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RESUMO

O crescente aumento no consumo de medicamentos pela sociedade urbana, unido ao
descarte inadequado, tém provocado a contaminagao de corpos hidricos por farmacos. Estes
contaminantes emergentes possuem alto potencial de acumulagdo no meio ambiente, e podem
causar efeitos toxicos e risco a ecossistemas aquaticos e¢ vida humana, uma vez que podem
acabar sendo consumidos inadequadamente. Estes medicamentos, a exemplo da Cafeina,
Diclofenaco de Sodio e Paracetamol, sdo de custo relativamente baixo, e de facil acesso da
populacdo, e figuram entre os farmacos mais utilizados no Brasil, em especial para uso
cotidiano. Porém o mau uso destes medicamentos, ¢ descarte inadequado, e auséncia de
regulamentacdo especifica, tém trazido a tona uma problematica ainda pouco estudada, uma
vez que o potencial impacto danoso da presencga destes poluentes no meio ambiente a longo
prazo ¢ desconhecida. Neste trabalho, foi realizado um estudo da viabilidade da utilizagdo do
carvao ativado de ossos bovinos como adsorvente para remogao de 3 contaminantes, sendo eles
a Cafeina, Diclofenaco de Sodio e Paracetamol. A adsor¢do ¢ um método muito versatil e tem
um custo relativamente baixo, sendo neste caso, o carvdo ativado um material largamente
utilizado nesta técnica, principalmente por possuir estrutura porosa bem desenvolvida e uma
alta area superficial. Para este estudo, foi utilizado o carvao ativado de ossos bovinos, nas
granulometrias de 0,1 mm e 0,297 mm. O processo de adsor¢do apresentou o Paracetamol como
um poluente com alta afinidade com o carvao ativado de ossos bovinos, atingindo uma
eficiéncia de remocao de 83,85%. Além disso, foi registrado um aumento na remogao deste
poluente de cerca de 16,5% quando utilizada a granulometria mais fina, com didmetro de
particula em 0,1 mm. O teste cinético mostrou que o equilibrio de remogao ¢ atingido em cerca
de 5 minutos. Em relagdo aos modelos cinéticos foram utilizados os modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem e ambos obtiveram um excelente ajuste, alcangando
valores de R? proximos a 1 e baixos valores de erro relativo médio. Os testes isotérmicos
indicaram que o aumento de temperatura prejudica a eficiéncia de remog¢ao do Paracetamol,
sendo 30° C a melhor temperatura de operacdo encontrada neste estudo em termos de
eficiéncia. O modelo de Langmuir foi o modelo escolhido, pela simplicidade e ajuste adequado
aos dados experimentais. A 30° C e concentragdo inicial de 50 mg/L de Paracetamol foram
obtidos uma capacidade maxima de adsor¢cao de 10,40 mg/g para o carvao de 0,1 mm,
alcangando uma remogao superior a 83%. O calculo dos parametros termodinamicos indicou
que o processo de adsor¢do € exotérmico, com predominancia da fisissor¢ao, corroborando
com o resultado dos experimentos cinéticos. A simula¢do do processo em leito fixo utilizando
0 pacote computacional Aspen Adsorption V8.8 mostrou que o carvao ativado de ossos bovinos
pode ser utilizado como alternativa para o tratamento do Paracetamol em meio continuo.

Palavras-Chave: Adsorc¢ao, Paracetamol, Carvao ativado



ABSTRACT

The increasing consumption of pharmaceuticals by urban society, coupled with
inadequate disposal, has led to the contamination of water bodies by pharmaceuticals. These
emerging contaminants have a high potential for accumulation in the environment and can
cause toxic effects and pose risks to aquatic ecosystems and human life, as they may end up
being consumed inappropriately. These medications, such as Caffeine, Sodium Diclofenac, and
Paracetamol, are relatively low-cost and easily accessible to the population, and they are among
the most commonly used drugs in Brazil, especially for everyday use. However, the misuse of
these medications, inadequate disposal, and the absence of specific regulations have brought
to light a problem that is still poorly studied, as the potential long-term harmful impact of these
pollutants on the environment is unknown. In this study, the feasibility of using activated
carbon from bovine bones as an adsorbent for the removal of three contaminants, namely
Cafteine, Sodium Diclofenac, and Paracetamol, was investigated. Adsorption is a versatile
method with relatively low cost, and in this case, activated carbon is a widely used material in
this technique, mainly due to its well-developed porous structure and high surface area. For
this study, activated carbon from bovine bones was used in particle sizes of 0.1 mm and 0.297
mm. The adsorption process showed Paracetamol as a pollutant with high affinity for activated
carbon from bovine bones, achieving a removal efficiency of 83.85%. Furthermore, an increase
in the removal of this pollutant of approximately 16.5% was recorded when the finer particle
size of 0.1 mm was used. The kinetic test showed that the removal equilibrium is reached in
about 5 minutes. In terms of kinetic models, both pseudo-first-order and pseudo-second-order
models were used, and both exhibited excellent fits, with R? values close to 1 and low values
of mean relative error. Isothermal tests indicated that an increase in temperature impairs the
removal efficiency of Paracetamol, with 30°C being the optimal operating temperature in terms
of efficiency. The Langmuir model was chosen due to its simplicity and good fit to the
experimental data. At 30°C and an initial concentration of 50 mg/L of Paracetamol, a maximum
adsorption capacity of 10.40 mg/g was obtained for the 0.1 mm carbon, achieving a removal
exceeding 83%. The calculation of thermodynamic parameters indicated that the adsorption
process is exothermic, with predominant physisorption, in agreement with the results of the
kinetic experiments. Simulation of the fixed-bed process using the Aspen Adsorption V8.8
software package showed that activated carbon from bovine bones can be used as an alternative
for continuous treatment of Paracetamol.

Keywords: Adsorption, Paracetamol, Activated carbon
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1. INTRODUCAO

Poluentes Emergentes ou “Contaminantes Emergentes” (CE) sdo substancias
quimicas produzidas naturalmente ou de forma sintética, encontrados geralmente em baixas
concentracdes no meio ambiente e que ainda ndo possuem legislagdo especifica. Geralmente
nao sdo eliminados ou removidos nas Estagdes de Tratamento de Efluentes (ETE) e possuem
possiveis efeitos negativos a vida humana, com potencial de bioacumulacdo no meio ambiente
(MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017). Pouco ainda se sabe a respeito dos reais riscos
que a exposicdo constante de seres vivos a estas substancias apresentam, ¢ a necessidade de
estuda-las tem cada vez mais aumentado. Juntamente com a atual facilidade de acesso pela
populagdo, o uso de medicamentos de forma irracional e descontrolada gera maior consumo e
maior abandono de tratamentos, o que tem contribuido para o acimulo de medicamentos sem
utilidade nos domicilios, e que, por inexisténcia de um programa de recolhimento de
medicamentos vencidos, podem ser descartados inadequadamente (RAMOS et al., 2017).
Essas substancias quimicas, quando expostas a condigdes adversas de umidade, temperatura e
luz podem transformar-se em substancias toxicas e afetar o equilibrio do meio ambiente,
alterando ciclos biogeoquimicos, interferindo nas teias e cadeias alimentares (EICKHOFF;

HEINECK; SEIXAS, 2009).

Uma das alternativas tecnologicas mais promissoras para o tratamento de aguas
contaminadas por medicamentos que vem sendo extensivamente pesquisada e tem apresentado
resultados relevantes, ¢ o tratamento por adsor¢do em carvao ativado. O biocarvao (também
conhecido como biochar) ¢ produzido através da decomposi¢ao da biomassa residual por meio
de um processo denominado de pirdlise, cujas caracteristicas do produto final variam a

depender das condi¢des empregadas e do tipo de biomassa utilizada.

Os residuos de osso bovino possuem estrutura macro porosa rica em coldgeno onde
sdo depositados atomos de calcio em formagdes carbonaceas, o que o torna uma matéria prima
interessante para producdo de carvao ativado de qualidade para adsor¢do. Além disso, o
potencial uso de biocarvao de origem de osso bovino para o tratamento torna o processo
sustentavel pelo baixo custo e aproveitamento da matéria prima oriunda de residuo s6lido. Na
industria, o carvao de ossos bovinos ¢ comumente utilizado na remog¢ao de cor na produgao de
acucar, entretanto tem despertado grande interesse em aplicagdes no tratamento de aguas

contaminadas por compostos tanto organicos quanto inorganicos. Ja existem na literatura
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estudos que demostram eficdcia em adsor¢cdo com remocdes acima de 90% com esse tipo

carvao em relagdo a diversos farmacos, a exemplo do Diclofenaco de s6dio (SCHMIDT, 2022).

O processo de adsor¢do apresenta grande eficiéncia na remocgao de poluentes presentes
em meios liquidos. Visando a aplicacdao industrial, o adsorvente deve ser de baixo custo e
apresentar  seletividade, cinética  favoravel, alta capacidade de  adsorgdo
(MONTAZEROLGHAEM et al., 2017). A maior parte dos estudos em adsor¢ao foca em sua
aplicacdo em colunas de leito fixo, em virtude do grande volume de efluente normalmente
gerado, e da dificuldade na separagao do adsorvente em sistema batelada, sendo que para esse
ultimo € necessdria a aplicacdo de agentes coagulantes ou técnicas de filtragdo do efluente apos

o tanque de contato (METCALF & EDDY, 2016).

