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RESUMO

Os farmacos sdo substéncias utilizadas para prevenir e tratar doencas, e atualmeiie
em todo o mundo, é consumida uma grande quantidade destes compostos. Seu uso
inadequado e descarte incorreto podem causar sérios impactos ambientais e a satde publica.
Ap0s 0 uso, estas substancias sdo parcialmente metabolizadas e excretadas nas fezes e urina,
na qual inevitavelmente chegam as estacdes de tratamento de esgoto (ETEs), onde s&o

tratadas com outros constituintes organicos e inorganicos dos efluentes.

A contaminacdo ambiental ocorre, pois, muitos destes fArmacos, como o Naproxeno e
o Diclofenaco, ndo sdo completamente removidos nos tratamentos convencionais e chegam
até as aguas superficiais. O objetivo deste trabalho foi analisar o desempenho de remocéao
desses anti-inflamatorios, Naproxeno e Diclofenaco, em solucdo aquosa utilizando um carvéo
ativado produzido a partir da casca de noz. Inicialmente, foram produzidos trés tipos de
carvoes, o carvdo fisico (CF), sem tratamento quimico, o carvdo com tratamento quimico
acido (CA) ativado com HsPOs e o carvdo com tratamento basico (CB) ativado com NaOH.
Para cada adsorvente, foram realizadas algumas caracterizacdes para analisar 0s componentes
presentes no material. Os ensaios de adsor¢do foram realizados em batelada, avaliando a
cinética e a isoterma de adsor¢do, e a quantificacdo dos farmacos foi realizada utilizando a

cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).

As caracterizacdes de rendimento de carbonizacdo do material, a anélise do pHpcz, as
propriedades da area superficial e FTIR se apresentaram proximos daquelas obtidas na
literatura com carvoes ativados. Em relacdo a cinética de adsorcao, os resultados permitiram
concluir que para o Naproxeno e o Diclofenaco em meio aquoso, 0 modelo que mais se
ajustou foi o de de pseudos-segunda ordem. Na avaliacdo das isotermas, o modelo de
Freundlich foi o que melhor representou os dados de adsor¢é@o obtidos para 0 Naproxeno e o
modelo de isoterma que melhor se ajustou ao Diclofenaco foi o método de Langmuir. O
processo de adsor¢do do Naproxeno removeu 99,78, 87,91 e 99,25% para o CF, CB e CA,
respetivamente. J& para o Diclofenaco, o processo de adsor¢do removeu 99,68, 86,44 e
99,15% para o CF, CB e CA, respectivamente. Portanto, o carvéo ativado produzido a partir
da casca de noz, se mostrou um adsorvente eficaz e sustentavel na remogdo do Naproxeno e

Diclofenaco, devido as suas caracteristicas.

Palavras-chave: Carvédo ativado, Casca de noz, Adsorcdo, Tratamento de contaminantes,

Farmacos.



ABSTRACT

Pharmaceuticals are substances used to prevent, diagnose, or treat diseases, and
currently, a large quantity of these compounds is consumed worldwide. Their improper use
and incorrect disposal can cause serious environmental and public health impacts. After use,
these substances are partially metabolized and excreted in feces and urine, which inevitably
reach wastewater treatment plants (WWTPs), where they are treated along with other organic

and inorganic constituents of the effluents.

Environmental contamination occurs because many of these pharmaceuticals, such as
Naproxen and Diclofenac, are not completely removed by conventional treatments and end up
in surface waters. The objective of this study was to analyze the removal performance of these
anti-inflammatories, Naproxen and Diclofenac, in aqueous solution using activated carbon
produced from walnut shells. Initially, three types of carbons were produced from walnut
shells: physical carbon (PC) without chemical treatment, acid-treated carbon (AC) activated
with HsPOa., and base-treated carbon (BC) activated with NaOH. Several characterizations
were performed for each adsorbent to analyze the components present in the material. Batch
adsorption tests were conducted to evaluate the adsorption kinetics and isotherms, and the
quantification of the pharmaceuticals was performed using high-performance liquid

chromatography (HPLC).

The characterizations of the material's carbonization yield, pHpcz analysis, surface
area properties, and FTIR, were similar to those obtained in the literature with activated
carbons. Regarding the adsorption Kinetics, the results indicated that for Naproxen and
Diclofenac in aqueous media, the model that best fitted was the pseudo-second-order model.
In the evaluation of the isotherms, the Freundlich model best represented the adsorption data
obtained for Naproxen, and the isotherm model that best fitted Diclofenac was the Langmuir
method. The Naproxen adsorption process removed 99.78%, 87.91%, and 99.25% for PC,
BC, and AC, respectively. For Diclofenac, the adsorption process removed 99.68%, 86.44%,
and 99.15% for PC, BC, and AC, respectively. Therefore, activated carbon produced from
walnut shells proved to be an effective and sustainable adsorbent for the removal of Naproxen

and Diclofenac, due to its characteristics.

Keywords: Activated carbon, Walnut shell, Adsorption, Contaminant treatment,
Pharmaceuticals.
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1. INTRODUCAO
1.1 Contextualizacéo

A consciéncia da preservacdo de um ambiente saudavel é uma das premissas
fundamentais para o bem-estar da humanidade. A preservacdo dos recursos naturais é
essencial para a populacéo e é crucial para termos uma boa qualidade de vida. No entanto,
desde o final do ultimo século, produtos da industria quimica e farmacéutica, como
medicamentos, desinfetantes, detergentes, surfactantes, pesticidas e produtos de cuidados
pessoais, tém sido detetados no ambiente aquético. Esses compostos sdo chamados de
"micropoluentes emergentes” e sabe-se que causam efeitos adversos no meio ambiente e
na saide humana (KUMMER, 2011).

Micropoluentes sdo substancias tdxicas, organicas ou minerais, com propriedades
bioacumulativas e persistentes que podem causar danos aos organismos e ao meio
ambiente. O aumento significativo da ocorréncia de micropoluentes emergentes em
ambientes aquaticos tornou-se uma preocupac¢do crescente devido ao seu potencial de
causar danos aos ecossistemas e a satude humana (ALENCAR et al., 2014).

A presenca de medicamentos na &gua potavel estd relacionada ao
desenvolvimento econdmico e social do pais, pois estd associada a disponibilidade de
agua de boa qualidade para a sociedade e a capacidade de conservar seus recursos hidricos
(LIBANIO, 2010).

Estudos sobre o destino e a remogdo de medicamentos no meio ambiente ainda
estdo sendo aprimorados, pois tratamentos convencionais de remogéo, como clarificacao,
filtracdo e desinfecdo, ndo eliminam completamente os micropoluentes do ambiente,
especialmente em paises emergentes (KOMOLAFE, et al., 2021). Até o ano de 2016, de
mais de mil publicaces cientificas relacionadas com a remog¢do de medicamentos, apenas
2% eram da Africa, 5% eram de paises da América Latina e Caribe, e 14% eram da Asia.
Relativamente aos paises desenvolvidos, a Europa e os Estados Unidos representavam
72% da pesquisa (BEEK, 2016).

Nas ultimas décadas, a presenca de muitos medicamentos na agua e no solo tem
sido identificada devido ao descarte inadequado de medicamentos vencidos, excrecdo de
metabolitos que ndo sdo removidos nos processos de tratamento de &guas residuais, uso
industrial, escoamento de atividades agricolas e pecuérias, aterros sanitarios, entre outras
fontes (ALENCAR et al., 2014). Vale ressaltar que é esperado um aumento nos niveis de
farmacos em matrizes aquosas nos proximos anos, especialmente os medicamentos em

estudo (naproxeno e diclofenaco), o que levanta preocupagdes sobre o assunto. O



naproxeno e o diclofenaco s@o ambos farmacos anti-inflamatdrios ndo esteroidais (AINES)
amplamente utilizados para aliviar a dor e reduzir a inflamacdo em condi¢cdes como
artrite, entorses musculares, dores menstruais e outras condi¢Bes inflamatorias
(PIMENTEL, 2022).

Face ao exposto, as diversas fontes de tecnologias para remocdo de
micropoluentes de matrizes aquosas durante o tratamento de efluentes tornam-se uma
ferramenta essencial para reduzir e minimizar os impactos ambientais e mitigar os efeitos
na vida humana e aquatica. A adsor¢cdo é um dos processos que pode ser aplicado para a
remocao dos referidos micropoluentes. A adsorcdo é um processo altamente eficaz no
estudo do tratamento de agua, devido a operacdo de transferéncia de massa que ocorre,
onde certas substancias se concentram na superficie de um sélido, permitindo a separacao
dos componentes presentes (STOMINSK et al., 2022).

Materiais como o carvao ativado possuem elevada éarea superficial e estrutura
porosa, funcionando como bons adsorventes. Por esse motivo, a adsorcdo € considerada
eficiente no processo de remocdo de farmacos, devido a capacidade dos adsorventes em

reter as moléculas de contaminantes em sua superficie.

1.2 Objetivos

O trabalho proposto tem como objetivo contribuir para 0 meio ambiente de
forma sustentavel, produzindo carvao a partir da casca de noz e avaliando o desempenho
destes materiais na remocdo dos farmacos em solugdo aquosa. Mais concretamente, 0s
objetivos sdo:

e Preparar carvdo ativado a partir de casca de noz por meio de ativacao fisica

e quimica.

e Caracterizar cada carvdo produzido determinando o rendimento de
carbonizagdo e o ponto de carga zero (pHpzc), anélise textural e por FTIR,
analise termogravimétrica (TGA) e B.E.T e utiliza-lo como adsorvente para
a remocao dos farmacos naproxeno e diclofenaco de matrizes aquosas;

e Estudar a cinética de adsorcédo através da sua determinacdo experimental e
posterior modelacdo utilizando modelos tedricos de pseudo-primeira ordem,

pseuso-segunda ordem e Elovich;



e Estudar o equilibrio de adsorcao atraves da determinacao experimental das
isotermas de adsorcdo e posterior modelagdo utilizando modelos teéricos

como sejam os de Langmuir e Freundlich.

2. MICROPOLUENTES EMERGENTES

2.1 Micropoluentes em matrizes aquosas

A agua é um recurso natural abundante e essencial para o planeta e para a
sobrevivéncia dos organismos vivos. Existem muitos tipos de métodos convencionais de
tratamento de &gua, incluindo processos fisicos, quimicos e bioldgicos.

Os processos biolégicos sdo altamente eficientes em suas capacidades de
remocdo, pois podem tratar grandes volumes de efluentes a baixo custo. Apesar de
alcancarem altas taxas de remocdo de matéria organica, a taxa de biodegradabilidade de
medicamentos ainda é de cerca de 50% para sistemas convencionais de lodo ativado
(RADJENOVIC, 2007).

Os processos fisicos sdo mais Uteis como pré ou pos-tratamento final, e os
processos quimicos sdo essencialmente um conjunto de procedimentos fisico-quimicos
que podem ser aplicados a agua para torna-la adequada para consumo. Em estacGes de
tratamento de aguas residuais que utilizam o sistema de lodo ativado, a adsorcdo é o
método priméario para remover farmacos lipofilicos, como os estrogénios (SANTOS et
al., 2009).

O termo "micropoluentes emergentes” refere-se a contaminantes que sO
puderam ser detetados e quantificados recentemente através do desenvolvimento de
novas técnicas analiticas sensiveis e mais complexas. 1sso se deve ao fato de que esses
micropoluentes estdo presentes em concentragdes muito baixas na agua, geralmente na
faixa de pg/L e ng/L, com sua toxicidade aquatica para organismos terrestres ainda
relativamente desconhecida. Em geral, micropoluentes sdo substancias, organicas ou
minerais, presentes em concentragdes muito reduzidas, exibindo propriedades
persistentes, bioacumulativas e biomagnificantes que podem causar danos ao meio
ambiente, seres humanos e animais (SILVA et al., 2019).

