ADSORCAO DO FARMACO DICLOFENACO POR BIOCARVAO COM USO DE
PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

LIMA-SCHILLO, Hellen Cristina Flor*
VASCONCELOS, Helder Lopes?
SIMOES, Marcia Regina®
DRAGUNSKI, Douglas Cardoso*

RESUMO

Os residuos de farmacos em 4guas destacam-se devido ao impacto causado no meio ambiente por sua dificil remocgéo. A
adsorcdo é um método alternativo, de baixo custo e eficiente para remocgédo de espécies presentes em niveis baixos. O
objetivo foi empregar o planejamento experimental para obter as condi¢Ges 6timas da adsor¢do do farmaco diclofenaco
em solugdo aquosa por meio do biocarvéo de folhas de mandioca bem como avaliar cinética e isoterma de adsorcéo. Para
0s ensaios de adsorc¢do, foi empregado o delineamento composto central, utilizando-se trés fatores em dois niveis, com
trés repeti¢des no ponto central: pH (5,0; 7,0 e 9,0), massa de biocarvéo (25; 50 e 75 mg) e concentra¢do do farmaco (15;
27,5 e 40 mg/L). Apos agitacdo, filtracdo e leitura em espectrofotdmetro UV, foram calculadas a concentragdo final e a
quantidade adsorvida de diclofenaco. O comportamento cinético foi avaliado através dos modelos lineares de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem e a isoterma pelos modelos de Langmuir e Freundlich. As melhores condic6es
de adsor¢do do farmaco em solucdo aquosa foram obtidas com menor massa de biocarvdo e maior concentragdo do
farmaco. A remogdo do diclofenaco pelo biocarvao ocorreu de maneira muito rapida, tendo atingido 99% em 20 minutos,
tempo considerado em que o sistema atingiu o equilibrio quimico de adsor¢do. Os modelos cinético e isotérmico que
melhor se ajusturam aos dados experimentais foram pseudo-segunda ordem e Freundlich, respectivamente. O biocarvdo
apresentou resultados promissores, sendo uma alternativa potencial para remocéao de diclofenaco em aguas.

PALAVRAS-CHAVE: biossorvente. remocdo. solucdo aquosa. delineamento composto central.

ADSORPTION OF DICLOFENAC DRUG BY BIOCHAR USING AN EXPERIMENTAL DESIGN
ABSTRACT

Drug residues in water stand out due to the impact caused on environment since they are difficult to be removed.
Adsorption is an alternative method of low cost and efficient on removing species present at low levels. Thus, the objective
was to employ experimental design to obtain optimal conditions to adsorb diclofenac in agueous solution by biochar of
cassava leaves, as well as to evaluate kinetics and adsorption isotherm. For the adsorption tests, a central composite design
was used, using three factors at two levels, with three replications at the central point: pH (5.0; 7.0 and 9.0), biochar mass
(25; 50 and 75 mg) and drug concentration (15; 27.5 and 40 mg/L). After stirring, filtering and reading on a UV
spectrophotometer, the final concentration and adsorbed amount of diclofenac were calculated. The kinetic behavior was
evaluated using linear models of pseudo-first order and pseudo-second order and the isotherm using Langmuir and
Freundlich models. The best conditions to adsorb this drug in aqueous solution were obtained with a lower mass of biochar
and a higher concentration of the drug. Diclofenac removal by biochar occurred very quickly, reaching 99% in 20 minutes,
a time considered when the system reached the chemical equilibrium of adsorption. Kinetic and isothermal models that
best fit the experimental data were pseudo-second order and Freundlich, respectively. Biochar showed promising results,
being a potential alternative to remove diclofenac in water.

KEYWORDS: biosorbent. removal. aqueous solution. central composite design.
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Adsorc¢do do Farmaco Diclofenaco por Biocarvdao com uso de planejamento experimental

1. INTRODUCAO

O farmaco diclofenaco sodico pertence a classe de anti-inflamatérios ndo esteroides e possui
um consumo bastante elevado pela populacao devido as suas propriedades analgésicas e antipiréticas.
Residuos de farmacos chegam até as guas por diversas fontes de contaminagéo, sendo as principais,
a liberacéo através da excre¢do de humanos e animais, o descarte de medicamentos e os efluentes
industriais. Como os tratamentos de agua e esgoto ndo conseguem eliminar completamente estes
farmacos, ocorre a necessidade do desenvolvimento de novas tecnologias que sejam capazes de tal
eliminacdo, ja que as existentes possuem alto custo; com isso, a adsor¢do surge como um método
alternativo de baixo custo e alta eficiéncia. E o uso de ferramentas estatisticas, como o planejamento
fatorial e a superficie de resposta, otimiza as condi¢des experimentais com o minimo de experimentos
possiveis e revela as contribui¢bes das varidveis da técnica na resposta analitica de forma mutua.