O desenvolvimento da simula¢do computacional de processos teve inicio na década
de 1960, quando se tornou acessivel conectar, por meio de hardwares e softwares, o notavel
conhecimento sobre propriedades termofisicas, equilibrio de fases, equilibrio de reagdo,
cinética e operacdes unitarias, a inteligéncia artificial, a exemplo da utilizagdo de simuladores

comerciais como o Aspen Plus, Chem-CAD, HYSYS, PRO/II, ProSim e SYSTEM?7.

As simulagdes dindmicas permitem prever se o processo adsortivo desejado pode ser
implementado nas condi¢des desejadas de forma segura, prever possiveis problemas e
dimensionar a complexidade da operagdo, contribuindo, desta forma, para uma melhor
otimizacdo do seu design e operacdo, sendo hoje uma das mais importantes ferramentas
tecnologicas de processo, amplamente utilizada ndo s6 na fase de projeto mas também durante

a fase de operacdo das unidades (TRINDADE et al., 2005).

Desta forma, o foco deste trabalho deve ser avaliar o comportamento do carvao de
osso bovino produzido pela empresa Bonechar, na remog¢do diferentes tipos de farmacos
utilizando de adsor¢ao em diferentes modalidades, dadas as suas caracteristicas como potencial
adsorvente de contaminantes, a exemplo de sua estrutura porosa, capacidade de adsorg¢ao, alta

area superficial, e estabilidade térmica (SONI; BHARDWAJ; SHUKLA, 2020).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral
Avaliar a viabilidade e eficiéncia na remocgao de trés poluentes em solugdo aquosa
utilizando o carvao ativado proveniente de osso bovino como adsorvente. Desta forma, simular
as condi¢des operacionais de uma coluna de adsor¢ao em meio fixo produzida com o mesmo
material, utilizando as melhores condi¢des encontradas neste estudo e elegendo para isso o

poluente com melhor afinidade com o adsorvente dentre os estudados.

2.2 Objetivos Especificos

Estudar a afinidade dos poluentes diclofenaco de sodio (Ci4H11Ci2NO2), paracetamol
(CsH9NO») e cafeina (CsHi1oN4O2) com o carvao ativado oriundo de osso bovino;

e Realizar o estudo da cinético e avaliar os resultados através de modelos matematicos;

e Estudar as isotermas de adsor¢ao encontradas e definir os parametros termodinamicos;

e Simular o processo continuo em leito fixo utilizando o pacote computacional Aspen
Adsorption V8 de uma coluna de carvao ativado de osso bovino utilizando as melhores
condi¢des encontradas e o poluente com melhor remocdo registrada na fase
experimental.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados conceitos, bem como registros na literatura
relacionados ao tema abordado neste trabalho, além de trazer luz a problematica ligada ao
aumento na concentragdo encontrada de contaminantes quimicos em aguas superficiais

brasileiras.

3.1 Contaminantes Emergentes

Mesmo ainda hoje as concentragdes encontradas dos contaminantes emergentes no
ambiente sendo bem baixas, o que dificulta muito a detecgdo, estudo e tratamento dessas
substancias, a importancia de estudos nessa area segue sendo cada vez mais fomentada. Nesse
sentido, hoje ja € possivel detectar contaminantes tidos em escalas de ppt (partes por trilhdo)
(PETROVIC et al., 2010). Entre alguns dos exemplos que podemos citar sdo antibioticos que,
quando descartados inadequadamente, favorecem o surgimento de bactérias muito resistentes,
bem como anticoncepcionais € hormdnios que podem interferir diretamente e causar danos ao
ciclo reprodutivo de organismos aquaticos, a exemplo da feminizacdo de peixes machos
(EICKHOFF; HEINECK; SEIXAS, 2009). Em relagao a riscos a saude humana, podemos citar
a correlacdo do consumo e exposicao a longo prazo dos CE com o desenvolvimento de doengas
como a diabetes, cancer, sindrome dos ovarios policisticos bem como de problemas no sistema

tireoidiano e cardiovascular (DE MELO BARROS, 2019).

Figura 1. Registro de descarte inadequado de Farmacos em Guaira-PR

Fonte: Camara Municipal de Guaira, Parana (2018)
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3.2 Carvao Ativado de Osso Bovino

A principal diferenga do carvao ativado de origem de osso bovino para os carvoes
ativados convencionais passa pela quantidade de carbono presente no produto adsorvente.
Enquanto os carvoes ativados convencionais possuem majoritariamente carbono em sua
estrutura, o carvao de origem bovina possui apenas cerca de 10% em massa de carbono.
Podemos citar na literatura diversos pesquisadores que buscaram estudar a fundo suas
caracteristicas e aplicacdes, a exemplo de CHEUNG et al., 2004; WILSON et al., 2003; CHOY
e MCCAY, 2005 e ROCHA et al., 2005.

O carvado ativado de osso bovino tem como caracteristica uma grande area de
superficie de poros e por este motivo pode ser utilizado em diversas aplica¢des industriais,
como a adsor¢ao para tratamento de 4gua e armazenamento de carbono no solo (BASU, 2018).
O processo geral para producdo desse tipo de carvao como adsorvente, consiste na calcinacao
dos ossos moidos e secos a uma temperatura por volta de 800°C em ambiente com concentragdo

limitada de oxigénio.

A maior parte do produto final € constituida de hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH)2), € em
quantidades menores carbonato de calcio (CaCO3), que o confere uma caracteristica alcalina,
tornando-o desta forma 10 interessante sua aplicagao no tratamento de efluentes, especialmente

acidos (WILSON et al., 2003; DAHBI et al., 2002; CHEUNG et al., 2004).

Figura 2. Ossos Bovinos Triturados — Matéria Prima para Carvao de Osso Bovino

Fonte: BONECHAR (2023
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A utilizagdo do carvao de osso bovino ¢ registrado na literatura em diversas areas.
Temos como exemplo seu uso como agente adsorvente para defluoretacao da dgua usada para
o abastecimento publico, alcangando uma extensao de 87% para o carvao granular “in natura”,
88% para o fino e 94% para o lavado (RIBEIRO, 2011). Também sdo registradas pesquisas na
area de remocao de herbicidas, onde o uso do carvao ativado de osso bovino promovido pela
empresa Bonechar registrou remogdes superiores a 85% em relagdo a solugdes contendo o
herbicida 2,4-D (4cido diclorofenoxiacético) em condigdes especificas de pH, concentragao
inicial, temperatura e granulometria, tais como pH = 2, concentracdo inicial de 30 mg/L,

temperatura de 30° C e carvao com diametro de particula de 0,297 mm (BARBOSA, 2022).

3.3 Adsorcao

O processo de adsor¢do pode ser caracterizado como uma operacdo unitdria onde
ocorre a transferéncia de massa de determinadas substancias, sendo uma delas uma fase fluida,
conhecida como adsorvato, e uma fase solida, conhecida como adsorvente, sendo dessa forma
possivel a separagdo de componentes presentes na fase fluida. Em geral, a classificacdo da
adsor¢ao depende do tipo de for¢a de interagdo, sendo denominada quimissor¢ao quando o
processo ¢ tido como irreversivel e seletivo, sendo consideravelmente fortes as ligagdes entre
moléculas e o sélido (YAGUB et al. 2014). J4 a adsor¢ao fisica, ou fissisor¢do se baseia em
interacao eletrostatica geralmente do tipo Forgas de Van der Waals, e pelo fato de estas tltimas
serem fracas, podemos ter a formagao de processos reversiveis (DE GISI et al., 2016). Como
consequéncia, ¢ possivel também destacar outras for¢as capazes de remover o adsorvato do

fluido, a exemplo das ligacdes de hidrogénio e interacdes dipolo-dipolo (YAGUB et al. 2014).

Dentre as principais caracteristicas da fisissorcdo, podemos considerar a
predominancia em baixa temperatura, natureza do absorbato ndo seletiva, baixa energia de
ativacdo, calor necessario para adsor¢ao pequeno (geralmente por volta de 20 kJ.mol) e
facilidade em atingir o equilibrio. Em contrapartida, a quimissor¢ao baseia-se na seletividade,
sendo um processo lento e que ocorre geralmente em temperaturas mais elevadas, com
predominancia de irreversibilidade (RUTHVEN, 2008). As diferencas entre os processos estao

descritas na Tabela 1:
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Tabela 1. Diferencas entre propriedades dos Processos de Quimissorcao e Fisissor¢ao

Tipo de Processo

Propriedade Quimissorcao Fisissorcao
Seletividade Muito Seletivo N&o Seletivo
Estabilidade Estavel Instavel
Velocidade Baixa Alta

Entalpia de processo Alta Baixa
Tipo de Camada Apenas Monocamada Mono ou Multicamada
Forca de Atracéo LigacBes Quimicas Van de Waals

Fonte: Adaptado de HU e XU (2020)

A condugao do processo de adsorcao ¢ relatada na literatura de duas principais formas:
de forma continua (ou por meio de leito fixo) ou descontinua (também conhecida como
adsor¢ao em batelada). No modo de operacdo em batelada, o adsorvente ¢ colocado no
recipiente contendo o fluido a ser tratado e a mistura e agitado até que seja atingido o estado
de equilibrio, ou condi¢do de méxima capacidade de adsor¢do. Por fim, o sélido e fluido sdo
separados e o resultado ¢ uma fase so6lida carregada com o contaminante e uma fase fluida
descontaminada. Podemos destacar o método em batelada pela sua utilidade para a
determinac¢do e otimizacao das condi¢des gerais do processo de adsor¢do, como avaliagdes de
pH e temperatura ideais, dosagem de adsorvente, tempo de contato do material a ser adsorvido

com a superficie do adsorvente, concentracdo, entre outros.

