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ADSORCAO DO FARMACO DICLOFENACO EM BIOCARVAO DE FOLHAS DE
MANDIOCA COM USO DE PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Resumo

O farmaco diclofenaco sédico pertence a classe de anti-inflamatorios ndo esteroides
e possui um consumo bastante elevado pela populagéo devido as suas propriedades
analgésicas e antipiréticas. Residuos de farmacos chegam até as aguas por diversas
fontes de contaminacao, e as principais, sao a liberacao por excre¢cdo 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, faz-se
necessario o desenvolvimento de novas tecnologias que sejam capazes de eliminar
tais, j& que as atuais possuem custo elevado. Com isso, a adsor¢ao surge como um
meétodo alternativo de baixo custo e alta eficiéncia. O biocarvdo € um composto
carbonaceo, de granulacdo fina e porosa, resultante da queima incompleta de
diversas biomassas; além da facilidade na producdo, surge como alternativa a
destinacao de residuos, por conseguinte € muito utilizado como adsorvente. O uso de
ferramentas estatisticas, como o planejamento fatorial e a superficie de resposta,
otimiza as condi¢Bes experimentais com o minimo de experimentos possiveis e revela
as contribuicdes das variaveis da técnica na resposta analitica de forma mutua.
Assim, o planejamento experimental e a metodologia de superficie de resposta foram
realizados visando reduzir o nimero de experimentos e obter as melhores condicfes
para os procedimentos de reducédo de concentracdo do farmaco diclofenaco sédico
em solucdo apds contato com o biocarvao de folhas de mandioca, ativado por 24
horas. Foram realizados experimentos com trés fatores em dois niveis, e trés
repeticdes no ponto central, a saber: pH (5,0; 7,0 e 9,0), massa do biossorvente (25;
50 e 75 mg) e concentracdo do farmaco (15; 27,5 e 40 mg/L). As varidveis massa de
biossorvente e concentracdo 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. As
condi¢cdes Otimas obtidas foram com as menores massa de biocarvao (25 mg) e
maiores concentracdes do farmaco (40 mg/L). O comportamento cinético foi avaliado
através dos modelos lineares de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem; e
o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi 0 de pseudo-segunda
ordem, cujo valor de ge obtido pelo modelo foi de 39,84mg/g. Esse resultado coincidiu
com o valor obtido experimentalmente, 39,77mg/g, cujo erro relativo foi de 0,18%. A
remocao do diclofenaco pelo biocarvdo ocorreu de maneira muito rapida, posto que
alcancou 99% de remocao em 20 minutos; a partir desse tempo, foi considerado que
0 sistema atingiu o equilibrio, pois 0 aumento nao foi mais significativo. Também foi
avaliada a isoterma pelos modelos de Langmuir e Freundlich, e Freundlich foi o
modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais. Portanto, o uso do
planejamento experimental foi essencial para determinar as condi¢des de maxima
remocao do farmaco diclofenaco em solugéo aquosa. Além disso, o biocarvéo obtido
da folha de mandioca apresentou excelente potencial para adsor¢cdo do farmaco
diclofenaco em solucéo aquosa e seus resultados promissores sdo uma alternativa
vidvel nos estudos de remocao deste e de outros farmacos contaminantes em aguas
naturais.

Palavras chave: Biossorvente; remocao; solucédo aquosa.



ADSORPTION OF DICLOFENAC DRUG ON CASSAVA LEAF BIOCHAR USING
AN EXPERIMENTAL DESIGN

Abstract

The drug diclofenac sodium belongs to the class of non-steroidal anti-inflammatory
drugs and has a very high consumption by the population due to its analgesic and
antipyretic properties. Drug residues reach waters from several sources of
contamination, and the main ones come from human and animal excretions, as well
as drug disposal and industrial effluents. As water and sewage treatments cannot
completely eliminate these drugs, it is necessary to develop new technologies that can
remove them, since the existing ones are very expensive. Thus, adsorption comes as
an alternative method of low cost and high efficiency. Biochar is a carbonaceous
compound, with fine and porous granulation. It is a result from the incomplete burning
of several biomasses. In addition, it is easy to be produced and an alternative to waste
disposal, consequently, it has been widely applied as an adsorbent. Statistical tools
application, such as a factorial design and the response surface, optimizes
experimental conditions with the least number of possible experiments and reveals
contributions of the technical variables to some analytical response in a mutual way.
Thus, the experimental design and the response surface methodology were carried
out aiming to reduce the number of experiments and obtaining the best conditions for
the concentration reduction procedures of diclofenac sodium drug in solution after
getting contact with the activated biochar of cassava leaves for 24 hours. Experiments
were carried out using three factors at two levels, with three replications at the central
point: pH (5.0; 7.0 and 9.0), mass of the biosorbent (25; 50 and 75 mg) and drug
concentration (15; 27.5 and 40 mg/L). Biosorbent mass and drug concentration
variables were significant and influenced negatively the response concerning the
decrease on removing this drug amount, and positively concerning the increase on
removing it as well, respectively. The optimum conditions were obtained with the
lowest mass of biochar (25 mg) and the highest concentrations of this drug (40 mg/L).
Kinetic behavior was evaluated using linear models of pseudo-first order and pseudo-
second order; and the model that best fitted the experimental data was the pseudo-
second order, whose ge value obtained by the model was 39.84mg/g. This result
matched with the value obtained experimentally (39.77mg/g), whose relative error was
0.18%. The diclofenac removal by biochar occurred very quickly, since it reached 99%
in 20 minutes. So, from this time on, it was considered that the system reached
equilibrium, since the increase was no longer significant. The isotherm was also
evaluated by Langmuir and Freundlich models, and Freundlich was the one that best
fitted the experimental data. Therefore, the application of experimental design was
essential to determine the conditions for maximum removal of diclofenac in aqueous
solution. In addition, the biochar obtained from cassava leaf showed an excellent
potential for diclofenac adsorption in aqueous solution and its promising results are a
viable alternative in studies to remove this and other contaminating drugs in spring
waters.

Keyword: Biosorbent; removal; aqueous solution.
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1. INTRODUCAO

O farmaco diclofenaco pertence a classe de anti-inflamatorios ndo esteroides
(AINES), os quais sao muito utilizados pela populacéo. Suas acdes terapéuticas estao
relacionadas aos efeitos anti-inflamatorios, analgésicos e antipiréticos.

Os contaminantes emergentes ganharam destaque entre as pesquisas
devido ao impacto que podem causar a0 meio ambiente e a saude humana. Assim,
pode-se afirmar que; os farmacos estdo entre esses contaminantes, por possuirem
caracteristicas lipofilicas, de baixa biodegradabilidade, que podem se acumular no
meio ambiente. As principais fontes de contaminacdo por farmacos sao a liberacao
desses por excrecdo humana e animal, bem como o descarte de medicamentos de
forma irregular e efluentes em cursos ddgua. Com isso, pode haver
comprometimento na qualidade da agua para consumo, ja que 0s tratamentos
convencionais ndo eliminam completamente estes compostos. Logo, vale ressaltar
gue, a técnica de adsorcdo proposta neste trabalho mostra-se relevante, ja que
possibilita a minimizacdo da contaminacao por tais compostos. A referida técnica esta
baseada na capacidade de um sdlido concentrar compostos dissolvidos em sua
superficie e, geralmente, ser utilizada quando os compostos dissolvidos se
apresentam em baixa concentragao.

Ja existem adsorventes capazes de remover contaminantes de aguas, porém,
na maioria das vezes, apresentam custo elevado. Portanto, o biocarvdo vem sendo
utilizado cada vez mais como adsorvente, por apresentar baixo custo e demonstrar
eficiéncia em relacdo a remocdo de contaminantes, além de exibir facilidade na
producédo. O biocarvéo ainda surge como alternativa a destinacao de residuos. Varios
estudos demonstram a remocao do farmaco diclofenaco utilizando biocarvées, mas
nenhum deles é feito com biocarvao obtido a partir de folhas de mandioca.

Assim, o artigo tem por objetivo demonstrar a capacidade do biocarvédo de
folhnas de mandioca ativado com acido fosférico (BFMA) em adsorver o farmaco
diclofenaco sodico (DCF), utilizando-se do planejamento experimental e de modelos
matematicos lineares de cinética e isoterma que avaliam o processo de adsor¢ao.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o processo de adsorcao do farmaco diclofenaco de sodio em solucéo
aguosa por meio do biocarvdo de folhas de mandioca utilizando um planejamento
fatorial 23.

2.2 Objetivos Especificos

- Utilizar o delineamento experimental e a metodologia de superficie de resposta com
o0 objetivo de reduzir o numero de experimentos e obter as melhores condi¢des para
os procedimentos de adsor¢do de diclofenaco sodico por meio do biosorvente.

- Avaliar o efeito dos fatores pH, massa do biocarvao e concentragcédo do farmaco, bem
como suas interacdes, no processo de adsorcao.

- Investigar a cinética e a isoterma de adsorcao de diclofenaco sédico em biocarvao
de folha de mandioca.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Farmacos no meio ambiente

Nas ultimas décadas, a crescente expansdo dos centros urbanos, das
indastrias, 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).

Poluentes emergentes sdo compostos quimicos presentes em uma variedade
de produtos comerciais que podem ser encontrados em matrizes ambientais e
biolégicas; ndo possuem regulamentacdo legal quanto ao descarte e presenca no
ambiente, contudo, apresentam risco potencial a sadde humana e ao meio ambiente
(COSTA JUNIOR, PLETSCH e TORRES, 2014).

Os contaminantes organicos emergentes incluem ndo somente 0s compostos
recém-desenvolvidos, mas também pesticidas, produtos veterinarios, produtos de
higiene pessoal e principalmente os farmacos, por terem caracteristicas fisico-
quimicas de dificil remo¢&o do ambiente (LI, 2014).

Dentre os contaminantes emergentes, os farmacos representam uma classe
que vem sendo destacada por pesquisadores devido ao crescente consumo de
medicamentos e as consequéncias que podem causar ao meio ambiente
(PETRIELLO et al., 2014).

A crescente preocupac¢do com 0 meio ambiente e a saude da populagéo,
atualmente, levam a investigacdes 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).

A maioria dos compostos farmacéuticos esta presente na formulacdo de uma
série de medicamentos, inclusive de uso veterinario, como 0sS quimioterapicos,
antimicrobianos, reguladores lipidicos, antiepiléticos, contraceptivos orais,
analgésicos e anti-inflamatérios que, apd6s serem aplicados, sdo totalmente ou
parcialmente metabolizados e excretados pelo organismo (GHISELLI, 2006).