Portanto, o estudo tem como objetivos avaliar o processo de adsor¢do do farmaco diclofenaco
de sodio em solucdo aquosa por meio do biocarvéo de folhas de mandioca utilizando planejamento
fatorial 23, assim como avaliar o efeito dos fatores pH, massa do biocarvdo e concentracio do
farmaco, bem como suas interagdes, no processo de adsor¢do. Além de investigar a cinética de
adsorcdo e determinar o modelo de isoterma que melhor se ajusta ao processo de adsorgdo de
diclofenaco sodico em biocarvao de folha de mandioca ativado com acido fosforico.

O biocarvao € um composto carbonéceo, de granulacdo fina e porosa, resultante da queima
incompleta de diversas biomassas; além da facilidade na producdo, o biocarvdo surge como uma

alternativa a destinacao de residuos o que vem tornando-o muito utilizado como adsorvente.

2 REVISAO DE LITERATURA

Nas Ultimas décadas, a crescente expansao dos centros urbanos, das industrias, da agricultura e
da pecuéria tem contribuido com o aumento na contaminacdo de rios, lagos e reservatorios por
diversos compostos organicos sintéticos, estranhos aos seres vivos, conhecidos como compostos
emergentes (BORGES et al, 2016). Dentre os contaminantes emergentes, 0s farmacos representam
uma classe que vem sendo destacada por pesquisadores devido ao crescente consumo de
medicamentos e as consequéncias que podem causar no meio ambiente (PETRIELLO et al, 2014),
por terem caracteristicas fisico-quimicas de dificil remogéo do ambiente (LI, 2014).

Entre os medicamentos mais consumidos no mundo, tem-se os agentes anti-inflamatorios nao
esterdides (AINES), como exemplo de farmaco desta classe esta o diclofenaco, o qual se torna dificil

calcular o consumo global exato por vérias razdes, como o uso de diferentes nomes comerciais, uso
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para fins humanos e veterinarios ndo acompanhados e a facilidade de acesso pela populagdo, pois a
droga é consumida sem receita médica (LONAPPAN et al, 2016).

A crescente preocupacdo com o meio ambiente e a saude da populacdo, atualmente, levam a
investigacbes mais aprofundadas sobre a qualidade e o monitoramento das aguas no Brasil,
principalmente em termos da presenca de residuos de compostos farmoquimicos (BOGER et al,
2015). Principalmente pelo fato de que as estacOes de tratamento de esgoto, ndo conseguem
biodegradar ou eliminar completamente os produtos farmacéuticos durante o tratamento (GHISELLI,
2006).

Com isso, surge a adsorcdo por ser uma alternativa adequada, por sua simplicidade,
confiabilidade e relacdo custo-eficacia na captura de contaminantes da dgua de forma eficiente
(BHADRA; JHUNG, 2017). A adsorcdo possui algumas vantagens, quando comparado a outros
métodos, incluindo: aplicabilidade em concentragdes muito baixas, sendo adequada tanto para
processos descontinuos e continuos, facilidade de operacgdo, possibilidade de regeneracdo e de
reutilizacdo do adsorvente e baixo custo de capital (NASUHOGLU et al, 2012).

O desenvolvimento de novos e/ou altamente eficientes adsorventes ainda € o fator mais exigente
para a remocao efetiva de compostos organicos da agua através da adsorcdo (JUNG et al, 2015). A
aplicacdo de carvdo em pd parece ser uma abordagem promissora para o tratamento avancado de
efluentes. Remove ndo s6 produtos farmacéuticos, mas também algumas outras classes de
micropoluentes e evita alguns pontos criticos sobre o sistema de tratamento (KUMMERER, 2009).
No entanto, o uso extensivo de carvao ativado para remocao de contaminantes de efluentes industriais
é caro, limitando sua grande aplicacdo para o tratamento de aguas residuais. Portanto, ha um interesse

crescente em encontrar adsorventes alternativos de baixo custo para a remogéo (ROYER et al, 2009).

3 METODOLOGIA

3.1 MATERIAIS

Todas as andlises espectrofotométricas aqui descritas foram realizadas por espectrofotdmetro
Genesys 10S UV-Vis; e em todas as medidas utilizou-se uma cubeta de quartzo de 1,0 cm de caminho
Optico. Para ajuste de pH foi utilizado o pHmetro de bancada ION PHB500. E os experimentos foram
realizados em incubadora shaker com agitacéo orbital - NL-343-01, New Lab.

Foi adquirido o sal de diclofenaco sddico (DCF), grau USP (Sigma Aldrich®) e biocarvao
produzido a partir de folhas de mandioca ativado com &cido fosforico (BFMA) no laboratério de

quimica da Universidade Estadual do Oeste do Parana, Campus Toledo.
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Uma solucdo estoque de DCF na concentracdo de 500 mg/L foi preparada, e a partir dessa
solucdo estoque, foram preparadas solucfes do farmaco em diferentes concentracfes para 0s ensaios

de adsorcéo.