Desta forma, se por um lado a aplicacdao de sistemas de adsor¢do em batelada esta
comumente associado ao estudo preliminar de caracteristicas do mecanismo do processo, por
meio do emprego de pequenos volumes de solucdes (NASCIMENTO et al., 2014), por outro
lado, a utilizacdo do modelo em batelada ndo ¢ recomendada quando as condigdes de projeto
exigem alto volume de fluido, casos onde ¢ preferivel o uso de outros meios de processo, como

a utilizagdo de processos adsortivos em leito fixo (DOTTO; MCKAY, 2020).

Atualmente os modelos cinéticos mais aplicados ao processo de adsorcdo sdo
compreendidos como as equagdes de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem, admitindo
dessa forma que a diferenca entre a concentragdo da fase solida a qualquer tempo de reacdo e

a concentrac¢ao do adsorvato no equilibrio ¢ a for¢a motriz da adsor¢ao. Nesse ponto, a taxa de
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adsor¢ao global ou ¢ proporcional a for¢ca motriz, no caso da equagdo de pseudo-primeira
ordem, ou ¢ o quadrado da for¢a motriz, conforme descrito pelo modelo de pseudo-segunda
ordem (YANG; AL-DURI, 2005). Por fim, os parametros termodindmicos de adsor¢do
representados pela entalpia, entropia e energia livre de Gibbs podem determinar se o processo
¢ dito desta forma como exotérmico, espontaneo ou endotérmico, além definir a afinidade do
adsorvente ao adsorvato, bem como informagdes adicionais do processo, a exemplo da
definicdo quanto a natureza fisica ou quimica da adsor¢do e a heterogeneidade da superficie do

adsorvente (ZUIM, 2010).

Os parametros de intensidade e a facilidade da adsor¢cdo dependem em geral da
natureza quimica do adsorvato, a natureza sélida do adsorvente e a natureza do ambiente,
podendo eventuais variagdes nestes parametros mudar drasticamente o resultado final do
processo. Além disso a velocidade em que ocorre a adsor¢ao pode sser afetada por diversos
parametros, como pH, agita¢do, temperatura, concentra¢do inicial, capacidade de troca ionica,
distribui¢do dos poros e tamanho de particula. Temos também que a primeira etapa da adsor¢ao
representa a difusdo inicial a partir do meio liquido, uma vez que acontece a transferéncia de
massa externa, etapa onde a concentragdo inicial e agitacdo da mistura podem afetar de forma
preponderante no comportamento adsortivo. A segunda etapa, por sua vez, ¢ representada pela
migracdo do adsorbato através dos poros do adsorvente, difusdo no poro, sendo nesta etapa o
tamanho do poro o fator determinante para que por fim seja concretizada a adsor¢do na
superficie porosa (MILOJNIC, 2007; NASCIMENTO, 2014). Tal mecanismo pode ser

observado na Figura 3 abaixo:

Figura 3. Etapas da adsor¢ao
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Fonte: Adaptado de Miranda (2010)
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A quantidade de soluto adsorvida na superficie pode ser calculada em percentual de

remog¢ao do componente na solucao inicial, tal como descrevem as Equagoes 1 e 2 abaixo:

_ Co=Cp) |
m

q. 4 @

(Co_Cf)

[

%R = * 100 Q)
Sendo estes: q: a quantidade de material adsorvido durante o intervalo de tempo t
(mg.g"), Co a concentracio inicial do adsorvato (mg.L™!), Cra concentragio final do adsorvato

(mg.L), V o volume da solugdo (L) e m a massa correspondente de adsorvente (mg).

3.4 Cinética de Adsorcao

A cinética de processos adsortivos em geral baseia-se nas caracteristicas fisico-
quimicas do adsorvato, como solubilidade, natureza e peso molecular e do adsorvente estrutura
e organizacdo dos poros além da solug@o ao qual o soluto estd contido, afim de determinar a
velocidade em que as moléculas do adsorvato sdo adsorvidas, até que seja atingido o equilibrio.
Também sdo contabilizadas as variagdes de pH, temperatura e concentracdo, uma vez que

também impactam diretamente no resultado final do processo.

Desenvolvido incialmente por Lagergren, o modelo de pseudo-primeira ordem
considera o processo de difusdo como etapa limitante da velocidade envolve e que a velocidade
de reacdo ndo depende das concentracdes de dos reagentes sejam adsorvato e solvente, mas
somente da concentracdo do adsorvato, se considerado um sistema com adsorvato unico. Desta
forma, considera-se que esse modelo cinético € controlado pela fisissor¢do. Por outro lado o
modelo cinético de pseudo-segunda ordem ¢ melhor correlacionado quando a etapa
determinante da velocidade € a reagdo quimica entre o adsorvente e o adsorbato. De forma
pratica, este modelo apresenta uma melhor correlagio de dados experimentais para o
mecanismo de adsorg¢ao, sendo dessa forma frequentemente usado para descrever processos de

quimissor¢do (AGBOVI; WILSON, 2021).

O modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem podem ser descritos,

respectivamente, tal como as Equagdes (3) e (4) a seguir:
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q: =q. (1—e k1) 3)
_ quezt
qt o 1+kyqet @

3.5 Isotermas de adsorcio

As isotermas de adsor¢ao sdo equagdes matematicas usadas para descrever, em termos
quantitativos, a adsor¢ao de solutos por sélidos, considerando temperaturas constantes. Dessa
forma, expressa a quantidade de um determinado soluto adsorvida por uma superficie

2

adsorvente, em fungdo da concentragao de equilibrio do soluto.

Em geral a técnica € tida como relativamente simples, pois uma quantidade conhecida
do soluto ¢ adicionada ao sistema junto a uma ja definida quantidade de adsorvente. Admite-
se que a diferenga entre a quantidade que foi adicionada e a que resta ao final do processo
adsortivo na solugdo ¢ adsorvida na superficie adsorvente (BOHN et al., 1979). Quando
descrita de forma linear, a isoterma indica que a quantidade adsorvida e a concentragdo do
adsorvente tém relagao proporcional. Quando concavas, as isotermas sao ditas favoraveis, pois
grandes quantidades de substancias podem ser adsorvidas em baixas concentra¢des da solugao.
As 1sotermas convexas sao tidas como desfavoraveis, justamente pela baixa capacidade de
remogdo, quando trabalhadas em condi¢des que apresentam baixas concentragdes (McCABE

et al., 1993). A Figura 4 representa os tipos de curvas e Isotermas de Adsorgao.

Figura 4. Diferengas entre os Tipos de Isotermas
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Fonte: Adaptado de McCABE (1993)
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3.5.1 Isoterma de Langmuir

A Isoterma de Langmuir parte do principio que a interagdo entre as moléculas

adsorvidas ¢ minima, acomodando assim, apenas uma molécula de adsorvato em cada sitio.

Além disso, assume que a superficie ¢ homogénea, isto €, a energia presente nas
espécies € igual em qualquer parte da superficie e desta forma que a taxa de dessor¢ao depende
somente da quantidade de material na superficie, sendo a adsor¢ao, nestas condigdes, um
processo reversivel. Foi a primeira a propor que no processo de adsor¢ao ocorre a formacgao de
uma monocamada sobre o adsorvente e a completa homogeneidade da superficie do adsorvente

(LANGMUIR, 1918). A equagao geral para este modelo ¢ descrita como segue abaixo:

— Amax*K*Ce

5
e 1+K *C, ®)

Sendo Qmax (Mg/g) a maxima capacidade de adsor¢do, g (mg/g) ¢ a quantidade
adsorvida no equilibrio, Ce (mg/L ou mol/L) a concentra¢do no equilibrio, Ki apresentada em

L/g ou L/mol como a constante de Langmuir.

