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RESUMO

A presenga de farmacos em corpos hidricos tem recebido a atencao de cientistas em diversas
localidades, dados seus efeitos nocivos para o meio ambiente e saide dos seres humanos. O
esgoto doméstico ¢ a principal rota de contaminagdo, visto que entre 40 e 90 % dos
medicamentos sdo excretados de forma inalterada ou como metabolitos biologicamente ativos.
Sendo o tratamento convencional de efluentes ineficiente em sua remocdo, ¢ necessario
desenvolver métodos alternativos para a mitigacao desse problema. Uma técnica que tem sido
estudada para sua remogao ¢ a adsor¢do, tendo como vantagem o baixo consumo de energia e
a facil operacdo. O desenvolvimento de novos adsorventes visa superar dificuldades
relacionadas aos convencionais, para reduzir os custos e viabilizar a utilizagdo em grande
escala. Nesse sentido, este trabalho teve como objetivo estudar o desempenho de um filme
reticulado a base de poli (vinil alcool) (PVA) na adsor¢ao do diclofenaco de sédio (DCF), por
meio de experimentos de adsor¢cdo em batelada. Foram preparados filmes pelo método de
espalhamento e evaporagdo do solvente, a partir de uma solu¢do aquosa contendo 10 % (m/v)
de PVA, 10 % (m/mpva) de écido citrico, 4 % (m/v) de glicerol e 20 % (v/v) de uma solugdo
contendo nanoparticulas de prata. Apos espalhamento e secagem a temperatura ambiente, os
filmes foram submetidos a um tratamento térmico, a 110 °C por 110 min. Nos ensaios de
adsor¢do, os filmes foram utilizados como quadrados com 1 cm? de 4rea. Os experimentos
foram conduzidos a 25 °C, com 50 mL da solu¢do contendo DCF sob agita¢do (240 rpm).
Avaliou-se o efeito do tempo de contato, pH inicial do meio e concentracao inicial de DCF
sobre o desempenho do adsorvente. Também foram calculados ajustes dos dados experimentais
para modelos cinéticos e isotermas de equilibrio. A partir dos ensaios preliminares realizados,
determinou-se a massa de 50 mg de adsorvente e o tempo de contato de 240 min. Quanto ao
efeito do pH, houve formacgao de precipitado em pH inicial de 4,0 a 7,0, atribuido a reducao da
solubilidade do fArmaco causada pela acidifica¢cdo da solucdo quando em contato com os filmes.
Logo, a condigdo foi otimizada para o pH = 8,0. Dentre as concentracdes iniciais estudadas, os
melhores resultados foram obtidos para 2,5 mg L' de DCF, em pH 8,0. Nessa condicio, o
sistema atingiu o equilibrio em 90 min, obtendo g. de 0,511 mg g!, e R = 23,44 %. Em relagio
ao equilibrio, como ndo foi observado o aumento de g. com o aumento da concentracido de
DCF, nao foi possivel obter um bom ajuste para nenhum modelo testado. Quanto a cinética,
foram obtidos ajustes satisfatorios para os modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda
ordem, na concentracdo de 2,5 mg L. Entretanto, uma maior compreensio do comportamento
do filme como adsorvente deve ser obtida pela avaliagdo de concentracdes iniciais de DCF
inferiores a 2,5 mg L'!. De forma geral, os resultados sugerem que o filme apresenta capacidade
de adsor¢do reduzida, de modo que atinge a saturacdo em baixas concentra¢des de DCF.

Palavras-chave: adsor¢do; diclofenaco de sddio; filme; poli (vinil alcool), acido citrico.



ABSTRACT

The presence of pharmaceuticals in water bodies has been receiving scientist’s attention,
considering their deleterious effects towards the environment and human’s health. Domestic
sewage is the main contamination route, as 40 to 90 % of the drugs are excreted as their
unchanged form, or as a biologically active metabolite. Since the conventional wastewater
treatment plants are not effective removing those contaminants, it is necessary to develop
alternatives to overcome this situation. A technique that has been studied on this purpose is
adsorption, which has the advantages of low energy consumption and easy operation. The
development of new adsorbents aims to outgrow the difficulties related to the conventional
materials, to reduce costs and enable its use in large scale. In this context, the objective of this
work was to study the performance of a crosslinked poly (vinyl alcohol) (PVA) based film as
an adsorbent for sodium diclofenac (DCF) through batch adsorption experiments. The films
were prepared by the casting and solvent evaporation method, from an aqueous solution
containing 10 % (w/v) PVA, 10 % (w/wpva) citric acid, 4 % (w/v) glycerol and 20 % (v/v) of a
silver nanoparticles solution. After poured onto a glass plate and left to dry at room temperature,
the films went through a heat treatment, at 110 °C, for 110 minutes. For the adsorption
experiments, the films were used as 1 cm? squares. The experiments were conducted at 25 °C,
using 50 mL of a solution containing DCF under stirring (240 rpm). The effect of contact time,
initial pH of the medium and initial DCF concentration in the adsorbent’s performance was
evaluated. Adjustments of experimental data to kinetic models and equilibrium isotherms were
also obtained. From the preliminary tests, it was decided to use 50 mg of the adsorbent and
240 min of contact time. Regarding the effect of pH, precipitation occurred at initial pH from
4.0 to 7.0, assigned to a reduction of DCF solubility caused by the solution acidification in
contact with the films. Thus, the optimized condition was at pH = 8.0. Among the initial DCF
concentrations evaluated, the best results were with 2.5 mg L' DCF (g. = 0.511 mg g! and
R =23.44 %), at pH = 8.0, reaching equilibrium within 90 min. With respect to the equilibrium,
as ¢ did not increase with the increment of DCF concentration, it was not possible to obtain a
good adjust to none of the tested models. Regarding kinetics, satisfactory adjusts were obtained
for the pseudo-first and pseudo-second order equations, for the 2.5 mg L' DCF concentration.
However, a better understanding of the film behavior as an adsorbent can be acquired by
investigation initial DCF concentrations lower than 2.5 mg L. Overall, the results suggest the
film has a limited adsorption capacity, reaching saturation at low DCF concentrations.

Keywords: adsorption; sodium diclofenac; film; poly (vinyl alcohol); citric acid.
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1 INTRODUCAO

A contaminacdo dos corpos hidricos por farmacos tem atraido ateng¢do dos cientistas
desde a década de 1990, em decorréncia do aumento no consumo de medicamentos € também
do desenvolvimento na area de analise quimica instrumental, que possibilitou a detec¢ao de
analitos na ordem de ng L' a pg L™! em amostras ambientais (MOMPELAT; BOT; THOMAS,
2009; VERAS et al., 2019). Sendo classificados como contaminantes emergentes, os firmacos
tém sua presenca associada a alteracdes significativas no metabolismo, comportamento e

fisiologia de seres vivos nos ecossistemas aquaticos (VERAS et al., 2019).

Os farmacos atingem os corpos hidricos principalmente por meio do esgoto doméstico,
sendo pelo descarte incorreto de medicamentos ou através da excrecao (LANZARINI, 2020).
Entre 40 % e 90 % dos medicamentos ingeridos por seres humanos sdo excretados em sua forma
inalterada ou como um metabolito biologicamente ativo. O tratamento convencional de
efluentes ndo ¢ completamente eficaz na remog¢do desses compostos, 0 que aponta para a
necessidade de desenvolver novas estratégias para eliminar tais contaminantes dos recursos

hidricos (VERAS et al., 2019).

Os anti-inflamatdrios ndo-esteroides sdo medicamentos amplamente utilizados em
animais ¢ humanos, sendo detectados em diversas amostras ambientais, tais como aguas e solos,
inclusive no Brasil. Dentro desse grupo esta o diclofenaco (DCF), popularmente utilizado como
analgésico (LONAPPAN et al., 2016, VERAS et al., 2019). A toxicidade do produto ja foi

comprovada e, portanto, pode afetar ecossistemas aquaticos e terrestres (ANTUNES, 2011).

Dentre as técnicas que vém sendo estudadas para promover a remog¢ao de compostos
farmacéuticos, pode-se citar: coagulagdo, processos oxidativos avangados, ultrafiltragdo,
ozonizagdo e adsor¢do. Essa ultima, além do bom desempenho, apresenta como vantagens o
baixo consumo de energia e facil operagao. Estudos recentes nessa drea visam o
desenvolvimento de novos materiais adsorventes como alternativas aos adsorventes
convencionais, de modo a reduzir os custos do processo e aumentar sua viabilidade em grande

escala (VIOTTI et al., 2019).

Um exemplo ¢ o uso de polimeros hidrofilicos na adsor¢ao de DCF (LU et al., 2020;
SHAMSUDIN et al., 2022). O poli (vinil dlcool) (PVA) apresenta essa caracteristica, sendo
também atoxico e biodegradavel (GOKSEN et al., 2021). Além disso, possui boa capacidade
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para formar filmes (GOKSEN et al., 2021), que correspondem a uma configuracio flexivel e
de facil implementacdo para o tratamento de aguas (SHAMSUDIN et al., 2022). Nesse sentido,
o presente trabalho tem como objetivo avaliar a utilizacao de filmes reticulados a base de PVA

como material adsorvente para a remog¢ao de DCF em meio aquoso.

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a capacidade de adsor¢ao de um filme reticulado a base de poli (vinil alcool)
na remocdo do diclofenaco de sodio de solucao aquosa, por meio de ensaios de adsor¢do em

regime descontinuo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos do presente trabalho sao:

a) Determinar a influéncia dos pardmetros experimentais: tempo de contato, pH inicial
do meio e concentragao inicial de diclofenaco de sddio sobre o processo de adsor¢ao;

b) avaliar o equilibrio de adsor¢ao por meio das isotermas de Langmuir, Freundlich,
Temkin e Sips;

c) avaliar a cinética do processo de adsorcdo, utilizando os modelos de pseudoprimeira

e pseudossegunda ordem.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 ANTI-INFLAMATORIOS NAO-ESTEROIDES: DICLOFENACO DE SODIO

O diclofenaco ¢ um anti-inflamatorio nao-esteroide amplamente utilizado na area
médica e veterinaria, tendo em vista suas propriedades anti-inflamatérias, analgésicas e
antipiréticas (SHAMSUDIN et al., 2022). O composto foi descoberto em 1973 pela companhia
suica Ciba-Geigy. Como medicamento, ¢ usualmente empregado no alivio de dores
relacionadas a artrite ou a lesdes em geral, podendo ser administrado por via oral ou aplicado
sobre a pele (LONAPPAN et al., 2016). Dentre os nomes comerciais, pode-se citar Voltaren,
Votalin, Diclo-Denk e Biofenac (LONAPPAN et al., 2016, ANTUNES, 2011).

O célculo do consumo desse medicamento em escala global ¢ dificultado em razao da
existéncia de diversos nomes comerciais, de sua grande amplitude de aplicagdes na drea médica
e veterinaria e, também, por ser comumente comercializado sem a necessidade de receitudrio
(LONAPPAN et al., 2016). Estima-se que a quantidade vendida mundialmente por ano esteja
na ordem de grandeza de centenas de toneladas (SHAMSUDIN et al., 2022). Em 2008, a
estimativa era de 940 toneladas por ano (ZHANG et al., 2008).

Sua estrutura ¢ constituida de dois anéis aromaticos funcionalizados pelos grupos
amina secundaria, cloro e fenilacetato, recebendo o nome de acido 2-[(2,6-diclorofenil)amino]
fenilacético segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC). O
diclofenaco ¢ um eletrolito fraco, cujo pK, ¢ 4,0 (SHAMSUDIN et al., 2022). Normalmente, ¢
comercializado como um sal de sddio ou potassio, a fim de melhorar sua solubilidade e absor¢ao

(LONAPPAN et al., 2016).

Alguns estudos sugerem que o diclofenaco potéssico apresenta maior solubilidade,
sendo mais facilmente absorvido (B. CHUASUWAN et al., 2009; ALTMAN et al., 2015).
Entretanto, o comportamento das duas formas ndo apresenta diferengas farmacodinamicas ou
farmacocinéticas significativas. Dessa forma, optou-se por direcionar o foco do trabalho para o
diclofenaco de sdédio (cuja estrutura ¢ apresentada na Figura 1), tendo em vista sua ampla
utilizagdo e disponibilidade de informagdes a respeito de sua remocao. Demais caracteristicas

e propriedades fisico-quimicas deste farmaco sdo apresentadas no Quadro 1.
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Figura 1 — Férmula estrutural do diclofenaco de sédio.

Na
~0

O Cl
NH

Cl

Fonte: A Autora (2023).

Quadro 1 — Caracteristicas fisico-quimicas do diclofenaco de sédio.

Formula molecular C14H10C12NNaO;
Massa molecular 318,1 g mol!
Registro no CAS 15307-79-6
Temperatura de fusao 283-285 °C
Temperatura de ebuli¢do 412 °C

pK. 4,0

Solubilidade em agua (pH 8) 44 g !
Comprimento de onda de maxima absorc¢ao da

radiacao ultravioleta 275 mm

Fonte: Adaptado de Lonappan et al. (2016), Rossner et al. (2009) e Shamsudin et al. (2022).