3.2 ESTUDO DE ADSORCAO

Para os ensaios de adsorcao foram utilizados frascos erlenmeyers de 125 mL, contendo 25 mL
de solucdo aquosa com diferentes valores de massa de BFMA, diferentes concentracdes do farmaco
DCF e diferentes pH. Os experimentos foram realizados em incubadora tipo shaker com temperatura
ambiente e agitagdo constante de 200 rpm durante 24 horas.

As analises das concentragdes do DCF foram realizadas por espectrofotometria e a quantidade
de farmaco adsorvido no equilibrio por unidade de massa de biosorvente (qe) foi calculada a partir da
diferenca entre as concentracdes inicial e final do farmaco no volume da solugdo, de acordo com a

Equacéo 1.

— (CO_Ce)V
€ M

(Equagéo 1)
Onde:

ge = quantidade de analito adsorvido no equilibrio (mg/g);

Co = concentragdo inicial do farmaco em solucéo (mg/L);

Ce = concentracdo do farmaco em solugéo no equilibrio (mg/L);

V = volume da solucéo (L);

M = massa do biossorvente (Q).
3.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Foi realizado um planejamento experimental fatorial 23, cujas variaveis analisadas foram pH,
massa do BFMA e concentragdo do farmaco.

A Tabela 1 mostra os valores reais e os codificados para as variaveis analisadas no planejamento

experimental.
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Tabela 1 - Valores reais e os codificados para as variaveis analisadas no planejamento experimental

Niveis
Variaveis -1 0 +1
pH 5,0 7,0 9,0
Massa de biocarvdo (mg) 25 50 75
Concentracdo do farmaco (mg/L) 15 27,5 40

Fonte: dados da pesquisa.

O planejamento fatorial 22 foi composto por 11 experimentos com triplicatas no ponto central.

Para evitar erros sistematicos, os experimentos foram efetuados de forma aleatoria.

3.4 ANALISE ESTATISTICA

Foram calculados os efeitos principais e as interagdes das variaveis, 0s seus respectivos
coeficientes para o modelo matematico, bem como a analise de variancia (ANOVA) para determinar
a validade do modelo.

A anélise dos dados foi avaliada utilizando-se os softwares STATISTICA 8.0 e MINITAB 17.
A variabilidade dos dados experimentais foi avaliada pela determinacdo do coeficiente de R% Os
valores 6timos obtidos das variaveis selecionadas foram analisados pela metodologia da superficie
de resposta. Neste contexto, o teste F foi empregado como critério de validacdo da significancia
estatistica dos modelos obtidos ao nivel de confianca de 95%. Como reposta, foi avaliada a
capacidade de adsorcao do farmaco DCF pelo BFMA.

3.5 DETERMINACAO DO LIMITE DE DETECCAO E QUANTIFICACAO

Para a determinagdo dos limites de deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ), foi realizada a
construcdo de curva de calibragdo, em triplicata, cuja concentragdes de DCF variaram de 0,1 a 3
mg/L, preparadas a partir da solucdo estoque de diclofenaco. As absorbancias foram lidas em
espectrofotdmetro no comprimento de onda de maxima absorcao.

A partir das curvas de calibragdo, foram calculados os LD e LQ teoricos, conforme séo descritos
na RDC n° 166, de 24 de julho de 2017, a qual na se¢do VII descreve sobre limite de deteccdo, em
que no artigo n° 53 descreve que para a determinacdo baseada em parametros da curva analitica, 0

limite de detecgdo pode ser calculado pela formula (Equacéo 2):

LD = 313—C° (Equacéo 2)
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Onde:
o = ¢ o desvio padrao do intercepto do eixo Y;

IC = média da inclinacdo da curva de calibracé&o.

Para analise do LQ, seguindo a mesma RDC, a qual na se¢do VIII descreve sobre limite de
quantificacdo, em que no artigo n° 58 descreve que para a determinagdo baseada em parametros da

curva analitica, o limite de quantificacdo pode ser calculado pela formula (Equacéo 3):

10.0
IC

LQ = (Equacéo 3)
Onde:
o = ¢ o desvio padrao do intercepto do eixo Y;

IC = média da inclinacdo da curva de calibracéo.

3.6 CINETICA DE ADSORCAO

Ap0s otimizar as condi¢cdes do experimento através do planejamento experimental, foram
utilizadas as condicdes 6timas para avaliar o comportamento cinético da adsorcao de diclofenaco pelo
biocarvao das folhas de mandioca.

Os ensaios foram realizados em frascos erlenmeyers de 125mL, contendo 25mL de solucdo
aquosa nas condicOes 6timas de concentracdo de DCF, massa do BFMA e pH. Ficaram em agitacao
constante no shaker, o qual cada erlenmeyer foi retirado em cada tempo predefinidos, sendo eles, 0,
1, 3, 10, 15, 20, 25, 720 e 2880 minutos; depois de retirado da agitacao, foi coletado o sobrenadante
com auxilio de seringas descartaveis, filtrados em filtro de seringa 0,45um e apos, realizado leitura
em espectrofotdmetro para determinar as concentragdes de DCF.