Ainda € possivel definir as caracteristicas da isoterma de Langmur utilizando o
parametro admensional de equilibrio Rr, também conhecido como fator de separacdo. Assim,
¢ possivel prever a forma da isoterma de adsor¢do, indicando se o processo ¢ favoravel ou

desfavoravel (ERDOGAN et al, 2005). A Equagdo 6 abaixo define essa variavel:

1

R, = —2—
1+Kj, C,

(6)

A correlagdo entre os valores encontrados para o fator de separagdo e o tipo de

adsor¢do podem ser correlacionados abaixo, tal como descrito por Erdogan et al, 2005:
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Tabela 2. Relagdo entre os valores do Fator de Separacao Ry e o Tipo de Isoterma

Valores de RL Tipo de Adsorgao
0 Irreversivel
EntreOel Favoravel
1 Linear
Maior de 1 Né&o favoravel

Fonte: Adaptado de ERDOGAN (2005)

3.5.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich ¢ um dos mais populares modelos ja conhecidos, embora
ainda seja menos aplicado que outros modelos, a exemplo do de Langmuir. Baseia-se na
Equacao 7, onde parte do principio de que a adsor¢do ocorre em multicamada, com distribui¢ao
ndo uniforme de calor (EL HADDAD et al., 2014).

qe=KF*Cl/” )

e

Onde, qe é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™"), Kr é a constante da isoterma
de Freundlich (mg.L™").(L.g)1/n, 1/n é o fator de heterogeneidade e Ce ¢ a concentragdo do
adsorbato no equilibrio (mg.L!). Em geral, a Isoterma de Freundlich descreve bem o processo
de adsorcao ndo ideal em superficies heterogéneas, uma vez que considera que hé diferenca
consideravel entre os sitios, onde podem atuar simultaneamente com energia livre diferente

(MU; SUN, 2019).

Os valores de Kr estdo relacionados a capacidade de adsorcdo, enquanto 1/n a
intensidade de adsor¢do. Sendo assim, para resultados de 0 <n <1 temos indicativo de adsor¢do
favoravel, ao passo que para valores maiores de n, isto ¢, resultado menor na rela¢do 1/n, temos
como consequéncia, maior interacdo adsorvente-adsorbato. Por fim, temos uma adsorg¢ao

considerada linear, para valores de n iguais a 1 (FEBRIANTO et al., 2009).
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A Equacao que descreve o modelo de Freundlich pode ser apresentada de forma

linearizada, tal como segue:

logq, = logKF « %logCe @8)

3.5.3 Isoterma de Redlich-Peterson

O modelo de Redlich-Peterson apresenta-se como uma adaptagdo dos modelos de
Langmuir e Freundlich e parte do principio de que o mecanismo de adsor¢ao ndo segue uma
adsorcdo ideal em monocamada. Este modelo ¢ em geral interessante para muitas aplicagoes,
uma vez que apresenta versatilidade para aplicag@o tanto em sistemas homogéneos quanto em
sistemas ditos heterogéneos (PICCIN et al., 2011). A expressao geral do modelo ¢ descrita pela

Equacao 9:

KRCe

Qe = 1+aRCeB

(&)
Sendo Ce (mg/L) a concentra¢do no equilibrio, ge (mg/g) a quantidade adsorvida no
equilibrio, Kz (L/mg) a constante do modelo de Redlich-Peterson, ar a constante da isoterma

de Redlich-Peterson (L/mg) e por fim f o termo exponencial do modelo (0 <B < 1).

3.5.4 Isoterma de Sips

O modelo da Isoterma de Sips surge como uma proposta para contornar as limitagdes
do modelo de Freundlich em relagao ao aumento das concentragdes do adsorbato, sendo uma
combina¢do dos modelos de Freundlich e Langmuir e em geral satisfatorio para prever a
heterogeneidade dos sistemas de adsor¢do. Desta forma, em baixas concentragdes de adsorbato,
o modelo se reduz a uma isoterma de Freundlich, e em contrapartida quando trabalhado em
altas concentragdes, aproxima-se da a isoterma de Langmuir, sendo a desta maneira tratado
como uma adsor¢do em monocamada (HAMDAOUI et al., 2007). A Equacao 10 descreve a

equagao para este modelo.

— AmaxKs Cems

de 1+K,c.™

(10)
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Sendo Ce (mg/L) a concentragdo no equilibrio, ge (mg/g) a quantidade adsorvida no
equilibrio, gmax (mg/g) ¢ a maxima capacidade de adsor¢cao do modelo, Ks (L/mg) a constante
de equilibrio de Sips e ms definido como o expoente do modelo de Sips (SARUCHI; KUMAR,
2019).

3.6 Parametros Estatisticos
O ajuste de dados estatisticos obtidos apos a aplicagdo dos modelos isotérmicos e
cinéticos pode ser verificado com diversas ferramentas, a exemplo do coeficiente de
determinacdo (R% e R? sustado) € 0 erro relativo médio (ARE), tal como relacionadas nas

Equacdes 11, 12 e 13 a seguir:

100 -y, |yiexp—yimod

ARE - i=1 3 (11)
n yi,exp

" (yiexp—yimod)>?
R? = 1 — Z=0texp-ylmod) (12)

i=1(yi,exp—yiexp,av)

2

2 _ (1-R*)(n—-1)

R ajustado — 1- n-n,—1 13)

Sendo desta forma yexp 0 valor experimental, ymod 0 valor previsto pelo modelo, np 0

numero de parametros do modelo e n o nimero de pontos experimentais.

3.7 Adsorc¢ao em Farmacos
Uma crescente presenga de farmacos tém sido detectada em efluentes de ETEs e dguas
superficiais, em concentragdes que variam da ordem de ng/L a pg/L, e em menor relevancia
em efluentes hospitalares, d4guas subterrdneas e dgua potavel, em concentragdes na ordem de
ng/L. Podemos além disso citar que ao redor do mundo, dentre as fontes de contaminacao, os
efluentes de ETEs sdo a principal fonte do aparecimento dessas substancias nos corpos hidricos

(TAMBOSI, 2008; SANTOS, 2010).
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3.7.1 Cafeina

Entre os compostos de preocupagdo emergente, destaca-se a cafeina (1,3,7-
trimetilxantina), sendo elencada nos dias atuais como a substancia psicoativa mais consumida

no mundo (COLINBENOIT et al., 2017).

Tabela 3. Sintese da concentragdo média de cafeina detectada em aguas superficiais

Deteccéo de Cafeina no Brasil

Concentracdo Média (ug/l) Regido Estado Referéncias
0,008 2 0,038 Dlstrgc())ilgzderal
0,004 a 0,07 Centro Mato Grosso INCTAA, 2014
0,006 a 1,793 Oeste SPOSITO, 2018
Mato Grosso do
0,02a1,04
Sul
0,002 e 0,008 Pernambuco INCTAA, 2014
0,007 a 0,034 Nordeste Bahia CHAVES et al,
0,007 a 13,708 Maranhéo 2020
0,008 a 0,035 Amazonas
0,051 a0,133 Norte Para INCTAA, 2014
0,0018 a 0,0045 Ronddbnia
0,013 a 127 Siopaulo  CHISELLI, 2006
) . RAIMUNDO,
0,16 a 47,5 Rio de Janeiro
Sudeste . . 2007
0,003 a 0,599 Minas Gerais
0,003 a 0 267 Espirito Santo | NCTAA, 2014
! ! P GONCALVES,
2008
Rio Grande do
1,022 a 2,769
0,0042 a 0.167 Sul Sul , INCTAA, 2014
Parana

Fonte: Adaptado de Bernegossi et al. (2021)

A cafeina age como estimulante do sistema nervoso central por meio do bloqueio ndo
seletivo dos receptores de adenosina e possui meia-vida pos ingestdo no organismo entre 4 a 5
horas (RIVERAOLIVER; DIAZ-RIOS, 2014; MONTAGNER et al., 2017). Hoje, no Brasil
nao existe qualquer legislagdo que regula o nivel de cafeina em aguas superficiais ou potaveis,
salvo em Sa@o 12 Paulo, onde ¢ monitorada somente como variavel adicional ndo legislada na
rede basica pela Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo. Pelo fato de ser biologicamente
ativa, a cafeina tende a gerar efeitos em organismos aquaticos que nao teriam objetivo de
consumi-la, como peixes e crustaceos, representando possivel risco aos ecossistemas aquaticos

(ROVERI et al., 2019).
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3.7.2 Paracetamol

Um dos CE mais consumidos no mundo estd o Paracetamol, que quando ingerido em
doses elevadas pode causar danos ao figado em humanos e animais (NAPOLEAO et al, 2015).
E um firmaco com propriedades analgésicas e antitérmicas largamente utilizado

mundialmente, e vem sendo detectado em efluentes de diversos paises.

Como consequéncia de sua larga utilizagdo, o firmaco tém se acumulado no ambiente
aquatico, em decorréncia de sua solubilidade e hidrofilicidade. O uso indiscriminado, ¢ por
vezes sem necessidade deste medicamento pela populacdo aumenta a preocupacao da presenca
deste contaminante em corpos d’agua, especialmente pelo fato de ser persistente ao tratamento

de aguas residudarias e agua potavel (WU et al. 2012 ).

Foi destacado um crescente aumento na concentracao deste poluente encontrada em
efluentes hospitalares, com registros de média de 2,34ugl-1 no ano de 2002 (VERLICCHI et
al, 2010) e em meados de 2016, figurou a maior concentracdo encontrada dentre os 141
contaminantes emergentes mapeados em amostras de dois hospitais em Ontario, Canad4, com

concentragdo média de 593 pg.L-1 (KLEYWEGT et al, 2016).