A maioria dos compostos utilizados na medicina sdo apenas parcialmente
metabolizados pelos pacientes e, em seguida, excretados em aguas residuais
municipais para a estacéo de tratamento de esgoto. Eles podem passar pelo sistema
de esgoto e serem despejados no meio ambiente, principalmente no compartimento
de dgua (KUMMERER, 2004).

As estacOes de tratamento de esgoto, que contemplam desde o tratamento
preliminar até o tratamento secundario ou terciario, mostram-se eficientes na
descontaminacdo microbiolégica e na remocdo de excessivas quantidades de
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nutrientes; entretanto, os produtos farmacéuticos ndo conseguem ser biodegradados
ou eliminados completamente durante o tratamento (GHISELLI, 2006).

Atualmente, a presenca de farmacos em aguas aduzidas para estacdes de
tratamento de agua, representa um desafio para as companhias de saneamento.
Avaliacdes criteriosas vém sendo realizadas sobre os limites seguros de
concentracfes de farmacos na agua potavel, a fim de que se estabelecam diretrizes
e regulamentacfes que protejam a salde humana e 0s ecossistemas naturais dos
indesejaveis efeitos dessas substancias (BORGES et al., 2016).

Quaisquer observacdes de produtos farmacéuticos (ou seus metabolitos e /
ou produtos de degradagcdo) no abastecimento de agua potavel, dao origem a
preocupacdes sobre a possibilidade de efeitos adversos, decorrentes da exposicao
humana indireta aos produtos farmacéuticos de baixo nivel e, em longo prazo, em
aguas potaveis (WEBB et al., 2003).

Diversos estudos tém sido realizados e revelam a presenca de residuos de
farmacos em varias partes do mundo (MELO et al., 2009). Em um estudo realizado
por Burns et al. (2018), foram monitorados 33 produtos farmacéuticos nos Rios Foss
e Ouse, na cidade de York, Reino Unido. Dos trinta e trés produtos estudados,
destacam-se as cinco maiores concentracbes medianas anuais, nos dois rios:
metformina (729,2 ng/L no rio Foss e 222 ng/L no rio Ouse), gabapentina (605,34 ng/L
no rio Foss e 189 ng/L no rio Ouse), paracetamol (124,12 ng/L no rio Foss e 56,9 ng/L
no rio Ouse), fexofenadina (142,68 ng/L no rio Foss e 28,62 ng/L no rio Ouse) e
tramadol (115,78 ng/L no rio Foss e 26,06 ng/L no rio Ouse).

Foram detectados também estrona, dexametasona, primidona, propranolol,
cafeina, sulfametoxazol, diclofenaco e bisfenol, ao longo da agua de superficie do rio
Langat, na Malasia. Os niveis de cafeina foram significativamente maiores que os dos
outros compostos detectados; cuja concentracdo média foi de 11,50 ng/L, todavia, as
concentragdes variaram de 2,06 ngcL a 19,33 ng/L (WEE et al., 2019).

A principal rota de aporte deste tipo de contaminante em aguas superficiais é
o lancamento de esgoto in natura, visto que em muitas localidades ha um grande
déficit de infraestrutura em saneamento. Outra rota importante é o langamento de
efluentes de estacbes de tratamento de esgotos domeésticos, uma vez que 0S
farmacos sao resistentes aos processos de tratamentos utilizados (MELO et al., 2009).

No entanto, como os farmacos séo resistentes aos processos de tratamentos
utilizados, uma matriz de métodos, como irradiacdo ultrassbnica, degradacao
eletroquimica, extracdo de fase, fotodegradacdo e o0zonizacdo oOu processos
oxidativos avancados foram desenvolvidos e aplicados para aprisionar ou degradar
contaminantes organicos da agua (BHADRA e JHUNG, 2017). Porém, devido ao custo
elevado, a maioria das estacdes de tratamento de efluentes ndo possuem estes
processos na sua rotina, por conseguinte, os residuos destas moléculas orgéanicas
nocivas podem ser encontrados em agua potavel (PEDROUZO et al., 2011).



3.2 Farmaco diclofenaco

O diclofenaco € um anti-inflamatoério ndo-esteroide (AINE), classificado como
inibidor n&o seletivo da ciclo-oxigenase (COX) e é um derivado do acido fenilacético
(HARDMAN, LIMBIRD e GILMAN, 2003).

A denominagcdo AINES é devido ao fato de constituirem um grupo de
compostos denominados &cidos organicos (BECKER, 2012). As suas acgles
farmacologicas podem ser definidas como trés: efeitos anti-inflamatorios que
modificam a reacdo inflamatodria; efeito analgésico em certos tipos de dores e efeito
antipirético, que reajustam a temperatura daqueles que os consomem. Nem todos
manifestam os trés tipos de a¢cdes na mesma intensidade, logo, normalmente, todos
0s analgésicos e antipiréticos variam o grau de atividade anti-inflamatéria (RANG et
al., 2001).

Estes efeitos estdo relacionados com a sua acdo primaria que é a inibicdo da
araquidonato ciclooxigenase (COX) e a inibicdo da producédo de prostaglandinas e
tromboxanos, conforme ilustra a Figura 1. H& dois tipos de COX: COX-1 e COX-2. A
COX-1 é expressa na maior parte dos tecidos e esta envolvida na sinalizacao entre
as células e na homeostasia tecidual. A COX-2 é induzida nas células inflamatorias
guando sdo ativadas e responsavel pela producdo de mediadores prostanoides da
inflamacédo (RANG et al., 2001).
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Figura 1 Mecanismo de acao dos AINES. Fonte: Bécker (2012)

O diclofenaco possui formula molecular C14H11CI2NO2, pka 4, logKow 4,51,
ponto de fusdo 283-285°C. E levemente solivel em agua, facilmente sollvel em
metanol, sollvel em etanol, ligeiramente sollvel em &acido acético, pouco solivel em
acetona, insolivel em éter, cloroférmio e tolueno (BECKER, 2012; RODRIGUES,
2012). Sua estrutura quimica é representada na Figura 2.
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Figura 2 Estrutura quimica do diclofenaco sédico

Este farmaco exerce atividades analgésicas, antipiréticas e anti-inflamatérias.
E utilizado para o tratamento sintomético da artrite reumatoide, da osteoartrite e da
espondilite anquilosante a longo prazo. Também pode ser Util para o tratamento e
lesbes musculoesqueléticas agudas, ombro doloroso agudo, dor pés-operatéria e
dismenorreia a curto prazo. Além disso, dispbe-se de uma solucdo oftdlmica de
diclofenaco para o tratamento da inflamagéao p6s-operatéria (HARDMAN, LIMBIRD e
GILMAN, 2003).

Possui rapida absorcdo, ampla ligacdo a proteinas e meia vida curta. Ha
grande efeito da primeira passagem, cuja disponibilidade sistémica é em média 50%.
Acumula-se no liquido sinovial ap6s administracao oral e a explicacédo para o efeito
terapéutico é mais longo do que a meia-vida plasmatica. E metabolizado no figado por
um membro da subfamilia CYP2C em 4-hidroxidiclofenaco, principalmente e apos as
glicuronidacao e sulfuragéo, e seus metabdlitos séo excretados em torno de 65% pela
urina e 35% na bile. Cerca de 20% dos pacientes sofrem com efeitos adversos
gastrointestinais (BRUNTON, LAZO e PARKER, 2006).

O consumo global exato de diclofenaco é dificil de se calcular por varias
razdes, como o uso de diferentes nomes comerciais, uso para fins humanos e
veterinérios ndo acompanhados e a facilidade de acesso pela populacéo, pois a droga
€ consumida sem receita médica. No entanto, ha uma estimativa de que cerca de 940
toneladas de diclofenaco s&o consumidas anualmente em todo mundo, de acordo com
os dados baseados no Intercontinental Marketing Services (IMS) (LONAPPAN et al.,
2016).

No Brasil, alguns estudos ja detectaram a presenca do farmaco diclofenaco.
Montagner e Jardim (2011) detectaram o farmaco citado nas concentragfes de 96 e
115 ng/L, em amostras de agua dos ribeirdes Pinheiros e Anhumas, respectivamente,
no municipio de Campinas, Sdo Paulo. J& no estudo de Kramer et al. (2015), foi
detectada a presenca de diclofenaco na concentragdo de 285 ng/L no Rio Iguagu, no
municipio de Curitiba, Parana. Ja Ameérico-Pinheiro et al. (2017) detectaram
diclofenaco nas concentracfes entre 0,120 e 8,250 ug/L no Cdorrego da Onca, Mato
Grosso do Sul. E, na cidade de Cascavel, no Parana, Romano (2018) detectou



diclofenaco no Rio Cascavel com variacéo de 0,70 a 1,06 ug/L.

3.3 Planejamento experimental

O uso de ferramentas estatisticas, tais como o planejamento fatorial e a
superficie de resposta, explora as condi¢des experimentais do sistema com o minimo
de experimentos possiveis, portanto, revelam-se as contribuicdes das varidveis da
técnica na resposta analitica de forma mutua (BARROS NETO, SCARMINIO e
BRUNS, 2010).

O planejamento fatorial € uma estratégia analitica Util e sua principal aplicacéo
consiste na triagem dos fatores mais relevantes de determinado sistema analitico.
ApOs este processo de triagem das varidveis mais significativas, sdo executados
experimentos que permitem refinamento e melhor conhecimento do sistema em
estudo (MONTGOMERY, 1991).

As variaveis selecionadas sdo otimizadas por softwares estatisticos que
gerardo modelos matematicos. Por fim, é estabelecida uma equacdo matematica que
relaciona as variaveis a serem otimizadas com a resposta analitica (superficie de
resposta). Nessa equacédo, sdo aplicados artificios matematicos com os quais se
estabelecem uma combinacdo numérica otimizada para as variaveis do sistema
(BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2010).

Na proposicdo de um planejamento experimental, € fundamental que o
mesmo seja capaz de fornecer exatamente o tipo de informacao que o analista deseja.
Assim, a atividade mais importante ndo estda na andlise de dados, e sim no
planejamento dos experimentos em que os dados devem ser obtidos (BARROS
NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2010).

O planejamento fatorial em dois niveis consiste na realizacdo de um
planejamento 2% onde k corresponde aos nimeros de fatores. Além disso, recomenda-
se a realizacdo de um delineamento composto central (DCC) com leitura triplicata do
ponto central, a fim de que se produzam dados informativos em toda a regido de
interesse. Ademais, recomenda-se que 0s experimentos sejam efetuados de forma
aleatdria para que se evitem erros sistematicos (VIEIRA e HOFFMANN, 1989).