Micropoluentes emergentes englobam uma variedade de grupos diferentes de
substancias encontradas em medicamentos, desinfetantes, agentes de contraste,
detergentes, surfactantes, pesticidas, corantes, tintas, conservantes, aditivos alimentares e

produtos de cuidados pessoais. Estes podem ser encontrados em matrizes ambientais



como aguas residuais, corpos recetores de agua, sedimentos, lodo bioldgico e até mesmo
na agua potavel. Tais substancias podem ter diversos impactos no meio ambiente e
representar um risco para a saude, por exemplo, causando desregulacdo enddcrina
(SOUZA, 2011).

Naproxeno (NAP) e diclofenaco (DCF) sdo medicamentos pertencentes a
classe dos anti-inflamatorios ndo esteroidais (AINES) com propriedades antipiréticas,
comumente utilizados para aliviar dor e febre.Os anti-inflamatérios sdo os medicamentos
mais prescritos em todo o mundo e os mais estudados devido aos seus efeitos analgésicos.
Entre o uso humano desses medicamentos, o naproxeno (NAP) e o diclofenaco sdo os
mais comumente utilizados e tém sido os mais toxicos (SILVA et al., 2019).

Portanto, o tratamento e remogéo eficazes de micropoluentes sdo importantes
para proteger a qualidade da agua e garantir a seguranca do abastecimento de agua
potavel. Métodos avancados de tratamento de agua, como a filtracdo por membrana, a
oxidacdo avancada e a adsorcdo em carvdo ativado, sdo frequentemente utilizados para

remover micropoluentes das aguas (MARQUES, 2023).

Na Tabela 1 séo apresentados alguns tipos de poluentes emergentes, suas

subclasses e fontes onde sdo encontrados.

Tabela 1. Classificacdo de micropoluentes emergentes encontrados em matrizes aquosas.

Poluentes Classificagédo Fontes
Medicamentos Anti-inflamatorios, Esgoto doméstico, efluentes
anticonvulsivantes, hospitalares, aquicultura e outros.

antibidticos, estimulantes,
analgésicos, antidepressivos e

outros.
Produtos de cuidados Fragréncias, desinfetantes, Esgoto doméstico
pessoais protetores solares, repelentes
de insetos, cosméticos e
outros.
Horménios esteroides Estrogénios Esgoto doméstico
Surfactantes Surfactantes ndo ibnicos Esgoto doméstico, efluente
industrial
Pesticidas Inseticidas, herbicidas, Esgoto doméstico, escoamento
fungicidas e outros superficial em &reas agricolas
Metais e elementos Chumbo, cadmio, mercurio, Efluente industrial
radioativos arsénio e outros.

Fonte: Nemoto, 2018.



2.1.1 Farmacos como micropoluentes emergentes

2.1.2 Farmacos

Farmacos ddo origem a medicamentos, servindo como o ingrediente ativo na
forma terapéutica, o que significa que é a substancia principal da formulacdo do
medicamento responsavel pelo efeito terapéutico.

Atualmente, ndo ha muitos estudos voltados para investigar a contaminagao da
dgua devido aos efluentes das industrias farmacéuticas. Considerando que o0s
medicamentos sdo produzidos e consumidos em grande escala, é importante estar ciente
de que os efluentes industriais podem conter concentracdes detetaveis de diversos
medicamentos, representando potenciais riscos para as comunidades aquaticas.

Os farmacos sdo um tipo de micropoluentes emergentes, que sdo
contaminantes que s6 puderam ser detetados e quantificados através do desenvolvimento
de técnicas analiticas mais complexas. Esta classe de poluentes tem crescido e ganhado
atencdo dos pesquisadores devido ao aumento do consumo de medicamentos e aos
potenciais riscos para o meio ambiente (PETRIELLO et al., 2014).

Uma grande parte dos compostos farmacéuticos esta presente em uma
variedade de medicamentos, incluindo uso veterindrio, como quimioterapicos,
antimicrobianos, antiepiléticos, contracetivos orais, analgésicos e anti-inflamatorios, os
quais, apos aplicacdo ou ingestdo, sdo parcialmente ou completamente metabolizados e
excretados pelo corpo (GHISELLI, 2006).

As estacbes de tratamento de esgoto (ETEs), que abrangem tratamento
preliminar, primario, secundario e tercidrio, sdo eficientes na descontaminacdo
microbioldgica e remocdo de nutrientes por meio de processos quimicos ou biolégicos.
No entanto, essas técnicas de remocdo ndo sdo eficazes em eliminar completamente
produtos farmacéuticos, pois estes ndo podem ser biodegradados (GHISELLI, 2006).

Na Tabela 2 estdo listadas algumas caracteristicas fisico-quimicas de farmacos
como sua formula molecular, massa molar, ponto de fusdo, CAS e pKa. Na Figura 1,
mostra alguns processos de como os farmacos sdo destinados ao meio ambiente, esses

processos muitas vezes sao resultantes de préaticas inadequadas de descarte.



Tabela 2. Caracteristicas fisico-quimicas de alguns medicamentos.

Formula Massa molar ~ Ponto de
Composto Molecular (g/mol) fusdo (°C) CAS pKa
Naproxeno C14H1403 230,26 156 22204-53-1 4.19
Diclofenaco sodico C14H11CIoNO; 296,148 284 5307-86-5 4.15
Ibuprofeno C13H180- 206,29 76 15687-27-1 491
Paracetamol CsHyNO> 151,163 169 103-90-2 9.3

Fonte: Nemoto, 2018.

Uso humano Uso vetermario

Agua de superficie Lengol freatico

' Agua potavel ‘

Figura 1. Destino dos medicamentos no ambiente

Fonte: Adaptado de ORGANIZACAO MUNDIAL DA SAUDE, 2011.

Quando estdo no meio ambiente, os farmacos podem passar por uma variedade de
processos fisicos, quimicos e biologicos que afetam sua concentracdo e toxicidade. Alguns
farmacos podem degradar-se rapidamente sob a influéncia de fatores ambientais, como luz
solar, temperatura e pH. Outros podem persistir por longos periodos de tempo e se acumular
em organismos Vvivos através da bioacumulagdo e biomagnificacdo (FONSECA, 2022).

Os grupos farmacéuticos mais comumente detetados em matrizes aquosas Sao:

anti-inflamatorios e analgesicos (paracetamol, &cido acetilsalicilico, ibuprofeno,



naproxeno e diclofenaco); antidepressivos (benzodiazepinicos); antiepiléticos
(carbamazepina); reguladores lipidicos (fibratos), hormonios (17-a-etinilestradiol e 17-p-
estradiol), entre outros (UTRILLA et al., 2013).

Entre as classes de medicamentos, os anti-inflamatorios e os antibioticos séo os
compostos mais estudados devido aos seus altos niveis de contaminacao e concentracao.
Em geral, a maioria dos estudos aponta para 0 esgoto como a principal fonte de
contamina¢do em matrizes ambientais, 0 que estd associado ao descarte inadequado
desses micropoluentes em hospitais. Isso pode ser explicado pelo fato de que a maioria
dos medicamentos ndo é degradada em estacOes de tratamento de 4gua, pois 0S processos

de sedimentagéo convencionais sdo insuficientes (PALHARES et al., 2022).

2.1.3 Métodos de quantificacdo dos farmacos

Existem muitos métodos para a quantificacdo de micropoluentes, tais como
métodos cromatograficos que permitem analises de separagdo, identificacdo e
quantificacdo, como cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e cromatografia
gasosa (GC). Na cromatografia liquida, os compostos sdo separados entre uma fase
movel liquida e uma fase estacionaria. Os principais detetores usados no HPLC sdo
Ultravioleta-Visivel (UV-VIS/DAD), Fluorescéncia (FL), Indice de Refragdo (RI) e
Espetrometria de Massas (MS) (VETTORELLO et al., 2017).

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) é um dos métodos mais
utilizados para a quantificacdo de farmacos devido a sua sensibilidade, seletividade e
capacidade de separar compostos complexos em uma amostra. Neste método, 0s
farmacos sdo separados com base em suas interacbes com uma fase estacionaria e uma
fase movel em alta pressdo. A detecdo é geralmente feita por espetrofotometria UV-
visivel ou detecdo de fluorescéncia (CARVALHO, 2020).

A cromatografia em fase gasosa é usada para separar compostos quimicos em
matrizes complexas onde a fase movel é um gés. A amostra é vaporizada juntamente com
a fase movel, e a eluicdo é alcancada através de um gas inerte. Ambos 0s métodos podem
identificar baixas quantidades do analito de interesse. A Tabela 3 apresenta algumas
metodologias de quantificagdo para varios medicamentos e os mais comumente detetados
em matrizes aquosas. O meétodo de quantificacdo mais utilizado é o sistema de
cromatografica liquida de alta eficiéncia (HPLC) devido as diversas vantagens e algumas

caracteristicas especificas que tornam esse processo simples e eficaz nas analises.



Tabela 3. Diferentes métodos para quantificagdo de medicamentos encontrados na literatura.

Composto Meétodos de quantificacdo ~ Matriz aquosa Referéncias
SPE/HPLC - DAD ETAR Madikizela et al.,
Naproxeno 2017
SPE/HPLC — DAD Agua superficial ~ Baranowska et
al., 2011
SPE/HPLC - DAD ETAR Lee et al., 2005
Diclofenaco
SPE/ GC-MS ETE Madikizela et al.,
2017
SPE/HPLC - DAD ETAR Madikizela et al.,
Ibuprofeno 2017
SPE/HPLC — DAD Agua superficial ~ Baranowska et
al., 2011
SPE/LC-MS-ESI (+) ETAR Shraim et al.,
Paracetamol 2017
SPE/HPLC — DAD Agua superficial ~ Baranowska et
al., 2011
Naproxeno
Diclofenaco Agua superficial
Ibuprofeno HPLC - DAD Agua da torneira Nemoto, 2019
Ketoprofeno Agua de piscina
Acido Agua superficial
acetilsalicilico HPLC - DAD Agua da torneira Nemoto, 2019
Azitromicina Agua de piscina
Cafeina
Paracetamol TLC Agua superficial Leal, 2022

2.2 Anti-inflamatorios

Os anti-inflamatérios sdo uma classe de medicamentos mais prescritos em todo
0 mundo e mais estudados devido aos seus efeitos de alivio da dor. Entre 0s usos
humanos destes medicamentos, o NAP e o DCF sdo os mais comumente usados e
identificados como os mais tdxicos. Esses medicamentos sdo utilizados para varios tipos
de dor, como dor de garganta, colicas ou dores de cabeca (PALHARES et al., 2022).

Os medicamentos anti-inflamatorios nédo esteroidais (AINES) sdo compostos
utilizados para reduzir a inflamacéo e a dor, sendo chamados de 'ndo esteroidais' porque

ndo sdo derivados de cortisona. Ao reduzir a resposta inflamatéria, esses medicamentos



também diminuem a febre, assim como a vermelhidao e o inchaco em areas inflamadas,
como é o caso do NAP e do diclofenaco (PARTATA, 2014).

A designacdo AINEs surgiu devido ao fato de que esses compostos constituem
um grupo de substancias chamadas de &cidos orgénicos e suas a¢des farmacologicas
podem ser definidas como trés: efeitos anti-inflamatérios que modificam a resposta
inflamatdria; efeito analgésico em certos tipos de dor; e efeito antipirético, que ajusta a
temperatura daqueles que os consomem (ROMANO, 2018).