Em virtude da ampla utilizacdo deste medicamento nas areas médica e veterindria, ja
existem relatos da sua presenca como contaminante em recursos hidricos de diversas

localidades, bem como de seus efeitos nocivos.
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3.1.1 Contaminacio de agua por diclofenaco de sodio

Do diclofenaco administrado oralmente, entre 65 ¢ 70 % ¢ eliminado através da urina,
enquanto sao eliminados pelas fezes entre 20 e 30 %, em sua maioria na forma de metabolitos
(SCHMIDT et al., 2018). O farmaco ¢ eliminado em um curto periodo apos a ingestdo,

apresentando um tempo de meia vida de aproximadamente duas horas (ZHANG et al., 2008).

A aplicacao direta sobre a pele ndo envolve a etapa de biotransformagao que ocorre no
figado, o que reduz a biodisponibilidade do farmaco para cerca de 50 % (ZHANG et al., 2008).
Dessa forma, ¢ natural que o uso topico provoque contaminagdes em concentragdes maiores de
DCEF, visto que a por¢ao do farmaco que ¢ efetivamente absorvida pela pele é de apenas 6 %.
A intensa utilizacdo do medicamento ¢ a ineficiéncia dos tratamentos de efluentes
convencionais na remoc¢do desses contaminantes fazem com que até 75 % do diclofenaco

consumido ndo seja eliminado e contamine os corpos hidricos (SCHMIDT et al., 2018).

A presenca do diclofenaco em aguas ja foi constatada em diversos paises, em
concentragdes na faixa de ng L' a pg L™, ocorrendo em 4guas subterraneas, superficiais, 4guas
destinadas ao consumo humano, efluentes ¢ ambientes marinhos (BONNEFILLE et al. 2018;
LONAPPAN et al., 2016; SATHISHKUMAR et al., 2020). Na Tabela 1, sdo apresentadas

algumas dessas ocorréncias de DCF em ambientes aquaticos.

Nos ambientes aquaticos, 0 DCF encontra-se principalmente dissolvido na 4agua, ou
adsorvido a coloides, solidos suspensos e sedimentos. A adsor¢do do farmaco a particulas
suspensas pode limitar o processo de fotodegradacao (BONNEFILLE et al. 2018). A potencial
dessorcao, junto a constante liberacao de efluentes pelas estacdes de tratamento, colabora para

que os farmacos atinjam eventualmente os oceanos.

Em aguas superficiais, a contaminacdo ocorre em rios, estudrios, lagos, canais e
barragens. Até mesmo as regides artica e antartica apresentam contaminagdo, associada a
presenga de turistas e pesquisadores. Fatores como a proximidade de centros urbanos com alta
densidade populacional e da saida das estagdes de tratamento de efluentes (ETEs) intensificam

as concentragdes de DCF nas aguas superficiais (SATHISHKUMAR et al., 2020).



Tabela 1 — Ocorréncias de diclofenaco em ambientes aquaticos e aguas para consumo
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Concentracao de

Matriz Local DCF (ng L) Referéncia
Ambientes marinhos ~ Golfo de Cadis, Espanha (oceadnico) 2,50 Biel-Maeso et al. (2018)
Golfo de Cadis, Espanha (costal) 31,9 Biel-Maeso et al. (2018)
Zona costal de Porto, Portugal 3,99 Paiga et al. (2017)
Oeste do Mar Mediterraneo, Italia 0,02 Brumovsky et al. (2017)
Lagoa costeira Al-Arabeen, Mar Vermelho, Arabia Saudita 10200 Alietal (2017)
Baia de Santos, SP, Brasil 19,4 Pereira et al. (2016)
Estuario do rio Jiulong, China 11,0 Sun et al. (2016)
Aguas superficiais ~ Rio Jundiai, Brasil 364 de Sousa et al. (2018)
Canal Teltow, Alemanha 2100 Schmidt et al. (2018)
Bacia do rio Apatlaco, México 1400 Rivera-Jaimes et al. (2018)
Lago Ekoln, Suécia 15,0 Troger et al. (2018)
Rio Lopan, Ucrania 3560 Vystavna et al. (2018)
Bacia do rio Alpino, Italia 675 Mandaric et al. (2017)
Rio na provincia de Gauteng, Africa do Sul 1500 Archer et al. (2017)
Aguas subterraneas  Bacia hidrografica na regido subsaariana, Camardes 518 Branchet ef al. (2019)
Pocos de monitoramento de aterros na Polonia 2770 Kapelewska et al. (2018)
Pocos de monitoramento em Taiwan 114 Luetal (2016)
Aguas}ﬁ;irrr\laai(())nsumo Estacdo de tratamento de 4gua em Estocolmo, Suécia 8,00 Troger et al. (2018)
Estacdo de tratamento de agua, Japao 16,0 Simazaki et al. (2015)
Agua de torneira na cidade de Valéncia, Espanha 18,0 Carmona et al. (2014)
Bacia hidrografica de Hérault, Franca 2,50 Togola e Budzinski (2008)

Fonte: Adaptado de Bonnefille et al. (2018) e Sathishkumar et al. (2020).
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Quanto as aguas subterraneas, as principais fontes sao a lixiviacdo dos aterros e areas
destinadas a produ¢do de gado, bem como a proximidade a 4guas superficiais contaminadas.
Essa exposi¢do usualmente ocorre por meio de vazamentos em tubulagdes de esgoto e

infiltragcdes no solo (SATHISHKUMAR et al., 2020).

Ha diversos estudos que avaliam a toxicidade do diclofenaco nos ecossistemas
aquaticos. Em concentra¢des na ordem de nanogramas por litro, ja € possivel observar efeitos
cronicos sobre algumas espécies de peixes, tais como o atraso na eclosao dos ovos. Além disso,
o farmaco pode se acumular nos organismos, provocando danos ao figado, rins, tecidos
musculares e guelras (LONAPPAN et al., 2016), sendo mais téxico para os peixes do que

farmacos como a carbamazepina e o metoprolol (SATHISHKUMAR et al., 2020).

Além dos peixes, muitas espécies de mexilhdes sdo afetadas pela presenca de DCEF,
mesmo em concentracdes na ordem de nanogramas por litro. Seus efeitos adversos incluem
danos aos tecidos, ao metabolismo e crescimento, bem como a genotoxicidade (LONAPPAN
et al., 2016, SATHISHKUMAR et al., 2020). A exposicdo ao DCF também se mostrou
prejudicial aos caranguejos da espécie Carcinus maenas, afetando sua capacidade de

osmorregulacao (SATHISHKUMAR et al., 2020).

Segundo Tixier et al. (2003), o tempo de meia vida do DCF em 4gua doce ¢ de 8 dias.
Cerca de 90 % da eliminagdo de DCF em lagos corresponde ao processo de fotodegradacao,
sendo que a toxicidade dos metabolitos de DCF ainda ndo ¢ completamente compreendida.
Entretanto, ja se sabe que alguns produtos da fotodegradacdo podem aumentar em seis vezes a

toxicidade, avaliada com testes de reproducao de algas (LONAPPAN et al., 2016).

Hé4 também a possibilidade de interacdo com outros farmacos e contaminantes
presentes nos efluentes, como surfactantes, pesticidas e cosméticos, que podem alterar ou
ampliar a toxicidade do DCF (LONAPPAN et al., 2016). O DCF e seus metabolitos podem
ainda formar complexos com ions metélicos presentes nos efluentes. A combinagdo do DCF
com certos metais melhora suas propriedades anti-inflamatdrias e antioxidantes, € os complexos
com mercurio (II), chumbo (II) e estanho (II) apresentam agdo antibacteriana, o que pode

comprometer o funcionamento das ETEs.

Portanto, denotam-se os potenciais efeitos danosos do DCF aos ambientes aquaticos.
Tendo isso em vista, faz-se necessario o estudo dos métodos empregados para promover sua

eliminagao.
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3.1.2 Remocio de diclofenaco de sodio em meio aquoso

A principal fonte de contaminag¢@o por DCF ¢ o esgoto doméstico, cujo tratamento
normalmente resulta em baixos indices de remocao e degradacdo do farmaco. Estes podem
variar em funcao de fatores como a tecnologia utilizada no tratamento e condigdes climéticas,

visto que a luz solar provoca a fotodegradagdo do DCF (BONNEFILLE et al. 2018).

O tratamento biologico ¢ mais usualmente empregado nas ETEs, pois propicia o
tratamento de grandes volumes de efluente, com boa taxa de remocao de matéria organica e
custos relativamente baixos (MELO ef al., 2009). Os processos mais utilizados empregam o
lodo ativado, em que micro-organismos promovem a degradacdo dos poluentes para formas
aceitaveis ou a mineralizagao destes, convertendo-os em agua e didxido de carbono. A remocgado
de contaminantes nesse tipo de tratamento envolve os mecanismos de biotransformagao, sor¢ao

para o lodo e fotodegradacao (ZHANG et al., 2008).

A polaridade das moléculas dos contaminantes determina sua propensao a sor¢ao para
o lodo. Compostos polares tendem a permanecer na fase aquosa, enquanto os apolares tendem
a ser removidos por adsor¢do no lodo, devido a interacdo com grupos lipidicos presentes na
fase solida ou com as membranas celulares lipofilicas dos microrganismos (MELO et al., 2009;
AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013). O DCF apresenta um baixo coeficiente de
distribuicao agua-lodo (ZHANG et al., 2008) sendo, portanto, encontrado mais facilmente na

fase liquida.

O trabalho de revisao desenvolvido por Zhang e colaboradores (2008) sumarizou
dados a respeito da eficiéncia na remocdo de DCF em reatores de lodo ativado, reatores de
membrana e reatores de batelada sequencial. As taxas de remogao obtidas figuram entre 0 % e

80 %, sendo que a faixa entre 21 % e 40 % apresentou a maior frequéncia nos resultados.

Dessa forma, entende-se que hd uma demanda pelo desenvolvimento de métodos
avancados para o tratamento de efluentes, a fim de solucionar a problematica da contaminagao
por DCF. Dentre as técnicas ndo convencionais que vém sendo estudadas, destacam-se os
processos oxidativos avancados, processos de separacdo por membranas e a adsor¢ao. De modo
geral, tais tecnologias apresentam custo elevado e maior complexidade de operagao, quando
comparadas aos tratamentos bioldgicos mais comumente empregados nas ETEs (AQUINO;

BRANDT; CHERNICHARO, 2013).
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Os processos oxidativos avancados figuram entre as mais promissoras tecnologias para
o tratamento de fArmacos em matrizes aquosas, apresentando eficiéncia de remogao superior a
90 % (VEBBER; CRESPO; GIOVANELA, 2019). Eles envolvem reacdes de oxidagdo
intermediadas pelo radical hidroxila, que ¢ extremamente reativo e pouco seletivo. Esses
radicais s3o0 obtidos a partir de oxidantes, como o0 0zénio e o peroxido de nitrogénio, e € possivel
melhorar a eficiéncia do processo utilizando catalisadores (semicondutores e ions metalicos) ou

radiacao ultravioleta e visivel (MELO et al., 2009).

Ja os processos de separacdo por membranas destacam-se por sua compacidade e
estabilidade, além de promoverem bom rendimento (SINGH; YADAV; PURKAIT, 2019). No
contexto da remocao de DCF em matrizes aquosas, destaca-se a técnica de osmose inversa.
Estudos em escala laboratorial reportam taxas de remogao superiores a 98 % (SNYDER et al.,

2007; LICONA et al., 2018).

Por fim, a adsor¢do vem sendo reconhecida como uma técnica superior em relacao aos
métodos convencionais de tratamento de efluentes, destacando-se pelo baixo consumo de
energia, facilidade de operacao e pela elevada eficiéncia (VIOTTI ef al., 2019; SHAMSUDIN
et al., 2022). Além disso, os processos adsortivos podem ser uma alternativa mais segura, do
ponto de vista ambiental, tendo em vista que os residuos solidos gerados sao limitados, nao
havendo producao de lodo, como ocorre em operagdes como floculagdo e coagulagdo

(SHAMSUDIN et al., 2022).

3.2 PROCESSOS ADSORTIVOS

Entende-se adsor¢ao como um fenémeno de superficie, no qual componentes de uma
fase fluida ficam retidos sob uma superficie solida. O componente submetido a adsor¢do
(substancia adsorvida) ¢ denominado adsorvato, enquanto o material solido sobre o qual ocorre

a adsor¢do chama-se adsorvente (ATKINS, 2017).

Esta operacdo unitaria encontra aplicacdes nas areas de tratamento de aguas e
efluentes, purificacdo de produtos e recuperagao de metais de lixiviados. Em meio liquido,
demanda menos energia em relacdo a outras técnicas, o que, junto a possibilidade de
regeneragao e reutilizagdo do adsorvente, reduz os custos de operacdo. Entretanto, a fim de se

obter uma boa separagdao entre as fases liquida e solida, faz-se necessario o uso de outro
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processo apods a adsor¢do, como uma etapa de filtracdo ou centrifugacdo. A disposi¢do final do
adsorvente ao fim de sua vida util pode ser um problema em alguns casos (BONILLA-

PETRICIOLET et al., 2017).