Podemos ainda, destacar o Paracetamol como o segundo contaminante emergente
dentre os analgésicos com maior incidéncia em esgotos sanitdrios, com maior ocorréncia em
aguas superficiais e efluentes oriundos de ETEs, figurando como a principal fonte de poluigao
do paracetamol nas 4dguas superficiais os efluentes oriundos de rejeitos domésticos (ZIYLAN,
& INCE, 2011). Atualmente, por ser eficiente e econdmico, tratamento biologico € largamente
utilizado na maioria das ETEs no Brasil, sendo este particularmente viavel devido ao clima
favoravel encontrado no nosso pais. Porém, ainda sdo poucos os estudos que avaliam a
qualidade da degradacdo do paracetamol por meio biologico (GUERRA, 2017; LIMA,
TONUCCI, LIBANIO & AQUINO, 2017; AQUINO, BRANDT & CHERNICHARO, 2013).
O langamento ndo controlado deste farmaco nos corpos d’4gua pode gerar o desenvolvimento
de distirbios metabolicos e disfungdes no sistema enddcrino e reprodutivo, dos animais e seres

humanos apds a ingestdao da dgua contaminada (NEPOMUCENO, 2022).
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Figura S. Formula estrutural do Paracetamol CsHoNO»
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Fonte: Portal Dreamstime (2023)

3.7.3 Diclofenaco de Sodio

Um dos CE mais consumidos em territdrio nacional e ao redor do mundo ¢ o
diclofenaco sédico (DCF) que figura como um farmaco nao-esteroide que possui propriedades
antirreumaticas, anti-inflamatérias, analgésicas e antipiréticas. O alto consumo deste farmaco
no uso cotidiano ¢ explicado pela sua ampla gama de aplicacdes, sendo de grande relevancia
os estudos que visam alternativas para diminuir os seus possiveis impactos no meio ambiente.
(ROCHA et al., 2009). O DCF ap6s ingestao oral ¢ eliminado do organismo humano com sua
forma inalterada, cerca de 65% da dose ingerida € excretada pela urina através de metabolitos

em até duas horas (RIGOBELLO, 2012).

As ETEs convencionais geralmente nao sdo eficientes na remog¢ao da concentragao de
DCF e seus metabolitos das aguas residudrias, devido ao fato desses compostos serem
recalcitrantes a degradacao bioldgica (DA SILVA PINHO, 2017; DE ARAUJO, 2019). Nesse
contexto, hd uma crescente preocupag¢do da comunidade cientifica com as concentragdes de
DCF no ambiente devido aos impactos desses compostos no organismo humano € no meio

ambiente (AMERICO-PINHEIRO et al., 2017).

Entre o grupo de anti-inflamatérios e analgésicos disponiveis comercialmente no
mercado, o diclofenaco encontra-se com maior concentragdo em aguas superficiais, na faixa
de 68 a 266 ng.L"! (HERNANDO et al., 2006). A ocorréncia de diclofenaco de sédio em aguas

superficiais de diversos paises no mundo esta relatada na Tabela 4:
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Tabela 4. Registros de ocorréncia de Diclofenaco de Sédio em aguas superficiais

Local Concentracio (pg.L-1) Pais Referencial Bibiografico
Rio 21-90 Canada Sosiak and Hebben (2005)
Rio 18-50 Canada Metcalfe et al. (2003)
Estuério 195 Reino Unido Thomas and Hilton (2004)
Rio 1030 Alemanha Heberer (2002)
Pogos 380 Alemanha Heberer et al. (1998)
Rio 100-4900 Paquistao Scheurell et al. (2009)
Lago 370 Suica Buser et al. (1998)
Rios e Lagos 1.1-6.8 Coréia do Sul Kim et al. (2007)
Pocos 0.9 Franca Rabiet et al. (2006)
Aquiferos 1.7 Espanha Lopez-Serna et al. (2013)
Deltas de Rio 29.5-380 Espanha Lopez-Serna et al. (2013)
Agua potavel 1.2 EUA Benotti et al. (2008)
Agua de torneira 18 Espanha Carmona et al. (2014)
Agua do mar 19.4 Brasil Pereira et al. (2016)

Fonte: Adaptado de Lonappan et al. (2016)
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os procedimentos utilizados na realizacdo do
estudo do uso do carvao ativado de osso bovino na adsor¢ao de trés tipos de contaminantes
(Paracetamol, Diclofenaco de Sédio e Cafeina), suas caracteristicas e caracteristicas dos
adsorvatos utilizados, com o intuito de escolher o poluente com melhor potencial de remocao
utilizando este adsorvente, visando a aplicagdo deste em um processo continuo, por meio de

simulagdo computacional utilizando o software Aspen Adsorption 8.8.

4.1 Materiais

4.1.1 Adsorbato

Os adsorbatos utilizados nesse estudo foram a Cafeina, Paracetamol e Diclofenaco de
sodio. Uma solugdo estoque (200 mg.L™') foi preparada a partir da dissolugdo do padrio
analitico para cada um dos contaminantes, com a utilizagdo de agua deionizada e diluida
adequadamente para obter todas as demais solugdes utilizadas neste estudo. As concentragdes
iniciais das solugdes foram determinadas usando um espectrofotometro (Shimadzu MultiSpec-
1501), com medidas de absorbancia encontradas de 272, 252 e 276 nmz, para a Cafeina,
Paracetamol e DCF, respectivamente. Todos os reagentes utilizados foram disponibilizados

com 100% de pureza e suas informacdes e fornecedores estdo contidos na Tabela 5.

Tabela 5. Tipos de Reagentes utilizados

Adsorbato Formula Molecular Fornecedor
Cafeina CsH10N402 Sigma-Aldrich
Paracetamol CsHoNO; Ao Pharmacéutico
Diclofenaco de Sédio C14H1002CI2Na Ao Pharmacéutico

Fonte: AUTOR (2023)

4.1.2 Adsorvente

Nesse estudo foi utilizado como agente adsorvente o carvao ativado comercial
produzido a partir de ossos bovinos triturados e pirolizados, fornecido pela empresa Bonechar,
disponivel para este estudo em duas granulometrias diferentres: 0,1 mm (tamanho médio de

particula entre 115 e 200 mesh), 0,297 mm (tamanho médio de particula entre 20 e 50 mesh).
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As caraceristicas gerais do carvao ativado comercial utilizado no estudo, bem como o
aspecto visual comparativo de ambos os tamanhos de particula em estudo estao contidos na

Figura 6 e descritas na Tabela 6 abaixo:

Figura 6. Aspecto das granulometrias utilizadas a) 0,1 mm e b) 0,297 mm

Fonte: Adaptado de Barbosa (2022)

Tabela 6. Caracteristicas do carvao ativado comercial da empresa Bonechar

Propriedade Geral Especificacéo
Area superficial do carbono 50 m?/g
Area superficial especifica total (BET N?) 120 m?/g
Carbonato de calcio 7—9%
Carbono 9-11%
Cinza insoluvel 0,70%
Cinza soluvel em acido <3%
Densidade aparente 0,60 — 0,70 g/cm®
Fosfato tricalcico 70 — 76%
pH 85-95
Sulfato de calcio 0,1-0,2%
Umidade <5%
Volume de poro 0,225 cm?/g
Tamanho de poro 7,5—-60000 nm

Fonte: BONECHAR (2023)
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4.2 Métodos

4.2.1 Ensaios de adsorc¢ao

Para isso, foram realizados testes com ambas as granulometrias de adsorvente (0,1
mm e 0,297 mm), afim de encontrar qual seria a granulometria e contaminante que apresentava
melhor percentual de remocgdo. Para tanto, foram utilizados 0,1 g de adsorvente, 25 mL de
solu¢do do contaminante e velocidade de agitagdo de 140 rpm. Finalizado a etapa de adsorgao,
as amostras foram centrifugadas por 5 minutos a 3000 RPM em uma centrifuga Petrotest, sendo
a concentragdo final dos pontos experimentais determinada através da leitura da absorbancia
no espectrofotometro Shimadzu UV-1800. Os parametros calculados apds o testes de adsor¢ao
foram a quantidade adsorvida (q;) em mg/g, a quantidade adsorvida no equilibrio (qe¢) € a
eficiéncia de remocdo em porcentagem (R, %). Na sequéncia, encontrados o poluente e melhor
granulometria, foram realizados estudos para avaliar a influéncia da dosagem, temperatura,
tamanho de particula na adsor¢do deste contaminante. Por fim, foram realizados os estudos
cinéticos e de equilibrio de ador¢do, afim de que fossem utilizados na aplicagdo de um processo

continuo utilizando tais parametros por meio da simulagdo computacional.

4.2.2 Testes de afinidade preliminares

Inicialmente foi realizado um teste preliminar afim de verificar qual contaminante
teria mais afinidade com o adsorvente em estudo. Para isso, foi realizado um estudo através de
experimentos de banho finito em uma incubadora da marca SOLAB, do modelo SHAKER SL
222. Temos registros da utilizacdo deste equipamento por outros pesquisadores da
Universidade Federal de Alagoas, nos laboratérios LAPRO e LASSOP/UFAL (LINS, 2018;
SANTOS, 2019; DANIELY, 2020; BARBOSA, 2022).