Ap0s, a cinética de adsorcao foi avaliada empregando-se 0 modelo de pseudo-primeira ordem,
cuja validade foi interpretada pela linearidade dos graficos log(ge-qt) X t, e depois, para determinar 0s

parametros cinéticos, utilizou-se a seguinte equacao:

Kq
2,303 "

log(qe — q¢) =logqe — (Equacdo 4)

Revista Théma et Scientia — Vol. 11, n°2, jul/dez 2021 201



Hellen Cristina Flor de Lima Schillo — Helder Lopes Vasconcelos — Méarcia Regina Simdes — Douglas Cardoso
Dragunski

Onde:
k1 = é a constante da velocidade da adsorcao de pseudo-primeira ordem;
gt = € a quantidade adsorvida no tempo (t);
ge = é quantidade adsorvida no equilibrio.
E o modelo de pseudo-segunda ordem, cuja validade foi interpretada pela linearidade dos
graficos (t/qr) x t, e depois, para determinar os pardmetros cinéticos, utilizou-se a seguinte equacao:

t 1 1 ~
o ol + a.t (Equacéo 5)

Onde:
k> = é a constante da velocidade da adsorcéo de pseudo-segunda ordem;
gt = € a quantidade adsorvida no tempo (t);
ge = é quantidade adsorvida no equilibrio.
Uma boa correlacdo dos dados cinéticos experimentais indica qual o modelo mais adequado
para avaliar a adsorcéo de um soluto pelo adsorvente estudado.

3.7 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Para realizar os ensaios de isoterma de adsor¢cdo do DCF pelo BFMA, foram utilizadas as
condi¢Bes Otimas experimentais obtidas através do planejamento experimental, variando apenas a
concentracdo do farmaco.

Os ensaios foram realizados em frascos erlenmeyers de 125mL contendo 25mL de solucdo
aquosa com diferentes concentragdes de DCF, fixando a massa do BFMA e o pH. O experimento foi
realizado em temperatura ambiente, com agitacao constante de 200 rpm, durante o periodo de 1 hora;
o0 mesmo foi realizado em duplicata com as seguintes concentragdes de DCF: 40; 50; 60; 70 e 80
mg/L. Depois de retirado da agitagdo, foi coletado o sobrenadante com auxilio de seringas
descartaveis, filtrados em filtro de seringa 0,45um e apos, realizado leitura em espectrofotdmetro para
determinar as concentracdes de diclofenaco.

A partir dos resultados dos ensaios de adsorcdo, determinou-se o modelo de isoterma que
melhor representa o processo de adsor¢do do farmaco DCF no BFMA, para tanto, foram modeladas
as isotermas de Langmuir e Freundlich.

Para avaliar o modelo de isoterma de Langmuir, utilizou-se a Equacéo 6.
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C 1 C .
== + = Equacéo 6
Je KL.dm Om ( q Q )

Onde:

Qe = representa a quantidade adsorvida na fase sélida (mg/g);

KL = representa a constante de adsor¢do de Langmuir;

gm = representa a maxima capacidade de cobertura da monocamada (mg/g);
Ce = é a concentracdo de equilibrio na fase liquida (mg/L).

Para avaliar o modelo de isoterma de Freundlich, utilizou-se a Equacéo 7.
log qe. = log Kg + bg.log C, (Equacéo 7)

Onde:
Ce = é a concentracdo de equilibrio na fase liquida (mg/L);
Kr = é a constante de Freundlich referente a capacidade de adsorcéo.

A validade dos modelos foi interpretada pela linearidade dos graficos % x C, elogge x log Ce,

respectivamente.
4 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS
4.1 CURVA ANALITICA

A curva analitica foi construida com 6 pontos utilizando concentracGes de solucdes de DCF
variando de 0,1 a 3 mg/L. As aliquotas foram transferidas para cubetas de quartzo e realizada leitura
em 275nm no espectrofotdmetro. A equacdo de regressdo linear obtida foi y=0,0323x+0,0014 e foi
utilizada para realizar os calculos das concentracdes de DCF submetidos a experimentos de adsor¢éo
utilizando planejamento experimental. E o coeficiente de correlacdo linear (r) foi igual a 0,9998;
enquanto o coeficiente de determinagc&o linear (R?) foi igual a 0,9996 valor muito proximo de 1, sinal

de que 0 modelo se ajustou bem aos dados.
4.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Na Tabela 2, apresentam-se os valores reais e codificados das trés varidveis estudadas: pH,

massa do BFMA e concentracdo do farmaco DCF, justamente com a ordem aleatdria dos ensaios,
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absorbancia, concentracao final do farmaco e quantidade de analito adsorvido no equilibrio (qge), que

é a variavel resposta.