Nem todos eles apresentam os trés tipos de acdes na mesma medida; portanto,
tipicamente, todos os analgésicos e antipiréticos variam no grau de atividade anti-
inflamatdria (RANG et al., 2001). Esses efeitos estdo relacionados a sua acéo primaria,
que é a inibicdo da ciclooxigenase do &cido araquidénico (COX) e a inibi¢do da producéo
de prostaglandina e tromboxano, conforme ilustrado na Figura 2. Existem dois tipos de
COX: COX-1 e COX-2. A COX-1 é expressa na maioria dos tecidos e estd envolvida na
sinalizacdo celular e na homeostase tecidual. A COX-2 € induzida em células
inflamatdrias quando ativadas e é responsavel pela producdo de mediadores prostanoide
da inflamacdo (RANG et al., 2001).

2.2.1 Naproxeno

NAP é um medicamento anti-inflamatério ndo esteroide (AINE) que possui
acdo analgésica e antipirética. Ele funciona reduzindo a producédo de substancias no corpo
que sdo responsaveis por causar dor ou febre. E indicado para o tratamento de dor de
garganta, dor de dente, gripe, entre outros.

O Naproxeno funciona inibindo a enzima ciclooxigenase (COX), que esta
envolvida na producdo de prostaglandinas. As prostaglandinas sdo substancias quimicas
produzidas pelo corpo em resposta a lesdo ou inflamacéo, e sdo responsaveis por causar
dor, inchago e inflamacéo. Ao inibir a COX e produzir as prostaglandinas, ele alivia esses

sintomas.



Figura 2. Mecanismo de a¢éo dos AINEs.

Fonte: BECKER, 2012, modificado.

O NAP ¢ um medicamento obtido a partir de uma série de reacfes, sua formula

é C14H1403, € sua estrutura molecular € mostrada na Figura 3 (SOVIZI, 2010).

Hs

o)

OH

Hs C\‘D 0]

Figura 3. Estrutura molecular do naproxeno.

Fonte: Adaptado de Sovizi (2010).

O NAP apresenta um indice de biodegradabilidade baixo, o0 que geralmente
resulta em baixas taxas de remocdao durante o tratamento bioldgico de efluentes, e apenas
uma porc¢do menor € adsorvida no lodo. Sua estrutura inclui um anel benzénico (CeHs) e
um grupo acido carboxilico (COOH), ambos ligados a uma cadeia alifatica (MARCO-
URREA et al., 2010; VIENO, SILLANPAA, 2014).

Devido a sua atividade bioldgica, 0 naproxeno apresenta caracteristicas que
permitem sua acumulagdo em organismos aquaticos. Aproximadamente 95% da dose de
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naproxeno € excretada na urina como naproxeno (menos de 1%), 6-0-desmetil naproxeno
(menos de 1%), ou seus conjugados (66 - 92%). Cerca de 3% da dose, ou menos, é
excretada nas fezes, com uma depuragdo de aproximadamente 0,13 mL/min/kg. Este
farmaco alcanca as estacdes de tratamento de &guas residuais, onde ndo é completamente
removido, eventualmente entrando nos corpos d'dgua (BRAUSCH; RAND, 2011;
LILLICRAP; LANGFORD; TOLLEFSEN, 2011).

De acordo com Vieno, Tuhkanen e Kronberg (2005), a ocorréncia de certos
anti-inflamatorios foi encontrada em esgotos brutos na Finlandia, onde as concentragdes
médias foram de 23,4 ug/L para ibuprofeno, 8,6 ug/L para naproxeno e 0,46 pg/L para

diclofenaco.

2.2.2 Diclofenaco

Diclofenaco (DCF) é um medicamento anti-inflamatorio ndo esteroide com
acdo analgeésica e acdo antipirética limitada. Esta disponivel em formas quimicas como
sal de sodio, sal de potassio e como complexo com colestiramina. DCF é classificado
como um inibidor ndo seletivo da ciclooxigenase (COX) e € derivado do &cido
fenilacético (HARDMAN et al., 2003).

DCF é usado para o tratamento a longo prazo da artrite reumatoide, osteoartrite
e espondilite anquilosante. Além disso, existe uma solucdo oftdlmica de diclofenaco
disponivel para o tratamento da inflamacéo pds-operatéria (HARDMAN et al., 2003).

O diclofenaco possui uma formula molecular de C;4H:;Cl;;NO, e sua
estrutura molecular é apresentada na Figura 4. E ligeiramente soluvel em &gua,
prontamente solivel em metanol, soltvel em etanol, ligeiramente solGvel em &cido
acético, pouco solvel em acetona, insolvel em éter, cloroférmio e tolueno (BECKER,
2012; RODRIGUES, 2012).

Cl H ONa
N

Cl

Figura 4. Estrutura molecular do diclofenaco sodico.

Fonte: Adaptado de Sovizi (2010).
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O diclofenaco (DCF) é um composto com a mais alta toxicidade aguda entre 0s
anti-inflamatorios néo esteroidais. Foi incluido na Lista de Contaminantes Prioritarios da
Unido Europeia (Diretiva 2013/39/EU) devido a sua ecotoxicidade e baixa remo¢do em
estacdes de tratamento de &guas residuais (ALVAREZ et al., 2015). E frequentemente
encontrado em efluentes e aguas superficiais, com concentracdes variando de
aproximadamente 1 a 2 pg/L, e houve casos de deteccdo de até 5,92 pg/L (NIETO et al.,
2017).

Na Tabela 4, estdo alguns parametros de adsorcédo para 0 NAP e o DCF com

diferentes tipos de adsorventes utilizados e diferentes equipamentos.

Tabela 4. Parametros de adsorcéo e métodos de analise para 0 NAP e DCF encontrados na literatura.

Métodos/Técnicas

Farmaco Adsorvente pH % Remocdo de quantificacéo Referéncias
Carvdo ativado
Diclofenaco da folha de Genesys 10S Schillo, 2020.
mandioca 7,0 97,36 UV - Vis
Cinzas de
bagaco de cana
de agucar
Naproxeno funcionalizadas 7,0 98,47 HPLC Paschoa, 2020.
com ferro em
polietileno
tereftalato
(PETCBCI/Fe3)
Genesys 10S
Diclofenaco Carvdo ativado 5,5 80,3 UV - Vis Prigol, 2018.
Sadico comercial
Diclofenaco  Bagago de malte 4,0 65,03 UV - 2600, Reis et al.,
Sadico Shimadzu 20109.
2.3 Adsorcéao

A adsorcdo é um processo fisico-quimico de interacdo entre 0s componentes que
aderem a superficie, que sdo os adsorbatos, e os adsorventes que retém esses adsorbatos.
Em outras palavras, os componentes de uma fase solida ou liquida s&o transferidos para a
superficie de uma fase solida (NOBREGA, 2001).



2.3.1 Adsorventes

Adsorventes sdo substancias porosas que possuem uma area superficial elevada
para uma determinada massa, ou seja, Sdo as substancias que promovem a retencdo de
outras substancias (KAUSAR et al., 2018). A natureza da superficie do adsorvente é um
fator determinante na adsor¢do, pois para um sélido ser utilizado como adsorvente, ele
precisa ter uma grande area superficial (> 500 m?/g), o que SO é alcancavel com solidos
porosos como carvao ativado, silica gel, aluminas e zedlitas (NOBREGA, 2001).

O processo de adsorcdo € comumente usado na remoc¢do de compostos
organicos encontrados em muitos efluentes industriais, o que torna desafiador remové-los
por meio de tratamentos biol6gicos convencionais (NOBREGA, 2001). O processo
depende das condicGes experimentais como pH, temperatura e as caracteristicas do
adsorbato (GAYATHIRI et al., 2022).

Existem dois tipos de adsor¢do principais, a adsorcéo fisica (fisissorcao) e a
adsorcdo quimica (quimiossorcao). Na adsorcdo fisica, as moléculas do adsorvato sdo
atraidas pela superficie do adsorvente devido a forcas de Van der Waals ou interagdes
dipolo-dipolo. A adsorcao fisica geralmente ocorre em temperaturas mais baixas e é
reversivel. Ja na adsorcao quimica, as moléculas do adsorvato interagem com a superficie
do adsorvente por meio de ligagbes quimicas covalentes ou idnicas. Esse tipo de adsorcéo
é mais especifico e forte do que a adsorcao fisica e geralmente € irreversivel (SANTOS,
2001).

2.3.2 Carvao ativado obtido da casca de noz

O carvao ativado € um composto obtido por meio da decomposicédo térmica de
materiais carbonaceos. Uma vez ativado pela reacéo de pir6lise, o carvao ativado possui
uma elevada éarea superficial (CLAUDINO, 2003). A maioria dos materiais com alto teor
de carbono pode ser ativada, como casca de arroz, carogos de oliva, cascas de coco,
carvdes minerais, cascas de noz, que serdo o precursor no presente trabalho, entre outros.

A maioria desses materiais possui um teor de porosidade, com uma area
superficial variando de 10 a 15 m2/g. Quando ocorre a ativacdo, essa area aumenta devido
a oxidacdo dos atomos de carbono, podendo chegar a mais de 2000 m#/g. A producgéo de
carvao ativado é influenciada por varios fatores que podem afetar suas caracteristicas,
como tamanho de particula, temperatura e taxa de aquecimento (IOANNIDOU et al.,
2007).
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Entre os adsorventes mais comumente utilizados, podem-se citar as zeolitas,
silica gel, alumina ativada e carvao ativado, devido as suas altas areas superficiais. Em
meios aquosos, 0 carvéo ativado € o adsorvente mais amplamente utilizado devido a sua
alta taxa de remocdo e alta capacidade de capturar moléculas por meio de interacoes
quimicas (MOREIRA et al., 2010).

Atualmente, muitos esforcos de pesquisa tém como objetivo encontrar fontes
de adsorventes com materiais de baixo custo, alto teor de carbono e potencial para serem
convertidos em carvéo ativado, como é o caso das cascas de nozes. As cascas de nozes
sdo residuos agricolas, ricos em carbono, proteinas, minerais e vitaminas (COSTA et al.,
2015).

A casca de noz € uma fonte renovavel e sustentavel de carvédo ativado. Ela é
rica em lignina, celulose e hemicelulose, que sdo componentes que contribuem para a
porosidade e a capacidade de adsorc¢do do carvéo ativado produzido a partir dela (COSTA
etal., 2015).

O carvdo ativado a partir da casca de noz € uma forma eficaz de carvédo
ativado, conhecido por suas propriedades de adsor¢do ecoldgicas e sua ampla gama de
aplicacdes, ele pode ser preparado usando um método de ativacdo fisica ou quimica, que
ocorre apos a pirélise/carbonizacdo. Esta etapa inicial envolve o tratamento térmico do
precursor sob uma atmosfera inerte a uma temperatura acima de 450K (COSTA et al.,
2015).

O processo de ativacdo envolve submeter o material carbonizado a vérias
reacOes, visando obter um material poroso com uma area superficial alta. A ativacdo
quimica pode ocorrer na presenca de acido fosférico (HsPOs), cloreto de zinco (ZnCly),
hidréxido de potassio (KOH), hidroxido de sédio (NaOH), &cido cloridrico (HCI), &cido
sulfarico (H2SO04), entre outros. Esses componentes sdo usados como agentes
desidratantes, pois influenciam a decomposicdo pirolitica, aumentando o rendimento de
carbono e inibindo a formacédo de alcatréo.

A ativagdo fisica, por outro lado, ocorre em temperaturas mais altas em
comparagdo com a ativagdo quimica, pois envolve carbonizar o material a altas
temperaturas para eliminar impurezas, a fim de obter uma estrutura composta de carbono
(PAULIZE, 2009).