4.2.3 Escolha do didmetro de particula

Visando a aplicagdo em um processo continuo, foram realizados testes para a escolha
do didmetro de particula a ser utilizado, utilizando como base os dois diametros disponiveis,
de 0,1 e 0,297 mm. Para tal, foi realizado um experimento de 1 hora utilizando 0,1 g de cada
adsorvente mencionado em 25 mL de uma solucdo de 100 mg/L do poluente definido no

experimento anterior.
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4.2.4 Escolha da massa de adsorvente

Com o intuito de otimizar o processo, foi definida qual a massa que melhor possuia a
relacdo de remogao x massa de adsorvente. Para tal, definida a granulometria a ser utilizada na
simulagdo em leito fixo, foram realizados em triplicata ensaios de adsor¢do de 1h utilizando

diferentes massas de adsorvente, sendo estas 0,025/ 0,05/ 0,1/ 0,2 ¢ 0,4g.

4.2.5 Cinética de Adsorcao

O estudo das cinéticas de adsorcao foi realizado utilizando 25mL da solugdo mae, e a
massa de adsorvente ajustada conforme teste de massa. A velocidade de agitagdo das amostras
na incubadora foi de 140 rpm e a temperatura foi de 30 °C. Desta forma, as aliquotas foram
retiradas da incubadora nos tempos de contato de 5, 10, 15, 30, 60, 120, 180 ¢ 240 minutos. Os
dados coletados foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda

ordem (Equacdes 3 e 4, respectivamente) para completa descricdo do comportamento.

4.2.6 Isotermas de Adsorcao

De forma andloga ao estudo cinético, foi realizada a definicdo das Isotermas de
adsorcdo, sendo usados para tanto 0,1 g de adsorvente e 25 ml de solugdo, utilizando como
base concentragodes de 5, 10, 20, 30, 40, 50, 100, 200 e 300 mg/L. As temperaturas utilizadas
foram 30, 45 e 60 °C. Os dados obtidos foram ajustados aos modelos matematicos de Langmuir,

Freundlich, Redlich-Peterson e Sips, descritos nas Equagdes 5, 7, 9 e 10, respectivamente.

4.2.7 Simulacao do Processo em Leito Fixo

Para a simulacdo do processo continuo de adsorc¢ao em leito fixo foi realizado o pacote
computacional Aspen Adsorption V8. A metodologia utilizada para implementacdo no software
foi adequada para um sistema com corrente liquida e adaptada de Wood et al. (2018). Foram
utilizados os mesmos parametros para a realizagdo da simulagdo j& utilizados em outros
experimentos do laboratorio LASSOP e LAPRO/UFAL, com a coluna possuindo altura de 8,89
cm e diametro interno de 1,93 cm (BARBOSA, 2022).
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Desta forma, as condi¢des de contorno consideradas na simulac¢do foram as melhores
obtidas nos experimentos anteriores. O aspecto da coluna pode ser verificado na Figura 7

abaixo:

Figura 7. Aspecto da coluna de adsor¢ao em leito fixo utilizada

Fonte: Adaptado de Barbosa (2022)
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentados os resultados dos estudos da adsor¢do dos
contaminantes, desempenho de cinéticas e isotermas, para o processo utilizando o carvao
ativado comercial de ossos bovinos como adsorvente. A compreensdo de tais parametros ¢

fundamental para o estudo do fenomeno de adsorcao utilizando este material.

5.1 Testes de Afinidade preliminares

Para avaliar a afinidade no processo adsortivo entre entre o carvao ativado de o0sso
bovino e o cada um dos poluentes, foram realizados testes utilizando ambos os tamanhos de
particulas disponiveis 0,1 ¢ 0,297 mm, sendo estes realizados em formato de triplicata para
cada poluente estudado (Cafeina, Paracetamol e Diclofenaco de S6dio), com o intuito de avaliar
a capacidade de remocao de cada um deles e em cada granulometria. Os resultados obtidos

estao dispostos na Tabela 7 a 9 abaixo:

Tabela 7. Resultados para o ensaio de afinidade da Cafeina

Tamanho de Particula (mm) Remocéo (%)
0,1 82,42
0,297 68,59

Fonte: AUTOR (2023)

Tabela 8. Resultados para o ensaio de afinidade do Paracetamol

Tamanho de Particula (mm) Remocéo (%)
01 83,80
0,297 69,94

Fonte: AUTOR (2023)
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Tabela 9. Resultados para o ensaio de afinidade do Diclofenaco de Sodio

Tamanho de Particula (mm) Remocao (%)
0,1 35,81
0,297 64,18

Fonte: AUTOR (2023)

Para todas as solugdes analisadas foi registrada afinidade de remocao do adsorbato
presente na solucdo, registrada pela queda da absorbancia em todos os enasios. Para a
granulometria de 0,1mm, foram registrados melhores valores de remocdo para a Cafeina e
Paracetamol, com os melhores resultados registrados de 82,42 e 83,80%, respectivamente, o
que pode ser explicado em virtude de existir maior area superficial do carvao com menor

diametro quando comparado com um superior tamanho de particula.

Os testes de afinidade do adsorvente em relagdo ao Diclofenaco de Sodio, por outro
lado, relataram um ponto interessante, uma vez que o maior potencial de remocao foi registrado
com a maior granulometria utilizada no experimento, neste caso a de 0,297mm. A diferenca
entre os registros sugere que possivelmente existe maior interagdo entre o tamanho da molécula

de DCF e maior area superficial do adsorvente.

Por haver tido o maior potencial de remogdo registrado, com resultados acima de
83,5%, foi escolhido neste caso o Paracetamol como poluente a ser estudado, em termo de suas
caracteristicas de adsor¢ao em relagdo a utilizagao do carvao ativado de osso bovino como

adsorvente.

5.2 Escolha do Didmetro de Particula

A partir da escolha do Paracetamol como contaminante, foi realizado um estudo para
definir qual das 2 granulometrias disponiveis do adsorvente (0,297 mm ou 1,975 mm)
apresentava maior potencial de remocao. A melhor granulometria foi escolhida a partir de um
experimento com duracdo de 1 hora utilizando as mesmas condi¢des do Teste de Afinidade,

tendo este sido realizado sem ajuste de pH. Os resultados obtidos estdo contidos na Tabela 10.
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Tabela 10. Ensaio para selecdo do tamanho de particula

Tamanho de Particula

Absorb. Zero Absorb. Final Remocéo Final (%)

(mm)
0.1 0,097 83,85
0,215
0,297 0,18 69,92

Fonte: AUTOR (2023)

Desta forma, foi verificado que o carvao com diametro de particula de 0,1 mm
apresentou uma taxa de remog¢do consideravelmente melhor em relacdo ao carvdo com
diametro de particula de 0,297 mm, registrando cerca de 16,5% de melhora na eficiéncia de
remocdo. Sendo o adsorvente de 0,1 mm visivelmente um sélido mais fino do que seu
concorrente, podemos inferir que o aumento da capacidade de adsor¢cao com a diminui¢ao na
granulometria, indica que provavelmente uma maior superficie de contato favorece o processo
adsortivo em relacdo ao Paracetamol, tendo sido este o diametro selecionado para os demais

estudos deste trabalho.

5.3 Massa de Adsorvente
Selecionada a granulometria de 0,1 mm para o adsorvente, foi realizado um teste de
massa para definicdo da melhor relagdo de remog¢ao massa x remog¢ao do contaminante. Foram
utilizadas 5 massas diferentes neste estudo, sendo elas 0,025/ 0,05/ 0,1/ 0,2 e 0,4g, utilizando
as mesmas condi¢des de concentracdo e pH, ao longo de 1h de realiza¢do do experimento. O
melhor resultado de remocao registrado foi o referente a massa de 0,4g de carvao, sendo esta a

massa escolhida para realizacdo dos demais estudos deste trabalho.

5.4 Cinética de Adsorcao
E essencial a determinacdo da cinética de adsor¢io para que sejam definidas as
caracteristicas da adsor¢do, mecanismos envolvidos e tempo necessario para ser atingido o
equilibrio. Para esse estudo, utilizamos a cinética de adsor¢do do Paracetamol em relacdo ao

tempo utilizando o didmetro de particula de 0,1 mm e 0,4g de carvao.
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Figura 8. Remog¢ao do Paracetamol no tempo utilizando 0,4 mg de adsorvente
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Fonte: AUTOR (2023)

Podemos avaliar que para tais condigdes fixadas, o equilibrio de adsor¢do ¢
estabelecido rapidamente, e se mantém sem haver alteragdes significativas ao longo do tempo.
Para o tamanho de particula definido de 0,1 mm foram necessarios por volta de 5 minutos para
que a remogao fosse estabilizada, mesmo ap6s 2 horas. Podemos dizer que este comportamento
ja era esperado devido a alta afinidade do carvdo com o contaminante, em especial sendo

utilizado quatro vezes a massa de adsorvente estabelecida no teste inicial de afinidade.

Importante ressaltar que para este estudo, a variacdo nas condicdes de pH e de
concentracdo nao se fez necessaria, uma vez que foi registrado um excelente potencial de
remog¢do em relacdo ao adsorvente e o equilibrio foi alcangado rapidamente mesmo nas
condi¢des padrio inicialmente definidas, sendo a concentracdo de 50 mg/L de Paracetamol.
Desta forma, este indicador sugere que a remocao deste poluente além de rapida e pouco
onerosa, necessita de menos recursos para ser realizada, o que aponta o carvao como sendo um

Otimo custo beneficio para esta finalidade.