3.4 Biocarvao

O desenvolvimento de novos e/ou altamente eficientes adsorventes ainda é o
fator mais exigente para a remocao efetiva de compostos organicos da agua atraves
da adsorcao (JUNG et al., 2015).
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O biocarvao esta sendo muito utilizado como adsorvente; ele € uma forma de
carbono negro ambiental, de granulagédo fina e porosa, resultante da queima
incompleta de biomassa rica em carbono (USHIMIYA, et al., 2010). As propriedades
do biocarvdo, como sua composi¢do elementar, estrutura e estabilidade quimica,
dependem de sua matéria prima e da temperatura de pirélise (SONG e GUO, 2012).

A aplicacao de carvao em po parece ser uma abordagem promissora para o
tratamento avancado de efluentes. A aplicacdo de carvdo remove ndo somente 0s
produtos farmacéuticos, mas também algumas outras classes de micropoluentes e
evita alguns pontos criticos sobre o sistema de tratamento (KUMMERER, 2009).

O carvao ativado pode ser usado para remover numerosos pesticidas,
produtos farmacéuticos e compostos estrogénicos. O desempenho de remocédo de
carvao ativado € regido pelas propriedades fisico-quimicas do sorvente (area de
superficie, poro, distribuicdo de tamanho, carga superficial, teor de oxigénio) e pelas
propriedades do soluto (forma, tamanho, carga e hidrofobicidade). As interacbes
hidrofébicas sdo o principal mecanismo de remocéo para a maioria dos compostos
organicos em sistemas de adsorcdo de carvdo ativado (JUNG et al., 2015). No
entanto, 0 uso extensivo de carvao ativado para a remocao de contaminantes de
efluentes industriais é caro e limita sua grande aplicacao para o tratamento de 4guas
residuais. Portanto, ha um interesse crescente em encontrar adsorventes alternativos
de baixo custo para a remocéo desses (ROYER et al., 2009).

Varios adsorventes de baixo custo séo relatados na literatura, tais como
bagaco de graos e frutas, espigas de milho, girassol, p6é de serra, algas marinhas,
biomassa fungica, lodo ativado desperdicado, lama vermelha, casca de coco, folha de
Neem, residuos de casca organica, xaxim, entre outros (DOGAN, ABAK e ALKAN,
2009).

3.4.1 Mandioca (Manihot esculenta Crantz)

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) pertence a familia Euphorbiaceae e
ao género Manihot. E comumente conhecida como macaxeira, aipim, entre outros. A
parte utilizada na culinaria séo as raizes e é principalmente consumida em locais de
climas tropicais e subtropicais (MONTAGNAC, DAVIS e TANUMIHARDJO, 2009).

Beakou e colaboradores (2017), em seu estudo, utilizaram a casca da
mandioca como biocarvao, a qual possui uma fina camada externa, rugosa e marrom,
no lado externo da raiz. O biocarvdo da casca da mandioca foi ativado com acido
fosforico, e utilizado na remoc¢éo adsortiva de azul de metileno. Em relacdo a cinética
de adsorcédo, a mais precisa foi a pseudo-segunda ordem, enquanto a isoterma teve
o melhor ajuste com o modelo de Redlich-Peterson. A capacidade méaxima de acordo
com o modelo de Langmuir foi de 565 mg/g a 25 °C. O estudo termodinamico revelou
que a adsorcdo é endotérmica, fisica e aleatdria. A temperatura, a massa de
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adsorvente e a concentracdo de corante foram os trés fatores otimizados na
metodologia de superficie de resposta Box Behnken, o qual teve como condicfes
Otimas a temperatura de 70 °C, massa de adsorvente de 15 mg e concentracao de
corante de 311 mg/L.

Outra pesquisa também utilizou a casca de mandioca (Manihot esculenta)
modificada com acido oxalico como adsorvente, e avaliou seu potencial para remover
0 azul de metileno de solucfes aquosas (ALBIS-ARRIETA et al., 2018). Nesse estudo,
0S pesquisadores obtiveram como resultados porcentagens de remocdo de até
99,48% e a capacidade de adsorcdo de 24,87 mg/g com o biocarvdo da casca de
mandioca modificada a 50 °C por duas horas e a relacdo acido oxalico/biomassa de
1,75. O processo de adsorcéao foi ajustado ao modelo de isoterma de Freundlich e a
cinética de adsorcdo a um modelo de pseudo-segunda ordem.

Parvathi e colaboradores (2018), em seu estudo, fizeram um carvéo ativado
preparado a partir de cascas de mandioca e tratado termicamente com acido, base e
nitrato de prata para remover cinco tipos de corantes: corante de enxofre, acido,
basico, direto e reativo. O tempo de equilibrio foi de 150 minutos para corantes
reativos, diretos e de enxofre e 180 minutos para corantes acidos e basicos. Verificou-
se que o carvao ativado com AgNOs teve os melhores resultados, quando a eficiéncia
de remocéo atingiu cerca de 90%. A remoc¢é&o dos corantes seguiu a ordem de basico>
direto> enxofre> acido> reativo. Os resultados da caracterizacdo do carvao ativado
com AgNOs corroboram sua eficacia na remogédo de corantes indicam maior area
superficial e maior porosidade.

Duas pesquisas foram realizadas utilizando biocarvao ativado das folhas da
mandioca (Manihot esculenta Crantz) como adsorvente de farmacos. Gongoleski
Junior (2019) avaliou a remoc¢do do farmaco losartana, utilizando planejamento
experimental fatorial do tipo DCC. Foi observado que a massa de biocarvao nao
influencia, significativamente, a adsorcao do farmaco e que as melhores condi¢des de
adsorcado foram obtidas com pH de 4,0 e concentracdo de farmaco de 78,13 mg/L, e
o modelo cinético que melhor se ajustou foi o de pseudo-segunda ordem, com o
equilibrio sendo alcangado no tempo de 360 minutos. J& Schmucker (2019) avaliou a
remocdo do farmaco sulfametoxazol, também utilizou planejamento experimental
fatorial do tipo DCC, no qual foi observado que o pH nao influencia, significativamente,
a adsorcao do farmaco e que as melhores condi¢cdes de adsorcéo foram obtidas com
massa de adsorvente de 50 mg e concentracao de farmaco de 78,13 mg/L, e o modelo
cinético que melhor se ajustou foi pseudo-segunda ordem, com o equilibrio alcancado
no tempo de 500 minutos.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/response-surface-methodology
https://www-sciencedirect.ez89.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S2352554120300292#bib34
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3.4.2 Adsorcéao de diclofenaco por biocarvdes

Varios estudos avaliam a adsorcéo de diclofenaco utilizando biocarvées como
adsorventes, porém, ndo ha estudos que relatem o uso de biocarvao produzido a partir
de folhas de mandioca ativado com acido fosférico, como adsorvente para remover o
farmaco diclofenaco de solu¢des aquosas.

Shirani, Song e Bhatnagar (2020) investigaram a adsorcao de diclofenaco e
cefalexina por biocarvao ativado com NaOH derivado de Anthriscus sylvestris. A
capacidade maxima de adsorc¢éao foi 392,94 mg/g para diclofenaco e 724,54 mg/g para
cefalexina. A remocéao de diclofenaco e cefalexina foi influenciada pela temperatura e
0s ions coexistentes. Os dados cinéticos se ajustaram bem ao modelo cinético de
pseudo-segunda ordem, enquanto os dados de isoterma mostraram a melhor
correlagcdo com o modelo de isoterma de Langmuir.

Tam e colaboradores (2020) utilizaram uma estratégia de duas etapas para
fazer o biocarvao lignina-poroso contendo carbono grafitico a partir de serragem de
pinheiro bravo e investigaram sua remocéao adsortiva de diclofenaco de s6dio de uma
solucéo aquosa. O acido sulfurico foi utilizado para obter o teor de lignina da biomassa
e o ferrato de potassio foi utilizado para obter a carbonizacédo e grafitizacao sincronas
do biocarvéo.

O biocarvao obtido tem uma estrutura micro-mesoporosa com uma area de
superficie relativamente elevada (457,4 mg/g), bem como a presenca de uma
estrutura grafitica. Por meio dessas caracteristicas, o biocarvéo apresentou excelente
capacidade de adsorcao para adsorver o farmaco diclofenaco a partir de uma solucéo
agquosa. O resultado do modelo de isoterma de Langmuir indicou que a capacidade
maxima de adsorcéo do biocarvao para diclofenaco foi de 159,7 mg/g em condi¢cbes
experimentais de temperatura de 24,85 °C, tempo de contato de 24 horas e pH 6,5.
Os parametros cinéticos e isotérmicos foram altamente ajustados com o modelo
cinético de pseudo-segunda ordem e isotermas de Langmuir, respectivamente. Os
resultados do estudo termodinamico demonstraram que a adsorc¢éo do diclofenaco foi
espontanea e endotérmica e que a capacidade de adsorcdo foi influenciada
significativamente pela solucdo do pH, seguida de tendéncia crescente com a
diminuicao do valor do pH e obteve capacidade maxima de adsor¢céao no valor de pH
igual a 2,0.

Um estudo foi realizado com o biocarvao de sementes de Moringa modificada
com fosfato, o qual foi sintetizado a partir do biocarvao de sementes de Moringa
oleifera com acido fosférico como fonte de fosfato. O biocarvao sintetizado foi utilizado
para a remocao do diclofenaco do meio aguoso, em que o modelo de pseudo-segunda
ordem melhor descreveu a cinética de adsorcdo e os dados isotérmicos
corresponderam melhor ao modelo de Sips e a capacidade maxima de adsorcéo pelo
modelo de Sips foi de 100,876 mg/g (BAGHERI et al., 2020).


https://www-sciencedirect.ez89.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0048969720343138#!
https://www-sciencedirect.ez89.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0048969720343138#!
https://www-sciencedirect.ez89.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0048969720343138#!
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Correa-Navarro, Giraldo e Moreno-Pirajan (2020) prepararam seis diferentes
biocarvbes de bagaco de fique e alteraram a temperatura e o tempo de pirdlise de
cada biocarvdo. As temperaturas utilizadas foram de 650, 750 e 850°C, e foram
utilizados dois tempos diferentes (2 e 3 horas) para cada temperatura, totalizando
assim seis biocarvbes. Esses biocarvoes foram utilizados para investigar a
capacidade de adsorcéo de cafeina e diclofenaco, a qual foi gradualmente aumentada
guando a temperatura e o tempo foram aumentados, ou seja, 0 biocarvao preparado
com a temperatura de 850 °C. O tempo de trés horas apresentou as maiores
capacidades de adsorcdo, tanto para cafeina quanto para o diclofenaco, com os
respectivos valores de 40,20 mg/g e 5,40 mg/g, respectivamente. Esses resultados
estavam de acordo com a area de superficie do biocarvao que € de 212 mg/g. Esses
resultados sugerem que a estrutura porosa do biocarvdo permitiu melhor o
preenchimento dos poros pela cafeina do que pelo diclofenaco.