ApoOs as ativacdes, esses adsorventes podem ser caracterizados de diferentes

formas, sendo que, estas caracterizagdes s@o essenciais para determinadas aplicacGes que
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fornecem informacdes detalhadas sobre a estrutura, propriedades e desempenho do

material produzido.

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Para o presente trabalho, foram utilizados os seguintes reagentes: hidroxido de
sodio (= 98%), acido fosforico (= 85%), acido cloridrico (= 37%), metanol (= 99,8%),
metanol (> 99,9%) gradiente HPLC, acetonitrila (> 99,9%), provenientes da Honeywell,

Naproxeno (> 98%) e Diclofenaco (> 98%) provenientes da Alfa Aesar.

3.2 Equipamentos

Os equipamentos utilizados nas diferentes etapas experimentais foram: moinho
ultracentrifuga ZM 200 da marca Retsch GmbH, para moagem da casca de noz. O forno
mulfla 6000 da marca Thermolyne, usado no processo de carbonizacdo para obtencdo do
carvao. Para analisar os grupos funcionais presentes nos materiais, foi utilizado o
espetrometro Spectrum Two FT-IR da marca PerkinElmer.

O HPLC, sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia, da marca Jasco (série
Extreme), acoplado com um detetor DAD, com coluna de cromatografia Nucleosil C18
com particulas de diametro de 5um, 250 mm x 4,6 mm da marca Macherey-Nagel que foi
utilizado para quantificagdo e identificacdo dos farmacos em estudo. O analisador de area
superficial e tamanho de poros St 1 on NOVA touch 2L X, analisador termogravimétrico
TGA-50 da Shimadzu, medidor de pH da marca Hanna HI 2020-02. A balanca analitica
ADA 210/C, +0,0002 g, da marca Adam, incubadora orbital Shell Lab, filtro de seringa de
0,22 um, sistema de purificacdo de 4gua Millipore® Synergy, utilizados para os ensaios de

adsorcao.

3.3 Caracterizacao dos residuos da casca de noz

Para a caracterizagdo do residuo da casca de noz, realizou-se a andlise
granulomeétrica para se determinar a distribuicdo de tamanho de particula e calcular o

didmetro médio de Sauter, que é o didmetro médio da particula.
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3.3.1 Moagem e analise granulométrica

No inicio do processo, a casca de noz foi sujeita a um processo de secagem a 110
°C por 24 horas em estufa e, a seguir as cascas foram moidas no equipamento a 12000 rpm
com abertura de 500 um. Na Figura 5, esta representado o processo de moagem da casca

de noz.

Secagem da casca de noz Moagem da casca de noz
_
por24ha 110°C a 0,5 mm

Figura 5. Processo de moagem da casca de noz.

Apds a moagem da casca de noz, foi determinada a distribuicdo granulométrica
usando peneiras de diversos tamanhos. O equipamento foi colocado em vibracdo durante
10 minutos e ap0s essa etapa pesou-se a casca de noz retida em cada peneira para
determinar a distribuicdo normal e para que o didmetro médio de Sauter (dy) fosse

calculado atraves da Equagdo 1.

1

ds = o= (1)
L=1Di

Onde, x; é a distribuicdo de frequéncia e D; é o diametro médio retido em cada peneira

em pm.

3.4 Producéo dos carvdes ativados

Para o preparo do carvéo ativado fisicamente (CF), de cerca de 12,3 g de casca de
noz moida foram colocados em cadinhos com tampa e levados a mufla com taxa de
aquecimento de 10°C.min" por 1 hora a 800°C.

Na producdo do carvao ativado quimicamente, foram feitas a ativacdo basica com
hidroxido de sédio, NaOH, (CB) na propor¢do massica de 1:0,1:3 (adsorvente: base: agua)

e ativacdo acida com 4&cido fosforico, HsPO4, (CA) na proporgdo maéssica de 1:1:3
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(adsorvente: acido: agua). Ambos os processos foram realizados durante 24 h, a 25°C e 160
rpm. Seguidamente foi feita uma filtracdo e, posteriormente, os carvdes foram colocados
em estufa a 110°C para secagem, durante 24 horas.

Ap0s este processo, os carvdes foram lavados com agua destilada e com solucdes
de hidroxido de sédio (NaOH) e acido cloridrico (HCI), ambos a 0,02 mol. L™, até a agua
de lavagem atingir um pH entre 6,0 e 7,0. De seguida, os materiais foram secos em estufa a
110°C por 24 horas.

A etapa do processo realizado para a producdo dos carvGes em estudo segue o

fluxograma da Figura 6.

Casca de noz moida

Ativacio fisica Ativaciio quimica

A
{ !

Ativacdo basica Ativacdo acida
>~aOH H, PO,

Pirdlise em forno tubular a

800 °C por Lh com taxa de \ I/

aquecimento de 10 *C/min d
Carhonizacdo a 500 °C em
forno mufla por 1.5 horas

coml taxa de aguecimento de
L0 *C7 mim.

Figura 6. Processo de producdo dos carvdes ativados da casca de noz.

Na Figura 7 esta representado o resultado obtido da producdo dos carvdes apos as

ativacoes.
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(d)

Figura 7. Producéo e ativacdo dos carvdes da casca de noz, onde (a) representa a casca de noz moida (CN),
(b) representa o carvao ativado fisicamente (CF), (c) representa o carvao ativado com NaOH (CB), e (d)

representa o carvao ativado com HsPO4 (CA).

3.4.1 Caracterizacgao dos carvoes ativados

Durante o processo, foram realizadas algumas caracterizagdes dos adsorventes em
estudo, determinou-se inicialmente o rendimento de carbonizacdo, o pH do ponto de carga
zero (pHpzc), analise por FTIR para identificacdo dos grupos funcionais presentes na

superficie dos materiais, analise termogravimétrica e analise da area superficial.

3.4.2 Rendimento de carbonizagao

O rendimento de carbonizagdo (R), em porcentagem, foi calculado usando a

Equacéo 2.
R(%) = ’;—’: x 100 )

Onde, mi (g) é a massa inicial da casca de noz moida antes da carbonizacdo e mf (g)

é a massa apds o processo de carbonizagéo.

3.4.3 Ponto de carga zero

A tendéncia de uma superficie de ter uma carga negativa ou positiva, dependendo
do pH, pode ser analisada através do ponto de carga zero (pzc), que é um fator importante
no processo de adsorgédo, pois permite a analise da eficiéncia de adsorcdo dependendo do
pH. O pHpzc é o pH no qual o material é eletricamente neutro, significando que o numero

de cargas negativas € igual ao numero de cargas positivas (CASAGRANDE et al., 2018).

18



Para determinacdo do pHpzc foi utilizado o experimento dos 11 pontos com
alteracdes, onde se usa o pH variando de 2,0 a 12,0, de modo que a adsorcao do cation é
favorecida quando o pH da solugdo é maior que o0 pzc, enquanto a adsorcdo de anions €
favorecida quando o pH da solucéo é menor que o pzc (FREITAS et al., 2015).

Foram preparados 11 Erlenmeyers com 25 mL de solugdo de NaCl 0,01 mol.L* e
ajustado o pH, com o auxilio de um medidor, de 2,0 a 12,0 com solucdes de NaOH 0,02
mol.L! ¢ HCI mol.L™!. Foram adicionados, em cada Erlenmeyer, 150 mg de adsorvente.
Em seguida, as amostras foram agitadas a 160 rpm por 24 horas a 25°C. ApGs 0 processo,
foi determinado o pH final com um medidor de pH, as analises foram realizadas em
duplicata. O pHpzc corresponde ao ponto onde o pH se mantem constante, depois do
sistema atingir o equilibrio. O pHpzc foi determinado através de ua curva de ApH (pHf —
pHi) versus pHi.

A superficie do adsorvente tende a ser carregada negativamente quando o pH >
pHpzc, aumentando a adsorcao de cations, e tende a ser carregada positivamente quando o

pH < pHpzc, aumentando a adsor¢do de anions.

3.4.4 Espetroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O FTIR é uma técnica espectroscopica indispensavel para obter informacgoes
estruturais significativas e detalhadas das vibracdes de moléculas organicas. A deteccao de
grupos funcionais estdo principalmente centradas na regido do infravermelho médio
(4.000-400 cm™1).

O principio basico e principal por trds da natureza quantitativa da técnica é
atribuido ao fato de que a absor¢do quantizada de energia pelos analitos em certos
comprimentos de onda é diretamente proporcional a concentracdo de grupos funcionais
presentes, por esse motivo, o setor farmacéutico tem sido um dos principais beneficiarios
na analise por FTIR devido a sua alta capacidade de identificacdo de compostos
(FAHELELBOM et al., 2022).

Assim, no presente trabalho, a amostra foi misturada com um halogeneto alcalino e
inerte no infravermelho, como o KBr, na proporcdo de 1:100 em massa, a mistura é
prensada para produzir as pastilhas de vidro. A amostra € entdo colocada entre duas placas

que séo transparentes no infravermelho para serem analisadas.
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3.4.5 Analise Textural

O ensaio B.E.T. (Brunauer-Emmett-Teller) é uma técnica utilizada para determinar
a area superficial especifica de materiais porosos, como o carvdo ativado. O método €
baseado na adsorcdo fisica de moléculas de gas sobre a superficie do material poroso.

Para cada adsorvente produzido, esta analise da composicdo da superficie foi
realizada pelo Laboratorio Multiusuario de Apoio a Pesquisa (LAMAP) pela Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana no Campus de Apucarana, Brasil. As analises
(determinacdo de area superficial, porosidade e diametro medio dos poros) foram
realizadas utilizando um analisador de &rea superficial e tamanho de poros na temperatura
de -195,8 °C. As amostras foram submetidas a desgaseificacdo e secagem do adsorvente
por 24 h em atmosfera de nitrogénio. O modelo foi ajustado aos dados matematicos de
Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T).

3.4.6 Andlise Termogravimeétrica (TGA)

O TGA é uma analise térmica baseada na medida da variacdo da massa em funcéo
do tempo ou da temperatura. A analise é feita em um sistema que permite a pesagem
continua da amostra em funcdo da temperatura (OLIVEIRA, 2021).

A anélise termogravimétrica foi feita pelo Laboratério Multiusuario de Apoio a
Pesquisa (LAMAP) pela Universidade Tecnolégica Federal do Parana no Campus de
Apucarana, Brasil. O equipamento foi um analisador termogravimétrico TGA-50 da
Shimadzu, utilizando Argoénio (Ar) como gas inerte, numa vazao de 50 mL.min!, com taxa

de aquecimento de 10 °C.min!, variando a temperatura até atingir 800 °C.

3.5 Quantificacdo dos farmacos

A quantificacdo dos farmacos foi realizada no sistema de cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC), no equipamento da marca Jasco (Extreme), acoplado com um
detector DAD, que permite o monitoramento de diversos comprimentos de onda
simultaneamente. Foi utilizada a coluna de cromatografia Nucleosil 100-5 C18 250 mm
com particulas de didmentro de 5 um. A fase modvel utilizada foi 40% agua + 60%
acetonitrila + 0,01% éacido trifluoracético (TFA).

A solugéo estoque foi preparada com metanol (CH3OH), para o Naproxeno e para o

Diclofenaco juntos, com concentracdo de 1 g. Lt Para determinacdo da curva de
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calibracdo, os padrdes foram preparados a partir da diluicdo da solugdo estoque em agua
ultrapura, nas concentra¢des de 0,1 mg.L™' a 10 mg.L™' de cada farmaco. Diante disto,

foram avaliados os parametros de coeficiente de determinacéo linear (R?) pela Equacéo 3.