Tabela 2 - Valores codificados e reais do planejamento fatorial 23 e resultados experimentais

Ensaios Ordem pH Massa de Concentracao Absorbéncia Concentracao Qe
aleatéria Biocarvao do farmaco final do (mg/g)
(mg) (mg/L) farmaco (mg/L)
X1 X2 Xs

1 8 -1 (5,0 -1 (25) -1 (15) 0,007 0,173 14,827
2 7 +1 (9,0) -1 (25) -1 (15) 0,007 0,173 14,827
3 3 -1(5,0) +1 (75) -1 (15) 0,005 0,111 4,963
4 1 +1(9,0)  +1(75) -1 (15) 0,003 0,050 4,983
5 6 -1(5,0) -1 (25) +1 (40) 0,019 0,545 39,455
6 9 +1(9,0) -1(25) +1 (40) 0,021 0,607 39,393
7 10 -1 (5,0) +1 (75) +1 (40) 0,006 0,142 13,286
8 11 +1(9,00  +1(75) +1 (40) 0,014 0,390 13,203
9 5 0(7,0) 0 (50) 0 (27,5) 0,005 0,111 13,695
10 4 0(7,0) 0 (50) 0 (27,5) 0,007 0,173 13,664
11 2 0(7,0) 0 (50) 0(27,5) 0,004 0,080 13,710

Fonte: dados da pesquisa.

Pode-se observar que o melhor resultado de ge, ou seja, a maior quantidade de analito adsorvido
no equilibrio em mg/g é dado quando tem-se menor massa de BFMA e maior concentracdo do
farmaco DCF, dando resultado de 39,455 mg/g e 39,393 mg/g. J& os menores valores de Qe, Sao0
observados quando utilizou se maior massa de BFMA e menor concentragdo do farmaco DCF, com
resultados de 4,963 mg/g e 4,983 mg/g.

A equacgdo do modelo matematico para predizer as variaveis respostas ao nivel de 95% de

confianca, foi obtida através da equagédo geral do modelo linear (Equagdo 7).

Y = Bo + B1X1 + B2X5 + B3X3 + f12X1Xp + B13X1 X3 + B3 Xy X3 (Equagéo 7)

Onde, Y representa a resposta prevista; X1, X2 e Xz sdo as variaveis; os 3 sdo os parametros do

modelo de regressdo, o ¢ a média geral das respostas, B1, B2, € B3 s@o os coeficientes lineares, € P12,

B13, € P23 sd0 0s coeficientes da interacéo.
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4.3 ANALISE ESTATISTICA

4.3.1 Tabela de efeitos

A Tabela 3 mostra os efeitos das variaveis pH, massa de BFMA e concentracdo do farmaco.

Tabela 3 - Tabela de efeitos do planejamento fatorial 2% da quantidade de analito adsorvido no
equilibrio em funcdo do pH, massa de biocarvao e concentra¢do do farmaco

Efeito Erro padréo t(4) p

Média 19,9096 0,9859 17,1510 0,0001 *

(1) pH -0,0313 2,3122 -0,0135 0,9899
(2) Massa de biocarvédo -18,0168 2,3122 -7,7920 0,0015 *

(3) Concentragéo do farmaco 16,4343 2,3122 7,1076 0,0021 *

pH x massa de biocarvéo -0,0002 2,3122 -0,0001 0,9999

pH x Concentracdo do farmaco -0,0413 2,3122 -0,0178 0,9866

Massa de biocarvao x Concentracao do farmaco -8,1627 2,3122 -3,5303 0,0242 *

*Significativo a 5% de significancia (p<0,005).
Fonte: dados da pesquisa.

A massa do BFMA e a concentracdo do farmaco DCF foram significativas (p<0,05), mas se, e
apenas se, o efeito da interacdo for ndo significativo poderemos interpretar isoladamente cada efeito
principal. E se o efeito da interacdo for significativo, deveremos construir e analisar hipoteses sobre
os niveis de um dos fatores dentro de cada nivel do outro (RODRIGUES; IEMMA, 2005).

Pode-se observar que o pH, as interagdes pH x massa do biocarvdo e pH x concentragdo do
farmaco ndo sdo significativos (p>0,05), ou seja, se alterar o pH, a resposta fica estatisticamente
inalterada. A tabela mostra que apenas a interacdo entre massa de biocarvdo x concentracdo do
farmaco € significativa (p<0,05), pois quando ocorre alteracdo em uma dessas variaveis,
consequentemente ocorre alteragdo tambem no resultado.

O gréfico de interacdo entre massa de biocarvdo x concentracdo do farmaco, Unica interacao
significativa, é apresentado na Figura 1 e foi gerado utilizando-se o software Minitab 17. Este grafico
ilustra a variagdo do ge frente a alteracdo dos niveis de concentracdo do farmaco DCF e massa do
BFMA.
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Figura 1 - Grafico da interacdo entre massa de biocarvao x concentracao de farmaco
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Fonte: Dados da pesquisa.