Lonappan e colaboradores (2018) prepararam biocarvdes a partir da matéria
prima de madeira de pinho e esterco de porco; e a partir desses biocarvoes, os autores
avaliaram a capacidade de remocdao do diclofenaco. Cerca de 99,6% de eficiéncia de
remocao foi observada para o biocarvao de estrume de porco em uma concentracao
ambientalmente relevante de 500 pg/L. A adsor¢céao de diclofenaco em biocarvao de
esterco de porco foi considerada eficaz sobre o biocarvdo de madeira de pinho.

Para o biocarvado de madeira de pinho, a adsorgao foi explicada pelo modelo
de pseudo primeira ordem, enquanto para biocarvao de esterco de porco pelo modelo
de pseudo-segunda ordem. Para ambos os adsorventes, a difusdo intraparticula foi o
principal mecanismo que explica o comportamento de adsorcdo. A adsorcdo de
biocarvdo de madeira de pinho foi amplamente afetada pelo pH, enquanto a
dependéncia do pH da adsorcédo de biocarvdao de esterco de porco foi minima. O
comportamento termodinédmico de ambos os adsorventes sugeriu que a adsorcao de
diclofenaco em biocarvdo de madeira de pinho era endotérmica, enquanto foi
exotérmica para biocarvao de esterco de porco.

Zhang e colaboradores (2020) utilizaram biocarvao de lodo e folha residual
como adsorvente de diclofenaco em solucdo aquosa. As condicOes ideais para a
preparacao do biocarvao a partir de lodo e folhas foram a temperatura de pirélise de
200°C, a relacéo lodo/folha de 1:3 e o tempo de pir6lise de uma hora. Os resultados
de adsorcéao revelaram que o diclofenaco foi rapido e eficientemente adsorvido pelo
biocarvao nas condi¢des de 25 °C, concentracédo inicial de diclofenaco de 10 mg/L,
volume de solucéo de 8 mL e dosagem de biocarvao de 0,005 g. Além disso, apos a
ativacao por solugdo de HCI a 9%, a area de superficie especifica do biocarvao
aumentou de 3,30 para 4,17 m?/g. Isso indica que o biocarvéao ativado tinha mais locais
para adsorcdo de diclofenaco, que também foi confirmado por imagens de
microscopia eletrbnica que mostraram caracteristicas mais porosas e asperas na
estrutura da superficie do biocarvao. A taxa de adsorcdo acelerou e indicou que a
ativacao foi benéfica para a melhoria do desempenho de adsorcéo de diclofenaco. O


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/second-order-model
https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/facilitated-diffusion
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https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/thermodynamic-behavior
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modelo cinético que melhor se ajustou foi 0 de pseudo-segunda ordem e implicou que
a adsorcdo quimica pode ser interpretada como o principal processo de adsorcéo.
Com a capacidade méaxima de adsor¢cdo de 877 mg/g, o processo de adsor¢cdo de
diclofenaco pode ser bem descrito por isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin.

3.5 Adsorcgao

A adsorcdo é uma operacdo de transferéncia de massa, a qual estuda a
habilidade de certos solidos em concentrar na superficie determinadas substancias
existentes em fluidos liquidos ou gasosos, que possibilitam a separacdo dos
componentes desses fluidos. Uma vez que os componentes adsorvidos concentram-
se sobre a superficie externa, quanto maior for a superficie externa por unidade de
massa soOlida, tanto mais favoravel sera a adsorcdo. Por isso, geralmente, os
adsorventes sao soélidos com particulas porosas (RUTHVEN, 1984).

A diferenca de concentracdo que existe entre o adsorvato (substancia a ser
removida) e a superficie do adsorvente torna possivel o processo de migracdo de uma
espécie da fase liquida para a superficie do adsorvente (McCABE, SMITH e
HARRIOTT, 1998). Assim, a adsorcdo é o acumulo de concentracdo em uma
superficie, diferente da absorcdo, que o acumulo ocorre no interior (THOMAS e
CRITTENDEN, 1998).

A adsorc¢éo pode ser diferenciada por dois tipos de interacao entre adsorvato
e o adsorvente, chamados de fisiossor¢cdo ou adsorcao fisica e quimiossor¢cao ou
adsorcdo quimica, e algumas vezes os dois fendmenos podem ocorrer
simultaneamente (CHEREMISINOFF e ELLERBUSCH, 1978; GUELFI, 2007).

A adsorcao fisica ocorre quando forcas intermoleculares de atracdo entre as
moléculas do fluido e a superficie do sélido sédo maiores do que as forcas de atracédo
entre as proprias moléculas do fluido. Neste caso, a interagdo entre adsorvato e
adsorvente ocorre através de forcas de van der Waals ou intera¢des dipolo-dipolo, e
pode ser reversivel. As moléculas do fluido aderem-se a superficie do sélido e o
equilibrio é estabelecido entre o fluido adsorvido e o restante que permaneceu na fase
liguida. J& na adsor¢do quimica, h& o envolvimento de interagbes quimicas entre o
fluido adsorvido e o solido adsorvente, onde ha a transferéncia de elétrons,
equivalente a formacao de ligacdes quimicas entre o adsorbato e a superficie do
sélido. O adsorvato interage com o adsorvente através de ligacdes quimicas
covalentes e se acomodam em sitios com o0 maior niumero de coordenacgéo, ocorrendo
entdo as ligacdes irreversiveis. Além disso, na adsorc¢éo fisica, pode haver a formacao
de camadas moleculares sobrepostas, enquanto, ha adsorgéo quimica, se forma uma
Gnica camada molecular adsorvida, chamada de monocamada (MEZZARI, 2002,
VASCONCELOQOS, 2008).
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A adsorcédo possui algumas vantagens quando comparada a outros meétodos,
incluindo: aplicabilidade em concentragdes muito baixas, sendo adequada tanto para
processos descontinuos e continuos, facilidade de operacdo, possibilidade de
regeneracao e de reutilizacdo do adsorvente e baixo custo de capital (NASUHOGLU
et al., 2012). Pode ser uma alternativa adequada, por sua simplicidade, confiabilidade
e relacdo custo-eficacia, na captura de contaminantes da agua de forma eficiente.
Portanto, a tecnologia de adsor¢édo entrou no foco de pesquisadores, ambientalistas
bem como industriais na ultima década (BHADRA e JHUNG, 2017).

A adsorcao é resultado do contato das solugbes a serem tratadas com o0s
adsorventes selecionados, no qual o contato fluido/sélido pode ser conduzido por
adsorcdo em tanques de fluxo continuo; adsorcao em leito fixo; adsor¢cdo em leito
moével e adsor¢cao em reatores/recipientes agitados. A adsor¢cdo em reatores agitados
representa a maneira mais simples de contato fluido/adsorvente e os dados dos testes
de adsorcdo geralmente sdo utilizados na caracterizacdo de novos adsorventes. A
adsorcdo em reatores agitados consiste em adicionar um volume de solu¢cdo com a
concentracdo conhecida de soluto a uma quantidade fixa de adsorvente em um vaso
fechado, sob agitacdo. A agitacdo é fornecida a fim de garantir que as particulas
adsorventes sejam totalmente suspensas e a concentracao de adsorbato seja mantida
uniforme em toda a solugcdo. Os dados coletados sdo a evolugdo temporal da
concentragéo de soluto da solugéo (TIEN, 2019).

3.5.1 Cinética de adsorc¢éo

A cinética de adsorcdo descreve a taxa de remocdo do soluto do meio
solvente; isso depende das caracteristicas fisicas e quimicas do sistema adsorvido,
adsorvente e experimental. O conhecimento da cinética de adsorcdo serve para
examinar 0s mecanismos que controlam o processo de adsor¢ao, como transferéncia
de massa entre fases e rea¢des quimicas. Também permite determinar a quantidade
de soluto retirado de uma solucdo em relacdo ao tempo, o que € de grande
importancia em praticamente todas as aplicagdes que envolvem adsorcao. O célculo
dos parametros cinéticos é de grande valor préatico e tecnolégico em relacdo ao tempo
do experimento, além da importancia de conhecer os coeficientes de adsorcdo para
avaliar a capacidade/eficiéncia de um adsorvente (NETO et al., 2018).

Os mecanismos que controlam o processo de adsor¢cdo, assim como a
transferéncia de massa e as reacdes quimicas, sdo avaliados matematicamente por
diversos modelos cinéticos, 0s quais sdo usados para testar os dados experimentais.
Muitos modelos cinéticos rigidos, como de difusdo em superficie homogénea, de
difusdo em poros e de difusédo heterogénea, foram muito aplicados para descrever o
transporte de moléculas para o interior das particulas do adsorvente, entretanto, a
complexidade matematica desses modelos limita a sua utilizacao pratica (WU et al.,
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2001). Em contrapartida, vale ressaltar que € possivel analisar a cinética de adsorcao
com modelos mais simples (VASCONCELQOS, 2008). Entre eles estao a equacéo de
pseudo-primeira ordem, equacgdo de pseudo-segunda ordem e o de difusao
intraparticulas.

A equacéo de pseudo-primeira ordem ou Lagergren & amplamente utilizada
para a adsorcdo de um adsorbato a partir de uma solucédo aquosa. Esta cinética &
baseada na suposicao de que a taxa de variacdo da captacdo de soluto com o tempo
€ diretamente proporcional a diferenca na concentracéo de saturacéo e a quantidade
de captacao sélida com o tempo (LAGERGREN, 1898 apud VIMONSES et al., 2009).
Ja o modelo cinético de pseudo-segunda ordem calcula o comportamento do processo
de adsorcao e fornece a melhor correlagéo, durante um longo periodo (HO e McKAY,
1999).

A Equacao 1 abaixo representa a pseudo-primeira ordem.

da

1 = Ki1(de —qo) (Equagao 1)

Apés a integracdo e a aplicacao das condig¢des iniciais =0 em t=0 e qi=qt em
t=t, obtém-se a Equacéo 2:

Kk
2,303

log(qe — q¢) = logqe — (Equagéo 2)

Onde: k1 é a constante da velocidade da adsorgéo de pseudo-primeira ordem;
g: € a quantidade adsorvida no tempo (t); ge € quantidade adsorvida no equilibrio. Pelo
plote de log (ge-q:) x t, 0s coeficientes angular e linear fornecem os valores de ki1 € Qe.

