topografica magnificada em 1000x para SK/C 0,5 g em (a) e SK/C
1,0 g em (c) e magnificada em 10000x para SK/C 0,5 g em (b) e SK/C 1,0 g em (d)

SEI 8kV
LabMic-UFG: Simonk

Fonte: Autor, 2023.

Na figura 7 em (a) e (c), pode ser observado as formacOes dos cristais dos
compdésitos SK/C 0,5 g e SK/C 1,0 g que possuem estrutura similar ao SK, ou seja,
apresentando formato hexagonal com aglomeracdo e empilhamento. Entretanto sob
magnificagdo de 10000 vezes observada na figura 7 (b) e (d) constatou-se a deposicéo de
ferrita de manganés na superficie do Simonkolleite, confirmando a formacdo dos
compdsitos. Além disso, quanto maior a quantidade de ferrita de manganés, na solucao,
maior o numero de célculos depositados na superficie do SK. Essa maior quantidade de
MnFe2O4 pode ter proporcionado uma menor aglomeracdo entre as placas dos cristais

devido a maior ocupacéo dos espagos entre elas.
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7.2.1 DRX

Na Figura 8 é possivel observar as analises da difratometria de raio X realizadas
para os materiais descritos abaixo, onde através do padrdo de DRX foi possivel avaliar a

estrutura cristalina dos materiais do presente estudo.
Figura 8: Difratometria de Raio X dos materiais sintetizados: (a) Simonkolleite (SK); (b)

Ferrita de Manganés (MnFe204); (c) Simonkolleite/MnFe204 (0,5 g) e (d)
Simonkolleite/MnFe204 (1,09).
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Fonte: Autor, 2023.

Na figura 8 (a) o difratograma do SK apresenta picos caracteristicos do material,
de alta intensidade sendo a maior na regido proximo a 10° dos angulos de Bragg de
intensidade em 2 theta e bem definidos para o SK sintetizado a partir da precipitacdo
ZnCly. (COUSY et al, 2017 ; MALTAVANA et al, 2018)

O Padrdo DRX da ferrita de Manganés mostrado na figura 7 (b) apresenta picos
caracteristicos em torno de: 30, 37, 43,57 e 62° dos angulos de Bragg de intensidade em
2 theta, que enfatizam a estrutura cubica de face centrada do material (NASERI et al,
2011). Tais picos sé&o bem definidos e possuem baixa intensidade nas regides
caracteristicas de fase de oxido de ferro, associados a hematita que ocorre devido a
oxidagéo natural das ferritas (DUARTE, 2022).



42

Para os compositos localizados nas figuras 8 (c) e (d), observa-se que em ambos
0s casos, 0s compositos mantiveram a cristalinidade do SK, porém houve diminuicao de
intensidade no pico proximo ao 10°, tal mudanga pode ter sido ocasionada pelo
recobrimento parcial que a ferrita promoveu na superficie do SK, comportamento

observado as micrografias apresentadas na figura 6.

7.2.2 MET-EDS

As andlises de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) permitem a
obtencdo de uma alta resolucéo, sendo possivel analisar o interior da amostra, enquanto
0 EDS permite a identificacdo dos elementos quimicos dispostos na amostra (COUSY, et
al. 2017).

7.2.2.1 Simonkolleite

Na Figura 9, é possivel observar as analises de MET em (a) e Espectroscopia de

raios x por Energia Dispersiva (EDS) em (b) realizadas para o Simonkolleite.

Figura 9: Analise de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) em (a) e
Espectroscopia de raios x por Energia Dispersiva (EDS) em (b), ambas para o
Simonkolleite.
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Fonte: Autor, 2023.
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Na figura 9 (a) a imagem obtida através do MET possui alta resolucdo, sendo possivel
analisar o interior da amostra, diferentemente do MEV que analisa a superficie das
amostras. Através da analise de EDS em (b), foi possivel identificar os elementos
quimicos dispostos na amostra em picos maximos de forma bem definidos, sendo eles
Zn, Cue Cl (COUSY, et al. 2017).

7.2.2.2 Ferrita de Manganés

Na Figura 10, é possivel observar as analises de MET em (a) e Espectroscopia de
raios x por Energia Dispersiva (EDS) em (b) realizadas para a Ferrita de Manganés.

