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1. INTRODUCAO

O diclofenaco de sodio (DS) é amplamente utilizado como anti-inflamatério, em decorréncia disso, é
encontrado em efluentes aquaticos ao redor do mundo (CALIMAN; GAVRILESCU, 2009). Este composto é
descartado principalmente por residuos domésticos, industriais, hospitalares, farmacéuticos e de tratamento de
esgoto (SILVA et al., 2022), representando um risco significativo para o meio ambiente e salde humana devido a
falta de regulamentaces efetivas para sua deteccdo e controle (NAWAZ; SENGUPTA, 2019). Além disso, ndo sdo
completamente metabolizados no corpo humano e sdo excretados na urina, podendo causar efeitos adversos nos
processos bioldgicos dos ecossistemas aquaticos (INDU et al., 2022). Diante desse cenério, é crucial desenvolver
métodos eficazes para a remocao e identificacdo do mesmo, visto que os tratamentos atuais ndo sdo capazes de
remové-lo completamente, destacando a necessidade de abordagens descentralizadas e especificas (NAWAZ;
SENGUPTA, 2019).

A adsorcdo é reconhecida como um método vantajoso de remocdo de contaminantes devido a sua
simplicidade, alta eficiéncia, rapida taxa de remocao, prevencdo de subprodutos toxicos e custo relativamente baixo
(PRASETYA etal., 2023). Este processo envolve a retencdo de particulas do contaminante (adsorbato) na superficie
de um adsorvente, sendo influenciado por fatores como a solubilidade e hidrofobicidade dos agentes de sorcéo, a
forca de interagdo, o pH do meio e a area superficial do adsorvente (FOUST, 1982).

Os nanomateriais, em particular os nanotubos de carbono (NTCs), destacam-se como excelentes
adsorventes devido a sua alta porosidade, grande area especifica, alta reatividade, estrutura interna oca, potencial
catalitico, grande namero de sitios ativos, maior seletividade e propriedades quimicas estaveis (LEHMAN et al.,
2011). Embora os NTCs puros apresentem baixa capacidade de adsor¢do devido a tendéncia de aglomeracdo dos
sitios ativos, a funcionalizagdo com nanoparticulas metalicas permite aumentar sua capacidade adsortiva, ampliando
a area superficial e o volume de poros (SAJID et al., 2022). Existem duas categorias principais de funcionalizagdo:
a rota convencional e a rota verde, sendo esta Ultima preferivel devido a dispensa de altas pressdes, temperaturas e
energia, além de gerar menos residuos toxicos (RAMESH et al., 2011). Utilizar biomassa residual, como cascas de
café, para auxiliar na reducéo quimica de nanoparticulas metélicas na superficie dos NTCs é uma opg¢éo vantajosa
devido & sua maior estabilidade e a adi¢do de grupos funcionais ao adsorvente, resultando em maior eficiéncia e
custos operacionais reduzidos (DUARTE et al., 2022).

Por fim, a adsorcdo continua em leito fixo € um método preferido industrialmente para tratamento de
grandes volumes de agua residual, por sua simplicidade, baixo custo e eficacia comprovada (PATEL, 2019). Este
projeto teve como objetivo estudar o processo de adsor¢do do diclofenaco de sodio em leito fixo utilizando
nanotubos de carbono funcionalizados por sintese verde, visando mitigar os impactos ambientais causados por este
farmaco nos ecossistemas aquaticos.
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2. METODOLOGIA

2.1. Extracao, preparo e caracterizagao do adsorvente

Os NTCs foram funcionalizados com ferro (NTC-Fe) utilizando a metodologia de sintese verde, onde cascas
de café foram usadas como agente redutor (DIEL et al., 2021; SPAOLONZI et al., 2022; WANG et al., 2014). Os
nanoadsorventes obtidos passaram por centrifugacdo, lavagem e secagem para uso posterior.

Costa e colaboradores (2024a) conduziram um estudo de caracterizacdo do adsorvente, focando na
investigacdo das propriedades quimicas do NTC funcionalizado antes e apds o tratamento do contaminante.
Utilizaram espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) com método KBr para analisar
alteracBes nos padrdes vibracionais dos grupos funcionais na superficie do adsorvente. Além disso, Costa et al.
(2024b) empregaram Microscopia Eletronica de Varredura/Espectroscopia por Dispersdo de Energia (MEV/EDS)
para investigar a morfologia, 0 mapeamento da superficie e a composi¢ao quimica qualitativa da superficie do NTC.