A equacao de pseudo-segunda ordem pode ser expressa pela Equacéo 3,
onde k2 é a constante de velocidade de adsorcéo de pseudo-segunda ordem:

dae

el k,(qe — qp)° (Equagéo 3)

A Equacao 3 é integralizada e obtém-se a Equacéo 4:

t 1

1
= —.t E 30 4
at k2.3 T e (Equagao 4)

Onde: k2 € a constante da velocidade da adsorcao de pseudo-segunda ordem;
g: € a quantidade adsorvida no tempo (t); ge € quantidade adsorvida no equilibrio. Pelo
plote de (t/qr) % t, os coeficientes angular e linear fornecem os valores de kz e Qe.
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Assim, o modelo cinético de difusao intraparticulas pode ser descrito em trés
etapas. Primeiro é a migracéo do adsorbato presente na solugéo para a superficie do
adsorvente. O movimento do soluto ocorre por difusdo molecular. Depois disso, 0
adsorvido difunde da parte mais externa para os locais dentro do adsorvente. O
movimento € conhecido como difusdo interna. Finalmente, a adsor¢édo das particulas
de soluto ocorre nas superficies reativas dos poros internos. Este modelo considera
gue a difusao inicial do liquido ao redor do adsorvente é desprezivel e que a difusdo
interna controla as etapas do processo de adsorcédo (NETO et al., 2018).

3.5.2 Isotermas de adsorcgéo

Os processos de adsorcéo frequentemente utilizados consistem na relagéo
entre as medidas das concentracdes do soluto adsorvido na fase sélida e do soluto
remanescente na solugdo, ambas no equilibrio. Tais medidas sao feitas a temperatura
constante e o0s resultados sdo matematicamente interpretados pelas chamadas
isotermas de equilibrio de adsorcdo (VASCONCELOS, 2008).

As isotermas constituem-se no primeiro passo para investigar as
possibilidades de uso de um adsorvente em um processo de separacado, a fim de
facilitarem a avaliacdo desse em uma aplicacdo de seletividade capacidade
adsorvedora. Elas também desempenham um papel importante na construcdo de
modelos para andlise e descricdo dos sistemas de adsorgéo, além de permitirem uma
melhor avaliacdo tedrica e interpretacdes termodinamicas (FAVERE, 1994).

Os modelos mais utilizados para descrever os fenbmenos de adsorcdo sao,
normalmente, as isotermas de Langmuir e Freundlich. Isto se deve, em grande parte,
a simplicidade das equacfes das isotermas, a facilidade com que os parametros
ajustaveis podem ser determinados e a habilidade da adaptacdo de véarios dados de
adsorcao (VASCONCELOS, 2008).

O modelo tedrico de Langmuir assume que a adsorcdo ocorre em sitios
especificos e homogéneos na superficie do adsorvente, responsavel pela adsorcao
de apenas uma molécula, e ndo pode ocorrer nenhuma adsorcao adicional
(NASCIMENTO et al., 2019).

A Equacao 5 representa a equacao do modelo de isoterma de Langmuir:

C 1 C
= = + = (Equacao 5)
Je KL-dm dm

Em que, ge representa a quantidade adsorvida em equilibrio (mg/g); K.
representa a constante de adsorgdo de Langmuir; gm representa a quantidade maxima
adsorvida (mg/g); e Ce € a concentracdo em equilibrio (mg/L).
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A isoterma de Freundlich € a primeira relagdo conhecida e descreve a
adsorcao nédo ideal e reversivel, ndo restrita a formagdo de monocamada. Este modelo
empirico pode ser aplicado a adsor¢cado multicamada e as afinidades sobre a superficie
heterogénea (FOO e HAMEED, 2010).

A Equacéao 6 representa a isoterma de Freundlich.

log q. = log K¢ + br.log C, (Equago 6)

Em que, Ce é a concentragcdo em equilibrio (mg/L); Ki € a constante de
Freundlich referente a capacidade de adsorcdo e br é a constante de Freundlich
referente a heterogeneidade da superficie do adsorvente.

O modelo de BET (Brunauer, Emmett e Teller) advém dos fundamentos do
modelo de isoterma de Langmuir e traz algumas hipoteses simplificadoras, visando
avaliar a adsor¢cdo em uma ou mais camadas na superficie (multicamadas). Para isso,
o modelo considera que a adsorcdo fisica ndo esta limitada a formacdo de
monocamada (BRUNAUER; EMMETT e TELLER, 1938). E pode ser representado
pela Equacéo 7.

dm KsCe
e = Equac&o 7
Qe = e (Rs—KD)Co) (Fauagao7)

Em que, Ce € a concentracdo de equilibrio na fase liquida (mg/L); gm € a
capacidade méaxima de adsorcéo do adsorvato na formacdo da monocamada (mg/qg);
Ks: constante de equilibrio de adsorcdo em monocamada (mg/L); KL: constante de
equilibrio de adsorcéo multicamada (mg/L).

A equacdo empirica de Redlich-Peterson pode ser aplicada para processos
adsortivos em amplas faixas de concentracdo. Em relacéo a esta variavel, o modelo
apresenta uma funcdo exponencial no denominador e dependéncia linear no
numerador, bem como pode ser aplicado a sistemas homogéneos e heterogéneos
(NASCIMENTO, et al., 2014).
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4. CAPITULO 1

ADSORCAO DO FARMACO DICLOFENACO POR BIOCARVAO COM USO DE
PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL - Revista Théma et Scientia (QUALIS A4)

RESUMO

Os residuos de farmacos em aguas destacam-se devido ao impacto causado no meio ambiente,
pois sdo dificeis de serem removidos. A adsor¢do € um método alternativo, de baixo custo e
eficiente para remocédo de espécies presentes em niveis baixos. O objetivo desta pesquisa foi
empregar o planejamento experimental para obter as condi¢@es 6timas da adsorcéo do farmaco
diclofenaco em solucao aquosa por meio do biocarvao de folhas de mandioca bem como avaliar
cinética e isoterma de adsor¢do. O delineamento composto central foi empregado para 0s
ensaios de adsorcdo, com trés fatores em dois niveis, e trés repeticdes no ponto central: pH (5,0;
7,0 €9,0), massa de biocarvao (25; 50 e 75 mg) e concentracdo do farmaco (15; 27,5 e 40 mg/L).
Apbs agitacao, filtracdo e leitura em espectrofotdmetro UV, foram calculadas a concentracdo
final e a quantidade adsorvida de diclofenaco. O comportamento cinético foi avaliado com base
nos modelos lineares de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem e a isoterma pelos
modelos de Langmuir e Freundlich. As melhores condi¢des de adsor¢do do farmaco em solugéo
aquosa foram obtidas com menor massa de biocarvao e maior concentracdo do farmaco. A
remocdo do diclofenaco pelo biocarvdo ocorreu de maneira muito rapida, que atingiu 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 ajustaram aos dados experimentais foram pseudo-
segunda ordem e Freundlich, respectivamente. O biocarvao apresentou resultados promissores,
e uma alternativa potencial para remocéo de diclofenaco em aguas.

Palavras-chave: biossorvente. remocéo. solucdo aquosa. delineamento composto central.

ADSORPTION OF DICLOFENAC DRUG BY BIOCHAR USING AN
EXPERIMENTAL DESIGN

ABSTRACT

Drug residues in waters 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, this study aimed at employing experimental
design to obtain optimal conditions to adsorb diclofenac in aqueous solution by biochar of
cassava leaves, as well as to evaluate kinetics and adsorption isotherm. A central composite
design was applied for the adsorption tests and three factors at two levels, with three replications
at the central point were used: 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 the lowest mass of biochar and the
highest concentration of this drug. Diclofenac removal by biochar occurred very quickly, since
it reached 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, and
it is a potential alternative to remove diclofenac in spring waters.
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4.1 INTRODUCAO

O féarmaco diclofenaco sodico (DCF) pertence a classe de anti-inflamatdrios néo
esteroides e possui um consumo bastante elevado pela populacédo devido as suas propriedades
analgesicas e antipiréticas. Residuos de farmacos chegam até as aguas por diversas fontes de
contaminagéo, e as principais séo: a liberagdo por excre¢do humana e animal, o descarte de
medicamentos e os efluentes industriais. Como os tratamentos de agua e esgoto ndo conseguem
eliminar completamente estes farmacos, faz-se necessario o desenvolvimento de novas
tecnologias capazes de tal eliminacdo, ja que as existentes possuem custo elevado. Logo, a
adsorcdo surge como um método alternativo de baixo custo e alta eficiéncia. E 0 uso de
ferramentas estatisticas, como o planejamento fatorial e a superficie de resposta, otimiza as
condicdes experimentais com 0 minimo de experimentos possiveis e revela as contribuictes
das variaveis da técnica na resposta analitica de forma mutua.

Portanto, o estudo tem como objetivos avaliar o processo de adsorcdo do farmaco
diclofenaco de sédio em solucdo aquosa por biocarvdo de folhas de mandioca utilizando
planejamento fatorial 23, e avaliar o efeito dos fatores pH, massa do biocarvéo e concentragio
do farmaco, bem como suas interacdes, no processo de adsorcao. Além de investigar a cinética
de adsorcdo e determinar o0 modelo de isoterma que melhor se ajusta ao processo de adsor¢édo
de diclofenaco sodico em biocarvéo de folha de mandioca ativado com &cido fosforico.

O biocarvdo é um composto carbonaceo, de granulacdo fina e porosa, resultante da
gueima incompleta de diversas biomassas; além da facilidade na producdo. O biocarvéo surge

como alternativa a destinacdo de residuos por isto é muito utilizado como adsorvente.

4.2 REVISAO DE LITERATURA

Nas Gltimas décadas, a crescente expansdo dos centros urbanos, das indudstrias, 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
remocao (LI, 2014).
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Entre os medicamentos mais consumidos no mundo, ha os agentes anti-inflamatorios nao
esteroides (AINES) e, dentro desta classe, ha o diclofenaco. Este medicamento apresenta um
dificil calculo de seu consumo global exato por véarias razdes, como o uso de diferentes nomes
comerciais, 0 uso para fins humanos e veterinarios ndo acompanhados e a facilidade de acesso
pela populacdo, pois a droga é consumida sem receita médica (LONAPPAN et al., 2016).

A crescente preocupacdo com o meio ambiente e a salde da populagdo, atualmente, leva
a investigacfes mais aprofundadas sobre a qualidade e 0 monitoramento das dguas no Brasil,
principalmente quanto a presenca de residuos de compostos farmoquimicos (BOGER et al.,
2015). Principalmente pelo fato de que as estacdes de tratamento de esgoto ndo conseguem
biodegradar ou eliminar completamente os produtos farmacéuticos durante o tratamento
(GHISELLLI, 2006).