Na Figura 1, observa-se que ocorre alteracdo dos valores de ge quando ocorre alteracdo dos
niveis (-1 e +1), portanto pode se afirmar que tal interacéo é significativa. O valor de ge médio, quando
a variavel massa de biocarvao esta no nivel -1 (25mg) e a variavel concentracdo do fArmaco também
esta no nivel -1 (15mg/L), é de 14,83 mg/g. Ja o valor de ge médio, quando a varidvel massa de
biocarvao esta no nivel -1 (25mg) e a variavel concentracdo do farmaco esta no nivel 1 (40mg/L), é
de 39,42 mg/g. E quando a variavel massa de biocarvdo estd no nivel 1 (75mg) e a variavel
concentracdo do farmaco esta no nivel -1 (15mg/L), o valor de ge médio é de 4,97 mg/g. Por fim,
quando a varidvel massa de biocarvéo esta no nivel 1 (75mg) e a varidvel concentracdo do farmaco
também esta no nivel 1 (40mg/L), o valor de ge médio é de 13,24 mg/g. Com isso pode-se afirmar
que quando se tem menor massa de biocarvéo, a resposta ge € mais eficiente e se torna ainda mais

eficiente quando se tem menor massa de biocarvao e maior concentragdo do farmaco.

4.3.2 Equacdo linear do modelo

A Equagio 8 mostra 0 modelo desse planejamento fatorial 23,

Y = 16,9096 — 9,0084 X, + 8,2171 X5 — 4,0814 X,X; (Equagcio 8)
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Onde, Y é a quantidade de analito adsorvido no equilibrio (mg/g); X2 é a massa de biocarvao
(mg) e Xz € a concentracdo do farmaco (mg/L).
Observa-se gque somente os coeficientes significativos sao apresentados no modelo, pois 0s que

ndo sdo significativos quase nao interferem na resposta final.

4.3.3 Tabela ANOVA

A tabela 4 mostra a analise de variancia (ANOVA) do planejamento experimental.

Tabela 4 - Tabela ANOVA para o planejamento fatorial 23

Fonte de variagéo Graus de Soma dos Quadrado F p

liberdade quadrados médio

Regressdo 3 1322,637 440,879 72,1476 0,000001
Residuo 7 42,776 6,1108

Falta de ajuste 5 42,774 8,5549 15544,91 0,000064
Erro puro 2 0,001 0,0006

Total 10 1408,188
R?=0,96867.

Fonte: dados da pesquisa.

Através da tabela 4 pode se observar que a regressao foi significativa (p<0,05), pois o valor do
F calculado (72,1476) é maior que o F tabelado (4,35). Para verificar a falta de ajuste, o F tabelado
(5,2) é menor que o F calculado (7,7) (15544,91), entdo, pode se dizer que o modelo linear acusou
falta de ajuste (p<0,05), mas essa falta de ajuste € devido ao fato do erro puro ser muito pequeno,
porque as medidas do ponto central sdo0 muito proximas entre si. Pode-se observar que o R2
(coeficiente de determinacdo) do modelo linear é de 0,96867, mostrando que o modelo linear
consegue explicar 96,87% da variabilidade dos dados experimentais, mostrando néo ter a necessidade

de acrescentar pontos axiais para formar o modelo quadratico.

4.3.4 Gréfico de superficie de resposta

A Figura 2, mostra o grafico de superficie de resposta que pode simplificar a interpretacéo dos

resultados.
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Figura 2 - Gréafico de superficie de resposta da interacao entre massa de biocarvao x concentracao do
farmaco

Fonte: dados da pesquisa.

Observa-se que nos intervalos estudados, os maiores valores da quantidade de analito adsorvido
no equilibrio (ge), ocorrem para niveis altos de concentracdo do farmaco (40 mg/L) e niveis baixos
de massa do biocarvéo (25 mg), pois é o pico vermelho, mais elevado, que indica o ponto maximo da
resposta ge.

Pode-se, entdo, concluir que o pH néo interfere no resultado de ge, e que 0s melhores resultados
sdo obtidos utilizando-se, menor massa de biocarvédo e maior concentracdo do farmaco. Ja no estudo
realizado por Lonappan et al (2018), tanto o biocarvao derivado de madeira de pinho branco, quanto
0 biocarvao preparado a partir de esterco de porco foram afetados pelo pH, sendo que a eficiéncia de
remocdo do diclofenaco teve reducdo significativa quando o pH passa de acido para basico, ou seja,

para ambos 0s biocarvoes, a remocdo sempre foi favorecida pelo pH acido.

4.4 DETERMINACAO DO LIMITE DE DETECCAO (LD) E QUANTIFICACAO (LQ)

Foram construidas 3 curvas de calibracdo e os resultados encontrados apresentam-se na tabela
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Tabela 5 - Resultados da curva de calibragéo para determinagéo do LD e LQ

Concentracao (mg/L) ABS
Curva 1 Curva 2 Curva 3
0,1 0,005 0,006 0,014
0,2 0,007 0,009 0,013
0,5 0,015 0,016 0,017
1 0,025 0,025 0,036
2 0,057 0,042 0,052
3 0,066 0,061 0,067

Fonte: dados da pesquisa.