_ Z%L(Yexp,médio_ Yi,exp)z_ Z%(Yi,exp - yi,modelo)z

R2

©)

i 2
Z;L(J’exp,médio —Yiexp)

Oonde, Yexpmeaio € O valor médio dos dados experimentais, y;.., € 0 valor

experimental € ¥; moqe1o € 0 Valor estimado pela equagao.

3.5.1 Ensaios de adsorc¢ao

Para a realizacdo das anélises de adsorcdo, foram preparadas solu¢des com agua
ultrapura 25 mL de solug¢do a 1 mg.L™! de cada composto a partir das solugdes estoque de
Naproxeno e Diclofenaco, variou-se o tempo no intervalo de 10 a 1440 minutos . No
estudo de adsorcdo, foi analisado a porcentagem de remocdo (R%) e a capacidade de
adsorcéo (q) de cada adsorvente produzido. Essas grandezas foram calculadas a partir das
Equacdes 4 e 5, respetivamente. O erro (E%) em relacdo aos ajustes foi realizado a partir

da Equacéo 6.

R% = = x 100 (4)
- @ x 100 (5)

E% = Jo E ey — Gimodeto)’ ©)

Onde: Ci é a concentracdo inicial do farmaco na fase liquida, em mg.L!, Cf ¢é a
concentracgdo final apo6s adsor¢do em mg.L™!, V é o volume de solugdo em L, m € a massa
de adsorvente em g, n € nimero de pontos experimentais recolhidos no experimento, p € a
quantidade de pardmetros estimados por cada modelo, g.exp é a concentracdo experimental
de farmaco na fase solida (adsorvente), em mg.g valor de g experimentalmente e gmodelo €

o valor da concentracio do farmaco na fase sélida, estimada pelo modelo, em mg.g™.
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3.5.2 Cinética de adsorc¢éo

Para 0s ensaios cinéticos, variou-se o tempo de adsorcao no intervalo de 10 a 1440
minutos. Foram utilizados 25 mL de solugdo a 1 mg.L' de cada composto, Naproxeno e
Diclofenaco, com massa de 25 mg de adsorvente e, a amostra ficou sob agitacdo a 160
rpm, nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C. Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e Elovich foram ajustados aos dados experimentais de acordo com

as Equacdes 7, 8 e 9, respetivamente.

Qe = qe[1 —e "] @)
_ qEkat
qt - kzqe.t+1 (8)
1
Q=3 In (1 + aft) 9)

Onde: qt é a quantidade de adsorbato adsorvido pelo adsorvente, em mg.g™!, em
funcdo do tempo, ge é a quantidade de adsorbato adsorvido pelo adsorvente, em mg.g™!, no
equilibrio, k; é a constante de pseudo-primeira ordem, em min™, k. é a constante de
pseudo-segunda ordem, em g.mg '.min"!, e t € 0 tempo de contato, em minutos, o ¢ a taxa

inicial de adsor¢do, em mg.g '.min"!, e f € a constante de dessor¢do, em mg.g .

3.5.3 Energia de ativacéo

A energia de ativagdo (Ea) é a energia minima necessaria para que as espécies
reagentes iniciam uma reagdo quimica. Ela é uma varidvel que indica a dindmica de um
processo, através da equacdo de Arrhenius, ela permite realizar previsdes da constante
cinética em diversas temperaturas. A energia de ativacdo pode ser encontrada realizando
um ajuste linear da constante cinética em funcdo do inverso da temperatura, de acordo com

a Equacéo (10).

In(k) = In(4) — 24 (10)

RT

Onde: k é a constante cinética de reagdo, em g.mol '.min!, A é um fator pré

exponencial, Ea é a energia de ativacdo, em J.mol™, R ¢ a constante dos gases ideais com

22



valor de 8,314 J.mol ' K™, T ¢ a temperatura absoluta em K. A partir desta equacéo, €

possivel obter a energia de ativacao do processo de adsorcao.

3.5.4 Isotermas de adsor¢ao

A isoterma de adsorcéo € a relacdo de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida
e a concentracdo nas particulas adsorventes a uma dada temperatura. Algumas
caracteristicas, como a natureza do sélido (sitios ativos, entre outros) e a natureza do
adsorvato (dipolo, forma e tamanho molecular) sdo determinantes no equilibrio (MELO et
al., 2023), ou seja, descrevem a quantidade de adsorvente (como gas ou liquido) que é
adsorvido em uma superficie solida em diferentes condicdes de pressdo (ou concentracdo).
Existem vérios tipos de isotermas de adsorcdo, cada uma caracterizada por diferentes
padrdes de comportamento, como mostra na Figura 10.

A figura abaixo mostra alguns tipos de isotermas, onde a adsor¢do pode ser
irreversivel, extremamente favoravel, favoravel, linear ou ndo favoravel. Essas curvas

indicam a forma como o adsorvente ird adsorver o soluto.

Irreversivel

avoravel

Extremamente
favoravel

Linear

e (MQ/g)

Nao favoravel

C. (ppm)

Figura 8. Tipos de isotermas de adsorgéo.

Fonte: Nascimento (2014).

As andlises de equilibrio de adsorcdo foram realizadas variando-se a massa de
adsorvente entre 2 a 40 mg com 25 mL de solug@o a 1 mg.L™! dos farmacos Naproxeno e

Diclofenaco, com agitagcdo de 160 rpm na temperatura de 35 °C por 1 hora. A partir das
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analises experimentais € possivel traca um grafico da capacidade maxima de soluto retida
no adsorvente no equilibrio (q,) versus (C.), que é a concentracdo no equilibrio. Os
modelos de isotermas de Freundlich e Langmuir foram ajustados aos dados experimentais

de acordo com as Equacdes 11 e 12, respetivamente.

q. = KpC'" (11)
_ QmaxKLCe
de =74 KLCe (12)

Onde, ge € a quantidade de adsorbato adsorvido pelo adsorvente no equilibrio, em
mg.g!, Ce ¢ a concentragdo no equilibrio, em mg.L!, Kr é a constante de equilibrio de
Freundlich, em mg.g™!, n é o expoente adimensional da equagdo de Freundlich, K. é a
constante de equilibrio de Langmuir, em L.mg™!, e Qmax é a capacidade méxima de

adsorcdo do adsorvente, em mg.g*.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacgado do residuo da casca de noz

A casca de noz é um residuo agricola pois é uma parte da noz que ndo é consumida.
Na casca da noz ha uma variedade de componentes. Ela ¢é rica em fibras, contém grande

parte de lignina, que é um polimero vegetal, celulose e hemicelulose.

4.1.1 Moagem e analise granulométrica

A analise granulométrica da casca de noz foi realizada apdés a moagem para a
determinacéo da distribuicdo de tamanho de particulas do material.
A Tabela 5 abaixo, mostra os resultados obtidos e o didametro de Sauter calculado

correspondeu a 0,1983 mm.

Tabela 5. Resultados da distribuicdo granulométrica da casca de noz.

Diametro Massa Passagem
Peneira (mm) retida (g) acumulada Retido (%0)
(%)
40 0.42 5.4 73.53 26.47
50 0.297 3.97 80.54 19.46
100 0.149 6.93 66.03 33.97
200 0.074 2.23 89.07 10.93
Base - 1.87 00.00 100.00

4.2 Caracterizagao dos adsorventes

Foram produzidos trés tipos de carvdes a partir da casca de noz, o carvao fisico
(CF) pirolisado a 800 °C, carvédo basico (CB) ativado com NaOH, carvdo acido (CA)
ativado com HsPOg. Para os trés carvdes produzidos, foram feitas algumas caracterizagdes

para a avaliacdo da composicéo e caracteristicas de cada material.

25



4.2.1 Rendimento de carbonizacao

O rendimento é a massa de carvdo produzida apds o processo de carbonizacao,
relativa @ massa inicial do material, em porcentagem. Na Tabela 6, é possivel analisar 0s

rendimentos de carbonizacdo para os trés carvdes produzidos.

Tabela 6. Rendimento de carbonizacgdo dos carvdes produzidos a partir da casca de noz.

Adsorvente Temperatura Tempo RC
(°C) (h) (%)

CF 800 1 20.55

CB 500 15 34.86

CA 500 15 59.74

De acordo com os resultados obtidos, é possivel verificar que sob as mesmas
condicdes de temperatura e tempo, e utilizando o mesmo material in natura, o CA
apresentou maior rendimento de carbonizagdo do que o CB. Segundo Tolentino et al.
(2020), essa diferenca de rendimento se da pois quanto mais dréstica a desidratacdo e
despolimerizacdo, menor o rendimento e maior perda de massa. O hidréxido de sddio, por
ser uma base forte, causa alteracbes nos materiais resultando em menor rendimento
comparado ao acido fosférico.

No estudo de Barbosa (2015), o carvéo ativado a partir da borra de café, obteve um
rendimento na faixa de 50,45% e 18%, com H3PO4 e NaOH, respetivamente, valores

proximos aos obtidos neste trabalho.

4.2.2 pH do ponto de carga zero

O ponto de carga zero (pzc) € o pH em que a adsorcao de ions (H" e OH") ¢ igual.
(PEREZ et al., 2017), ou seja, € o valor de pH em que a carga superficial liquida do
adsorvente é igual a zero. Além do pHpzc ser um aspecto importante no processo de
adsorcédo, ele causa alteracbes nas cargas superficiais do material e, também, permite
analisar a eficiéncia de adsor¢do dependendo do pH. Na Tabela 7, tem-se os valores de
pHpzc obtidos para cada carvéo produzido.

O material adsorvente encontra-se carregado positivamente quando o pH do meio

for menor do que o pHpzc, ou seja, ha adsor¢do de um alto numero de anions de forma a
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equilibrar as cargas positivas. Quando o pH do meio é maior que o pHpzc, o material
encontra-se carregado negativamente, adsorvente com mais facilidade os cations
(MARCO, 2015). Isso se d&, devido as cargas geradas na superficie do adsorvente. Os
dados apresentados na Tabela 7, indicam os valores encontrados do pHpzc dos carvoes a

partir da casca de noz.

Tabela 7. Valores de pHpzc dos adsorventes produzidos a partir da casca de noz.

Adsorventes pHpzc
CF 9.59 £ 0.29
CB 10.20 £ 0.02
CA 2.59+0.33

O CA apresentou um valor mais baixo de pH em relacdo ao CB, devido aos grupos
carboxilicos na superficie do carvdo ativado com 4&cido fosférico. Por sua vez, o CB
apresentou um valor de pH alto, ou seja, ha grupos funcionais basicos em altas quantidades
e por sua vez, se faz necessario o aumento do pH para melhorar a capacidade de adsorcao
dos materiais (TOLENTINO, 2020). A carga do farmaco, quando em solucéo aquosa, estéa
relacionada a carga da superficie do adsorvente, uma vez que, se utilizarmos o CB em um
meio com pH menor que 10,20, favorecera a adosr¢do de anions. Os farmacos em estudo
neste trabalho, naproxeno e diclofenaco resultam numa remoc¢do mais eficaz quando sao
atraidos pelas iteracBes eletrostaticas do CB, por possuir uma superficie carregada
positivamente.

No trabalho feito por Amran e Zaini, (2021), foi encontrado um valor de pHpzc de
10,20 para o carvdo ativado com NaOH a partir de casuarina, 0 mesmo valor encontrado
no presente trabalho. Na Tabela 8, estdo apresentados os valores do pHpzc para diversos
materiais adsorventes ativados quimicamente com H3POs e NaOH que foram encontrados

na literatura.
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Tabela 8. Valores de pHpzc de carvoes ativados com HsPOs e NaOH a partir de diferentes materiais.