2.2. Estudo em leito fixo: estudo da vaz&o e da concentragdo inicial

O estudo de adsorcao do diclofenaco de sodio (DS) foi realizado utilizando solugdes sintéticas do composto
ativo (>100%, Geolab, Brasil). A técnica de cromatografia HPLC (Shimadzu) foi empregada para determinar a
concentracdo residual do DS na fase aquosa. Os experimentos em leito-fixo foram realizados em uma coluna de
vidro com 1,0 cm de didmetro interno e 10 cm de altura. A coluna foi preenchida com uma mistura de 0,1 g de
nanotubos de carbono (NTCs) e 10 g de areia. A coluna foi conectada a uma bomba peristaltica (Masterflex) em
fluxo ascendente. Para coleta das aliquotas, utilizou-se um coletor de fracdo automatico (FC203 Fraction Collector).

O estudo fluidodinamico foi conduzido com concentracéo inicial de 0,2 mmol.L™, variando as taxas de
fluxo para 0,2, 0,4 e 0,6 mL.min%. A partir dos resultados obtidos, utilizou-se as Equaces 1-5 para a analise das
curvas de ruptura e determinacdo da melhor vazdo para o processo.

G ftr C(t) O Y%Rem, = (CZTQ";) 100 @)
_GoQr( @ ) ohem, = () 100 ©)
ZTM = (1 - Z—:) H, 3)

Sendo que gr e g. (Mmol.g™) representam a capacidade adsortiva do leito até o ponto de ruptura e de
exaustdo, respectivamente. Os dados Co e C(t) (mmol.L™), correspondem as concentragdes inicial e em fungéo do
tempo da solucdo; m (g) representa a massa do adsorvente; H: (cm) é a altura da zona onde a adsor¢do ocorre de
modo eficaz, que é indicado por ZTM (GEANKOPLIS, 1993); %Rem, e %Rem. representam as porcentagem de
remocao do leito até os pontos de ruptura e de exaustao, respectivamente. Por fim, te e t, (min) representam o tempo
para atingir a exaustdo e a ruptura, respectivamente.

Apos definir a melhor vazéo, novos ensaios foram realizados para avaliar o efeito da concentracédo inicial
de DS na eficiéncia do processo, utilizando concentragdes de 0,2, 0,35 e 0,45 mmol.L™ na alimentac&o.

C-H (methy

2.3. Modelagem matematica 2832 8 g
Os dados experimentais foram utilizados para ajustar os
parametros dos modelos matematicos de Yoon-Nelson (1984),
Clark (1987), Yan et al. (2001) e Dual Site Diffusion (ANDRADE g |« .
etal., 2020) através dos softwares Origin 8 e Maple 17, descrevendo, 3 " ,,*" W "
assim, a dindmica do processo de adsor¢cdo do DS utilizando £« \ P o “«.“
nanotubos de carbono funcionalizados. 5 i w‘l A "
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES A
3.1. Caracterizacao do adsorvente |

O espectro de FTIR revela caracteristicas do adsorvente Nimero de onda (om™)
antes e apds o processo de adsor¢do. Segundo Costa et al. (2024a), Figura 1. Espectros de FTIR do NTC
as analises mostram bandas tipicas de ligagdes nos NTCs, como as funcionalizado sendo em (A) antes da adsorgéo e
ligagBes duplas de carbono nos anéis benzénicos (entre 1650 e 1550 em (B) apds a adsorco. Fonte: Adaptado de
cm'), e ligagBes simples como O-H (3413,49 cm™) e C-O (1110 ¢ Costaetal., 2024a
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1060 cm™). Apo6s a adsorgdo, ha uma redugdo na
intensidade da banda de O-H e um deslocamento na
banda de C-O, sugerindo interacGes eletrostaticas entre
os grupos funcionais dos nanotubos e o farmaco. Novas
bandas também surgem, como C=0 (1698,79 cm™), C-
N (1350 e 1250 cm™) e vibragdes do grupo metil (1460
cm™), evidenciando a presenca do DS adsorvido na
superficie dos NTCs (Figura 1).