Durante o processo, as particulas ou moléculas se difundem no interior do sélido e
entdo sdo adsorvidas a superficie, de modo que uma caracteristica importante para o material
adsorvente ¢ a elevada area superficial. Além disso, o didmetro de poro do adsorvente atua
como limitante, pois apenas as particulas suficientemente pequenas conseguem adentrar o
solido (ATKINS, 2017; HOWE et al., 2016). A elevada area superficial ¢ usualmente obtida
pelo uso de materiais com uma grande quantidade de pequenos poros, com porosidade (razdo
entre o volume dos poros e o volume total) proxima de 50 %. A porosidade ndo excede esse
valor porque o material se tornaria muito fragil, deixando de ser economicamente viavel

(HOWE et al., 2016).

A adsorcao pode ocorrer de duas formas: a fisissor¢do (adsor¢cdo fisica) e a
quimissor¢ao (adsor¢ao quimica). A fisissorcdo ¢ caracterizada por ser reversivel e ndo
especifica. Ela ocorre por meio de interagdes de van der Waals entre adsorvato e adsorvente,
que sdo fracas, mas de longo alcance, possibilitando a formacao de varias camadas. Trata-se de
um processo exotérmico, com calor de adsor¢do entre 4 e 40 kJ mol’!, energia da ordem de

grandeza da entalpia de condensacao (ATKINS, 2017; HOWE et al., 2016).

A quimissor¢ao ¢ mais especifica, porque ocorre através de ligagdes quimicas entre o
adsorvente e o adsorvato, sendo usualmente ligagdes covalentes. Geralmente, nao € reversivel,
e a dessorcdo, quando ocorre, provoca transformacgdes quimicas no adsorvato. O processo €
exotérmico, apresentando valores de entalpia com magnitude superior em relacdo a fisissor¢ao,
na faixa de -200 kJ mol™!. Essa forma de adsor¢io, geralmente, ndo permite a formacio de mais
de uma camada molecular sobre a superficie do adsorvente, em razdo da especificidade da

ligacdo entre a superficie e o adsorvato (ATKINS, 2017; HOWE et al., 2016).

Durante o processo de adsorcao, a existéncia de forcas em desequilibrio faz com que
o adsorvato seja atraido para a superficie do adsorvente, e essa transferéncia continua até que
seja atingido o equilibrio entre as quantidades de adsorvato ligado a superficie so6lida e
remanescente na fase fluida. A distribuicdo do adsorvato entre fase fluida e fase solida ¢
determinada pela afinidade deste com o adsorvente (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017).
Entretanto, a afinidade do adsorvato com seu solvente na fase fluida também desempenha um

papel importante no processo (CAYRES, 2006). Além disso, o desempenho da adsor¢ao pode
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ser afetado por parametros operacionais, tais como tempo de contato, temperatura e pH inicial

do meio, concentragao inicial de adsorvato e massa de adsorvente (BORTOLUZ, 2020).

3.2.1 Influéncia de parametros operacionais no processo de adsorc¢ao

Diversos sdo os fatores que influenciam o processo de adsor¢do. Dentre eles,
encontram-se condi¢des operacionais, como temperatura ¢ pH do meio, e propriedades do

adsorvente, do adsorvato ¢ do solvente (NASCIMENTO et al., 2014).

O tempo de contato ¢ o primeiro parametro que deve ser definido em um estudo de
adsor¢do. Sua determinacao ¢ fundamental, uma vez que ele delimita o tempo necessario de
acompanhamento do processo para que seja observado o estabelecimento do equilibrio

(BORTOLUZ, 2020).

O pH inicial do meio determina a carga da superficie do adsorvente e, portanto,
influencia nas interacdes eletrostaticas entre adsorvato e adsorvente (NASCIMENTO et al.,
2014). Além disso, pode afetar a dissociacao e solubilidade do adsorvato (SHAMSUDIN et al.,
2022).

A temperatura afeta principalmente a constante cinética da adsor¢@o. O aumento da
temperatura provoca aumento na energia cinética e mobilidade das moléculas de adsorvato, o
que aumenta sua taxa de difusdo intraparticula, efeito também relacionado a queda na

viscosidade da solu¢do em decorréncia do aquecimento (NASCIMENTO et al., 2014).

A quantidade massica de adsorvente estd associada a sua disponibilidade de sitios
ativos. O aumento dessa quantidade pode, portanto, ampliar a taxa de remog¢ao do adsorvato.
Entretanto, deve-se considerar também a transferéncia de massa do adsorvato na solugdo, pois
quando esta tem um desempenho insuficiente, os sitios ativos disponiveis ndo sdo ocupados,

ocasionando um desperdicio de material adsorvente (SHAMSUDIN et al., 2022).

Quanto a concentracdo inicial de adsorvato, seu efeito estd diretamente relacionado a
for¢a motriz na interface solido-liquido, de modo que seu aumento provoca uma maior taxa de
transferéncia de massa, auxiliando na conduc¢ao das moléculas de adsorvato até os sitios ativos

(BORTOLUZ, 2020; SHAMSUDIN et al., 2022).
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3.2.2 Equilibrio de adsorc¢ao

Quando um material adsorvente é colocado em contato com uma fase fluida contendo
um soluto adsorvivel, a adsor¢cdo prossegue até ser atingido o equilibrio. Nesse estado, a
concentracdo de adsorvato na fase fluida (C.) permanece constante (NASCIMENTO et al.,
2014). A relacdo que caracteriza a distribuicao do adsorvato entre a fase fluida e a fase so6lida ¢
chamada de isoterma de adsor¢cdo (HOWE et al., 2016). No contexto da pesquisa, as isotermas
de adsor¢do proporcionam a determinagdo de parametros relacionados a capacidade do
adsorvente, auxiliam na compreensao da interagao entre adsorvente e adsorvato e propiciam
meios para determinacao de parametros termodinamicos (BONILLA-PETRICIOLET et al.,
2017).

As isotermas expressam a quantidade de adsorvato que pode ser adsorvida pelo
adsorvente (g.) em funcao de (C.) em determinada temperatura (BONILLA-PETRICIOLET et
al.,2017; NASCIMENTO et al., 2014). Por meio de experimentos que utilizam certa massa de
adsorvente (m) e diversas concentragdes iniciais de adsorvato (Cp) em um determinado volume
(¥), € possivel obter dados que, aplicados aos modelos de isotermas, permitem a determinacao

experimental da capacidade de adsor¢ao (NASCIMENTO et al., 2014).

Para determinar experimentalmente os valores de C., separa-se o adsorvente da
solucdo, por filtracao ou centrifugacao, e analisa-se a solugdo sobrenadante. A técnica analitica
empregada depende do adsorvato utilizado. A determinacdo de g. ¢ realizada por meio de um
balanco de massas, em que a quantidade de adsorvato removida da solu¢do equivale a
quantidade de adsorvato no sélido adsorvente. Para tanto, pode ser utilizada a Equacao 1

(NASCIMENTO et al., 2014):

— (CO'Ce) 'V

€ m

(1

As curvas de g. versus C. podem se apresentar em diversas formas, que compdem os
tipos de isotermas, conforme apresentado na Figura 2. As isotermas lineares apresentam uma

relagdo proporcional entre a capacidade de adsorcao e a concentragdo no fluido. Quando nao
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ha dependéncia entre a quantidade adsorvida e a concentragdo inicial no meio fluido, a isoterma

¢ irreversivel MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 2001).

Figura 2 — Tipos de isotermas de adsorcao.
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Fonte: Adaptado de McCabe; Smith; Harriott (2001).

As isotermas ditas favoraveis apresentam a forma convexa voltada para cima,
indicando que ¢ possivel adsorver quantidades relativamente altas de s6lido mesmo quando este
se encontra em baixas concentragdes. O comportamento oposto ¢ observado para as isotermas
desfavoraveis: a forma concava voltada para cima indica que, mesmo sob altas concentragdes
na fase fluida, a massa fixada de adsorvato ¢é baixa. Esse formato de isoterma raramente €
observado, mas seu comportamento ¢ semelhante ao do retorno do soluto para a fase fluida na
regeneracdo de um adsorvente que apresenta uma isoterma do tipo favoravel (MCCABE;

SMITH; HARRIOTT, 2001).

Dentre os modelos existentes para as isotermas de adsor¢ao, no desenvolvimento de
adsorventes para remog¢ao de DCF em meio aquoso, sdo comumente utilizados os modelos de
Langmuir, Freundlich e Temkin (SHAMSUDIN et al., 2022; LU et al., 2020; RIZZI et al.,
2019; VIOTTI et al., 2019).
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3.2.2.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir (LANGMUIR, 1918) ¢ a mais simples dentre os modelos
fisicamente plausiveis, sendo uma das equagdes mais utilizadas na representagdao dos processos
adsortivos (ATKINS, 2017; NASCIMENTO et al., 2014). O modelo assume que a adsor¢ao
ocorre apenas em monocamada, e os sitios de adsor¢do apresentam equivaléncia energética.
Considera também que cada sitio comporta apenas um ion ou molécula, e que as espécies

adsorvidas ndo interagem entre si (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017).

Essa isoterma tem como base o equilibrio dindmico entre a fase adsorvida e a fase
fluida, condicdo na qual as taxas de adsor¢do e dessorcdo sdo iguais (BONILLA-
PETRICIOLET et al., 2017). Tal equilibrio ¢ descrito pela Equacao (2), em que S, sdo sitios
vazios, A ¢ a espécie a ser adsorvida presente na solugdo e S4 a espécie adsorvida a superficie

(HOWE et al., 2016).

Com base na Equagao 2, ¢ possivel deduzir a Equagao 3, que representa a isoterma de
Langmuir. Nesta equacio, g. refere-se a quantidade de adsorvato no adsorvente (mg g™), gmax
a capacidade méaxima de adsor¢do (mg g'), C. a concentragdo do adsorvato em solugdo
(mg L") e K. a constante de adsorcio de Langmuir (L mg') (HOWE et al, 2016;
NASCIMENTO et al., 2014).

_ A KLCe
¢ 1+K;1 Ce

3)

el

Desse modo, a Equacdo 3 expressa a capacidade de adsorcdo em funcdo da
concentracdo de A4 na solucdo, além dos pardmetros gmi € Kr. A determinagdo desses

coeficientes pode ser realizada a partir de valores experimentais de g. € Ce.
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Como forma de verificar se a adsor¢do ¢ favoravel, ¢ possivel calcular o fator de
separagdo (R.), com base no valor obtido para K; e na concentragdo inicial de adsorvato em
solucdo (Cp), por meio da Equacdo 4 (WEBER et al., 1974). Na Tabela 2, sdo apresentadas as

classificagdes das isotermas de adsor¢ao com base no valor obtido para R;.

(4)

Ry =
L 1+K Cy

Tabela 2 — Classificag¢ao do tipo de isoterma com base no fator de separacao

Fator de separacio (R.) Tipo de isoterma
Ri>1 Desfavoravel
Ri=1 Linear
0<R.<1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

Fonte: Adaptado de Weber et al. (1974).

3.2.2.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich (FREUNDLICH, 1907) foi um dos primeiros a expressar o
equilibrio de adsor¢do na forma de uma equagdo empirica. Este modelo ¢ adequado a
adsorventes de superficie heterogénea quanto a forma e energia (NASCIMENTO et al., 2014).
Muitos adsorventes apresentam essa caracteristica, como € o caso do carvao ativado (HOWE

etal., 2016).

No modelo de Freundlich nao ¢ exigida a formagdao de monocamada (HOWE et al.,
2016). Além disso, assume-se que a quantidade adsorvida aumenta infinitamente conforme o
aumento da concentragcdo do adsorvato em solugdo, ou seja, ndo estd prevista a saturacdo do
adsorvente (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017). Sabendo que tal condicao ¢ fisicamente
impossivel, conclui-se que dados experimentais que apresentam concentragdes muito elevadas

nao obtém um bom ajuste para esse modelo.
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A equagdo da isoterma de Freundlich ¢ apresentada na Equacdo 5, na qual g. refere-se
a quantidade de adsorvato no adsorvente (mg g'), C. a concentragdo do adsorvato em solucio
(mg L), Kré a constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich (mg g (mg L") ") e 1/n
¢ o parametro adimensional de intensidade de adsor¢ao de Freundlich (NASCIMENTO et al.,
2014; HOWE et al., 2016).

O valor de //n ¢ um indicativo de quao forte € a interagdo entre adsorvente e adsorvato.
Processos favoraveis tendem a apresentar valores de //n entre 0,1 e 1,0, sendo que quanto maior
1/n, mais forte € a interacdo. Quando //n equivale a 1,0, a adsorcdo ¢ linear e todos os sitios
apresentam energias idénticas. Ja para valores de //n maiores do que a unidade, a afinidade do
adsorvente ¢ maior pelo solvente, apresentando comportamento desfavoravel (NASCIMENTO

etal.,2014; SITE, 2001).
3.2.2.3 Isoterma de Temkin

A isoterma de Temkin (TEMKIN; PYZHEV, 1940) foi proposta para descrever a
adsor¢ao de hidrogénio por eletrodos de platina em meio acido (NASCIMENTO et al., 2014).
Ela assume que o calor de adsorcao de todas as moléculas em uma camada decresce de forma
linear, portanto ndo logaritmica, em fun¢do do recobrimento da superficie. Também assume
uma distribuicdo uniforme de energias de ligacdo (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017). O
modelo possui dois parAmetros, conforme apresentado na Equacio 6. A constante b7 (J mol™)
relaciona-se ao calor de adsorgdo, enquanto ar (L mg™') relaciona-se ao equilibrio de ligagdo. R
¢ a constante universal dos gases (8,314 J mol! K!) e T a temperatura absoluta (K)

(NASCIMENTO et al., 2014).