Material Ativacao pHpzc Referéncia
Casuarina NaOH 10,20 Amran et al. (2021)
Casuarina HsPO. 4,30 Amran et al. (2021)
Casca de noz (CB) NaOH 10,20 Este trabalho
Casca de noz (CA) HsPO. 2,59 Este trabalho
Casca de pequi NaOH 7,27 Tolentino et al. (2020)
Casca de pequi HsPO. 2,50 Tolentino et al. (2020)
Microalga NaOH 8,46 Wei et al. (2022)
Carogo de péssego HsPO. 3,00 Alvarez et al. (2016)

4.2.3 Anédlise por FTIR

A espetroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) fornece
informacdes sobre a presenca de grupos funcionais presentes na amostra. A Figura 9 mostra
as analises realizadas dos grupos funcionais presentes na superficie dos trés carvoes
produzidos.

Transmitancia (%)

T T T —i T . T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Ntmero de onda (cm™)

Figura 9. Resultados das andlises FTIR da casca de noz in natura e dos trés carvfes produzidos.



E possivel verificar que as bandas presentes em 593 cm™ estdo relacionadas as
vibracGes de flexdo fora do plano de grupos C-H, como encontradas em ligacGes alifaticas
presentes em lipidios e outros componentes organicos da casca de noz. As bandas observadas
em 865 cm™' podem surgir da flexdo do NO dentro de grupos aromaticos, que poderiam se
formar durante o processo de carbonizacdo do material e sofrer reacdes quimicas com
constituintes atmosféricos (HENDAWY, 2006).

A banda em 1063 cm™ pode estar associada a deformagdo do CO e ao éster alifatico de
celulose (ANDRADE et al., 2021).

A banda em 1386 cm™ esta relacionada com a vibracdo CH de 1386 cm™ no plano dos
grupos metilo e metileno (FADZAIL et al., 2022). A banda em 1619 cm™ pode ser atribuida a
vibragcdo no anel aromatico encontrado na celulose, lignina e hemicelulose (BOHLI et al.,
2015).

A banda em 2836 cm™ e 2935 cm™ pode ser atribuida a vibragdo CH (HENDAWY,
2006), (BOHLI et al., 2015) e a banda em 3417 cm™ € atribuida a vibracdo de estiramento
OH que é apresentada na lignina (HENDAWY, 2006).

4.2.4 Andlise da superficie

Na Tabela 9 estdo apresentadas as analises das propriedades texturais como, area
especifica B.E.T (Sser), area de microporos (Smic), volume especifico total (Vtol), volume
de microporos (Vmic) e diametro médio de poros (Dr) dos trés carvdes produzidos, CF, CB
e CA.

Tabela 9. Propriedades texturais dos carvdes produzidos.

Adsorvente SBET Smic Vtol Vmic Vmic/ Vtol DP
(m’.g™) (m*.g™) (cm’.g™) (cm’.g™") (%) (nm)
CF 426.667 338.558 0.384 0.174 45.312 0.610
CB 2.695 0.049 0.165 0.032 18.89 4522
CA 345.689 318.422 0.713 0.171 24.040 0.561

O CF apresentou maior area superficial e area de microporos, 426,7 e 338,6 m2.g!,
respetivamente, indicando uma maior capacidade de adsor¢cdo e uma estrutura porosa
altamente favoravel. O CA também apresentou altos valores de area superficial e area de
microporos, sendo 345,689 e 318,422 m2.g!, respetivamente, pois durante a ativagao
quimica, o acido reage com 0s constituintes da casca de noz, promovendo a formacéo de
poros na estrutura do carvéo, além de remover impurezas e ativar os sitios de adsor¢do na

estrutura do carvao.
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Ja o CB apresentou baixos valores de area superficial e de microporos, essa
diferenca de areas do CB em relacdo ao CA é também devido ao &cido fosforico ser um
agente de ativacdo mais forte e agressivo do que o hidréxido de sédio. O CF apresentou
maior &rea superficial comparado aos demais carvdes produzidos devido a auséncia do
tratamento quimico, pois o CF foi submetido a altas temperaturas, resultando numa maior
area superficial. Os resultados obtidos neste trabalho indicaram diferencas entre 0s
diferentes adsorventes.

No o trabalho realizado por ASHRAFI et al., (2018), a area superficial encontrada
para o carvdo ativado com NaOH a partir da casca de noz foi de 2,095 m2.g! ¢ didmetro do
poro de 32,64 nm. No estudo feito por HAJIALIGON et al., (2019), o carvao ativado com
HsPOs4, foi encontrado uma area superficial de 420,5 m2.g! e didmetro do poro de 2,25 nm.
O carvdo ativado fisicamente, analisado por LI et al., (2020), apresentou uma area
superficial de 368,95 m2.g! e diametro do poro de 2,46 nm.

4.2.5 Analise termogravimétrica (TGA)

As técnicas de analises termogravimétricas (TGA) permitem identificar as
variacGes de massa que ocorrem no material em funcéo do tempo ou da temperatura. Essa
variacdo pode ocorrer devido a decomposicdo, reacdo de oxidacdo e reducdo dos
componentes. J& a termogravimetria derivada (DTG), € uma juncdo matematica, na qual a
derivada da variacdo de massa em relacdo ao tempo, é analisada em funcdo da temperatura
(ALVES, 2019). Na Figura 10 estdo apresentados os resultados graficos das analises TGA
e DTG dos carvdes produzidos a partir da casca de noz.
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Intensidade (pV)

Nas amostras submetidas a tratamento térmico, verifica-se inicialmente uma
pequena perda de peso, que possivelmente esta relacionada a evaporacdo da agua. A
composi¢do quimica da casca de noz consiste, principalmente, de lignina, hemicelulose e
celulose. De acordo com a literatura, sabe-se que a decomposicéo da celulose ocorre entre
315 a 400 °C, da hemicelulose acontece entre 220 e 315 °C, e para a lignina, a
decomposicdo térmica ocorre entre 30 e 500 °C. (LIONETTI et al., 2024).

Pelos gréficos, é possivel verificar que os carvoes CA e CB perderam massa em
aproximadamente 400 a 600 °C devido as decomposi¢des. Os carvbes CF, CA e CB,
perderam cerca de 25, 55 e 60% de massa, respetivamente (ANDRADE et al., 2021).

4.3 ldentificacdo e quantificacdo dos farmacos

Na Figura 11 apresenta-se o cromatograma de uma amostral mg.L™! dos farmacos
Naproxeno e Diclofenaco, com tempo de retencéo de 5,75 e 9,63 minutos, respetivamente.
O tempo de retencdo pra cada componente € 0 tempo necessario para 0 componente
alcancar o detetor. No presente trabalho, os tempos sdo distintos, contudo é possivel

identificar os dois compostos simultaneamente.

Tempo de retengiio (mn)

Figura 11. Cromatograma obtido pelo HPLC-DAD de uma amostra de Naproxeno e Diclofenaco com
concentracdo 1 mg.L™'.

Nas Figuras 12 e 13 estdo apresentadas as curvas de calibracdo dos farmacos

Naproxeno e Diclofenaco, respetivamente. Na Tabela 10 estd apresentado 0s
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parametros da curva de calibracdo e suas analises métricas dos dois farmacos com o

R2, para naproxeno e diclofenaco.
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Figura 12. Curva de calibragdo do Naproxeno com faixa de linearidade entre 0,1 ¢ 1 mg.L™.
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Figura 13. Curva de calibragdo do Diclofenaco com faixa de linearidade entre 0,1 ¢ 1 mg.L™.

Tabela 10. Parametros métricos das curvas de calibracdo para o Naproxeno e Diclofenaco com faixa de
linearidade entre 0,1 ¢ 1 mg.L".

Farmaco Gama de Ordenada (a) Declive (b) R?
linearidade
(mg.L™)
NAP 0.1-1mglL™ 106025 2E+06 0.9911

DCF 0.1-1mglL™ 9289.2 196290 0.9926




4.4 Remocao de naproxeno e diclofenaco através da adsorcéo

As tabelas abaixo apresentam as remocdes dos farmacos Naproxeno e
Diclofenaco que foram analisadas em diferentes tempos e em trés temperaturas, 25, 35 e
45 °C. A remocdo total obtida com o CF foi superior a 89 % para 0 Naproxeno e superior
a 61 % para o Diclofenaco em todas as temperaturas. J& para o CB, a remocdo total
analisada foi superior a 86 % para o Naproxeno e superior a 84 % para o Diclofenaco. O
CA apresentou remocao superior a 96 % e 95 %, para o Naproxeno e Diclofenaco,
respctivamente.

Num estudo realizado por Amirreza (2024), constatou-se que a porcentagem de
remocdo de Naproxeno e Diclofenaco em condigdes étimas foi de 99,42% e 95,11%,
respetivamente, utilizando ferrita de cobalto (CoFe20O4). Os resultados mostraram que a
eficiéncia de remocdo do farmaco aumenta com a diminuicdo da concentra¢do do
farmaco, aumentando o tempo e também aumentando a massa do adsorvente.

No trabalho realizado por Elba et al. (2012), o Naproxeno se apresentou em doses
elevadas e sua adsorcdo a partir de carvao biolégico apresentou uma porcentagem de
remocao de 94,11% sendo que o filtro ecologico usado foi responsavel por 87,25% de

degradacéo.

Tabela 11. Anélise da porcentagem de remocé&o de Naproxeno em solugdo aquosa a 25, 35 e 45 °C para

CF,CBeCA.
Adsorbent Temperature Volume Removal
(°C) (mL) (%)
25 25.0 91.19
CF 35 25.0 99.78
45 25.0 99.25
25 25.0 87.72
CB 35 25.0 87.91
45 25.0 87.75
25 25.0 97.09
CA 35 25.0 99.25
45 25.0 98.08

E possivel observar que a porcentagem de remocgdo obtida é diretamente

proporcional a area superficial de cada adsorvente (Rovani et al., 2016). Isso ocorre pois

36



a area superficial determina a quantidade de sitios disponiveis para a adsorcdo das
moléculas. Quanto maior a area superficial, mais a quantidade de moléculas adsorvidas,
levando a uma maior eficiéncia de remogéo. O fato da diferenca dos valores obtidos das
areas superficiais entre CB e os demais carvdes se motrar discrepante e os valores da
eficiéncia de remocao se mostrar consideravelmente proximos se da devido aos fatores
quimicos, como por exemplo a presenca de grupos funcionais especificos e afinidade
eletrostéatica do CB, pois em um meio com pH menor de 10,20, a superficie do CB esta

carregada positivamente, gerando uma maior atracdo ao naproxeno e diclofenaco,

resultando em uma remocao eficiente.

No trabalho realizado por Salman et al. (2022), a remocdo de diclofenaco de
solucBes aquosas por carvdo ativado produzido por acido pirocarbdnico e

microondas, foi analisada em modo descontinuo e foi obtido um valor de remocéo de

94,6%.

Tabela 12. Anélise da porcentagem de remocao de Diclofenaco em solucdo aquosa a 25, 35 e 45 °C

para CF, CB e CA.

Adsorbent Temperature Volume Removal

(°C) (mL) (%)

25 25.0 62.40

CF 35 25.0 99.69

45 25.0 99.01

25 25.0 85.79

CB 35 25.0 86.44

45 25.0 85.88

25 25.0 96.95

CA 35 25.0 99.15

45 25.0 97.85
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4.4.1 Ensaios cinéticos

A cinética de adsorcdo descreve a taxa em que as moléculas sdo adsorvidas
em determinada superficie solida. A cinética depende de vérios fatores como pH,
temperatura, area superficial, massa do adsorvente, entre outros.