Foram aplicados os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem aos

dados experimentais obtidos e os resultados podem ser observados na Figura 9.
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Figura 9. Modelos cinéticos aplicados ao estudo do carvao com diametro de 0,1 mm
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Fonte: AUTOR (2023)

Para este estudo, foi utilizado o software STATISTICA 7.0 para aplicacdo de ambos

os modelos, sendo os parametros obtidos identificados nas Tabela 11 e 12 abaixo:

Tabela 11. Pardmetros cinéticos obtidos para o modelo de pseudo-primeira ordem

Pseudo Primeira Ordem

Tamanho de Particula Corzc;re]g/t[?gao
ge (mg/g) R%ajust.  ARE (%) AIC
0,1 mm 50 2.494419643 0.9906 1.6339 -39.32
Fonte: AUTOR (2023)
Tabela 12. Parametros cinéticos obtidos para o modelo de pseudo-segunda ordem
Pseudo Segunda Ordem
Tamanho de Particula Corzc;ﬁg/t[?gao
ge (mg/g) RZajust.  ARE (%) AIC
0,1 mm 50 2.511980535 0.9923 1.6326 -39.91

Fonte: AUTOR (2023)
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Aqui vemos que as quantidades adsorvidas no equilibrio apresentaram resultados
consideravelmente proximos para ambos os modelos. Podemos inferir que os ajustes para o
modelo de pseudo-segunda ordem foram preponderados neste caso, pois obtiveram um
coeficiente de correlagdo linear do modelo R? ajustado mais préximo de 1, e um menor erro

médio quando comparado com o modelo de pseudo-primeira ordem.

Por outro lado, o modelo de pseudo-primeira ordem assume que a for¢a motriz para o
processo de separagdo ¢ a diferenga entre a concentracdo média da fase solida e a
correspondente concentracao de equilibrio. Desta forma, assume a taxa de adsor¢do como

proporcional a for¢a motriz (MEILI et al., 2019, CHANG et al., 2004, YANG et al., 2005).

Geralmente o modelo de pseudo-primeira ordem apresenta melhor resultado de
desempenho quando o comportamento adsortivo alcanga o equilibrio de forma rapida, em até
20 a 30 minutos, tal como o comportamento observado neste estudo, onde o equilibrio foi
alcangado por volta de 5 min. Por sua vez, este fato pode explicar a proximidade entre os
resultados obtidos e baixos valores registrados de ARE e AIC, considerando a granulometria
de 0,1 mm, o que indica que ambos os modelos se adequaram de forma satisfatoria para

descrever o comportamento cinético.

Ao mesmo tempo, 0 mecanismo limitante neste processo ¢ a adsorcao fisica, onde a
interacdo das moléculas da fase fluida com a superficie do adsorvente ¢ maior que as forcas de
ligacdo entre as moléculas do proprio fluido. Este fato ¢ sugerido principalmente pela auséncia
de necessidade de modificagcdao das condigdes iniciais e rapido atingimento do equilibrio, o que
indica um processo reversivel, rapido e de ligagdes fracas, conhecidas como for¢as de Van der

Waals, onde a natureza quimica do adsorvato ndo ¢ alterada (MURANAKA, 2010).

A proximidade dos valores de R? ajustado entre ambos modelos também implica que
ndo ¢ possivel caracterizar completamente o mecanismo adsortivo envolvido neste processo,

sendo neste caso necessaria a realizagdo de posteriores estudos termodindmicos.

5.5 Isotermas de Adsorcio

Para melhor defini¢ao das informagdes de interacao entre o adsorvente e adsorbato foi
realizado um estudo isotérmico, sendo este essencial na caracterizacdo do processo de
adsorcao. As isotermas foram realizadas utilizando concentra¢des de 5, 10, 20, 30, 40, 50, 100,
200 e 300 mg/L de Paracetamol, utilizando as temperaturas de 30°, 45° ¢ 60°C. Os dados obtidos
experimentalmente foram desta forma ajustados aos modelos de Langmuir, Freundlich,

Redlich-Peterson e Sips, conforme as Figuras de 10 a 12 abaixo:



Figura 10. Modelos de adsorcao aplicados ao carvao ativado de osso bovino
utilizando o didmetro médio de 0,1 mm e 30°C.
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Fonte: AUTOR (2023)

Figura 11. Modelos de adsor¢do aplicados ao carvao ativado de osso bovino
utilizando o didmetro médio de 0,1 mm e 45°C.

@
o] 3 4
E
o
g ) v 45°C
Langmuir
N ------ Freundlich
—---- Redlich-Peterson
—— Sips
0 -
T T T T T ' i ) ' I I I I
0 50 100 150 200 250 300

Ce (mg/L)
Fonte: AUTOR (2023)



42

Figura 12. Modelos de adsor¢ao aplicados ao carvao ativado de osso bovino utilizando
o didametro médio de 0,1 mm e 60°C.
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Fonte: AUTOR (2023)

Observamos que as isotermas possuem formas favoraveis de acordo com McCabe ¢
colaboradores (1993), relacionando o aumento de temperatura de maneira desfavoravel ao

processo de adsorcao, desta forma sugerindo que se trata de um processo exotérmico.

Pode-se apontar também que ndo houveram mudancas significativas em termos de
aumento de aumento da capacidade maxima de adsor¢do (qe) com o aumento da temperatura,
neste caso comparando as isotermas de 30°, 45° e 60°C para o carvao ativado de ossos bovinos
em relacdo a remocao do Paracetamol. Este fato sugere boa interacdo do adsorvente com o
poluente, e possivel reducao de custos no processo final, caso fosse modelada uma coluna de
leito fixo, uma vez que a auséncia de necessidade de variagdo da temperatura tornaria o

processo menos oneroso € com melhor custo x beneficio.

Temos na Tabela 10 os resultados encontrados para os parametros obtidos por meio
dos modelos isotérmicos, bem como o coeficiente de determinagio (R?), o erro relativo médio

(ARE) e o critério de informac¢ao de Akaike (AIC) relacionado para cada modelo:
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Tabela 13. Parametros isotérmicos obtidos para o carvao com diametro de 0,1 mm

Modelo Parametros 30°C 45°C 60°C
gmax (MQ/g) 10.4 16.9 25.02
KL (L/mg) 0.0043 0.00169 0.00102
R? 0.984 0.945 0.951
Langmuir
R? ajustado 0.961 0.863 0.874
ARE (%) 8.83 7.93 17.73
AIC -24.8 -25.1 -15.85
n 1.496 1.344 1.249
Kt [(mg/L)(L/g)1/n] 0.134 0.081 0.06
creundlich R? 0.992 0.965 0.964
R? ajustado 0.981 0.911 0.91
ARE (%) 11.45 8.14 11.14
AIC -32.22 -18.01 -17.27
Kr (L/mg) 0.148 861.449 3934.914
ar (L/mg)p 0.579 10550.16 65498.05
B 0.42 0.25 0.19
Redlich-Peterson R? 0.992 0.959 0.959
R? ajustado 0.979 0.897 0.898
ARE (%) 8.59 8.15 11.15
AIC -32.74 -18.05 -17.27
Qmax (MQ/g) 7.127 75800.15 88972.14713
Ks (L/mg) 0.024 1.08E-06 6.74E-07
ms 1.108 0.744 0.801
Sips R? 0.991 0.959 0.959
R? ajustado 0.9643 0.897 0.898
ARE (%) 11.45 8.16 11.17
AIC -17.27 -18.05 -17.28

Fonte: AUTOR (2023)
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De acordo com os valores de R? observamos que todos os modelos apresentaram
resultados proximos a 0,99 e baixos erros relativos em todos os modelos, em especial para
valores relacionados a isoterma 30°C. Analisando também os valores de R? ,jus que leva em
consideragdo também os graus de liberdade dos modelos e nimero de dados experimentais,
obeserva-se que os 4 modelos também apresentam valores proximos a 1, com pequena
predominancia do modelo de Freundlich, o que evidencia um ajuste satisfatéorio ao
comportamento experimental. Quando relacionamos os demais modelos, notamos que o
aumento de temperatura ¢ desfavoravel aos ajustes, uma vez que temos a tendéncia de aumento
do erro médio relativo (ARE %) e aumento dos valores registrados para o critério de Akaike

(AIC), este que por sua vez considera menores valores com uma melhor qualidade do ajuste.

Desta forma, destacamos neste estudo a isoterma de 30°C, onde os menores valores
de ARE para esta temperatura foram registrados para os modelos de Langmuir e Redlich-
Peterson, mesmo ndo apresentando os melhores ajustes. Como o modelo de Langmuir possui
menos parametros que o de Redlich-Peterson, sua utilizagdo pode ser evidenciada nesse estudo,

uma vez que também apresenta baixos valores de AIC.

Podemos também comparar este estudo com outros na literatura que utilizaram outros
adsorventes para a remog¢ao do Paracetamol (Tabela 11), onde podemos observar que o carvao
ativado de origem de osso bovino apresenta remocao satisfatoria e capacidade maxima de

adsorcao compativel com os demais estudos realizados para a remog¢ao deste poluente.