Costa et al. (2024b) descreveram o0
desenvolvimento da superficie do adsorvente ao longo
do processo de funcionalizacéo e adsorcdo do farmaco.
Os NTCs puros exibiam uma estrutura emaranhada ;
(Figura 2), enquanto apo6s a funcionalizacdo, observou- N TG i 2T
se uma estrutura mais agregada, acompanhada por um  Figura 2. MEV (ampliagio: 10.000x) para: (A) NTC antes
aumento significativo na porcentagem de atomos de do processo de funcionalizagéo, (B) NTC apds o processo de
ferro. Isso indica a eficacia do processo de funcionalizacéo e (C) NTC apés a adsorgdo. Fonte: Adaptado
funcionalizagdo. Apo6s a adsorcdo do DS, as moléculas de Costa et al., 2024b.
do adsorvente apresentaram um formato mais definido, sugerindo interacdes entre o adsorbato e o adsorvente, com
um aumento adicional na porcentagem de ferro. Essas mudangas sugerem que o DS pode ter reagido com o ferro.
Além disso, houve um aumento no teor de carbono na superficie do adsorvente, evidenciando a presenca do
medicamento na superficie dos NTCs.

®

3.2. Estudo dos efeitos da vaz&o e da concentracao inicial

A analise da curva de ruptura revela aspectos cruciais sobre 0 comportamento do sistema de adsorcao.
Inicialmente, observa-se que o adsorbato é removido quase completamente, com a relagdo C/Co se aproximando de
zero, indicando que o adsorvente ainda esta quase completamente disponivel. Com o tempo, a coluna atinge a
saturacdo, maximizando sua eficiéncia até o ponto de ruptura, onde a relagdo C/C, atinge 0,05.

Os resultados mostram que as menores condi¢des experimentais (vazdo e concentragdo inicial) sdo mais
eficazes, dado o prolongado tempo até o ponto de ruptura. Isso indica uma maior interagdo entre as moléculas do
DS e os grupos funcionais dos nanoadsorventes, além disso, também apresentaram o maior tempo até a completa
saturacdo, indicando que o leito ficou operavel por um periodo de tempo mais longo (3600 min). Ademais, 0s
parametros calculados demonstram que a menor vazdo proporcionou as maiores remogdes do leito até o ponto de
ruptura (100,00%) e exaustdo (25,28%), enquanto a menor concentracao apresentou porcentagem de remocao até a
ruptura superior. Os parametros analisados foram inseridos na Tabela 1.

Vaz&o (mL.min™) 02 04 0,6 0,2 0,2
Concentragcao inicial (mmol.L™%) 0,2 0,2 0,2 0,35 0,45
tr (min) 71,98 46,22 16,12 62,80 31,10
gr(mmol/g) 0,024 0,033 0,016 0,051 0,082

ge (mmol/g) 0,308 0,309 0,147 0,648 0,766

ZTM (cm) 9,21 894 888 9,21 8,94

%Remy 100,0 96,39 92,13 94,60 93,22

9%Reme 2528 19,12 21,12 41,56 19,12

Tabela 1. Pardmetros de eficiéncia e de transferéncia de massa do estudo fluidodindmico e da concentragdo inicial.

3.3. Modelagem matematica
A analise dos ajustes realizados pelos modelos matematicos de Yoon-Nelson, Yan et al., Clark e Dual Site
Diffusion (DualSD), revelaram que o processo é descrito por curvas assimétricas. A Tabela 2 e a Figura 3
apresentam os dados obtidos para a curva de melhor ajuste. O modelo de Yoon-Nelson apresentou valores
superestimados para o tempo necessario para atingir 50% da saturac@o (t) enquanto a capacidade adsortiva (qyn) €
subestimada em relagdo aos resultados experimentais refletindo em um R2 inferior a 0,9.
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O modelo de Clark mostrou valores de R2 entre 0,741
e 0,864, e ajuste visual menos preciso em comparagdo aos
dados experimentais. O modelo de Yan et al. demonstrou um
bom ajuste, com R2 superior a 0,9 e indicando grande
semelhanca no comportamento da capacidade adsortiva. Por
fim, o modelo DualSD apresentou resultados muito préximos
para a capacidade adsortiva, especialmente no estudo da
vazdo. O aumento da concentracdo resultou em valores menos
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precisos, entretanto, o comportamento observado foi 02 = 02 mUmin
semelhante ao experimental obtendo o valor maximo de qe | T yoonNelson
para a maior concentracdo. Ademais, os valores de R? 0o {d Clark
indicaram que as curvas se aproximaram das experimentais, : : : ‘ : : s
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sendo superiores a 0,9. A andlise pelo parametro AlCc
indicou que tanto o modelo DualSD quanto o modelo de dose-
resposta modificado apresentaram os melhores ajustes com 0s
menores valores observados, além de apresentarem R2
proximos de 1. Especificamente, 0 modelo desenvolvido por