Figura 10: Anélise de MET em (a) e Espectroscopia de raios x por Energia Dispersiva
(EDS) em (b), ambas para Ferrita de Manganés.

Full scale counts: 233 MaFI204(1) (b)

1 nm

Fonte: Autor, 2023.

Na figura 10 (a) em relacdo ao MET nota-se alto poder de resolucdo da amostra
em seu interior, onde através da andlise de EDS em (b), identifica-se os principais picos
dispostos e bem definidos em seus picos m&ximos com os elementos quimicos Fe e
Cu.
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7.2.2.3 Composito (SK/C 0,5 )

Na Figura 11, analisa-se 0 MET em (a) e Espectroscopia de raios x por Energia
Dispersiva (EDS) em (b) realizadas para SK/C 0,5 g.

Figura 11: Analise de Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) em (a) e

Espectroscopia de raios x por Energia Dispersiva (EDS) em (b), ambas para o SK/C 0,5
g.

H ¥ ]
=———"7TF
—
=g
E 8 ¥ B
s & & ¥ ¥ %
-
—
|— T
i § ¥

Fonte: Autor (2022).

Na figura 11 (b) encontra-se a imagem do SK/C 0,5 g com alto poder de resolucéo,
enguanto em (a) identifica-se os elementos quimicos predominantes no composito, como:

Fe, Cu, Zn, Mn, sendo o maior e mais definido pico o cobre.

7.2.2.4 Composito (SK/C 1,0 g)

Na Figura 12, é possivel observar as analises de Microscopia Eletrnica de

Transmissdo (MET) em (a) e Espectroscopia de raios x por Energia Dispersiva (EDS)
em (b) realizadas para SK/C 1,0 g.
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Figura 12: Analise de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) em (a) e
Espectroscopia de raios x por Energia Dispersiva (EDS) em (b), ambas para SK/C 1,0 g.

o scale counts: 310 TR0 T T TS, ST

Fonte: Autor, 2023.

Na figura 12 (b) a imagem proveniente do MET contribui na analise de EDS descrita
em (a) identificando em vérios pontos de analises os elementos quimicos predominantes
no composito, como: Fe, Cu, Zn, Mn, sendo o maior e mais definido pico o Cu e em

alguns pontos foi possivel observar a presenca de ClI.

7.2 Afinidade
7.2.1 Estudo da variacdo de massa

A interferéncia da massa de adsorvente nos sistemas foi avaliada conforme

apresentado na figura 13, com os valores de massa de 0,1, 0,05 e 0,025 g
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Figura 13: Influéncia da variacdo de massa dos adsorventes (0,025, 0,05 e 0,1 g), na

percentagem de remocao do poluente apds 24 horas de contato.
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Fonte: Autor, 2023.

Através da figura 13, relacionando a percentagem de remocdo do poluente com
valores variados da massa dos nanomateriais, foi observado que todos os materiais
tiveram interacdo com o poluente. No entanto, o0 SK e derivados apresentaram maior
interacdo. Embora a MnFe2O4-poluente ndo produza bons resultados, tendo valores de
22,1%, 11,4% e 1% para 0,025, 0,05 e 0,1 g, respectivamente, nota-se que a ferrita pura
em maior quantidade de massa ndo apresentou interagdo com o adsorvato. Porém A
MnFe2O4 se mostra eficiente quando associada aos compdsitos, onde o SK ndo perde sua
capacidade adsortiva.

Todavia, como o foco do estudo encontrasse nos compdsitos, os resultados
provenientes da MnFe204 néo sdo considerados em nenhum dos estudos, pois apenas as
suas propriedades magnéticas sdo importantes para o trabalho contribuindo na
separabilidade do material.