Calculou-se o valor da média da inclinacédo da curva de calibracdo (IC) obtendo um resultado
de 0,021. E o valor encontrado do desvio padrdo do intercepto com o eixo Y (o) foi de 0,00352. Com
estes valores, substituiu-se nas equacdes de LD e LQ e encontrou-se os valores de 0,553 mg/L e 1,68

mg/L, respectivamente.

4.5 CINETICA DE ADSORCAO

Apobs otimizada as condicBes do experimento através do planejamento experimental, foram
utilizadas as condicGes 6timas para avaliar o comportamento cinético da adsor¢do de DCF pelo
BFMA; sendo elas: pH 7,0; concentracdo de DCF 40 mg/L e massa do BFMA 25 mg.

Na tabela 6, apresenta-se o resultado da quantidade adsorvida no tempo (gt) em minutos, assim

como a porcentagem de remocao encontrada de cada tempo.

Tabela 6 - Resultados de q: e porcentagem de remocéo da cinética da adsor¢do de DCF pelo BFMA,

em condigdes experimentais otimizadas

Tempo (minutos) (o % remocao

0 0 0

1 21,229 53,07

3 33,419 83,55

10 38,943 97,36

15 39,562 98,90

20 39,705 99,26

25 39,705 99,26
720 39,740 99,35
2880 39,770 99,43

Fonte: dados da pesquisa.
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Através da tabela 6, pode-se observar que a adsorc¢ao ocorre de maneira muito rapida, e que em
10 minutos ja se tem 97,36% de remocao do DCF, e que em 20 minutos ja se atinge 99,26% de
remocdo, em um curto periodo de tempo e a partir desse momento, 0 aumento nao € mais tao
significativo. Zhang et al (2020) em seu estudo, demonstraram que a eficiéncia de adsorgdo de
biocarvdo de lodo / folha ativado pode atingir 89,51% em 10 minutos, enquanto a eficiéncia de
adsorcéo de carvao ativado comercial e biocarvéo de lodo / folha ndo ativado, somente podem atingir
12,24% e 70,07% em 10 minutos.

A avaliacdo do comportamento do processo de adsorcdo do farmaco DCF pelo BFMA em
funcdo do tempo de contato, sdo demonstrados no grafico de cinética apresentado na Figura 3.

Figura 3 - Cinética da adsorcéo de DCF pelo BFMA, em condig¢des experimentais otimizadas, com
a escala de tempo de 0 a 2880 minutos
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Fonte: dados da pesquisa.

Observou-se que houve uma adsorc¢do rapida de DCF nos primeiros 10 minutos, e que a partir
de 20 minutos, 0 aumento ndo é mais tdo significativo.

Para analisar o mecanismo cinético que controla o processo de adsorcao, a partir da analise dos
dados experimentais, foram testados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem em suas formas lineares. A validade destes modelos foi verificada pelos graficos
lineares obtidos através dos plotes de log (ge-qt) x t e (t/qr) x t, representados nas Figuras 4 e 5,

respectivamente.
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Figura 4 - Linearizacdo do modelo cinético de pseudo-primeira ordem para adsorcao de DCF pelo
BFMA
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Fonte: dados da pesquisa.

Figura 5 - Linearizacdo do modelo cinético de pseudo-segunda ordem para adsor¢cdo de DCF pelo
BFMA
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Fonte: dados da pesquisa.

Os valores obtidos na cinética de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram
aplicados em suas equacdes e extraidos 0s respectivos parametros cinéticos, 0s quais séo apresentados

na tabela 7.
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Tabela 7 - Parametros para a cinética dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem para a adsor¢do de DCF

Farmaco Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Qe k1 R? Qe k2 R?
Diclofenaco sodico 19,56 0,265 0,9472 39,84 0,145 1

K1: representa a constante da velocidade da adsorcéo de pseudo-primeira ordem.
Kz: representa a constante da velocidade da adsorcéo de pseudo-segunda ordem.
Qe: representa quantidade calculada adsorvida no equilibrio.

Fonte: dados da pesquisa.

Observou-se que 0 modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de
pseudo-segunda ordem, cujo valor do coeficiente de correlacéo linear (r) foi igual a 1. O valor de Qe
obtido pelo modelo de pseudo-segunda ordem foi de 39,84 mg/L, sendo praticamente coincidente
com o valor obtido experimentalmente, que foi de 39,77mg/g, cujo o erro relativo é de 0,18%. Este
modelo se baseia no pressuposto de que a etapa determinante da velocidade envolve o mecanismo de
interacdo do farmaco com o biocarvao, ou seja, depende das interacGes fisico-quimicas entre o
adsorvato e os grupos da superficie do adsorvente.