Assim, surge a adsorcdo, por ser uma alternativa adequada, por sua simplicidade,
confiabilidade e relagdo custo-eficicia na captura de contaminantes da dgua de forma eficiente
(BHADRA e JHUNG, 2017). A adsorcdo possui algumas vantagens quando comparada a
outros métodos, incluindo: aplicabilidade em concentracGes muito baixas, além de ser adequada
tanto para processos descontinuos e continuos, facilidade de operacdo, possibilidade de
regeneracdo e de reutilizacdo do adsorvente e baixo custo de capital (NASUHOGLU et al.,
2012).

O desenvolvimento de adsorventes novos e/ou altamente eficientes ainda é o fator mais
exigente para a remocdo efetiva de compostos organicos da agua por adsorcdo (JUNG et al.,
2015). A aplicacdo de carvao em p6 parece ser uma abordagem promissora para o tratamento
avancado de efluentes. Remove ndo apenas produtos farmacéuticos, mas também algumas
outras classes de micropoluentes, além de evitar alguns pontos criticos sobre o sistema de
tratamento (KUMMERER, 2009). No entanto, o uso extensivo de carvao ativado para remog¢éo
de contaminantes de efluentes industriais € caro e limita grande aplica¢do para o tratamento de
aguas residuais. Portanto, ha um interesse crescente em encontrar adsorventes alternativos de
baixo custo para a remocéo (ROYER et al., 2009), como é o caso do biocarvao de folhas de

mandioca.

4.3 METODOLOGIA

4.3.1 MATERIAIS
Todas as andlises espectrofotométricas aqui descritas foram realizadas por
espectrofotbmetro Genesys 10S UV-Vis; e em todas as medidas utilizou-se uma cubeta de

quartzo de 1,0 cm de caminho oOptico. O pHmetro de bancada ION PHB500 foi utilizado para
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ajuste de pH e os experimentos foram realizados em incubadora shaker com agitacdo orbital -
NL-343-01, New Lab.

O sal de diclofenaco sodico, o grau USP (Sigma Aldrich®) e biocarvéo produzido a partir
de folhas de mandioca ativado com &cido fosforico (BFMA) foram adquiridos no laboratério
de quimica da Universidade Estadual do Oeste do Paran&, Campus Toledo.

Uma solucgéo estoque de DCF na concentracdo de 500 mg/L foi preparada, e a partir dela,
foram preparadas solucGes do farmaco em diferentes concentragdes para 0s ensaios de

adsorcao.

4.3.2 ESTUDO DE ADSORCAO

Para os ensaios de adsorcdo, 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 agitacdo constante de 200 rpm durante 24 horas.

As analises das concentracdes do DCF foram realizadas por espectrofotometria UV-Vis
e a quantidade de farmaco adsorvido no equilibrio por unidade de massa de biosorvente (ge) foi
calculada a partir da diferenca entre as concentragdes inicial e final do farmaco no volume da

solucéo, de acordo com a Equacéo 1.

_ (CO _Ce)v
€ M

(Equagdo 1)
Onde:

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

Co = concentragéo inicial do farmaco em solugédo (mg/L);

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

V = volume da solugéo (L);

M = massa do biossorvente (g).

4.3.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

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

Os valores reais e os codificados para as variaveis analisadas no planejamento

experimental estdo na Tabela 1.
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Tabela 1 - Valores reais e os codificados para as varidveis analisadas no planejamento
experimental

Niveis
Variaveis -1 0 +1
pH 5,0 7,0 9,0
Massa de biocarvéo (mg) 25 50 75
Concentracéo do farmaco (mg/L) 15 275 40

Fonte: dados da pesquisa

O planejamento fatorial 2 foi composto por onze experimentos com triplicatas no ponto
central. Os experimentos foram efetuados de forma aleatoria para evitar erros sistematicos.
A equacdo do modelo matematico para predizer as varidveis respostas ao nivel de 95%

de confianca foi obtida a partir da equacéo geral do modelo linear (Equacéo 2).

Y = Bo + b1 X1 + P2X5 + P3X3 + P12X1Xp + B13X1 X3 + B23X0X3 (Equagdo 2)

Onde, Y representa a resposta prevista (capacidade de adsorcdo do farmaco DCF pelo
BFMA); X1, X2 e X3 sdo as variaveis (pH, Massa de biocarvao (mg) e concentra¢do do farmaco
(mg/L)) e Bij representa os parametros do modelo de regressao. Bo é a media geral das respostas;

B1, B2, € B3 s@o os coeficientes lineares, e P12, P13, € P23 SA0 0s coeficientes de interacéo.

4.3.4 ANALISE ESTATISTICA

Os efeitos principais, as interagdes das variaveis e também seus respectivos coeficientes
de regresséo para o modelo linear foram analisados com base no teste t-Student”s, onde (p<0,05)
foi considerado significativo.

A anélise de variancia (ANOVA) também foi realizada para determinar a validade do
modelo, onde o coeficiente de determinacéo (R?) e o teste F foram empregados como critérios
de validacdo da significancia estatistica dos modelos obtidos ao nivel de confianca de 95%.

Os valores 6timos obtidos das variaveis selecionadas foram analisados pela metodologia
da superficie de resposta. As analises estatisticas foram realizadas utilizando o software
STATISTICA 8.0.

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

A construcdo de curva de calibracéo foi realizada em triplicata para determinar os limites
de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ), cuja concentra¢des de DCF variaram de 0,1 a 3 mg/L,
preparadas a partir da solucdo estoque de diclofenaco. As absorbancias foram lidas em

espectrofotébmetro UV-vis no comprimento de onda de maxima absorcao.
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Os LD e LQ teoricos foram calculados a partir das curvas de calibracdo, conforme séo
descritos na RDC n° 166, de 24 de julho de 2017, nos quais, para a determinacdo baseada em
parametros da curva analitica, o limite de deteccdo pode ser calculado pela formula (Equacéo
3):

LD = 3I3—CG (Equacéo 3)
Onde:

o = desvio padrdo do intercepto do eixo Y;

IC = média da inclinacdo da curva de calibragéo.

Jé& para a analise do LQ, tem-se que para a determinacgdo baseada em parametros da curva
analitica, o limite de quantificacdo pode ser calculado pela formula (Equagao 4):

_ 100

LQ c (Equacéo 4)

Onde:
6 = desvio padrao do intercepto do eixo Y;

IC = média da inclinacdo da curva de calibracéo.

4.3.6 CINETICA DE ADSORGAO

Ap0s a otimizacdo das condi¢des do experimento através do planejamento experimental,
foram utilizadas as condicBes 6timas para avaliar 0 comportamento cinético da adsor¢do de
diclofenaco pelo biocarvao das folhas de mandioca.

Os ensaios foram realizados em frascos erlenmeyers de 125mL, contendo 25mL de
solucgéo aquosa nas condicBes 6timas de concentragdo de DCF, massa do BFMA e pH. Ficaram
em agitacdo constante de 200 rpm no shaker, o qual cada erlenmeyer foi retirado em cada tempo
predefinido: 0, 1, 3, 10, 15, 20, 25, 720 e 2880 minutos; depois de retirar cada frasco de
erlenmeyer da agitacdo, foi coletado o sobrenadante com auxilio de seringas descartaveis,
individualmente filtrados em filtro de seringa 0,45um para a realizagdo da leitura em
espectrofotdmetro e determinacgéo das concentractes de DCF.

Em seguida, a cinética de adsor¢édo foi avaliada empregando-se 0 modelo de pseudo-
primeira ordem, cuja validade foi interpretada pela linearidade dos gréficos log(qge-qt) X t, e

depois, para determinar os parametros cinéticos, utilizou-se a seguinte equacao:
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ky
2,303°

log(qe — q¢) =logqe — (Equagéo 5)

Onde:

k1 = constante da velocidade da adsorcdo de pseudo-primeira ordem;
gt = quantidade adsorvida no tempo (t);

ge = quantidade adsorvida no equilibrio.

E 0 modelo de pseudo-segunda ordem, cuja validade foi interpretada pela linearidade dos
graficos (t/qt) x t, e depois, para determinar os parametros cinéticos, utilizou-se a seguinte
equacao:

t 1 1

o = o + o t (Equacéo 6)

Onde:
k. = constante da velocidade da adsorcéo de pseudo-segunda ordem;
gt = quantidade adsorvida no tempo (t);
ge = quantidade adsorvida no equilibrio.
Uma boa correlacdo dos dados cinéticos experimentais indica qual o modelo mais

adequado para avaliar a adsor¢do de um soluto pelo adsorvente estudado.

4.3.7 ISOTERMAS DE ADSORQAO

A realizacdo dos ensaios de isoterma de adsor¢do do DCF pelo BFMA ocorreu a partir
das condi¢des experimentais 6timas obtidas por planejamento experimental, com a variacdo da
concentracdo do farmaco.

Os ensaios foram realizados em frascos erlenmeyers de 125mL contendo 25mL de
solugéo aquosa com diferentes concentracdes de DCF, fixando a massa do BFMA e o pH. O
experimento foi realizado em temperatura ambiente, com agitacdo constante de 200 rpm,
durante o periodo de uma hora. Foi realizado em duplicata com as seguintes concentracdes de
DCEF: 40; 50; 60; 70 e 80 mg/L. Depois de retirado da agitagéo, o sobrenadante foi coletado
com auxilio de seringas descartaveis, filtrado em filtro de seringa 0,45um e, em seguida,
realizou-se a leitura em espectrofotdmetro para determinar as concentragdes de diclofenaco.

A partir dos resultados dos ensaios de adsor¢ao, 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 7.
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Ce 1 Ce ~
L= — 4 == Equacao 7
de KL-Om dm ( quag )

Onde:

ge = quantidade adsorvida em equilibrio (mg/g);
KL = constante de adsorcéo de Langmuir;

gm = quantidade méxima adsorvida (mg/g);

Ce = concentracdo em equilibrio (mg/L).

Para avaliar o modelo de isoterma de Freundlich, utilizou-se a Equacéo 8.

log q. = log K¢ + bg.log C, (Equagéo 8)
Onde:
Ce = concentracdo em equilibrio (mg/L);
Kr = constante de Freundlich referente a capacidade de adsorcéo;

br = constante de Freundlich referente a heterogeneidade da superficie do adsorvente.