RT
. = 5 In(arC,) ©
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3.2.2.4 Isoterma de Sips

O modelo de Sips (SIPS, 1948) ¢ uma combinacdo dos modelos de Freudlich e
Langmuir, de modo que ¢ também conhecido como isoterma de Langmuir-Freundlich
(BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017). Ele ¢ descrito pela Equac¢dao 7, na qual gms € a
capacidade méaxima de adsorgdo tedrica (mg g'!), Ks a constante de equilibrio de Sips (L mg™)
e fs o expoente da isoterma de Sips, compreendido entre zero e um (BONETTO, 2016). A
equacado se reduz ao modelo de Freundlich sob baixas concentragdes de adsorvato, situagdo na
qual fs tende a zero. Por outro lado, em altas concentragdes, fs aproxima-se de 1 e o modelo
prevé a adsorcdo em monocamada, comportando-se como a isoterma de Langmuir (FOO;

HAMEED, 2010).

_ qmsKSCeBS
€ 1+KsCeﬁS

(7

3.2.3 Cinética de adsorcao

A cinética da adsorcdo descreve a taxa de transferéncia de massa do adsorvato para a
superficie do adsorvente em funcdo do tempo. Em aplicagdes praticas, sdo frequentes os casos
em que o tempo de contato ¢ insuficiente para que o equilibrio seja atingido. Nesses casos, a
quantidade adsorvida ¢ menor do que a quantidade no equilibrio, de modo que a cinética deve

ser considerada no projeto (HOWE et al., 2016).

O processo de adsorcao pode ser descrito em quatro principais etapas. Inicialmente,
ocorre o transporte do adsorvato do seio da solucdo até a camada limite que contorna o solido
adsorvente. Em seguida, acontece a etapa de difusdo externa, na qual o adsorvato atravessa a
camada limite e se aproxima da superficie do adsorvente. A etapa seguinte ¢ denominada
difusdo intraparticula, e € caracterizada pela difusao do adsorvato pelo fluido para o interior dos
poros e ao longo das paredes deste. Por fim, ocorre o fenomeno de adsor¢do nos sitios ativos

localizados no interior dos poros (PLAZINSKI et al., 2009).
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A velocidade do processo pode ser controlada por uma dessas etapas ou pela
combinacgdo de seus efeitos. Usualmente, ¢ possivel desprezar o efeito da primeira etapa, que
pode ser eliminado pelo uso de agitacdo. As etapas de difusdo externa e intraparticula sdao
descritas como lentas, sendo as mais propicias a controlar a cinética. J4 a adsor¢ao propriamente

dita ¢ considerada instantanea (PLAZINSKI et al., 2009).

Diversos modelos matematicos ja foram propostos para descrever o comportamento
cinético do processo de adsor¢do. Tais modelos sao divididos entre difusionais e reacionais. Os
modelos difusionais t€ém como base nas etapas sucessivas de difusdo externa, difusdo
intraparticula e adsor¢do nos sitios ativos. J4 os modelos reacionais expressam a cinética de
adsor¢ao como a de uma reagao quimica, nao fornecendo informagdes detalhadas sobre suas

etapas (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017).

Dentre os modelos mais amplamente utilizados, pode-se citar os modelos reacionais
de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem (NASCIMENTO et al., 2014), que sdo comumente
aplicados a adsor¢ao de DCF em meio aquoso (LU ef al., 2020; SHAMSUDIN et al., 2022;
YOUNES et al., 2022).

3.2.3.1 Modelo de pseudoprimeira ordem

A equacgdo de pseudoprimeira ordem, desenvolvida por Lagergren em 1898, se baseia
na capacidade de adsorcao dos solidos. Ela ¢ apresentada na Equagao 8, na qual k; refere-se a
constante da taxa de adsor¢do de pseudoprimeira ordem (min’'), enquanto g. e g(#) sio as
quantidades adsorvidas por massa de adsorvente (mg g!) no equilibrio e no tempo ¢ (min),
respectivamente (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017; NASCIMENTO et al., 2014). A
resolucdo da equagdo diferencial apresentada em 8 com a condi¢do inicial de ¢g(?) = 0 quando

t =0 ¢ mostrada na Equagao 9 (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017).
dq
— —ki(q.,-q) (8)

q(t) = ge-(1-e71Y) )
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O modelo ¢ geralmente utilizado em processos nos quais a adsorcao ¢ rapida, atingindo
o equilibrio na faixa de 20 a 30 min (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017). Também
apresenta um bom ajuste para os processos em que as concentragdes sao muito diluidas, em que
¢ possivel negligenciar o efeito da interagao entre as moléculas e utilizar a Equagdo de Henry
(que prevé a dependéncia linear de g. em relacdo a C.) (CAMARA, 2014) para representar a
isoterma de adsor¢@o no equilibrio (PLAZINSKI et al., 2009).

3.2.3.2 Modelo de pseudossegunda ordem

O modelo de pseudossegunda ordem refere-se a equacao proposta por Blanchard e
colaboradores (1984) para descrever a remo¢ao de metais pesados por zedlitas naturais. O
modelo assume que a cinética do processo de adsor¢do ¢ controlada pela taxa da reacdo que
ocorre na superficie do adsorvente (PLAZINSKI et al., 2009). Proporciona um bom ajuste para
adsor¢ao de ions metélicos, corantes e substancias organicas de solugdes aquosas (BONILLA-
PETRICIOLET et al., 2017). Na Equagao 10, ¢ mostrado o modelo cinético de pseudossegunda
ordem, em que k¢ a constante de adsor¢do de segunda ordem (g mg! min™') (NASCIMENTO
et al., 2014). De modo anélogo ao modelo de pseudoprimeira ordem, ¢ possivel resolver esta

equacao diferencial, e reescrevé-la na forma da Equacao 11 (TRAN et al., 2017).

d
— =ka(q,- )’ (10)

2
d. kzt

90 = Torr (11)

Desta forma, ¢ fundamental a compreensdo do efeito dos parametros operacionais, do
equilibrio e da cinética de adsor¢do para a avaliacdo de novos materiais adsorventes na remogao
do DCF, como os filmes reticulados de PVA, e comparagdo de seu desempenho com
adsorventes tradicionais e demais materiais alternativos que vém sendo utilizados (IGHALO;

ADENIYI, 2020; LU et al., 2020; SHAMSUDIN et al., 2022).
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3.3 REMOCAO DE DICLOFENACO DE SODIO POR ADSORCAO

A adsorcdo ¢ um processo economico e facilmente aplicavel, que vem demonstrando
um bom desempenho no campo do tratamento de efluentes (VIOTTI ez al., 2019). Diversos sao
os adsorventes que podem ser empregados na remog¢ao do DCF. Na Tabela 3, sdo elencados
alguns adsorventes e suas respectivas capacidades maximas de adsor¢do para este farmaco,

determinadas segundo o modelo de Langmuir (IGHALO; ADENIYT, 2020).

Tabela 3 — Capacidade maxima de adsor¢do de diclofenaco de alguns adsorventes.

Capacidade maxima de adsorcao

Adsorvente
(mgg™)
Carvao ativado (utilizando CO-, ativado por 40 h) 1033,0
Estrutura organometalica MIL-100 773,0
Estrutura organometalica UiO-66-NH» 555,0
Poli (vinil alcool)/quitosana/silica enriquecida com 493.,8
grupos amino
Celulose/quitosana funcionalizada com grupos amino 4444
Microesferas de celulose/poli (vinil alcool)/alginato 4184
de sodio
Bagaco de uva Isabel 76,98

Fonte: Adaptado de Ighalo e Adeniyi (2020)

O carvao ativado ¢ um dos materiais mais amplamente utilizados para este fim, obtido
por meio do processamento de materiais ricos em carbono e posterior ativagdo quimica ou fisica
(IGHALO; ADENIYI, 2020). Ele figura entre as melhores tecnologias para remoc¢ao de
compostos organicos (VIOTTI et al., 2019). Entretanto, seu custo elevado e as dificuldades
relacionadas a sua regeneragdo restringem sua aplicagdo (ZHOU et al., 2019). Além disso,

considerando que o material ¢ comumente utilizado na conformagdo de um p6 fino, podem
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ocorrer perdas de massa relacionadas a complexidade em recuperar o adsorvente da matriz

aquosa (SHAMSUDIN et al., 2022).

Outros materiais incluem biochar, argilas, materiais poliméricos e estruturas
organometalicas (YOUNES et al., 2022), bem como os biossorventes desenvolvidos a partir de
residuos agroindustriais (VIOTTI et al., 2019). A exemplo desse ltimo, o bagaco de uva Isabel
foi utilizado por Antunes (2011) como biossorvente na remog¢ao de DCF em meio aquoso. O
material, mesmo com uma area superficial relativamente baixa e estrutura macroporosa,
apresentou boa capacidade de adsorcdo, devido a presenca de grupos funcionais com afinidade

pelo adsorvato.

As estruturas organometalicas sdo materiais com alta porosidade, elevada area
superficial e estrutura bem definida. Younes e colaboradores (2022) empregaram estruturas
organometalicas a base de zirconio na adsorcdo do diclofenaco de s6dio em meio aquoso.
Foram incorporados ions de cobre e ferro ao material, por meio de técnicas de modificagao pos-
sintética, obtendo capacidade maxima de adsor¢io de 480,5 mg g' e 769,1 mg g,
respectivamente para as modificacdes com cobre e ferro. Os adsorventes apresentaram também

boa reciclabilidade, podendo ser reutilizados quatro vezes.

Os materiais poliméricos empregados na adsor¢do podem ser sintéticos, como a
polianilina, ou organicos, como a celulose IGHALO; ADENIYI, 2020). No trabalho de Ares
et al., (2019), foi desenvolvido um adsorvente a base de um filtro de celulose, modificado com
B-ciclodextrina, para remocao de medicamentos em agua. A funcionalizacdo do material pela
B-ciclodextrina proporcionou uma maior afinidade pelo diclofenaco, cuja adsorcao se deu pela
formag¢ao de complexos de inclusdo com as ciclodextrinas. A maxima capacidade de adsor¢ao

obtida foi de 25 mg de DCF por grama de papel filtro.

De acordo com o trabalho de revisdo desenvolvido por Ighalo e Adeniyi (2020), alguns
dos melhores adsorventes para a remogao do DCF sdo o carvao ativado fisicamente modificado,
as estruturas organometalicas e os adsorventes poliméricos a base de quitosana e celulose. A
cinética normalmente segue o modelo de pseudossegunda ordem, indicando que o processo
depende da concentracdo de diclofenaco em solugdo e da quantidade de sitios ativos
disponiveis. Quanto ao equilibrio, geralmente se obtém um bom ajuste para os modelos de
Langmuir e Freundlich, a depender da homogeneidade energética da superficie, sendo os
homogéneos mais bem representados pelas isotermas de Langmuir e os heterogéneos pela de

Freundlich.
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3.4 USO DE FILMES POLIMERICOS NA ADSORCAO DE FARMACOS

Materiais adsorventes sdo comumente utilizados na forma de um pd fino, o que
aumenta sua area superficial especifica. Entretanto, essa configuracao pode dificultar a
separacao entre o material e a fase liquida, intensificando as perdas de massa de adsorvente e
aumentando os custos do processo. Nesse sentido, adsorventes na forma de filmes poliméricos
podem superar algumas desvantagens dos materiais tradicionais, devido a sua facilidade de

utilizacdo, manutencdo e regeneragdo (SHAMSUDIN et al., 2022).

Dentre os polimeros que podem ser aplicados na forma de filmes para adsor¢do de
farmacos, pode-se citar a quitosana, que também ja ¢ utilizada na remocao de corantes e metais
pesados. Trata-se de um amino-polissacarideo, subproduto da desacetilagdo alcalina da quitina,
sendo, portanto, de origem natural. Também ¢ biodegradavel e biocompativel, caracteristicas
que vao ao encontro do desenvolvimento de uma aplicagdo ambientalmente correta (RIZZI et

al., 2019).

No trabalho de Rizzi e colaboradores (2019), foi avaliada a adsor¢ao de diclofenaco
de sodio e cetoprofeno em filmes de quitosana. Para o diclofenaco de sodio, a capacidade
méxima de adsorgdo obtida foi de 10 mg g'. O processo foi associado a interagdo entre os
grupos amino da quitosana e a por¢ao carboxilica do diclofenaco, obtendo méaxima adsorgao
sob o pH 5, quando a superficie do polimero apresenta carga positiva, € o poluente carga

negativa.