Como o resultado desta pesquisa, Correa-Navarro, Giraldo e Moreno-Pirajan (2020) também
encontraram o0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem como sendo o melhor para adsor¢do de
diclofenaco em biocarvdo de bagaco de fique. Assim como, Shirani, Song e Bhatnagar (2020),
quando utilizaram biocarvao ativado com NaOH derivado de Anthriscus sylvestris; Tam et al (2020),
quando utilizaram biocarvao lignina-poroso contendo carbono grafitico a partir de serragem de
pinheiro bravo; Bagheri et al (2020), quando utilizaram biocarvdo de sementes de Moringa
modificada com fosfato; Zhang et al (2020), quando utilizaram biocarvédo de lodo e folha residual,
todos investigaram a adsor¢do do farmaco diclofenaco.

4.6 ISOTERMAS DE ADSORCAO

A Figura 6, representa a relacdo entre a quantidade do farmaco DCF adsorvido no equilibrio

(ge), sobre a superficie do BFMA; e a concentracdo do fa&rmaco em solucdo no equilibrio (Ce).
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Figura 6 - Isoterma de adsorcdo de DCF pelo BFMA
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Fonte: dados da pesquisa.

Nota-se que a quantidade adsorvida (mg/L) do farmaco DCF no BFMA, é diretamente
proporcional ao aumento da concentracao (mg/L).

Os dados experimentais de adsor¢do foram analisados segundo os modelos de isoterma de
Langmuir e Freundlich. Na Tabela 8, encontram-se as equacfes lineares, juntamente com seus
coeficientes de determinacdo (R?), obtidas com os modelos de Langmuir e Freundlich a partir dos

plotes de Ce/ge x Ce € l0g ge % log Ce, respectivamente.

Tabela 8 - Equacdes lineares dos modelos de Langmuir e Freundlich testados na adsorcdo de DCF

pelo BFMA
Farmaco Langmuir Freundlich
Equacao linear R2 Equacao linear R2
Diclofenaco sddico y =-0,0115x + 0,0123 0,795 y =1,671x + 2,3816 0,9674

Fonte: dados da pesquisa.

A analise dos valores dos coeficientes de determinacdo (R?), revelou que o modelo de
Freundlich forneceu o melhor ajuste dos dados experimentais de adsorcdo em relagcdo ao modelo de
Langmuir. O modelo que apresentou o melhor ajuste, teve como resultado do coeficiente de
correlacgdo (r) de 0,984.

Por intermédio dos coeficientes linear e angular das equa¢Ges mostradas na Tabela 9, os
parametros de constante de Langmuir (KL), a capacidade de adsor¢do méxima (gm), a constante de

Freundlich (Kr) e br foram calculados e apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Parametros de Langmuir e Freundlich para a adsor¢éo de DCF
Farmaco Langmuir Freundlich
KL gm (Mg/g) Ke br
Diclofenaco sodico -1,0695 81,30 46,88 2,3816

Fonte: dados da pesquisa.

Assim como o resultado desta pesquisa, Lonappan et al (2018), quando utilizaram biocarvao
de esterco de porco para adsor¢cdo do farmaco diclofenaco, também encontraram o modelo de
Freundlich fornecendo o melhor ajuste aos dados experimentais.

5. CONSIDERACOES FINAIS

Este estudo demonstrou que o uso do planejamento experimental foi essencial para determinar
as condicdes de maxima remocdo do farmaco diclofenaco em solucdo aquosa. E que o uso dessa
ferramenta, além de diminuir o nimero de experimentos, determinou que apenas as variaveis massa
de biossorvente e concentracéo do farmaco foram significativas e influenciaram a resposta de maneira
negativa (diminuicdo da quantidade removida do farmaco) e positiva (aumento da quantidade
removida do farmaco), respectivamente; e que somente a interacdo entre massa de biossorvente e
concentracdo do farmaco foi significativa. Também determinou que as condi¢des 6timas obtidas a
partir da andlise da superficie de resposta para as medidas de quantidade removida do diclofenaco
sodico foram com as menores massa de biocarvao (25 mg) e maiores concentracdes do farmaco (40
mg/L).

Além disso, a remocdo do DCF pelo BFMA ocorreu de maneira muito rapida, tendo atingido
cerca de 97% em apenas 10 minutos, e alcancando 99% em 20 minutos. A partir deste tempo foi
considerado que o sistema atingiu o equilibrio, pois 0 aumento ndo foi mais significativo. O modelo
cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de pseudo-segunda ordem e 0 modelo
de isoterma que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de Freundlich.

O biocarvéo obtido da folha de mandioca ativado com é&cido fosférico apresentou excelente
potencial para adsorcao do farmaco diclofenaco em solucdo aquosa e seus resultados promissores sao
uma alternativa viavel nos estudos de remocao deste e de outros farmacos contaminantes em aguas

naturais.
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