Em relacdo ao SK, SK/C 0,5 g e SK/C 1,0 g, foi observado que os melhores
resultados adsortivos foram obtidos nas amostras que continham 0,1 g de material em
todos os adsorventes. Esse fato pode ser observado ao analisar o SK/C 0,5 g que atingiu
65,1%, 91,5% e 92,9% de remocao, do poluente, para 0,025, 0,5 e 0,1 g, respectivamente.
Partindo do pressuposto que as propriedades magnéticas da MnFe2O4 sdo agregadas ao
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SK, sem alteracdo da capacidade adsortiva, é possivel afirmar que a aplicabilidade do
SK/C (0,5e 1,0 g) é facilitada devido a essas propriedades. Assim, a separacéo do material
ocorre com auxilio de um im& magnético, descartando a etapa de centrifugagdo, que
ocorreria caso a adsor¢ao fosse feita apenas com o SK, tornando assim o0 processo mais
simples, rapido e barato. Embora o SK/C 0,5 g tenha apresentado percentuais de remogéo
préximos para massa de 0,05 e 0,1 g, optou-se por padronizar as proximas reagcdes em 0,1

g devido a proximidade dos resultados de todos os materiais.

7.2.2 Estudo da Variacao de pH

A influéncia do pH no potencial adsortivo dos materiais foi avaliado conforme

figura 14, com os valores de pH de 5, 7 e 9.

Figura 14: Influéncia do pH (5,7 e 9) da solucdo no processo adsortivo e avaliagdo da
afinidade entre o adsorvente e poluente apos 24 horas de contato.
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Fonte: Autor, 2023.
Fazendo uso de 1,0 g de adsorvente 50 ppm de adsorvato, observou-se que em
todos os materiais 0 maior percentual de remocao foi atingido em pH 7, exceto para a
Ferrita de Mn que sé apresentou afinidade em pH 5, atingindo apenas 46,6% de remocao.
Observou-se que em pH 5 os materiais contendo SK em sua formulagdo ndo apresentaram

atuacdo relevante no processo adsortivo, uma vez que praticamente ndo houve remogéo
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de DS em SK, SK/C 0,5 g e SK/C 1,0 g. Baseado na andlise do PCZ a sintese do SK e
dos compositos sdo realizadas em meio basico e em pH 5 o SK encontra-se protonado. A
faixa de pH do SK encontra-se entre 6,5 e 11,5 e ao entrar em contato com o diclofenaco
sodico, que é um anti-inflamatorio catiénico, o0 processo adsortivo pode ser favorecido
quando sua superficie de material estiver eletronegativo, diminuindo as forcas de repulséo
eletrostaticas em de meio basico explicando o fato de ndo ocorrido interagdo adsortiva
(FUGIVARA, C.S).

7.2.3 Estudo da Variacdo de Concentracéo do Poluente

A influéncia da concentracdo de adsorvato em solucéo foi utilizada para avaliar
a capacidade adsortiva de cada material segundo apresenta a figura 15, com os valores de

concentracéo de 10, 20 e 30 mg.L ™.

Figura 15: Influéncia da variacio de concentracdo do DS (10, 20 e 30 mg.L?) e a
percentagem de remocao do poluente durante 24 h de processo adsortivo.
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Fonte: Autor, 2023

Na figura 15, é possivel observar que estatisticamente a diferenca entre os
porcentuais de remocao sdo irrisorias em 30 mg.L?, sendo 98,5%, 98,7% e 97,2% para 0s
materiais SK, SK/C 0,5 g e SK/C 1,0 g respectivamente, tendo como vantagem o uso do

compdsito magnetico promovendo a eliminacdo da etapa de centrifugacdo. Além disso,
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notou-se que o aumento da concentragdo do DS para 30 mg.L™* implica em uma reducdo
do potencial de remocéo, pois 90% de 30 mg.L™? gera uma maior quantidade de DS
removido do que 90% de 10 mg.L%. Ou seja, em comparagéo, continua removendo uma

grande guantidade de diclofenaco.

7.3 Cinética de Adsorcéao

As curvas cineticas experimentais de adsorcdo do diclofenaco, bem como os
ajustes cinéticos, estdo apresentados nas Figura 16, 17 e 18 abaixo para SK, SK/C 0,59 e
SK/C 1,0 g, respectivamente através dos modelos de Pseudo-Primeira Ordem (PPO),

Pseudo-Segunda Ordem (PSO) e Weber & Morris.
A Figura 16 representa os dados referentes ao SK, com seus devidos ajustes

cinéticos.