O alginato, polimero hidrofilico obtido a partir de algas marrons, também tem
potencial para ser empregado em diversas aplicagdes ambientais, em razao da versatilidade de
suas conformagoes. No trabalho de Shamsudin et al. (2022), foi desenvolvido um adsorvente
de alginato e carvao ativado, na forma de filme, para a remogao de DCF no tratamento de aguas.
A adsor¢io maxima obtida foi de 29,9 mg g, sob pH 3, a 30 °C. O processo apresentou
dependéncia em relacdo a temperatura e ao pH, com seu desempenho decrescendo conforme o

aumento desses dois parametros.

Outros polimeros hidrofilicos podem ser empregados na adsor¢do de DCF, porém,
requerem uma etapa de redugdo da solubilidade em &gua para se tornarem estaveis e adequados

para aplicacdes na remog¢ao de poluentes de matrizes aquosas. Um exemplo é o PVA.
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3.5 POLI (VINIL ALCOOL) RETICULADO

O PVA ¢ um polimero sintético originario do petréleo, produzido comercialmente por
meio da hidrélise do poli (vinil acetato) com um catalisador alcalino, promovendo a eliminagao
dos grupos acetato e a formagao de grupos alcoois. A formula molecular da unidade de repeticao
do PVA ¢ mostrada na Figura 3. Como a reagdo de hidrdlise usualmente ¢ incompleta, uma
importante caracteristica do material ¢ seu grau de hidrolise, que influencia suas propriedades,

como a resisténcia a tragdo e a solubilidade em dgua (NAGARKAR; PATEL, 2019).

Figura 3 — Unidade de repeticao do PVA.

OH |

Fonte: Nagarkar e Patel (2019).

Esse material ¢ extremamente soliivel em agua, apresentando natureza hidrofilica.
Além disso, ¢ atdxico, biodegradavel, biocompativel (NAGARKAR; PATEL, 2019) e
excelente para formar filmes (GOKSEN et al., 2021). Em virtude dessas caracteristicas, ja tem
sido utilizado nas areas médica e farmacéutica, na industria de alimentos (NAGARKAR;

PATEL, 2019), e no tratamento de agua (SABZI et al., 2020).

Entretanto, a elevada solubilidade em 4gua também traz consigo a desvantagem de
tornar o material instavel nesse meio (SABZI et al., 2020), o que limita as possibilidades de sua
aplicacdo. Assim, existem estratégias para mitigar os efeitos adversos associados a tal
caracteristica. Dentre elas, cita-se a mistura com outros polimeros e a reticulagio (GOKSEN et

al., 2021).
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A reticulag@o pode ser conduzida através de métodos fisicos (tais como tratamentos
térmicos, e irradiagdo gama) ou quimicos (uso de agentes reticulantes, ricos em grupos
funcionais) (GOKSEN et al., 2021). O processo promove a formagio de ligagdes cruzadas entre
as cadeias poliméricas, que aumentam sua resisténcia a dissolu¢do em agua (BELLELLI et al.,
2018). Quanto aos agentes reticulantes, muitos deles sdo altamente toxicos, o que limitaria a
utilizagdo do material em diversos campos, principalmente relacionados a area da satde e de

alimentos (SABZI et al., 2020).

Nesse sentido, um reagente que tem sido empregado como alternativa ¢ o acido citrico
(AC), sendo atdxico, biodegradavel e de origem natural (SABZI et al., 2020). Esse composto
apresenta trés grupos carboxila em sua estrutura, como pode ser visualizado na Figura 4. Tais
grupos podem reagir com as hidroxilas presentes na cadeia do PVA, através de uma
esterificacdo (BELLELLI et al., 2018). Assim, ocorre a formacdo das ligacdes cruzadas, e sdo
consumidos grupos hidroxila da cadeia polimérica, reduzindo o carater hidrofilico do polimero.
Como exemplos de materiais desenvolvidos a base de PVA reticulados com AC, pode-se citar
membranas (NASCIMENTO et al., 2020), as embalagens ativas e biodegraddveis para
alimentos (GOKSEN et al., 2021) e os sistemas de liberacio controlada de farmacos (SABZI
et al.,2020).

Figura 4 — Férmula estrutural do AC.
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Fonte: Adaptado de NIST (2023).

A liberacdo prolongada ¢ dependente das forgas intermoleculares entre os farmacos e
a matriz polimérica (AILINCAI et al., 2020). Assim, sistemas caracterizados por fortes

interacdes podem desacelerar a liberagdo da droga, o que ¢ um comportamento de interesse no
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desenvolvimento de medicamentos de liberacdo entérica (ORIENTI et al, 2001).
Alternativamente, essas interagdes poderiam ser também exploradas aplicando o material como

adsorvente na remog¢ao do fArmaco em meio aquoso.

3.5.1 Poli (vinil alcool) reticulado para adsorc¢ao de diclofenaco de sédio

Nao existem muitos relatos na literatura acerca do uso de PV A para adsorc¢ao de DCF,
sendo que alguns dos trabalhos existentes empregam o PVA como polimero base no
desenvolvimento dos adsorventes, ou entdo como aditivo, a fim de aprimorar propriedades
mecanicas. Lu et al. (2020) desenvolveram um adsorvente constituido de PVA e quitosana,
enriquecido com nanoparticulas de silica e polietilenoimina (PEI). Nesse trabalho, foi utilizado
0 PVA para aprimorar a estabilidade mecanica do material, funcao também desempenhada pela
silica, enquanto a PEI introduz grupos amino a estrutura, melhorando a capacidade de adsorcao.
O adsorvente apresentou capacidade maxima de 493,81 10 mg g!, sob o pH de 5 a 35 °C.

Ja no trabalho de Kebede, Dube e Nindi (2019) foi avaliada a remocao de anti-
inflamatérios nao-esteroides (cetoprofeno, fenoprofeno, ibuprofeno e diclofenaco) e
carbamazepina de aguas residuais, utilizando como adsorvente nanofibras constituidas de PVA
e proteinas de semente de Moringa oleifera. Os parametros operacionais (pH, temperatura,
tempo de contato e dosagem de adsorvente) foram otimizados, e o adsorvente foi entdo testado
em amostras das correntes afluente e efluente de uma estacao de tratamento. Dentre os farmacos
avaliados, o DCF apresentou a maior afinidade pelo material adsorvente, visto que sua remogao
foi de 92,1 % para o afluente e 96,6 % para o efluente.

Dessa forma, denota-se a necessidade de estudar as propriedades adsortivas do PVA
de forma mais aprofundada, a fim de aplicar esse polimero no desenvolvimento de materiais

adsorventes.
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4 MATERIAIS E METODOS

A metodologia empregada a este trabalho esta sumarizada no fluxograma apresentado
na Figura 5. Foram preparados e reticulados os filmes de PVA, conforme método ja
desenvolvido em trabalho anterior (RAOTA et al., 2021), no qual o material foi aplicado como

uma membrana para remogao de diclofenaco de sodio de matrizes aquosas.

Em seguida, foi realizado um estudo preliminar de adsor¢do, a fim de verificar a
necessidade de ajustes nas condi¢des experimentais para a realizacdo dos proéximos ensaios.
Ap0s essa etapa, foi realizada a otimizacdo do processo, avaliando os efeitos do tempo de
contato, pH inicial do meio e concentragdo inicial de DCF. Por fim, foram avaliados o equilibrio
e a cinética de adsor¢ao. Os experimentos foram realizados sem repeti¢des, exceto nos casos

em que a repeti¢ao € citada no texto.

Figura 5 — Fluxograma referente a metodologia proposta.

[ 1) Preparagdo dos filmes ]
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Fonte: A Autora (2023).
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4.1 REAGENTES E SOLUCOES

Foram utilizados o diclofenaco de sddio de alta pureza e o PVA (massa molar
85 000 - 24 000 kDa e grau de hidrélise superior a 99 %) provenientes da Sigma-Aldrich, o
glicerol 30 (propano 1,2,3-triol) PA e o etanol 95 % da Vetec Quimica Fina, o acido citrico
(4cido 2-hidroxi-1,2,3-propanotricarboxilico) anidro PA da Cinética e o nitrato de prata
(AgNO3,>99,0 %) da Merck. Para o preparo das solucdes e realizacdo dos ensaios, foi utilizada
agua destilada, obtida de um destilador de dgua tipo Pilsen (Quimis, modelo Q341-210). Para
as etapas que demandam ajuste de pH, foram utilizadas solugdes aquosas de acido cloridrico e

hidréoxido de sodio, na concentracdo de 0,1 mol L.

4.2 PREPARACAO DOS FILMES DE PVA

Inicialmente, foi preparada uma solucdo aquosa de PVA 10 % (m/v). O polimero foi
dissolvido em agua destilada sob agitacdao (Velp Scientifica, modelo ARE) a temperatura de
80 °C, por 24 horas, sendo utilizado para manutencao da temperatura um banho de aquecimento

(VEB MLW, modelo U2C).

Os filmes foram preparados pelo método de espalhamento e evaporacao do solvente,
utilizando 10 % (m/mpva) de AC como agente reticulante. Além disso, foram adicionados 4 %
(Mm/Viotal) de glicerol e 20 % (V/Viotal) de uma solugdo de nanoparticulas de prata (AgNPs), que
atuam como aditivos de performance no contexto da utilizacdo do material nos processos de

separacao por membrana (RAOTA et al., 2021).

As AgNPs foram sintetizadas conforme metodologia desenvolvida em trabalho
anterior (RAOTA et al., 2019), pela combinacdo, em volumes iguais, de uma solu¢do aquosa
de nitrato de prata (2,5 mmol L) e extrato hidroalcdolico de bagaco de uva (50 g L', pH 10,0),

em temperatura ambiente.

No preparo de cada filme, 32 mL da solugdo de PVA 10 % foram adicionados a um
béquer de 50 mL e aquecidos a temperatura de 50 °C, sob agitagdo. Foram adicionados 0,320 g
de AC e 1,6 g de glicerol, e a solucao foi mantida sob aquecimento e agitacao por 30 min. Em

seguida, foram adicionados 8 mL da solucdo de nanoparticulas de prata, e a agitagdo foi mantida
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por mais 5 min. Por fim, a solugdo foi submetida a um banho de ultrassom (Unique, modelo

USC-1400A) por 30 minutos, para remog¢ao das bolhas de ar.

Apo6s, a solucdo foi vertida para uma placa de vidro previamente limpa, € o
espalhamento foi realizado com o auxilio de um bastdo de vidro com espagadores, a fim de
formar um filme com a espessura imida de 1 mm. A secagem dos filmes foi conduzida a
temperatura de 23 °C, por 24 horas, ¢ eles entdo foram retirados das placas. Para a reticulagao,
os filmes foram submetidos a um tratamento térmico, em uma estufa de circulagdao de ar
(DeLeo, modelo AGSEDT). Dispostos em placas de poli (tetraflior-etileno) (PTFE), foram
levados a estufa (pré-aquecida) por 110 minutos a temperatura de 110 °C. Apds o resfriamento,

foram armazenados a temperatura ambiente até o momento dos ensaios.

4.3 ENSAIOS DE ADSORCAO

Os experimentos foram conduzidos em uma incubadora shaker refrigerada de bancada
(Nova Técnica, modelo NT-715). Foram adicionados ao Erlenmeyer 50 mL da solu¢do aquosa
de DCF, bem como os filmes reticulados, na forma de quadrados com lado igual a 1 cm. Na
Figura 6, ¢ apresentado o registro fotografico dos filmes produzidos, reticulados e recortados.
As solugdes aquosas de DCF foram preparadas pela pesagem da massa adequada do material
em po, seguida da dissolu¢do em dgua destilada do pd previamente solubilizado em algumas

gotas de etanol (cerca de 500 pL), para facilitar a dissolugao.

Figura 6 — Filmes reticulados a base de PVA, recortados em quadrados de 1 cm?.

Fonte: A Autora (2023).
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Ap6s o término dos experimentos, foi coletada uma aliquota da solucdo aquosa, para
posterior determinacao da concentragdo final de DCF por espectroscopia de absor¢do molecular
na regiao do ultravioleta e visivel (UV-Vis), utilizando um espectrofotdmetro Beckman Coulter
DU-530. Para determinacdo da concentracao inicial, foi utilizada uma aliquota da solugdo

aquosa de DCF antes de ser utilizada no ensaio. O comprimento de onda utilizado foi de 274
nm (LU et al., 2020).

Foi construida uma curva de calibracao, utilizando o intervalo de concentracgoes de 1
a30 mg L' (ANTUNES, 2011), e as concentragdes das amostras foram determinadas por meio
da equacgdo obtida pela regressdo linear das absorvancias de cada nivel da curva de calibragao.

Na Figura 7, ¢ apresentada a curva de calibragdo, bem como a equacdao obtida e seu

respectivo R2.

Figura 7 — Curva de calibragdo empregada na quantificacdo de DCF.
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Fonte: A Autora (2023).