A validade dos modelos foi interpretada pela linearidade dos graficos g—z x C, elogqe X

log C,, respectivamente.
4.4 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.4.1 CARACTERISTICAS DO BIOCARVAO

4.4.1.1 Potencial de Carga Zero

O pH PCZ ou potencial isoeletrdnico é definido como o pH em que a superficie do sélido
possui carga neutra, onde as cargas positivas e negativas encontram-se em equilibrio. A carga
superficial do biocarvao que utiliza os valores do pH PCZ estd demonstrada na Figura 1. Os

resultados apresentados referem-se ao pHrinal — PHinicial X PHinicial, Utilizando-se KCI 0,01 mol/L.
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Figura 1 - Grafico do potencial de carga zero para o biocarvao produzido a partir de folhas de
mandioca ativado com &cido fosforico

—b— Carvao Allvado

pH Final - pH Inicial

Fonte: dados da pesquisa

O pH PCZ corresponde ao valor que intercepta o eixo X e, dessa forma, o valor
encontrado para 0 BFMA foi de 1,8. E importante ressaltar que, em solugdes com pH abaixo
do PCZ, o adsorvente apresentard predominancia de carga superficial positiva e em pH acima
do PCZ, a superficie do adsorvente torna-se desprotonada devido a disponibilidade do grande
namero de hidroxilas (OH"). Esse resultado pode favorecer a adsor¢do do farmaco, uma vez que
0 mesmo apresenta caracteristicas catidnicas e se desloca para areas carregadas negativamente
através de atracdes eletrostaticas. Albis-Arrieta et al. (2018) analisaram o pH PCZ do biocarvéo
da casca de mandioca sem modificacdo com o valor de 6,37, o qual indica que a adsorcédo é
favorecida para valores de pH superiores a este valor. Ja na analise do pH PCZ no biocarvao da
casca de mandioca modificado com &cido oxalico foi de 2,47, e favorece a adsorcdo de
substancias catidnicas.

Bagheri et al. (2020) analisaram o pH PCZ do biocarvdo de semente de moringa,
modificado com fosfato, e obtiveram o valor de 7,09. O resultado mostrou que, em meio acido,
0 material foi carregado negativamente. No entanto, a carga mudou para positiva quando o
material foi estudado em meio alcalino. Esta caracteristica sugere que ele pode ter uma

interacdo favoravel com um adsorbato carregado positivamente em meio acido.

4.4.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)
A anélise de FTIR foi realizada a fim de caracterizar quimicamente o BFMA. Na Figura

2, observa-se um pico de baixa intensidade em 3400 cm™ referente & ligacio O-H (grupo
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hidroxila), devido a modificacdo e queima do material, as quais podem promover a diminuicéo
de grupamentos fenolicos devido a mercerizacao e decomposic¢do das celuloses, hemiceluloses
e ligninas. Além disso, o diclofenaco é uma molécula com carga negativa, e sera atraido para
as cargas positivas na superficie do biocarvao. Grupos funcionais, tais como um grupo hidroxila

livre, criardo radicais superficiais positivos no biocarvao que auxiliardo na adsorcéo geral do

diclofenaco (LONAPPAN et al., 2018). Observam-se bandas em 1650 cmL caracteristicas de

ligacdo C=C, a qual esta associada aos derivados de matérias de lignocelulose (SHARMA et
al., 2004).

Figura 2 - Espectro de Infravermelho do biocarvao produzido a partir de folhas de mandioca
ativado com &cido fosforico

—a A

Transmitanca ('h)

Fonte: dados da pesquisa

4.4.1.3 Metodologia de Boehm

A guantidade de grupos basicos e acidos presentes na superficie do BFMA, em mEq/g,
estd representada na Tabela 2. Os grupos funcionais presentes na superficie dos materiais
adsorventes sdo de extrema importancia, uma vez que a presenga de grupamentos acidos e
béasicos na superficie podem realizar a troca de cations e anions, respectivamente. Vale ressaltar
que quando um material contendo a&tomos de carbono é submerso em agua, ele desenvolve sobre

sua superficie uma carga proveniente da dissocia¢do dos grupamentos funcionais presentes na
superficie (BARTON et al., 1997).
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Tabela 2 - Grupamentos superficiais do biocarvao produzido a partir de folhas de mandioca
ativado com acido fosférico

mEq mEq mEq mEq mEq

Amostra o - . . o
Acidos Carboxilicos Lactonicos  Fendlicos Basicos

Biocarvéo 0,203 0,182 0,001 0,022 0

Fonte: dados da pesquisa

Observou-se que 0s maiores valores encontrados de grupos &cidos na superficie foram
para os grupamentos carboxilicos. A modificacdo com a ativagdo com &cido fosforico favoreceu
a obtencdo de uma superficie carregada com grupos carbonilicos, em concordancia com o
objetivo deste tratamento que era o de aumentar a quantidade desses grupos na superficie. O
baixo valor observado de grupamentos fenélicos se deve a degradacédo térmica da hemicelulose
(220 — 315 °C), celulose (315 — 400 °C) e lignina (100-900 °C) (YANG et al., 2007). Brownsort
(2009) afirma que uma biomassa vegetal, através da pirdlise, transforma lignina e celulose em

material solido rico em carbono e pobre em materiais volateis.

4.4.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura representada nas imagens abaixo permite avaliar a
morfologia da superficie do BFMA (Figuras 3, 4 e 5).

Figura 3 - MEV do biocarvdo produzido a partir de folhas de mandioca, ativado com &cido
fosforico

gl &

4 — an - 7, .
SEM HV: 25.0 kV WD: 10.33 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 200 x Det: SE 200 ym

SEM MAG: 200 x  Date(mdly): 12/28/17 UFPR - Setor Palotina

Fonte: dados da pesquisa
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Figura 4 - MEV do biocarvdo produzido a partir de folhas de mandioca ativado com &cido
fosforico (aumento 10x)

SEM HV: 25.0 kv WD: 10.32 mm VEGA3 TESCAN|  SEM HV: 25.0 kv wo: 1028mm ||| ] VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 2.50 kx Det: SE 20 ym SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm
SEM MAG: 250 kx _ Date({m/dly): 12/20/17 UFPR - Setor Palotina SEM MAG: 2.00 kx  Date(m/dly): 12/29117 UFPR - Setor Palotina

Fonte: dados da pesquisa

Figura 5 - MEV do biocarvéo produzido a partir de folhas de mandioca ativado com &cido
fosférico (aumento 100x)
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a & .
SEM HV: 25.0 kv SEM HV: 25.0 kV . VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx : SEM MAG: 20.0 kx
SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/dly): 12/29/17 UFPR - Setor Palotina SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/dly): 12/20/17 UFPR - Setor Palotina

Fonte: dados da pesquisa

Verificou-se a presenga de particulas disformes e de tamanhos variados, demonstrando
baixa homogeneidade (Figura 3). A Figura 4 evidencia a presenga de particulas menores de
sujidades agregadas na superficie. A Figura 5 apresenta alguns espacos vazios e certa
rugosidade da superficie.

4.4.2 CURVA ANALITICA

A curva analitica foi construida com seis pontos com concentracdes de solucdes de DCF
que variaram entre 0,1 e 3 mg/L. Aliquotas foram transferidas para cubetas de quartzo e
realizada a leitura em 275nm no espectrofotémetro UV-vis.

Na Figura 6, observa-se no gréafico que a equacdo de regressdo linear obtida foi
y=0,0323x+0,0014, a qual foi utilizada para realizar os calculos das concentracdes de DCF
submetidos a experimentos de adsorcédo utilizando planejamento experimental. Também pode
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se observar que o coeficiente de correlagdo linear (r) foi igual a 0,9998. O coeficiente de
determinacdo (R?) foi igual a 0,9996, ou seja, 0 modelo consegue explicar 99,96% da

variabilidade dos dados experimentais.

Figura 6 - Curva analitica do diclofenaco sodico
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Fonte: dados da pesquisa

4.4.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Os valores reais e codificados das trés varidveis estudadas estdo apresentados na Tabela
3: pH, massa do BFMA e concentragdo do farmaco DCF, justamente com a ordem aleat6ria dos
ensaios, absorbancia, concentracdo final do farmaco e quantidade de analito adsorvido no

equilibrio (qe), que é a varidvel resposta.
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Tabela 3 - Valores codificados e reais do planejamento fatorial 23 e resultados experimentais

Ensaios Ordem pH Massa de Concentracédo Absorbéancia Concentracgéo Qe

aleatéria Biocarvao do farmaco final do (mglg)
(mg) (mg/L) farmaco (mg/L)

X1 Xz X3 Y
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(9,0) +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

ge = quantidade de analito adsorvido no equilibrio.
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, ocorre quando tem-se menor massa de BFMA e maior
concentracdo do farmaco DCF, cujos resultados foram de 39,455 mg/g e 39,393 mg/g. J& 0s
menores valores de ge foram observados quando utilizou-se maior massa de BFMA e menor

concentracdo do farmaco DCF, com resultados de 4,963 mg/g e 4,983 mg/g.
4.4.4 ANALISE ESTATISTICA
4.4.4.1 Tabela de efeitos

A Tabela 4 mostra os efeitos das variaveis pH, massa de BFMA e concentra¢do do

farmaco.
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Tabela 4 - Tabela de efeitos do planejamento fatorial 22 da quantidade de analito adsorvido no
equilibrio em funcdo do pH, massa de biocarvéo e concentracdo do farmaco

Efeitos Erro padréo t(4) P

Médias 19,9096 0,9859 17,1510 0,0001 *

(1) pH -0,0313 2,3122 -0,0135 0,9899
(2) Massa de biocarvéo -18,0168 2,3122 -7,7920 0,0015 *
(3) Concentragdo 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 Concentragdo do farmaco -0,0413 2,3122 -0,0178 0,9866
Massa de biocarvdo x Concentragao do farmaco -8,1627 2,3122 -3,5303 0,0242 *

*Significativo a 5% de significancia (p<0,05)
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 ndo for significativo, poderemos interpretar isoladamente
cada efeito principal. E se o efeito da interagdo for significativo, deveremos construir e analisar
hipGteses sobre os niveis de um dos fatores dentro de cada nivel do outro (RODRIGUES e
IEMMA, 2005).