Figura 16: Ajuste cinético PPO e PSO em (a) e Weber & Morris em (b) para SK (10, 20
e 30 ppm), massa de adsorvente 0,05g e pH da solugdo aproximadamente igual a 7
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Fonte: Autor (2022).
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De acordo com os resultados explicitados na Figura 16 (a), observou-se que para
0 SK o tempo de equilibrio foi atingido em 12 horas, nas trés concentracdes (10, 20 e 30
ppm) para PPO e PSO. Sendo assim, a partir desse ponto ndo h& variagdo
significativamente na concentracdo do adsorvato. Os Parametros cinéticos de adsor¢édo

estdo dispostos na Tabela 4.

Tabela 4: Parametros cinéticos da adsorcao do diclofenaco no SK

Concentragéo Pseudo-primeira Ordem
(ppm) R? Erro relativo ge k1 (I/min) i
medio (%0) (mgl/g)
10 0,954 34,562 4,571 0,003 0,997
20 0955 27,419 9,375 0,008 0,962
30 0,951 24,786 16,273 0,008 0,951
Pseudo-segunda Ordem
R? Erro relativo ge k2 i
medio (%0) (mg/g)  (mg/g.min)
10 0,937 37,87 5,802 0,001 0,997
20 0,932 30,05 11,179 0,001 0,941
30 0,921 26,85 18,416 0,001 0,589
Weber & Morris
R? Erro relativo Kd C i
médio (%)
10 0,9119 141,22 0,079 2,156 0,108
20 0,931 57,66 0,29 1,067 0,421
30 0,952 33,28 0,459 2,474 0,423

Fonte: Autor, 2023.

Segundo os resultados obtidos, 0 modelo que mais se ajusta ao SK € o de pseudo-
primeira ordem, para a concentragao de 20 ppm e 30 ppm com valores de coeficientes de
relacdo e erro médio relativo para 20 ppm de 0,955 e entre 27,419 % e para 30 ppm 0,951
e 24,786%, respectivamente. Com isso, 0 R? superior a 0,951e os erros relativos médios

mais baixos nas trés concentragdes de estudo, assim como o valor %2 baixo corrobora com
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a aproximacéo dos dados. Ademais modelos, eles ndo apresentaram bom ajuste diante de

dos erros médios relativos entre e valores de x°.

A Figura 17 representa os dados referentes ao SK/C 0,5 g, com seus devidos

ajustes cineéticos.

Figura 17: Ajuste cinético PPO e PSO em (c) e Weber & Morris em (d) para SK/C 0,5 g
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Fonte: Autor, 2023.

De acordo com os resultados explicitados na Figura 17 (a), observou-se que para
a SK/C 0,5 g, o tempo de equilibrio foi atingido em 12 horas, nas trés concentracgdes (10,
20 e 30 ppm) para PPO e PSO. Sendo assim, a partir desse ponto ndo ha variagdo
significativamente na concentracdo do adsorvato. Os Parametros cinéticos de adsor¢do

estdo dispostos na Tabela 5.



Tabela 5: Parametros cinéticos da adsorcédo do diclofenaco no SK/C 0,5 g

Concentragéo Pseudo-primeira Ordem
(ppm) R? Erro relativo ge k1 (I/min) i
medio (%0) (mgl/g)
10 0,927 65,65 4,908 0,005 0,988
20 0,934 30,799 9,641 0,003 0,962
30 0,896 36,053 14,198 0,004 0,262
Pseudo-segunda Ordem
R? Erro relativo ge k2 i
medio (%) (mg/g)  (mg/g.min)
10 0,91 80,29 5,964 0,001 0,974
20 0,914 32,29 12,369 0,0002 0,968
30 0,866 36,98 17,472 0,0002 0,406
Weber & Morris
R? Erro relativo Kd C i
médio (%)
10 0,903 164,75 0,157 0 0,819
20 0,89 47,95 0,276 0 0,929
30 0,867 26,90 0,422 0,256 0,808

Fonte: Autor, 2023.
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Segundo os resultados obtidos, os modelos de PPO e PSO mais se ajustam para

as concentracdes de 20 ppm e 30 ppm com valores de coeficientes de relagdo e erro médio

relativo proximos. Com isso, 0 R? superior a 0,866, 0s erros relativos médios mais baixos

nas duas concentracdes de estudo e valor ¥? baixo em ambos os modelos corrobora com

a aproximacéo dos dados. O modelo de Weber & Morris ndo se adequa por néo se ajustar

significativamente.