A adsor¢do quimica pode ser avaliada pelos modelos de pseudo-segunda
ordem e de Elovich, pois ocorrem quando ha interagdo quimica. O modelo de
pseudo-segunda ordem descreve as forcas de valéncia como forcas covalentes e troca
ibnica entre o adsorbato e o adsorvente, enquanto o modelo de Elovich ilustra a
cinética de quimissorcbes em um adsorvente com superficie heterogénea
(DILEKOGLU et al., 2023).

Os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich
foram utilizados para estudar o comportamento experimental dos dados cinéticos
para Naproxeno e Diclofenaco, utiulizando os trés carvGes produzidos e nas trés
temperaturas de 25, 35 e 45 °C. As Figuras 14, 15 e 16, mostram os graficos de
cinética para os trés carvées com os melhores modelos ajustados. Os parametros
analisados para cada carvao e cada adsorvente estdo resgistrados nas Tabelas 13 e 14,
15 e 16, 17 e 18. Todos os ajustes dos modelos foram realizados utilizando o
software OriginPro® 8.5.
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Tabela 13. Dados cinéticos de adsorcdo do Naproxeno no CF, a 25, 35 e 45 °C.

Modelo T (°C) Parametros Valores  Erro Padréo RMSE
25 ge (mg.g™ 91,6616 1,9431 28,8268
ky (min™1) 0,2465 0,0735
Pseudo-primeira ordem 35 qge (mg.g™") 99,8891 0,0345 0,0095
ky (min™1) 0,4675 0,0112
45 ge (mg.g™ 99,2507 0,1877 0,3172
ky (min™1) 250,2799 0
25 ge (mg.g™ 94,3632 1,8399 15,6351
ks, (g.mgt.min™h) 0,0066 0,0026
Pseudo-segunda ordem 35 qge (mg.g™") 100,0447 0,0369 0,00689
k, (g.mgtmin*)  0,1011 0,0096
45 ge (mg.g™ 99,4364 0,2289 0,2603
kz (g.mgt.min™h) 0,1419 0,1158
25 a (mg.g . min™%) 3,6281% 6,1023 19,6920
b (mg.g™) 0,4347 0,1905
Elovich 35 a(mg.gt.min™t)  4,1822% 3,34414 1,7829
b (mg.g™" 1,0749 0,0085
45 a(mg.g tmin™t)  4,1726% 3,2759% 1,7230
b(mg.g™" 1,0808 0,0084

Tabela 14. Dados cinéticos de adsorcao do Diclofenaco no CF, a 25, 35 e 45 °C.

Modelo T (°C) Parametros Valores Erro Padréao RMSE
25 qe (mg.g™") 77,4888 10,1262 354,8031
ky (min™1) 0,0255 0,0117
Pseudo-primeira ordem 35 qe (mg.g™") 99,8366 0,0638 0,0323
ky (min™1) 0,4319 0,0145
45 qe (mg.g™") 99,0415 0,2379 0,4523
ky (min™1) 0,5773 0,2379
25 qe (mg.g™") 78,9678 12,7244 399,1451
k; (g.mg~t.min™1) 6,8143 6,3444
Pseudo-segunda ordem 35 qe (mg.g™") 100,0738 0,0379 0,00725
k, (g.mg t.min™) 0,0678 0,0045
45 qe (mg.g™") 99,3153 0,2472 0,3082
k, (g.mg . min™) 0,0853 0,0459
25 a(mg.gt.min™) 265,1439 1420,9776 504,102
b (mg.g™ 0,1337 0,0976
Elovich 35 a(mg.gt.min™) 1,3475% 2,1253% 1,5516
b (mg.g™ 1,0647 0,0173
45 a (mg.g . min™%) 6,2445% 4,4008 1,3940
b (mg.g™ 1,0874 0,0046
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Tabela 15. Dados cinéticos de adsor¢do do CB para o Naproxeno a 25, 35 e 45 °C.

Modelo T (°C) Parametros Valores Erro Padrédo RMSE
25 ge (mg.g™ 87,9961 1,6287 20,9258
ky (min™1) 0,3597 0,2035
Pseudo-primeira ordem 35 qge (mg.g™") 88,1633 0,5959 2,8060
ky (min™1) 0,3701 0,0825
45 ge (mg.g™ 88,1796 0,7524 4,5126
ky (min™1) 0,4956 0,3677
25 qge (mg.g™") 88,5844 2,0272 20,3946
k, (9.mgt.min™')  0,0299 0,0484
Pseudo-segunda ordem 35 ge (mg.g™ 88,5676 0,7314 2,6707
k, (9.mgt.min™')  0,0399 0,0306
45 qe (mg.g™") 88,6031 0,9121 4,1709
k,(g.mgt.min*) 0,053 0,0664
25 a(mg.gt.min?)  8,0941% 1,3214 22,2861
b(mg.g™" 1,2053 0,1989
Elovich 35 a(mg.g*.min™")  1,8115% 5,5743% 3,6945
b (mg.g™" 1,1857 0,3543
45  a(mg.g"t.min™Y)  9,0895% 2,0647% 2,8936
b(mg.g™" 1,1750 0,2595

Tabela 16. Dados cinéticos de adsorcao do CB para o Diclofenaco a 25, 35 e 45 °C.

Modelo T (°C) Parametros Valores Erro Padréo RMSE
25 qe (mg.g™) 85,9833 1,9872 31,2561
ky (min™1) 0,3861 0,3315
Pseudo-primeira ordem 35 ge (mg.g™") 86,4378 0,5232 2,4636
ky (min™1) 571,1806 0
45 ge (mg.g™b 86,4029 0,8404 5,6059
ky (min™1) 0,4150 0,1866
25 qe (mg.g™) 86,9138 2,4523 29,6055
k. (g.mgt.min™')  0,0226 0,034
Pseudo-segunda ordem 35 qge (mg.g™") 86,4378 0,5232 2,4636
k, (g.mgt.min™') 6,6458" 0
45 ge (mg.g™ 86,9156 1,0146 5,1348
kz (g.mg t.min™*)  0,0390 0,0405
25 a(mg.gt.min?)  1,9683% 2,7307% 29,5623
b (mg.g™ 1,1621 1,6413
Elovich 35 a(mg.gt.min™") 442314 6,2379* 5,8468
b(mg.g™" 1,2170 0,1666
45 a(mg.gt.min)  8,7925% 4,8465% 3,7857
b(mg.g™" 1,1731 0,6488
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Figura 16. Grafico cinético de adsor¢do com os melhores modelos ajustados para o CA para (a) Naproxeno

e (b) Diclofenaco em 25, 35 e 45 °C.
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Tabela 17. Dados cinéticos de adsorcdo do CA para o Naproxeno a 25, 35 e 45 °C.

Modelo T (°C) Parametros Valores Erro Padréo RMSE
25 ge (mg.g™ 97,7769 0,6908 3,6682
ky (min™1) 0,2606 0,0283
Pseudo-primeira ordem 35 qge (mg.g™") 99,5155 0,3153 0,7861
ky (min™1) 0,3761 0,0411
45 ge (mg.g™ 99,7887 0,0603 0,0288
ky (min™1) 0,3903 0,0091
25 ge (mg.g™ 99,2848 0,4178 0,8367
ko (g.mgt.min™*)  0,0106 0,0013
Pseudo-segunda ordem 35 qge (mg.g™") 100,1089 0,2197 0,2404
k, (9g.mgt.min*)  0,0303 0,0053
45 qe (mg.g™) 100,0979 0,1106 0,0614
kz (g.mg t.min™")  0,0486 0,0068
25 a(mg.g tmin™')  1,5956% 2,74077 3,2405
b (mg.g™) 0,6643 0,1804
Elovich 35  a(mg.g-lmin')  2,3520% 1,3596% 0,4535
b (mg.g™") 1,0856 6,3010
45 a(mg.gt.min™")  1,3669* 3,5664% 1,5207
b (mg.g™" 1,0664 0,0309

Tabela 18. Dados cinéticos de adsorcao do CA para o Diclofenaco a 25, 35 e 45 °C.

Modelo T (°C) Parametros Valores Erro Padréo RMSE

25 ge (mg.g™ 97,9399 0,7355 4,1096
ky (min™1) 0,2372 0,0236

Pseudo-primeira ordem 35 qe (mg.g™") 99,4588 0,3588 1,0159
ky (min™1) 0,3606 0,0400

45 qge (mg.g™) 99,8603 0,0442 0,0154
ky (min™1) 0,3631 0,0050

25 ge (mg.g™ 99,7448 0,3004 0,4268
k, (9.mgt.min™')  0,0085 6,4429-

Pseudo-segunda ordem 35 qe (mg.g™") 100,1486 0,2376 0,2800
k., (g.mgt.min™')  0,0259 0,0043

45 ge (mg.g™ 100,2323 0,1724 0,1485
k, (g.mgt.min')  0,0387 0,0067

25 a(mg.gt.min™)  4,43442 6,1598% 4,3942
b(mg.g™" 0,5546 0,1465

Elovich 35 a(mg.gt.min™  7,7725% 3,78974 1,0205
b(mg.g™" 1,0878 0,0113

45 a(mg.gt.min™)  7,9873% 3,0968* 1,5291
b(mg.g™" 1,0840 0,0056
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Os modelos tedricos utilizados para estudar o comportamento dos dados
experimentais para os dois farmacos (NAP e DCF), nas trés temperaturas, 25, 35 e 45 °C,
foram comparados de acordo com 0 RMSE (Root Mean Square Error) ou (Erro Quadratico
Médio), que avalia a precisdo de um modelo de regressdo ou previsdo, ou seja, 0 RMSE
mede a diferenca entre os valores previstos e 0s valores observados.

Dentre os modelos estudados, todos apresentaram um baixo RMSE, logo, as
previsdes feitas pelo modelo estdo, em média, proximas dos valores reais observados, pois
quanto menor o erro, melhor é o desempenho do modelo.

Foi possivel analisar que os trés carvfes produzidos apresentaram um aumento na
capacidade de adsorcdo (ge) a medida em que a temperatura aumentou, uma possivel
explicacgdo seria a de que a energia térmica disponivel aumenta a mobilidade das moléculas
de adsorvato, permitindo que elas interajam mais facilmente com o adsorvente.

Para as cineéticas de adsorcdo estudadas com o CF, o modelo que melhor se ajustou
para 0 Naproxeno e o Diclofenaco foi 0 modelo de pseudo-primeira ordem com um erro de
0,95% e 0,73%, respectivamente.

O modelo de pseudo-segunda ordem, foi o modelo que melhor se ajustou aos
valores experimentais para o Naproxeno e o Diclofenaco nos estudos com o CB, com um
erro de 2,46% e 2,4%, respectivamente. Avaliando o CA, a cinética de adsorcdo do
Naproxeno € melhor descrita utilizando o modelo de pseudo-segunda ordem com um erro
de 6,14% e para o Diclofenaco, o melhor modelo foi ajustado ao pseudo-primeira ordem
com um erro de 1,54%.

Em 2020, Pashoa (2020), no estudo da adsorcdo de Naproxeno, o modelo de
pseudo-segunda ordem obteve o melhor ajuste nos dados experimentais da cinética de
adsorcdo. No estudo realizado por Nassef et al., (2024), na adsor¢do do Diclofenaco, o
modelo que melhor se ajustou foi o de pseudo-primeira ordem com um erro de 0,57%.

4.4.2 Energia de ativacgéo

A energia de ativacao esta relacionada com a cinética de uma reacdo quimica, pois
€ a energia minima necessaria para que uma molécula seja adsorvida em uma superficie
solida. Quando a energia de ativacdo € alta, a taxa adsorcdo € geralmente baixa, pois
poucas moléculas tém energia suficiente para ser adsorvidas. Entretanto, quando a energia
e ativacdo € baixa, mais moléculas tém energia suficiente para ser adsorvidas, resultando
em uma taxa de adsor¢do mais alta (CARVALHO, 2023).
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Para determinar a energia de ativacdo (Ea), analisou-se a cinética em que o modelo
de pseudo-segunda ordem obteve o menor erro. Nas Tabelas abaixo, estdo os dados obtidos
da energia de ativacdo da adsor¢do dos farmacos Naproxeno e Diclofenaco nos trés
carvoOes produzidos, CF, CB e CA.