O desempenho do adsorvente foi avaliado por meio da capacidade de adsorcao
(q(t), mg g e do percentual de remogio (R, %). Essas grandezas sio calculadas conforme as
Equacdes 12 e 13, em que Cy representa a concentracdo inicial de DCF (mg L), C(®) a
concentra¢io de DCF ao final do periodo do experimento (mg L), V' ¢é o volume da solugdo de

DCF (L) e m a massa de adsorvente (g) (LU et al., 2020).
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(Cy-C) -V
q) = ——— (12)
R="SD 40090, (13)

Co

4.3.1 Descontaminac¢ao da vidraria

O procedimento inicialmente empregado para descontaminagao dos Erlenmeyers
utilizados nos ensaios de adsor¢do consiste na lavagem com agua, seguida de uma imersao em
Extran® alcalino 5 % v/v por no minimo 24 h, seguido de enxdgue com 4gua para remogio do
Extran® e secagem & temperatura ambiente. Esse procedimento foi alterado apds a obtencio
dos resultados do branco, sendo eliminada a etapa de imersdo em Extran®, e substituida pela
lavagem com detergente neutro e enxague vigoroso € sucessivo com agua. Esse topico €

retomado na se¢do de resultados e discussao.

4.3.2 Estudo preliminar de adsorc¢ao

Tendo em vista a escassez de informagdes a respeito do uso de filmes de PVA para
adsor¢ao de farmacos, inicialmente foram realizados ensaios preliminares de adsor¢do, a fim
de compreender o comportamento do material. Foram fixadas a temperatura de 25 °C, o volume
da solucdo de DCF em 50 mL, o pH desta solucdo em aproximadamente 5,6 (seu pH natural) e

a frequéncia de agitagdo em 240 rpm.

Foram variadas a massa de adsorvente (50 e 500 mg) e o tempo de contato (240 e 360
minutos). Quanto a concentragio inicial de DCF, foi estipulada em 10 mg L™ no primeiro
momento, ocorrendo variagdes relacionadas a erros experimentais. O primeiro experimento foi
realizado com 100 mg de adsorvente e tempo maximo de 240 min, sendo feitas coletas em 5,
10, 15, 20, 30, 60, 120, 180 e 240 min. As condigdes que possibilitaram a obten¢do dos melhores

resultados foram empregadas nos ensaios seguintes.

Nessa etapa, também foram realizados ensaios “brancos”, em que foram empregadas as

mesmas condi¢des (temperatura, frequéncia de agitacdo, volume de solucio) dos ensaios de
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adsor¢@o, mas adicionando ao Erlenmeyer apenas dgua destilada. Estes tiveram a finalidade de

verificar a possibilidade de contaminag¢des ou interferéncias nos ensaios de adsorgao.

Excetuando o tempo de contato, os demais parametros avaliados nessa etapa do estudo
ndo foram considerados como pertencentes a avaliagdo do efeito dos pardmetros operacionais,
tendo em vista que ndo foram estudados em diferentes niveis, e que o objetivo do estudo

preliminar foi estabelecer o ponto de partida para as demais etapas.

4.3.3 Avaliacao da influéncia de parametros operacionais no processo de adsorcao

A influéncia dos parametros operacionais foi avaliada apos o estudo preliminar, com
o objetivo de otimizar as condigdes de operacdo do processo. Foram avaliados o tempo de
contato, o pH inicial do meio e a concentracdo inicial de DCF. Para a avaliagdo do tempo de
contato, foram utilizados os dados provenientes dos resultados dos ensaios preliminares,

identificando-se o tempo em que ¢ possivel observar o equilibrio.

O efeito do pH inicial do meio foi avaliado utilizando o tempo de contato otimizado
na etapa anterior, bem como as demais condigdes operacionais estipuladas a partir do ensaio
preliminar. Além disso, foi utilizada exatamente a mesma concentra¢do inicial de DCF
empregada ao ensaio preliminar no qual foi determinado o tempo de contato (8,5 mg L™).
Foram estudadas variacdes de pH entre 4 ¢ 9 (LU et al., 2020), em intervalos de uma unidade
de pH. Assim, foram conduzidos ensaios em pH 4, 5, 7, 8 € 9, além de comparar estes resultados
com os obtidos para a solu¢cao em seu pH natural (em torno de 5,6). O pH da solugao de DCF
foi ajustado antes da adi¢do do filme ao Erlenmeyer, utilizando solucdes aquosas de hidréxido
de sodio e 4cido cloridrico, nas concentragdes de 0,1 mol L™}, bem como um pHmetro (MS

Tecnopon, modelo mPA-210).

Por fim, foi avaliado o efeito da variacdo de concentra¢do inicial de DCF. Os
experimentos foram conduzidos utilizando as concentragdes de 2,5; 5,0; 8,5; 10,0 e
15,0 mg L', empregando o valor otimizado de pH inicial do meio, bem como as demais
condi¢des fixadas para os ensaios anteriores. Fixou-se o tempo otimizado como maximo
intervalo de tempo, e foram realizadas também coletas ao longo desse periodo, a fim de

observar como se da a evolugdo do processo ao longo do tempo.
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4.3.4 Estudo do equilibrio e cinética de adsorcao

Para o estudo do equilibrio de adsor¢do, foram utilizados os dados obtidos na avaliagdo
do efeito da concentragao inicial de DCF. Foram inicialmente calculadas as concentragdes no
equilibrio (C.) através da média aritmética de duas concentragdes compreendidas no equilibrio
e, a partir desses valores, foi calculada a capacidade de adsor¢ao no equilibrio (ge), conforme
Equacao (1). Em seguida, foi construida a isoterma, plotando o grafico de g. em funcao de C..
Também foram calculados ajustes aos valores experimentais, conforme os modelos de

Langmuir, Freundlich, Temkin e Sips.

Para a obtencdo dos ajustes aos modelos de isotermas, os pardmetros foram estimados
a partir das equacdes nao linearizadas, através da fungdo Solver do software Microsoft Excel,
estipulando como objetivo o menor resultado possivel para a funcio objetivo (fos.) (TRAN et
al., 2017). O célculo de f,4., que corresponde ao erro quadratico médio, foi realizado por meio
da Equagdo (14), na qual gi exp © ¢, calc S0 respectivamente as capacidades de adsor¢do no
equilibrio obtidas experimentalmente e estimadas pelo modelo, e PE refere-se ao numero de

pontos experimentais (BORTOLUZ, 2020).

_ 1 PE 2
fobj. - ﬁ i=1 (qi, exp.” qi, calc.) (14)

O valor de f,4;. deve, portanto, aproximar-se de zero quando ha um bom ajuste entre o
modelo e os dados experimentais, visto que o parametro expressa a diferenga que existe entre
eles. Foi calculado também o coeficiente de determinacio (R?) para todos os modelos testados.
O célculo foi realizado conforme a Equacdo 15, em que ge, cuic corresponde a capacidade de
adsor¢@o no equilibrio calculada pelo modelo, ge «p @ capacidade de adsorg¢do obtida

experimentalmente € g., mes @ média das capacidades de adsor¢ao obtidas experimentalmente.

2
2 (qe, exp_qe, calc)

R*=1
X (qe, exp_qe, med)2

(15)
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Quanto ao estudo da cinética de adsor¢do, foram novamente utilizados os dados
obtidos na avaliagdo do efeito da concentracdo inicial de DCF. A partir dos dados de
concentracdo de DCF em cada intervalo de tempo, para cada concentragdo inicial estudada,
foram plotadas curvas da capacidade de adsor¢ao em funcao do tempo e obtidos ajustes para os

dados experimentais, segundo os modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem.

A obtencdo dos parametros cinéticos se deu de forma andloga ao procedimento
realizado para as isotermas de equilibrio. Nesse caso, foram obtidos ajustes aos dois modelos
cinéticos para todas as concentracdes iniciais avaliadas. Assim, foram utilizados os dados de
capacidade de adsorcdo (g(?)) experimentais e calculados através das equagdes de
pseudoprimeira e pseudossegunda ordem, aplicando-os nas equacdes 14 e 15, a fim de obter os

valores de f,. € R’ para cada um dos ajustes.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESTUDO PRELIMINAR DE ADSORCAO DE DCF PELO FILME A BASE DE PVA

Nesta etapa do estudo, foram realizados os ensaios descritos na Tabela 4. Estes foram
nomeados conforme suas condigdes operacionais, conforme o esquema M + (massa de

adsorvente) + T + (tempo de contato).

Tabela 4 — Ensaios preliminares de adsor¢do de DCF utilizando filmes a base de PVA.

Ensaio! Massa de adsorvente  Concentracao inicial Tempo
(mg) de DCF (mg L) maximo (min)
M500T240 500 11,8 240
MS00T360 500 9,0 360
M500T360R? 500 15,5 360
MS50T240 50 8,5 240

'O numero precedido pela letra “M” indica a massa de adsorvente (mg) e o namero precedido pela
letra “T” refere-se ao tempo de contato (min)
20 sufixo “R” indica a repetigdo de tais condigdes do ensaio.

Fonte: A Autora (2023).
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O desempenho do adsorvente nos ensaios realizados com 500 mg do material ¢é
descrito pelos graficos de capacidade de adsor¢ao (Figura 8) e percentual de remocao (Figura 9)
em fung¢do do tempo. Em M500T240, observa-se um rapido aumento da capacidade de adsor¢ao
no inicio do processo, € ao final uma tendéncia ao equilibrio. Dessa forma, o tempo foi

estendido a 360 min para os ensaios seguintes, visando garantir o equilibrio.

Figura 8 — Capacidade de adsor¢ao de DCF em fun¢ao do tempo nos ensaios preliminares,

utilizando 500 mg de filme.
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Fonte: A Autora (2023).

Figura 9 — Percentual de remocao de DCF em fun¢ao do tempo nos ensaios preliminares,

utilizando 500 mg de filme.
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Entretanto, os resultados de M500T360 apresentaram divergéncia em relacdo ao
ensaio anterior, além de uma visivel falta de estabilidade. Desse modo, foi investigada a
possibilidade de contaminagdes ou interferéncias no ensaio de adsor¢ao, por meio de um ensaio

“branco”, ou seja, sem a presenga de DCF.

Além disso, também foi coletada uma amostra de 4agua destilada para andlise.
Constatou-se uma contaminagdo nos Erlemeyers, possivelmente em razdo da presenca de
residuos de Extran® na vidraria (detergente utilizado para a limpeza), que causaram
interferéncia na leitura da amostra em espectrofotometro a 274 nm. Assim, substituiu-se o
Extran® por detergente neutro, sendo em seguida repetido o ensaio “branco”. Os resultados

obtidos estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Absorvancia e concentragao correspondente calculada obtidas nas amostras de

agua apos o teste de contaminagao.

Amostra Absorvancia Concentrac¢ao de DCF
(u. a.) correspondente (mg L)
Agua destilada -0,001 -0,03
Branco (Extran®) 0,120 3,53
Branco (detergente neutro) 0,006 0,18

Fonte: A Autora (2023).

A partir dos resultados obtidos, os frascos passaram a ser descontaminados sem a etapa
do banho de Extran®, porém sendo exaustivamente enxaguados com 4agua. Dessa forma, o
ensaio M500T360 foi repetido, e os resultados sdo mostrados em M500T360R (Figuras 8 ¢ 9).
O ensaio apresentou um comportamento semelhante ao observado em M500T240, atingindo o
equilibrio até o tempo de 240 min. Entretanto, nao foi possivel observar a evolugao do processo
nas etapas iniciais, visto que g(?) aumentou rapidamente desde os primeiros intervalos de tempo

(0 a 5 min).

Assim, foram feitos ajustes nas condi¢des operacionais, visando observar mais
gradualmente o estabelecimento do equilibrio nos instantes iniciais do processo. Para tanto, foi
reduzida a massa de adsorvente para 50 mg e o tempo de contato novamente para 240 min,
(M50T240). Os resultados sdo descritos nas Figuras 10 (capacidade de adsorc¢do) e 11

(percentual de remogao).
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Figura 10 — Capacidade de adsor¢do de DCF em fung¢do do tempo com 50 mg de filme.
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Fonte: A Autora (2023).

Figura 11 — Percentual de remocao de DCF em fungdo do tempo com 50 mg de filme.
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Fonte: A Autora (2023).

A reducdo observada no percentual de remocao se justifica pela alteragdo na massa de
adsorvente utilizada, que foi dez vezes menor. Entretanto, de modo geral, o comportamento do
processo foi similar ao observado utilizando 500 mg, como pode ser visto no grafico referente

a capacidade de adsor¢ao (Figura 10). Nessas condi¢des, uma evolu¢do mais gradual do
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processo pode ser observada nos instantes iniciais, embora os resultados ainda apresentem certa

instabilidade.

Tanto em M500T360R quanto em M50T240, nota-se uma queda de desempenho ao
final do tempo de contato. Esse fendmeno pode estar relacionado a liberagdo de algum
composto do filme capaz de absorver na regido do ultravioleta ao longo do periodo do ensaio.
Uma das hipoteses € de que ocorra a liberagdao do proprio PVA ndo reticulado para a solugao.
O polimero, por ser sintetizado a partir da hidrolise do poli (vinil acetato), possui grupos acetato
residuais em sua estrutura. Esses apresentam carbonilas, que possibilitam a ocorréncia de
transicdes eletronicas, tornando possivel identificar a absor¢do de energia na regido do
ultravioleta e visivel (RUSU et al., 2007). Assim, no trabalho de Pandit e Kundu (2018), foram
identificados os picos em 280 e 335 nm no espectro de um filme de PVA puro, enquanto Rusu

et al. (2007) identificaram esses picos em 282 ¢ 327 nm.