A Figura 18 representa os dados referentes ao SK, com seus devidos ajustes

cinéticos.
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Figura 18: Ajuste cinético PPO e PSO em (e) e Weber & Morris em (f) para SK/C 1,0 ¢
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Fonte: Autor, 2023.

De acordo com os resultados explicitados na Figura 18 (a), observou-se que para
a SK/C 1,0g, o tempo de equilibrio foi atingido em 12 horas, nas trés concentracées (10,
20 e 30 ppm) para PPO e PSO. Sendo assim, a partir desse ponto ndo ha variacéo
significativamente na concentracdo do adsorvato. Os Parametros cinéticos de adsor¢édo

estdo dispostos na Tabela 6.
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Tabela 6: Parametros cinéticos da adsorcédo do diclofenaco no SK/C 1,0 g

Concentragéo Pseudo-primeira Ordem
(ppm) R? Erro relativo ge k1 (I/min) i
médio (%o) (mg/g)
10 0,946 248,115 5,192 0,003 0,973
20 0,897 33,156 10,623 0,003 0,632
30 0,928 211,709 13,85 0,008 0,56
Pseudo-segunda Ordem
R? Erro relativo ge k2 i
médio (%0) (mg/g)  (mg/g.min)
10 0,932 274,75 6,78 0,0003 0,962
20 0,872 31,53 13,317 0,0002 0,765
30 0,921 250,50 16,119 0,0005 0,416
Weber & Morris
R? Erro relativo Kd C i
médio (%)
10 0,896 688,93 0,146 0 0,788
20 0,865 19,94 0,312 0 0,974
30 0,860 494,17 0,45 0,777 0,0186

Fonte: Autor, 2023.

Segundo os resultados obtidos, 0 modelo de PPO mais se ajustam para as

concentracfes de 20 ppm com valores de coeficientes de relacdo e erro médio relativo

0,897 e 33,156% respectivamente. Com isso, 0 R? superior a 0,897, os erros relativos

médios mais baixos nas duas concentracdes de estudo e valor x> baixo em ambos os

modelos corrobora com a aproximacao dos dados. Os modelos de PSO e Weber & Morris

ndo se adequam por ndo se ajustar significativamente.
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7.4 Agua Real

Os testes de afinidade adsortiva nos ensaios em aguas reais, podem ser observados
na figura 19, onde se investiga a porcentagem de remocdo do poluente em &guas reais
com contaminacdo simulada, utilizando as matrizes: Agua Mineral (AM) e Agua
Diretamente da Torneira (ADT):

Figura 19: Influéncia da afinidade adsortiva na interacdo entre o adsorvente e poluente
em agua mineral durante 24 h de processo adsortivo.
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Fonte: Autor, 2023.

Para os processos com agua mineral (AM), as condic¢des utilizadas foi 1,0 g de
adsorvente, 50 ppm de adsorvato. Os resultados obtidos indicaram que o SK e 0s
compositos demonstraram resultados diferentes, sendo os percentuais de remocao,
2,91%, 35%, 66,15% e 92,07% atribuidos respectivamente aos materiais MnFe204, SK,
SK/C 0,5 g e SK/C 0,1 g. Diante dos valores da figura, os compositos (0,5 e 1,0 g) se
mostraram eficientes pois tiveram alto percentual de remocéo.

A ferrita de manganés com seus valores irrisérios, mostrou-se que de forma
isolada ela ndo tem a capacidade de remover o poluente do meio. Porém, a associacao da
MnFe.O4 ao SK, proporcionou alta eficiéncia ao material, apresentando valores
superiores aos do SK. Além disso, observa-se que quanto maior a concentracdo de ferrita
de manganés no composito, melhor a eficiéncia da adsor¢do. Em contrapartida, a reacéo

contendo apenas o SK se torna menos eficiente.
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Utilizando &gua diretamente da torneira (ADT), os compdsitos ainda demonstram

grande eficiéncia no processo adsortivo.