Tabela 14. Max. capacidade de adsor¢do Qmax em diferentes adsorventes para o Paracetamol

Sigla Adsorvente Qmax (Mg/qg)
DD Carvéo de Coco de Dendé 59,113
BB Carvéo de Coco de Babacu 62,377

DAC Carvéo de Dendé funcionalizado ¢/ HNOs 45,731

DAC Carvéo de Babacu funcionalizado ¢/ HNO3 39,544

DBA Carvao de Dendé funcionalizado ¢/ NaOH 68,273

BBA Carvéo de Babacu funcionalizado ¢/ NaOH 66,056
DI Carvéo de Dendé tratado em atmosfera inerte 76,399
Bl Carvéo de Babacu tratado em atmosfera inerte 72,260

Fonte: Adaptado de Ferreira (2015)
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5.6 Parametros Termodinamicos

Para melhor entender o fendmeno adsortivo da interacdo do carvao ativado de ossos
bovinos com o Paracetamol foi realizado o célculo dos parametros termodindmicos
apresentados na Tabela 12, sendo esses os valores de energia livre de Gibbs (AG®), entalpia
(AH®) e entropia (AS®). Para tanto, foi considerado o modelo de Langmuir e utilizado o
parametro Ki (L/mg), uma vez que Segundo Tran e colaboradores (2016), o célculo da
constante de equilibrio baseada na constante de Langmuir depende da unidade de KL. As

equagoes utilizadas foram as Equacdes 14 a 16 abaixo:

AG° = —RTInKc 14

K.= MMa * 55,5100 x K| (15)

In K —AH° 1+AS° (16)
= % — -

M= "R "TTR

E possivel calcular através do grafico de In K¢ versus 1/T os valores de AH® e AS® e
por fim calcular o valor de AG® para cada temperatura. Os valores encontrados de AH°
negativos indicam que tratamos de um processo exotérmico, e os valores positivos para AS°

apontam aleatoriedade na interface solido/s6lido durante o processo de adsorgao.

Além disso, os valores encontrados de AG°® entre -20 e¢ 0 kJ/mol, indicam a
predominancia de um processo de fissisor¢ao, uma vez que apenas para valores entre -80 e -

400 kJ/mol o processo predominante tende a ser de quimissor¢io (GULEN; ASLAN, 2020).

Tabela 15. Pardmetros termodinamicos para o carvao com 0,1 mm de didmetro

-1
Tamanho AG°(kJ.mol?)

de AHC (kJ.mol?)  AS° (kJ.mol?)
Particula (mm) 303,15 K 318,15 K 333,15 K

0,1 -20.635 -19.187 -18.964 -21.466 0.9703

Fonte: AUTOR (2023)
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5.7 Simulag¢ao do processo de adsorcio em leito fixo

Para a simulagdo do desempenho do carvao ativado de ossos bovinos em uma coluna
de leito fixo foi utilizado neste trabalho o pacote computacional Aspen Adsorption V8.8 com o
objetivo de verificar o comportamento desta coluna utilizando o carvao com granulometria de
0,1 mm o qual apresentou maior potencial de remo¢ao em relagcao ao Paracetamol. Para essa
simulacdo foi considerada uma coluna ja utilizada em diversos experimentos do
LASSOP/UFAL, que possui como parametros principais altura de 8,89 cm e diametro interno

de 1,93 cm (BARBOSA, 2022).

Foram implementadas no software as melhores condi¢des de contorno obtidas nos
experimentos de adsor¢do em batelada, considerando menor erro médio (ARE %). Neste caso,
como os 4 modelos apresentaram boa adequagdo ao comportamento adsortivo, o modelo
escolhido para este estudo foi o de Langmuir, devido a facilidade de implementa¢ao. Foram
utilizados a concentragdo de 50 mg/L, temperatura de 30° C, além das especificagcdes do carvao
ativado de ossos bovinos ja apresentadas na Tabela 4. Para a cinética de adsor¢ao, também em
razdo de ambos os modelos utilizados terem apresentado bons ajustes, a cinética de pseudo-
primeira ordem foi considerada para simplificar o processo de simulagdo. Foram utilizadas
vazoes de alimentagdo de 7 e 20 mL/min, que foram escolhidas com base em experimentos
anteriores do laboratorio. O resultado final dos dados foi tratado com o software Origin Lab e

estdo apresentados na Figura 13 abaixo:

Figura 13. Simulagdo da coluna de leito fixo para o didmetro de 0,1 mm

—a— 7 mL/min
—— 20 mL/min

0.00035 —_
0.00030 —_
0.00025 __
0.00020 —_

0.00015 4

C/Co

0.00010
0.00005 4

0.00000

-0.00005 4+——————————F—————————————
22000 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000

Tempo (s)

Fonte: AUTOR (2023)
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Tabela 16. Desempenho da coluna de leito fixo

Tamanho de Particula Vazio (mL/min) Volume Tratado = Tempo de Operacao
(mm) Total (L) (min)
7 1.62 232.46
0.1
20 4.92 246.13

A partir da Figura 13 € possivel avaliar que o carvao ativado de ossos bovinos tem boa
capacidade de adsor¢do para ser utilizado em um processo continuo em leito fixo. A Tabela 16

refere-se a quantidade de volume tratado mediante o tempo de operagdo da coluna.

Contudo, um aspecto importante a ser ponderado neste estudo é que o carvao ativado
com menor didmetro de particula (0,1 mm) apresenta uma desvantagem natural em comparagao
ao concorrente de maior granulometria (0,297 mm), uma vez que materiais muito particulados
em leito fixo tendem a facilitar o entupimento por compactacao e consequentemente causar
danos a estrutura e vazamentos. Além disso, por se tratarem de vazdes e volumes tratados
consideraveis e um processo em escala industrial, na ocorréncia de tais problemas temos um
aumento da possibilidade de acontecer até mesmo o arraste do material adsorvente na corrente

de saida, gerando custos adicionais para tratamento e prejuizo nas instalagdes e equipamentos.
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6. CONCLUSOES

Mediante a realizag@o dos testes preliminares de adsor¢do dos 3 poluentes (Cafeina,
Paracetamol e Diclofenaco de Sédio) para o carvao ativado de ossos bovinos foi possivel
verificar que o Paracetamol apresenta melhor potencial de remogdo, chegando a 83.85% na
melhor condigdo. Podemos verificar também neste estudo a ndo exigéncia das variacoes de
condi¢des iniciais de pH para que alcancemos potenciais satisfatorios de remog¢ao, uma vez
que o adsorvente apresenta bom grau de afinidade com o adsorbato estudado. Foi identificado
também que para o poluente escolhido, a granulometria de 0,1 mm de diametro de adsorvente
apresenta uma melhora na eficiéncia de remocao que ultrapassa os 16%, quando comparada a

maior granulometria deste estudo, o carvao com 0.297 mm de didmetro.

O estudo cinético indicou um tempo de 5 minutos para que fosse alcancado o
equilibrio, considerando o caso do carvao ativado com diametro de particula de 0,1 mm. Temos
também que ambos modelos cinéticos (pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem)

apresentaram um R? proximo a 0.99, sugerindo excelente ajuste aos dados experimentais.

No tocante aos experimentos isotérmicos, ¢ possivel concluir que o aumento da
temperatura influencia negativamente a adsor¢do, indicando a ocorréncia de um processo
exotérmico. Temos ainda que todos os modelos isotérmicos apresentaram baixos erros médios
relativos (ARE %) e baixos valores para o critério de AIC, indicando que houve um 6timo
ajuste. O modelo de Langmuir apresentou um 6timo ajuste e baixo erro médio relativo,
alcancando uma capacidade maxima de adsorcdo de 10,4 mg de adsorbato por grama de
adsorvente para o carvao de 0,1 mm, na condi¢do de 30° C de temperatura e concentragao

inicial de 50 mg/L de Paracetamol.

A andlise e calculo dos parametros termodindmicos confirmou se tratar de um
processo de adsor¢do exotérmico, levando em conta o valor negativo encontrado para a
variacdo de entalpia (AH®). Também foi possivel inferir a partir dos valores calculados para a
energia livre de Gibbs (AG®), que temos a predomindncia de um processo de fissisor¢do, fato
que também corrobora com os bons ajustes encontrados nos modelos cinéticos de pseudo-

primeira e pseudo-segunda ordem relacionados a este estudo.
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A simulacdao do processo em uma coluna de leito fixo no Aspen Adsorption V8.8
mostrou a importancia e utilidade da modelagem computacional para prever o comportamento
do processo adsortivo em um processo continuo. Quando comparado a outros trabalhos
relacionados ao carvao ativado de ossos bovinos na literatura, temos que o estudo apresentou
resultados compativeis com a realidade. Simulando a coluna j& utilizada em outros
experimentos do LASSOP, temos que o carvao de 0ssos bovinos conseguiu realizar um
tratamento satisfatorio do efluente com carga de Paracetamol. Vale lembrar que ainda nao
existe legislacdo ambiental especifica no Brasil acerca do descarte desse tipo de poluente em

aguas superficiais.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Realizar a aplicagdo pratica e estudo do processo em leito fixo.
Estudar o comportamento de dessorcdo e regeneracdo do adsorvente de modo a

verificar a estabilidade mecanica do material.
Realizar um novo estudo para o mesmo adsorvente utilizando outros contaminantes.

Estudar o comportamento adsortivo em meio continuo na presenca de mais de um

contaminante a0 mesmo tempo.
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