Outra hipotese seria a liberacao de AC remanescente pelo filme. Esse composto, por
apresentar trés grupos carboxila, absorve na regido do ultravioleta. No trabalho de
Krishnaswamy et al. (2018), foi identificado um pico em 282 nm no espectro do AC comercial.
J& no trabalho de Mohan et al. (2015), foi identificado um pico em 230 nm no espectro de um
extrato de suco de limdo, associado a presenca do AC. Na Figura 12, tem-se o espectro de

absorcao ultravioleta e visivel dos filmes.

Figura 12 — Absorc¢do ultravioleta dos filmes de PV A utilizados nesse trabalho.
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Fonte: A Autora (2023).
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Nota-se que existe uma banda de absor¢ao, com maxima intensidade em 288 nm. Esse
comprimento de onda ¢ bastante proximo do utilizado na quantifica¢do do DCF (274 nm).
Desse modo, quando o adsorvente atinge sua capacidade maxima e continua em contato com a
solucdo, uma quantidade maior do interferente pode acabar se desprendendo do filme. Isso

justificaria o aumento observado na absorvancia ao final do processo.

Dado o exposto, as condi¢des iniciais do processo adsortivo foram ajustadas para
50 mg de filme, visando uma melhor observacdo da evolugdo da adsor¢ao nos momentos
iniciais de contato. Os demais parametros operacionais foram igualmente avaliados e serdo

discutidos nas proximas Segoes.

5.2 INFLUENCIA DOS PARAMETROS OPERACIONAIS NO PROCESSO ADSORTIVO

5.2.1 Tempo de contato entre o filme e a solucio de DCF

A partir dos resultados obtidos para os ensaios preliminares, observou-se que o
adsorvente atingiu seu desempenho maximo em até 240 min. Desse modo, o tempo de 240 min
foi adotado como tempo de contato, sendo entdo empregado na determinacgao do efeito do pH
e como intervalo méximo para avalia¢ao do efeito da concentracao inicial do DCF no processo

adsortivo.

5.2.2 pH inicial da solu¢iao de DCF

Para avaliar o efeito do pH, foram utilizadas as condi¢des do ensaio M50T240: 50 mg
de adsorvente, 8,5 mg L' de DCF e 240 min de tempo de contato. Na Figura 13, sio
apresentados os resultados obtidos para capacidade de adsor¢do e percentual de remogao em
diferentes valores de pH. Segundo o grafico, a melhor capacidade de adsor¢ao e percentual de
remog¢ao ocorrem no pH de 4,15. Entretanto, foi possivel observar a formagao de precipitado
apds o ensaio, 0 que sugere que a remocao nesse pH se dd por meio da precipitacdo do firmaco

além da adsor¢ao.
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Figura 13 — Efeito do pH sobre capacidade de adsor¢ao e percentual de remogao de DCF
pelos filmes a base de PVA.
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Fonte: A Autora (2023).

Sabe-se que a solubilidade do DCF depende fortemente do pH do meio, sendo um
acido fraco, com pK, igual a 4,00 (SHAMSUDIN et al., 2022). Assim, em pH 4, metade do
DCF se apresenta em sua forma neutra, reduzindo sua solubilidade (YOUNES et al., 2022). A
redu¢@o do pH para valores abaixo de 4 aumenta a fracao da forma neutra e reduz a solubilidade,
enquanto o aumento para valores acima de 4 a torna mais abundante a forma desprotonada, € o

DCF assume uma carga negativa devido a ionizacdo (SHAMSUDIN et al., 2022).

Tendo sido observada presenca de precipitado nos pHs de 4,15 até 7,06, foi medido o
pH final de todas as amostras, a fim de verificar a influéncia do filme sobre o pH do meio e,
consequentemente, na solubilidade do farmaco. Na Tabela 6, sdo apresentados os valores de
pH obtidos apos a realizagdo do ensaio, bem como a variacdo de pH obtida. Nota-se que,
independentemente do valor inicial, o pH final apresenta uma tendéncia. Para melhor
compreendé-la, foi construido um grafico da variagdo de pH em fungdo do pH inicial,

apresentado na Figura 14.
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Tabela 6 — Valores do pH inicial, final e a variagdo na solu¢do de DCF para as condi¢des

estudadas.
pH inicial pH final ApH
4,15 4,04 0,11
5,18 4,16 1,02
7,06 4,20 2,86
8,18 4,30 3,88
9,11 4,37 4,74

Fonte: A Autora (2023).

Figura 14 — Variacao de pH em funcdo do pH inicial.
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Fonte: A Autora (2023).

Foi realizado o ajuste através de regressao linear, e, a partir da equacdo obtida,
calculou-se o valor de pH inicial para o qual nao ha variagao de pH (ApH), observado em 4,05.
Esse valor estd compreendido na faixa de 1,0 a 4,5, na qual o DCF apresenta solubilidade entre
1,2 ¢ 3,6 mg L' (BAJPAI; BHOWMIK, 2010). Nessa faixa de pH, espera-se a precipita¢io do

montante de DCF acima da concentragao limite de solubilidade.

O procedimento empregado ¢ similar a determinagdo do pH no ponto de carga zero,
realizado em agua pura (KANDIL et al., 2021). Mas, como era mais interessante para esse
estudo compreender o comportamento do adsorvente em meio a solugdo de DCF, o ensaio foi
realizado na presenca do farmaco. Admitindo que o valor no qual ndo ocorreu variacao de pH

(4,05) seja proximo ao pH no ponto de carga zero, a superficie do adsorvente em valores acima
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deste se encontraria carregada negativamente. Como o DCF em sua forma desprotonada
também assume carga negativa, a condug@o do processo em valores mais elevados de pH tem
a desvantagem de provocar a repulsao eletrostatica entre adsorvente e adsorvato, tornando a

adsor¢ao reversivel (ANTUNES, 2011).

Portanto, foi preciso selecionar o pH em que o adsorvente apresentasse bom
desempenho, mas também evitando a influéncia da precipitagdo sobre os resultados. Desse
modo, foi selecionado o pH inicial de 8, visto que proporcionou uma boa remog¢ao
(R =6527 %, g.= 5,37 mg g'!) e também o pH final (4,30) entre os mais distantes do pK, do
DCF.

5.2.3 Concentracio inicial de DCF

Para avaliar o efeito da concentracdo inicial de DCF, variou-se este parametro
empregando valores superiores e inferiores ao utilizado no ensaio de pH (8,5 mg L!). Assim,
foram realizados ensaios nas concentragdes de 2,5; 5,0; 8,5; 10,0 e 15 mg L™'. O pH foi ajustado
para 8 em todas as concentragdes, € os intervalos de tempo utilizados foram de 5, 10, 15, 20,

30, 60, 90, 120, 180 e 240 min.

As diferengas de espessura do filme, naturais de seu processo de fabricacdo manual,
bem como a absor¢ao de umidade alteravam a massa dos filmes, o que foi relacionado com a
instabilidade dos resultados. Dessa forma, manteve-se a area do filme constante em relagao aos
ensaios anteriores (seis quadrados com area de 1 cm?), correspondendo a uma massa de
adsorvente de 75 mg. Ressalta-se que a massa de adsorvente foi pesada individualmente e
considerada para o célculo do g(?). Os resultados obtidos sdo apresentados nas Figuras 15
(capacidade de adsor¢ao) e 16 (percentual de remogao). Em “A”, sdo apresentados os resultados
para todas as concentragoes de DCF avaliadas, enquanto em “B” foi feita uma ampliacdo dos

resultados para as quatro menores concentragdes.
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Figura 15 — Capacidade de adsor¢do de DCF em fun¢do do tempo nas concentracdes iniciais

estudadas.
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Fonte: A Autora (2023).

A partir da Figura 15, observa-se uma consideravel similaridade dos resultados entre
as quatro primeiras concentracdes estudadas (2,5 — 10,0 mg L!). Para estas, o equilibrio se
estabelece entre 60 e 90 min, sendo que a concentracdo de 2,5 mg L™ apresentou o melhor
desempenho entre as quatro. A capacidade de adsor¢do obtida foi de 0,511 mg g para o
ensaio de 2,5 mg L', enquanto que para 5,0; 8,5 e 10,0 mg L', obteve-se 0,246, 0,202 ¢

0,206 mg g™!, respectivamente.
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Figura 16 — Percentual de remo¢ao de DCF em funcao do tempo nas concentragdes iniciais

estudadas.
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Fonte: A Autora (2023).

A similaridade nas capacidades de adsorcao se reflete nas diferencas observadas entre
as séries de dados, no grafico do percentual de remogao (Figura 16). Como o material manteve
a mesma faixa de eficiéncia de remogao enquanto ocorria o aumento da quantidade de DCF
disponivel no meio, houve o decréscimo dos percentuais de remog¢do. Desse modo, para
2,5 mg L! esse percentual foi de 23,44 %, enquanto para 5,0 8,5 e 10,0 mg L', foram obtidos,
respectivamente, 6,61, 2,59 e 3,03 %.

Quanto a concentragdo de 15,0 mg LI, tanto a capacidade de adsor¢do quanto o
percentual de remocdo apresentaram resultados em uma ordem de grandeza superior aos
observados para as demais concentragdes. O equilibrio foi atingido em torno de 90 min, obtendo
uma capacidade de adsorcdo de 7,997 mg g’!, que corresponde a remog¢io de 76,48 % do

farmaco.
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Destaca-se que nesta concentracao foi observada precipitagdao do farmaco, visualizada
na Figura 17. Esse comportamento esta de acordo com o observado no ensaio de pH, visto que
a concentragiio estaria bastante acima do limite de solubilidade (3,6 mg L"), de modo que a
formacgao de precipitado foi visivel. Assim, ndo ¢ possivel, a partir do experimento realizado,

diferenciar a remog¢ao promovida pela adsor¢ao da provocada pela precipitagdo do farmaco.

Figura 17 — Formagdo de precipitado (em 5 min a esquerda e 240 min a direita) no ensaio de

adsorcdo com o DCF na concentragio inicial de 15 mg L.

Fonte: A Autora (2023).

Para as demais concentragdes, ndo foi constatada presenca de precipitado. Contudo, as
concentracdes também se encontram acima do limite de solubilidade do DCF (3,6 mg L™).
Logo, pode ter ocorrido precipitacdo da mesma forma que ocorreu na concentragdo mais alta
(15,0 mg L"), embora ndo facilmente identificavel. Apenas o valor de 2,5 mg L™! est4 abaixo
do limite de solubilidade, de modo que nessas condi¢des € possivel afirmar que a remogao

observada se deve a adsor¢do e ndo a precipitacao.

Portanto, ndo foi observado o aumento da capacidade de adsor¢ao em funcao da
concentragdo inicial de DCF, o que seria o comportamento esperado de um adsorvente
convencional, em decorréncia do aumento do gradiente de concentragcdo entre a superficie do
adsorvente e o meio. Isso pode ter relacdo com a forma do adsorvente, que, sendo um filme,

nao dispde de elevada area superficial especifica. Tal caracteristica limita a disponibilidade de
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sitios de adsor¢do, de modo que uma baixa concentra¢do ja parece bastar para saturar o

adsorvente. Assim ¢ esperado que ndo ocorram melhorias no desempenho.

Além disso, em concentragdes menores, ha uma menor razao entre as quantidades de
DCF e adsorvente, ocasionando uma maior disponibilidade de sitios ativos, como observado
por Rizzi et al. (2019). Esse comportamento também foi investigado através dos ajustes para

os modelos cinéticos e de equilibrio.

5.3 EQUILIBRIO DO PROCESSO DE ADSORCAO

Os valores obtidos experimentalmente para C. e g, bem como 0s ajustes para os
modelos matematicos de isotermas de equilibrio sdo apresentados na Figura 18. Nota-se que a
capacidade de adsor¢do no equilibrio ndo aumentou conforme o aumento da concentracio
inicial de fArmaco, sendo inclusive observado o oposto entre 2,55 e 5,19 mg L. A partir de
5,19 mg L, g. permanece praticamente constante. Isso dificultou o ajuste aos modelos de

isotermas, como evidenciado na Figura 18.

Figura 18 — Dados experimentais dos ensaios de adsor¢ao de DCF utilizando os filmes a base

de PVA e os ajustes as isotermas de equilibrio.
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Fonte: A Autora (2023).
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Na Tabela 7, sdo apresentados os pardmetros obtidos para cada modelo matematico
avaliado. Observa-se que o modelo de Temkin obteve o menor valor para a fung¢do objetivo,
enquanto o modelo de Langmuir obteve o R? mais proximo da unidade. Entretanto, é evidente
que nenhum deles apresenta uma boa correlacdo com os dados experimentais com base no

ajuste ineficiente observado na Figura 18.

Tabela 7 — Parametros obtidos para os modelos de isotermas de equilibrio.