Figura 20: Influéncia da afinidade adsortiva na interacdo entre o adsorvente e poluente
em agua diretamente da Torneira durante 24 h de processo adsortivo.
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Fonte: Autor, 2023.

Para os processos com agua diretamente da torneira (ADT), as condicGes
utilizadas foi 1,0 g de adsorvente, 50 ppm de adsorvato. Os resultados obtidos indicaram
que as reacdes contendo apenas 0 SK a eficiéncia do processo decai, quando comparado
aos parametros variados anteriormente, tendo 58,92% de remogéo do poluente. Os
compdésitos SK/C 0,5 e 1,0 g respectivamente apresentaram resultados de 81,62% e
78,37%. A ferrita de manganés atingiu uma percentagem de 31,89%, porém é bastante
inferior aos obtidos pelo SK e Compositos.

A &gua utilizada nesse processo possui diversos componentes que podem
interferir no processo, como: compostos de carga organica, metais pesados e até mesmo
aditivos de tratamento sdo frequentemente encontrados em analises fisico-quimicas de
aguas gue chegam nas torneiras da populacdo (MELO et al., 2020; HENRIQUE et al.,
2021). De tal modo, os compositos utilizados nas solugdes de ADT ainda se mostram
bastante usuais tendo em vista que alcancam percentuais acima de 75% na remocéo do
diclofenaco. Embora tenham-se bastante moléculas que, por sua vez, poderiam interferir

no meio reacional, o compdsito manteve sua eficiéncia.
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8. CONCLUSOES

O objetivo principal deste trabalho foi analisar e apresentar o potencial adsortivo
do composito magnético proveniente da Ferrita de Manganés adicionado ao
Simonkolleite sendo um material adsorvente que apresenta baixo custo de producéo e de
processo sendo empregado no uso de tratamento de efluentes liquidos contaminados com
diclofenaco sddico. Atraves da caracterizacdo dos compositos foi observado um elevado
potencial adsortivo com alta &rea superficial.

Os testes de afinidade demonstraram forte interagdo com o farmaco DS, na faixa
de pH entre 6,5 e 11,5, apresentando percentual de remocao superior a 83% empH 7 e 9,
confirmando o potencial do material. Em pH natural, o percentual de remocao foi
superior a 93% frente a 50 mg.L™* de concentragéo do corante.

No estudo em &gua real, em agua mineral o compésito com 1 g de ferrita se
mostrou mais eficiente com porcentagem de remocéo superior a 92%, porém em agua
diretamente da torneira houveram interferentes que comprometeram o potencial
adsortivo, porém manteve-se com potencial elevado.

A cinética de adsorcao evidenciou que o tempo necessario até atingir o equilibrio
foi cerca de 720 min para atingir a capacidade adsortiva. Houve reajuste nos trés modelos
cinéticos, porém o modelo que se mostrou mais eficiente foi ndo foi o de pseudo-primeira
ordem. O composito se mostrou eficiente nos estudos realizados e em sua contribuicdo
ambiental e com a salde dos seres vivos, com suas contribuicBes de porcentagens de
remocao, reducdo de custo com a ndo necessidade da etapa de centrifugacdo, pois com o
auxilio de um ima é possivel separar e recuperar o material e por fim o reuso do material

uma vez que pode ser recuperado.
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9. PERSPECTIVAS

O estudo do SK juntamente com a ferrita de manganés é de grande valia e o seu
aprofundamento na pesquisa é essencial para um desenvolvimento futuro, pois estudos
como: reutilizacdo do adsorvente, toxicidade e analises de outras dguas reais como: agua
salgada, lados, rios, sdo necessarios para uma utilizacdo em processo de escala real,
podendo ser agregado as estacdes de tratamentos de dguas e esgotos convencionais que
ndo sdo capazes de eliminar o DS das aguas residuais. O estudo de reutilizacdo do
adsorvente facilitaria na descoberta de quantas vezes o material poderia ser utilizado sem
perder suas propriedades. Os ensaios de toxicidade através do teste de germinacédo
verificariam as boas contribui¢es a um solo contaminado mediante avaliacdo. Além do
conhecimento aprofundado do material para a remoc¢do desse contaminante das aguas

residuais.
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