Tabela 19. Dados da energia de ativacao da adsor¢do do NAP e DCF nos trés carv@es ativados, CF, CB e

CA.
NAP DCF
Charcoal ' K gakdmol) R? Koo Ea R?
(K) (g. mg . min™") (g. mg~ . min™") (kJ.mol™)
298 0,0066 0,0007
CF 308 0,1011 121,84 0,8455 0,0678 192,06 0,8008
318 0,1419 0,0853
298 0,0299 0,0226
CB 308 0,0399 22,54 0,9998 6,65E+14 53,58 0,0010
318 0,053 0,0390
298 0,0106 0,0085
CA 308 0,0303 60,21 0,9617 0,0259 59,99 0,9406
318 0,0486 0,0387

De acordo com os resultados obtidos, foi encontrada uma energia de ativacao para o
Naproxeno de 121,84, 22,54 e 60,21 kJ.mol'.K™! para o CF, CB e CA, respetivamente, e
para o Diclofenaco foi encontrado os valores de 192,06, 53,58 e 59,99 kJ.mol *.K™, para o
CF, CB e CA, respetivamente. Verificou-se que a energia de ativagdo para a adsorcdo do
DCF no carvao CF foi superior em relacdo aos demais carvoes, isso se deve ao fato da
ativacdo fisica depender apenas da temperatura e do tempo de aquecimento, que esta ligada
a complexidade da estrutura porosa e com os grupos funcionais da superficie, diferente dos
carvoes CB ¢ CA, que envolve a impregnacdo de NaOH e HsPO., que modificam as
propriedades da superficie do carvdo facilitando a iteracdo e reduzindo a energia de
ativacdo.

O CF para o Diclofenaco apresentou um energia de ativacdo de 192,06
kJ.mol*.K™!, 0 que indica que a reagdo precisa de muita energia para que as moléculas de
diclofenaco se fixem na superficie do adsorvente, ou seja, uma reagdo que ocorre
lentamente. Contudo, a taxa de adsorcao € baixa.

Num processo de adsor¢do, uma energia positiva indica que as rea¢ées ndo séo
espontaneas, ou seja, & necessario uma energia para iniciar a reacdo quimica, diferente de
uma energia de ativagdo negativa, que indica um processo espontaneo, ou seja, ndo é

necessario uma energia inicial para a reagéo ocorra.

46



4.4.3 Equilibrio de adsorcéo

As Figuras 19, 20 e 21 mostram que a isoterma de adsorcao foi analisada segundo
0s modelos de Langmuir e Freundlich em relacdo aos farmacos NAP e DCF nos trés
carvOes produzidos. Nas Tabelas 20 e 21 apresentam-se os valores dos parametros
analisados dos modelos ajustados.

Os ajustes dos modelos de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais das

isotermas de adsorcdo do NAP e DCF para a temperatura de 35 °C, estdo apresentadas

abaixo.
Tabela 20. Dados das isotermas de adsorcdo para 0 Naproxeno.
Modelo Adsorvente Pardmetros Valores  ErroPadrdo RMSE
CF K,(Lmg™1) 5,9915 1,7187 0,15731
6,3367 0,7818

Quix (mg g™")
Langmuir CB K,(Lmg™) 41,3806 20,0242 0,2308

Qi (Mg 9~ 30467 03548

CA K, (L mg™) 42,8380 22,4243 0,3041
Quix (mg g™ 3,1261 0,4085
CF Kp (mg g™b) 6,5872 0,7914 0,2709
nf
Freundlich cB K (mg g™") 3,6838 0,3487 0,1299
3,6217 0,6276
nf
CA Kr (mg g™%) 3,6453 0,4695 0,2656
nf 3,8050 0,9126

Tabela 21. Dados das isotermas de adsorcdo para o Diclofenaco.

Modelo Adsorvente Parametros Valores ErroPadrdo RMSE
CF K, (Lmg™) 4,4405 1,5768 0,2071
Quix (mg g™) 6,5344 1,0907
Langmuir CB K, (Lmg™) 11,5289 5,9093 0,1729
Quix (Mg g™h) 2,5418 0,4223
CA K, (Lmg™) 12,2155 5,5360 0,1653
Quix (mg g™ 2,7108 0,4014
CF Kz (mgg™) 6,3565 0,8730 0,3182
nf 1,9052 0,3303
Freundlich CcB K (mg g™b) 2,5958 0,3862 0,1718
nf 3,2017 0,9647
CA Kz (mgg™) 2,7599 0,3983 0,1906

nf 3,2212 0,9237




Nas analises de adsor¢éo a 35 °C, houve baixa alteracdo nos valores de Qmax para o
Naproxeno e Diclofenaco nos carvoes CB e CA, ja com o CF, houve um aumento
considerdvel no valor da capacidade de adsorcdo, devido as suas propriedades fisico-
quimicas.

O Qmax de Langmuir para o Naproxeno foi de 6,3367, 3,0467 ¢ 3,1261 mg.g™!, para
0 CF, CB e CA, respetivamente. Ja 0 Qmax de Langmuir para o Diclofenaco foi de 6,5344,
2,5418 € 2,7108 mg.g™', para o CF, CB e CA, respetivamente.

Com a constante de Freundlich (KF), houve essa mesma diferenga dos valores em
relacdo ao CF e os demais carvbes produzidos. Para o Naproxeno, a capacidade de
adsorcéo foi de 6,5872, 3,6838 e 3,6453 (mg.g1) para o CF, CB e CA, respectivamente.

Para o Diclofenaco, os valores foram de 6,3565, 2,5958 ¢ 2,7599 (mg.g™!) para o
CF, CB e CA, respetivamente.

No trabalho realizado por NADHDI, (2021), o modelo que melhor se ajustou aos
dados experimentais para o Naproxeno foi o de Freundlich, 0 mesmo que o presente

trabalho.
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Figura 17. Graficos da isoterma de adsor¢cdo com os modelos ajustados de Langmuir e Freundlich para o CF com (a) Naproxeno e (b) Diclofenaco em 35 °C.
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Figura 18. Graficos da isoterma de adsor¢do com os modelos ajustados de Langmuir e Freundlich para o CB com (a) Naproxeno e (b) Diclofenaco em 35 °C.
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Figura 19. Graficos da isoterma de adsor¢do com os modelos ajustados de Langmuir e Freundlich para o CA com (a) Naproxeno e (b) Diclofenaco em 35 °C.
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5. CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

5.1 Conclusédo

O objetivo principal deste trabalho foi preparar e caracterizar carvies ativados a
partir da casca de noz e analisar o processo de remocdo dos farmacos Naproxeno e
Diclofenaco por adsorcéo.

A casca de noz € uma fonte renovavel e disponivel que pode ser utilizada na
producdo de adsorventes, proporcionando vantagens econdémicas e ambientais, além de se
apresentar como um bom precursor para producdo de carvGes devido a Vérias
caracteristicas que compdem essa matéria-prima, como por exemplo, suas propriedades
fisico-quimicas favoraveis, eficiéncia no processo de producdo, sua alta capacidade de
adsorcao, além de contribuir para solucGes sustentaveis e eficazes. A casca de noz utilizada
neste trabalho, ap6s o processo de secagem e moagem, apresentou um didmetro de Sauter
de 0,1983 mm.

O carvao quimicamente ativado com Hs;POa, apresentou o maior rendimento de
carbonizagdo de 59,74% comparado com os demais carvOes produzidos. Cada carvéo
produzido teve suas respetivas ativacdes variando temperaturas, agentes quimicos, entre
outros. Dependendo do método de ativacdo utilizado, a quimica da superficie do carvéo e
0s grupos funcionais presentes podem variar. No presente trabalho, foi obtido um valor de
pHpzc mais alcalino para o CB (10,20) e o pH mais acido para o CA (2,59).

A analise FTIR permitiu identificar e caracterizar os grupos funcionais presentes na
superficie como hidroxilas, carboxilas, éteres, entre outros. Com o TGA foi possivel
analisar a variacdo de massa dos materiais de acordo com a temperatura, inicialmente teve
uma pequena perda de massa que possivelmente esta relacionada a evaporacdo da agua, ou
seja, perda de umidade. Como a casca de noz é rica em lignina, hemicelulose e celulose, as
perdas de massas posteriores estdo relacionadas a degradacdo desses compostos.

A casca de noz se mostrou uma fonte versatil de matéria-prima quando se trata de
usé-la para produzir adsorvente, pois ela foi eficiente no processo de analise de remocéo
por adsorcdo, uma vez que a maior porcentagem de remocao para 0 Naproxeno e para o
Diclofenaco foi de 99,78 e 99,69%, respetivamente, usando o carvéo ativado fisicamente
(CB) sem tratamento quimico.

O estudo cinético dos carvbes pode ser influenciado por vérios fatores e nos

permite analisar como o ocorre 0 processo de adsor¢do ao longo do tempo. Ajustando 0s
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modelos cinéticos de adsorcdo aos dados experimentais, observou-se que o melhor modelo
que descreveu a cinética de adsorcdo para o Naproxeno e para o Diclofenaco foi o de
pseudo-segunda ordem. Varios fatores podem influenciar a energia minima para que uma
reacao ocorra, no caso do presente trabalho, para o0 NAP, as energias encontradas foram de
121,84, 22,54 e 60,21 kJ.mol*. K™ para 0 CF, CB e CA, respetivamente, 0 que nos mostra
uma reacdo ocorrendo de forma ndo espontanea, o contrario acontece com o DCF, com
uma energia de -174,57, 53,58 e 59,99 kJ.mol*. K™, para o CF, CB e CA, respetivamente,
nos permite verificar uma reagdao ocorrendo de forma espontanea quando se trata do carvao
ativado sem tratamento quimico.

Nos estudos realizados em relacdo ao equilibrio de adsorcdo, os modelos de
Langmuir e Freundlich foram ajustados aos dados experimentais. As isotermas de adsor¢ado
do Naproxeno se ajustou melhor ao modelo de Freundlich utilizando o CB como
adsorvente, e pra o Diclofenaco, o0 modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais
foi o de Langmuir utilizando o CA como adsorvente.

Em resumo, o trabalho analisando a purificacdo de matrizes aquosas por remogao
de micropoluentes usando adsorventes obtidos da casca de noz é uma abordagem
promissora para o tratamento de aguas contaminadas. Essa técnica oferece uma solucéo
eficaz, sustentavel e de baixo custo para a remocdo de contaminantes organicos e
inorganicos da agua, contribuindo para a protecdo do meio ambiente e a seguranca do

abastecimento de &gua potavel.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Para trabalho futuro sdo sugeridos 0s seguintes pontos:

- Analisar os parametros importantes no processo, como sitios &cidos e basicos,
umidade e cinzas, analise termodinamica, entre outros;

- Investigar e otimizar os parametros de producdo do carvéo, analisar outros agentes
ativadores e comparar com os resultados ja encontrados em relagdo ao NaOH e HsPOu;

- Otimizar as condic¢es de adsorcdo, como pH da solucdo, tempo de contato e
temperatura para maximizar a eficiéncia de remocdo utilizando diferentes adsorventes;

- Analisar o desempenho, estabilidade e eficacia dos adsorventes a longo prazo,

identificando possiveis problemas de degradacdo ou saturacdo dos materiais analisados.
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