Modelo Constantes Job. R?
_ gmix=0,4331 mg g!
Langmuir K1=0,2504 L mg"" 0,0339 0,9000
. 1/n=0,1593
Freundlich Kr=022Img g (Lmg') " 0,0226 0,8686
. A,=1,09-102 L mg!
Temkin by= 448512 J mol- 0,0170 0,8873
gms=0,3803 mg g’!
Sips K;=0,2364 L mg'! 0,0400 0,8756

Be=0,7042

Fonte: A Autora (2023).

A perceptivel falha no ajuste aos modelos de isotermas também tem relagdo com o
método de obtencao dos parametros. Dada a ordem de grandeza dos valores experimentalmente
obtidos para g., 0 erro entre os dados experimentais e calculados também acaba resultando em
um valor pequeno para g.. Assim, sdo obtidos os valores baixos para fos., que se analisados sem

levar em conta o grafico da Figura 18, podem induzir a conclusao de que existe um bom ajuste.

Assim, ndo foi possivel associar o comportamento observado nos dados experimentais
a nenhum modelo de equilibrio de adsor¢dao conhecido. Um fendémeno que pode estar
relacionado a esse comportamento ¢ a competi¢ao entre o DCF e algum outro composto pelos
sitios de adsorcao disponiveis. No trabalho de Hilbrandt ef al. (2019), foi estudada a adsor¢do
em um sistema multicomponentes, contendo ions fosfato e silicato. O estudo revelou que a
presenca de cada ion dificulta a adsor¢do do outro, utilizando como adsorvente o hidréxido
férrico, sendo inclusive observado que a presenga de fosfato provocou a inclinagdo negativa

nas isotermas de equilibrio de adsorcao do silicato.
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Sendo esse o caso, alguns possiveis interferentes seriam o sédio proveniente do
farmaco utilizado (diclofenaco de sédio), ions das solucdes utilizadas para o ajuste de pH
(NaOH e HCl), ou até mesmo os ions remanescentes na agua destilada. Para todos os casos,

seria necessario identificar o interferente por meio de estudos mais aprofundados.

5.4 CINETICA DO PROCESSO DE ADSORCAO

Na Figura 19 sdo apresentados os valores da capacidade de adsor¢do em fungdo do
tempo obtidos experimentalmente para as concentracdes de 2,5; 5,0; 8,5 ¢ 10,0 mg L', bem
como os ajustes destes dados aos modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudossegunda
ordem. Em relagcdo ao grafico apresentado na Figura 15, foram descartados os outliers para o
calculo de parametros dos modelos cinéticos, visando um ajuste mais adequado. Na
concentragdo de 8,5 mg L™! foi identificado um nimero maior desses pontos, por isso apresenta
um menor nimero de dados. A concentragio inicial de 15,0 mg L™! ndo foi avaliada visto que a

precipitacdo do DCF foi o processo dominante da remog¢do do farmaco, ao invés da adsorgao.

Figura 19 — Dados experimentais da remoc¢ao de DCF nas diferentes concentragdes iniciais do

farmaco e os ajustes aos modelos cinéticos.
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A partir da Figura 19, nota-se que os ajustes para os dois modelos apresentam valores
de ¢(#) muito semelhantes entre si, visto que as curvas estdo sobrepostas em todas as
concentragdes. Observa-se também que na concentragdo de 2,5 mg L™ existe uma melhor
correlagdo entre os valores experimentais e calculados. Além disso, os modelos preveem um
rapido estabelecimento do equilibrio, visto que os valores calculados a partir do tempo de 5 min
ndo sofrem grandes variagdes ao longo do tempo, permanecendo muito proximos do ge

calculado.

Esses comportamentos observados nos graficos também sdo evidenciados através dos
parametros obtidos para os modelos, apresentados na Tabela 8. Para a concentracdo de
2,5 mg L', os valores obtidos para a fungiio objetivo s3o menores e o R? é mais proximo da
unidade. Para as outras concentragdes, nao sdo obtidos ajustes adequados a nenhum dos

modelos.

Tabela 8 — Parametros obtidos para os modelos cinéticos.

Concentracao inicial de

DCF (mg L) 2,5 5,0 8,5 10,0
g. experimental (mg g)  0,5108 0,2456 0,2024 0,2063
Pseudoprimeira ordem
g calculado (mg g) 0,5424 0,2612 0,2357 0,2521
k; (min™) 0,6738 3,5640 5,0536 0,8921
Jobj. 0,00033 0,00169 0,00094 0,00219
R? 0,9909 0,8320 0,8875 0,7792
Pseudossegunda ordem
g calculado (mg g) 0,5403 0,2612 0,2357 0,2511
k2 (g mg' min) 61,136 6.815.736  8.584.777.868  7.137.444
Jobj. 0,00037 0,00169 0,00113 0,00219
R? 0,9897 0,8320 0,8875 0,7793

Fonte: A Autora (2023).
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Segundo a equacgdo de pseudoprimeira ordem, um maior valor de k; propicia uma
menor variagdo de ¢(?) em fun¢do do tempo, aproximando ¢ de g.. Assim, as concentragdes de
5 e 8,5 apresentaram os maiores valores para esta constante, e a partir de 5 minutos, g(2)
permanece constante e igual a g.. Ja para as demais concentragdes (com menor k;) foi observado
um pequeno aumento de g(?) até 10 minutos. Dessa forma, os resultados ndo mostram uma
relacdo de dependéncia entre a constante e a concentracdo inicial de adsorvato. Sabendo que a
constante serve de indicativo da velocidade de obtengdo do equilibrio, um valor mais alto
deveria significar que o equilibrio ¢ atingido em menor tempo (PLAZINSKI et al., 2009).
Entretanto, ndo ¢ observada diferenca significativa no tempo de equilibrio para as diferentes

concentracoes.

Quanto ao modelo de pseudossegunda ordem, a constante k> obtida ¢ um numero muito
maior em ordem de grandeza em relagdo aos demais pardmetros envolvidos na equacdo. Isso
faz com que ¢q(?) se aproxime muito de g. para todos os tempos a partir de zero. Isso foi
observado para todas as concentragdes, sendo o menor valor de k> obtido para a concentragao
de 2,5 mg L', mostrando uma maior variagio de g(#) com o tempo. Dessa constante seria
esperado que decrescesse conforme o aumento da concentragdo inicial de DCF (PLAZINSKI

et al., 2009). Além disso ndo ter sido observado, foi identificado o comportamento oposto.

A reducdo das constantes k; e k2 em funcdo do aumento da concentracao inicial de
adsorvato seria um indicativo de que o tempo de equilibrio aumentaria com o aumento da
concentra¢do de adsorvato no meio (PLAZINSKI et al., 2009). As divergéncias observadas em
relagdo ao comportamento reportado na literatura estao relacionadas a instabilidade dos dados
experimentais obtidos em concentra¢des superiores a 2,5 mg L', que dificultam a obtencéo de
bons ajustes. Possivelmente a precipitagdo que ocorre concomitante ao processo de adsorc¢ao
distorce os resultados e impossibilita uma andlise mais acurada. Entretanto, apesar dessa
instabilidade, os resultados revelam que o tempo de equilibrio ndo apresentou grande variagao
entre as diferentes concentragdes iniciais de DCF. Portanto, ¢ retomada a hipdtese admitida na
discussdo do efeito da concentracdo inicial de DCF: o adsorvente apresenta reduzida capacidade

de adsorcdo, e atinge a saturagdo em baixas concentragdes.

Apesar disso, a capacidade adsortiva foi semelhante a obtida no trabalho de Rizzi et
al., com a concentragdo inicial de 3,00 - 10 mol L! (equivalente a cerca de 2,38 mg L),
trabalho no qual foram utilizados filmes de quitosana como adsorventes. Com 50 mg de

adsorvente, no pH = 5, foi obtido o g. de 0,55 mg g'!, com o tempo de equilibrio de 120 min.
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Entende-se que ha fatores interferentes no processo que ainda nao foram identificados.
Desse modo, acredita-se que uma maior compreensao da cinética pode ser alcancada por meio
de dados referentes a intervalos de tempo menores do que 5 min, bem como experimentos em

concentracoes iniciais de DCF mais baixas.
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6 CONCLUSAO

Por meio do estudo realizado, foi possivel compreender alguns aspectos do
desempenho do filme reticulado a base de PV A na adsor¢ao do diclofenaco de sddio, bem como
elencar possiveis interferentes do processo. Foi identificada, por meio dos ensaios “brancos”, a
interferéncia de residuos decorrentes do procedimento de lavagem dos Erlenmeyers. Entretanto,
esse topico poderia ser mais explorado, a fim de identificar quais componentes do Extran®
seriam detectaveis pela técnica, ou a possibilidade da presenga de algum outro contaminante na

solugdo de Extran® utilizada para imersdo da vidraria.

Outra possibilidade de interferentes foi proposta ao observar a queda de desempenho
do processo ao fim do tempo de contato. Acredita-se que ocorra a liberagao de algum composto
interferente pelo filme para a solu¢ao de DCF ao longo do ensaio. A teoria ¢ reforcada pelo
espectro de absor¢do UV-Vis obtido dos filmes, que apresenta uma banda de absor¢do com
maxima intensidade em 288 nm, comprimento de onda muito proéximo do utilizado na
quantificagdo do DCF. Ainda nao foi identificado o composto interferente, mas ja se sabe que
moléculas de PVA e AC que ndo sofreram reticulagdo sao fortes candidatas, dada sua absor¢ao

na regido do ultravioleta e visivel.

Quanto a avaliagdo do efeito do pH inicial do meio, o melhor desempenho foi
observado sob pH inicial de 8, visto que nessa condigdo foi obtido um percentual de remocgao
de 65,27 %, ndo foi observada formag¢ao de precipitado, e o pH ao final do ensaio foi de 4,30.
A precipitagdo, observada nos ensaios com pH inicial de 4 a 7, foi atribuida a capacidade do
adsorvente de alterar o pH do meio ao longo do tempo de contato, para valores ligeiramente
superiores a 4,0, que coincidentemente ¢ o valor do pK, do DCF. Assim, quanto menor (e,
consequentemente, mais proximo de 4,0) for o pH, maior sera a fragdo do DCF na forma neutra,

e menor sera sua solubilidade.

Em relacao ao efeito da concentracao inicial de DCF, foi visivel a formagao de
precipitado ao utilizar a concentra¢ido de 15 mg L™, de modo que nessa condi¢do a remogio
ocorreu majoritariamente por precipitacdo, sendo seus resultados desconsiderados na avaliagao
de cinética e equilibrio. Quanto as demais concentragdes, o melhor desempenho foi obtido com
a concentracdo de 2,5 mg L', com ¢. de 0,511 mg g™ € 23,44 % de remocio. Ja para 5,0; 8,5

e 10,0 mg L', o desempenho foi inferior e bastante proximo entre as trés concentracdes.
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Como nao foi observado aumento da capacidade de adsor¢ao no equilibrio conforme
o aumento da concentragdo inicial de farmaco, ndo foram obtidos bons ajustes para os modelos
de isotermas. J4 em relagdo a cinética, o processo evoluiu rapidamente até¢ seu maximo
desempenho, sendo constatado, para as concentracdes entre 2,5 ¢ 10,0 mg L', tempo de
equilibrio entre 60 e 90 min. Os ajustes aos modelos cinéticos apresentaram boa correlagdo com
os dados experimentais apenas para a concentracdo de DCF de 2,5 mg L™, evidenciados pelo
R’ mais proximo da unidade e valores mais baixos para f;;. Para as demais, como ocorreu uma

maior instabilidade dos dados experimentais, ndo foram obtidos bons ajustes.

O comportamento demonstrado pelo adsorvente sugere que ele dispde de baixa
capacidade de adsorcao, relacionada a sua pequena area superficial especifica, de modo que a
saturacdo ¢ atingida sob baixas concentracdes de adsorvato. Além disso, como o material
interage com as solugdes, reduzindo seu pH, isso reduz a disponibilidade da forma desprotonada
do DCF, o que também prejudica a adsor¢cdo. Assim, entende-se que para uma melhor
compreensdo e otimizagdo do processo, deve-se avaliar o desempenho do adsorvente em
concentracoes menores de DCF. Acredita-se que dessa forma seria possivel observar uma
evolucdo mais gradual do processo, além de se obter mais dados em que a concentragcdo de DCF
estd seguramente compreendida dentro de seu limite de solubilidade, minimizando o efeito da

precipitacdo sobre os resultados.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

II.

I1I.

IV.

Estudar a adsor¢cao de DCF pelos filmes reticulados a base de PVA em concentragdes
mais baixas do que 2,5 mg L'!;

Realizar um nimero maior de coletas nos instantes iniciais do processo (adicionar
coletas anteriores a 5 min), nos ensaios cinéticos;

Aprofundar o estudo acerca da influéncia de residuos de Extran® nas determinagdes
espectrofotométricas;

Investigar a presenca de interferentes no proprio adsorvente e nas solucdes utilizadas
Nnos ensaios;

Estudar o desempenho adsortivo do filme com e sem os aditivos (nanoparticulas de prata

e glicerol).
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