Tempo (min)

Figura 3. Curva de ruptura experimental e modelada
para a condicdo de maxima eficiéncia.

Parametros

de Andrade e colaboradores alcangou o0 ajuste mais preciso Modelos =
sob as condicdes mais eficientes, isto &, para a menor vazdo e Ge experimenta ("."T)I'g ) 0,308
concentracdo consideradas, como indicado pelo coeficiente KYN(l'm:n ) 0,0045
de rendimento proximo a 1 e pelo menor valor de AlCc |, A (mmol.g”) 0,222
. ) . oon-Nelson T (Min) 554,7
obtido. De acordo com esse ajuste, pode-se indicar que nos R2 0,883
nanotubos existem dois tipos de sitios de adsorcdo com AlCc -85,38
comportamentos cinéticos distintos atribuidos a condicdes ay 1,45
texturais e/ou quimicas (DE ANDRADE et al., 2020). van et al dy (mmol.g?) 0,197
Ademais, as curvas apresentaram valores de C/Co ' R2 0,984
superestimados para tempos superiores a 500 minutos. 1sso AlCc -130,09
ocorre porque 0s modelos assumem que o leito esté saturado A 1004,8
quando a concentragdo de saida atinge 95% da concentragio Clark r(mg™) 0,0093
inicialmente introduzida, o que, especialmente em vazdes R? 0,857
mais baixas, ndo foi possivel atingir experimentalmente. Por AE)CC 05392;5
isso, neste estudo, o ponto de exaustdo foi considerado em aa '0.242
90% da concentracdo inicial. Além disso, o tempo prolongado Ksi 0’0’0572
necessario para atingir a completa saturagéo do leito tambem DualSD Ks. 4.24%10"
pode ter colaborado para maiores erros associados aos Gepred (MMol.gh) 0,334
modelos. R? 0,998
AlCc -165,76

4., CONCLUSOES

Tabela 2. Pardmetros obtidos a partir do ajuste dos
modelos matematicos & curva de ruptura nas condigdes de
maior eficiéncia (Q = 0,2 mL.min™ e Co = 0,2 mmol.L ™)

A pesquisa investigou a adsor¢do do diclofenaco
de sddio em um leito fixo utilizando nanotubos de carbono
funcionalizados. Os resultados revelaram que as condigdes
com menor vazdo (0,2 mL.min™*) e menor concentragdo do diclofenaco (0,2 mmol.L™) foram as mais eficazes.
Nestas condigdes, o tempo de ruptura foi prolongado, permitindo que a solu¢do permanecesse mais tempo em
contato com o adsorvente. A analise matematica dos dados mostrou que o processo pode ser descrito por curvas
assimétricas, e os modelos de Yan e colaboradores, assim como o de difusdo de sitio duplo, apresentaram ajustes
satisfatdrios com coeficientes de determinacdo (R2) superiores a 0,9 e valores de Akaike baixos. Além disso, 0
modelo DualSD foi o que proporcionou o melhor ajuste para as condigdes mais eficazes do processo, caracterizadas
pela menor vaz&o e concentracao.

Em suma, os resultados indicam que o sistema de adsor¢do dindmica utilizando nanotubos de carbono
funcionalizados é eficiente para remover diclofenaco de solugdes aquosas em baixas concentragdes, 0 que €
especialmente relevante dado que o composto pode estar presente em concentragdes muito baixas (ng.L™ a pug.L™)
em diversos meios aquaticos.
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