Pode-se observar que as respostas para o0 pH, as interagdes pH x massa do biocarvao e
pH x concentragdo do farmaco ndo foram significativas (p>0,05), ou seja, se alterar o pH, a
resposta fica estatisticamente inalterada. A tabela mostra que apenas a interacdo entre massa de
biocarvao x concentracdo do farmaco foi significativa (p<0,05), pois quando ocorre alteracdo
em uma dessas variaveis, consequentemente também ocorre alteracdo no resultado. O grafico
de interacdo entre massa de biocarvdo x concentracdo do farmaco, Unica interacdo significativa,
esta apresentado na Figura 7 e foi gerado utilizando-se o software Minitab 17. Este grafico
ilustra a variacdo do ge frente a alteracdo dos niveis de concentracdo do farmaco DCF e massa
do BFMA.
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Figura 7 - Grafico da interacdo entre massa de biocarvdo x concentragdo de farmaco
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Fonte: dados da pesquisa

Na Figura 7, observa-se que ocorre alteracdo dos valores de ge quando ocorre alteracao
dos niveis (-1 e +1), portanto, pode se afirmar que tal interacdo € significativa. O valor de ge
médio, quando a variavel massa de biocarvao esta no nivel -1 (25 mg) e a variavel concentracéo
do farmaco também esta no nivel -1 (15 mg/L), é de 14,83 mg/g. Ja o valor de ge médio, quando
a variavel massa de biocarvao esta no nivel -1 (25 mg) e a variavel concentracdo do farmaco
esta no nivel 1 (40 mg/L), é de 39,42 mg/g. E quando a variavel massa de biocarvao esta no
nivel 1 (75 mg) e a variavel concentracdo do farmaco esta no nivel -1 (15 mg/L), o valor de Qe
médio é de 4,97 mg/g. Por fim, quando a variavel massa de biocarvao esta no nivel 1 (75 mg)
e a variavel concentracdo do farmaco também esta no nivel 1 (40 mg/L), o valor de ge médio é
de 13,24 mg/g. Com isso, pode-se afirmar que quando se tem menor massa de biocarvao, a
resposta ge € mais eficiente e se torna ainda mais eficiente na adsor¢do do farmaco DCF quando

se tem menor massa de biocarvdo e maior concentracdo do farmaco.

4.4.4.2 Equacdo linear do modelo
A Equacio 9 mostra o modelo linear do planejamento fatorial 2°.
Y = 16,9096 — 9,0084 X, + 8,2171 X5 — 4,0814 X,X; (Equacio 9)

Onde, Y é a quantidade de analito adsorvido no equilibrio (mg/g); X2 é a massa de
biocarvao (mg) e X3 € a concentragdo do farmaco (mg/L).



33

Observa-se que somente os coeficientes significativos foram apresentados no modelo,

pois 0s que ndo s&o significativos quase ndo interferem na resposta final.
4.4.4.3 Tabela ANOVA
A Tabela 5 mostra a anélise de variancia (ANOVA) do modelo linear, que considera

somente as variaveis significativas na regresséo.

Tabela 5 - Tabela ANOVA para o planejamento fatorial 23

Fonte de variacdo Graus de Soma dos Quadrado F P

liberdade guadrados 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 1554491 0,000064
Erro puro 2 0,001 0,0006

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

Fonte: dados da pesquisa.

De acordo com a Tabela 5, € possivel 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) € menor que o F calculado (7,7) (15544,91), entdo, vale dizer que o
modelo linear acusou falta de ajuste (p<0,05). Todavia, tal falta de ajuste ocorre devido ao fato
de o erro puro ser muito pequeno, porque as medidas do ponto central sdo muito proximas entre
si. Pode-se observar que o R? (coeficiente de determinagdo) do modelo linear é de 0,96867, ou
seja, 0 modelo linear consegue explicar 96,87% da variabilidade dos dados experimentais,

mostrando nao ter a necessidade de acrescentar pontos axiais para formar o modelo quadratico.

4.4.4.4 Gréfico de superficie de resposta

A Figura 8 mostra o gréfico de superficie de resposta que pode simplificar a interpretacéo
dos resultados.

Observa-se que nos intervalos estudados, os maiores valores da quantidade de analito
adsorvido no equilibrio (ge) ocorrem para elevados niveis de concentragdo do farmaco (40
mg/L) e baixos niveis de massa do biocarvédo (25 mg), pois € o pico vermelho, mais elevado,

gue indica o ponto maximo da resposta (e.
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Figura 8 - Gréfico de superficie de resposta da interacdo entre massa de biocarvdo x
concentracdo do farmaco
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Fonte: dados da pesquisa

Pode-se, entdo, concluir que o pH néo interfere no resultado de ge, € que os melhores
resultados sdo obtidos utilizando-se a menor massa de biocarvdo e a maior concentracao do
farmaco. J& no estudo realizado por Lonappan et al. (2018), tanto o biocarvdo derivado de
madeira de pinho branco, quanto o biocarvéo preparado a partir de esterco de porco foram
afetados pelo pH, e a eficiéncia de remocao do diclofenaco teve reducao significativa quando

0 pH passa de acido para bésico, ou seja, para ambos os biocarvdes, a remocgao sempre foi
favorecida pelo pH acido.

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

Foram construidas trés curvas de calibracdo e os resultados encontrados apresentam-se
na Tabela 6.
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Tabela 6 - Resultados da curva de calibragéo para determinagédo do LD e LQ

Concentracdo (mg/L) ABS
Curval 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 media da inclinacdo da curva de calibracdo (IC) e obteve-se um
resultado de 0,021. O valor encontrado do desvio padrao do intercepto com o eixo Y (o) foi de
0,003915. Tais valores foram substituidos nas equacdes de LD e LQ e encontrados valores de

0,615 mg/L e 1,86 mg/L, respectivamente.

4.4.6 CINETICA DE ADSORCAO

Apdbs otimizadas as condicBes do experimento por planejamento experimental, foram
utilizadas as condigdes 6timas para avaliar o comportamento cinético da adsorcao de DCF pelo
BFMA: pH 7,0; concentracdo de DCF 40 mg/L e massa do BFMA 25 mg.

Os resultados da quantidade adsorvida no tempo (g:) em minutos, assim como da

porcentagem de remocdo encontrada de cada tempo estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Resultados de q: e porcentagem de remogdo da cinética da adsor¢do de DCF pelo
BFMA, em condicfes experimentais otimizadas

Tempos (minutos) qt % remocéo
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

g:= quantidade do farmaco adsorvida no tempo.
Fonte: dados da pesquisa

Na Tabela 7, pode-se observar que a adsor¢do ocorre de maneira muito rapida, e que em
10 minutos ja se tem 97,36% de remog&o do DCF, e que em 20 minutos ja se atinge 99,26% de
remocao, em um curto periodo de tempo e, a partir desse momento, 0 aumento nao é mais téo
significativo. Zhang et al. (2020) estudaram a adsor¢édo do farmaco diclofenaco e demonstraram

que a eficiéncia de adsorcdo de biocarvdo de lodo/folha ativado pode atingir 89,51% em 10
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minutos. Porém, os percentuais referentes a eficiéncia de adsor¢éo 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 adsor¢do do farmaco DCF pelo BFMA
em funcdo do tempo de contato, cuja escala foi de 0 a 2880 minutos esta demonstrada no grafico

de cinética apresentado na Figura 9.

Figura 9 - Cinética da adsorcao de DCF pelo BFMA, em condic¢des experimentais otimizadas
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g: = quantidade do farmaco adsorvida no tempo.
Fonte: dados da pesquisa

Observou-se que houve adsorcao rapida de DCF nos primeiros 10 minutos e que, a partir
de 20 minutos, o aumento ndo foi mais téo significativo.

Para analisar 0 mecanismo cinético que controla o processo de adsor¢do, 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 (Qe-qi) x t e (t/qr) x t,
representados nas Figuras 10 e 11, respectivamente.

Figura 10 - Linearizacdo do modelo cinético de pseudo-primeira ordem para adsorcdo de DCF
pelo BFMA
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ge = quantidade do farmaco adsorvida no equilibrio
g: = quantidade do farmaco adsorvida no tempo
Fonte: dados da pesquisa
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Figura 11 - Linearizacdo do modelo cinético de pseudo-segunda ordem para adsorcdo 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 o0s respectivos parametros cinéticos, 0s quais Sao

apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Parametros para a cinética dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem para a adsorcdo de DCF

Farmaco Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Qe K1 R? Qe Ka R?
Diclofenaco sodico 19,56 0,265 0,947 39,84 0,145 1

K1 = constante da velocidade da adsorc¢do de pseudo-primeira ordem
K> = constante da velocidade da adsorc¢do de pseudo-segunda ordem
ge = quantidade calculada adsorvida no equilibrio

Fonte: dados da pesquisa

Observou-se que o modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais foi 0
de pseudo-segunda ordem, cujo valor do coeficiente de correlagdo linear (r) foi igual a 1. O
valor de ge obtido pelo modelo de pseudo-segunda ordem foi de 39,84 mg/L, o qual apresentou
valor muito proximo do obtido experimentalmente, que foi de 39,77 mg/g, cujo erro relativo
foi de 0,18%. Este modelo se baseia no pressuposto de que a etapa determinante da velocidade
envolve o mecanismo de interagdo do farmaco com o biocarvao, ou seja, depende das interacoes
fisico-quimicas entre o adsorvato e 0s grupos da superficie do adsorvente.

Como o resultado desta pesquisa, Correa-Navarro, Giraldo e Moreno-Pirajan (2020)

também encontraram 0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem como o melhor para
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adsorcdo de diclofenaco em biocarvéo de bagago de fique. Assim como Shirani, Song e
Bhatnagar (2020) quando utilizaram biocarvédo ativado com NaOH, derivado de Anthriscus
sylvestris; Tam et al. (2020), quando utilizaram biocarvédo 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 e Zhang et al. (2020), quando
utilizaram biocarvao de lodo e folha residual, todos os pesquisadores acima investigaram a

adsorcédo do farmaco diclofenaco.

4.4.7 ISOTERMAS DE ADSORQAO
A Figura 12 representa a relagdo entre a quantidade do farmaco DCF adsorvido no
equilibrio (ge) sobre a superficie do BFMA e a concentragdo do farmaco em solugdo no

equilibrio (Ce).

Figura 12 - Isoterma de adsorcéo de DCF pelo BFMA
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ge = quantidade do farmaco adsorvida no equilibrio
Ce = concentracdo do farmaco em solucdo no equilibrio
Fonte: dados da pesquisa

Observa-se que a quantidade adsorvida (mg/L) do farmaco DCF no BFMA € diretamente
proporcional ao aumento da concentragdo (mg/L).

Os dados experimentais de adsorcéo foram analisados segundo os modelos de isoterma
de Langmuir e Freundlich. Na Tabela 9, encontram-se as equacg0es lineares, juntamente com
seus coeficientes de determinacgdo (R?), obtidas com os modelos de Langmuir e Freundlich a

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


https://www-sciencedirect.ez89.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0048969720343138#!
https://www-sciencedirect.ez89.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0048969720343138#!
https://www-sciencedirect.ez89.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0048969720343138#!
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Tabela 9 - Equacdes lineares dos modelos de Langmuir e Freundlich testados na adsorcéo de
DCF pelo BFMA

Farmaco Langmuir Freundlich
Equacao linear R2 Equacao linear R2
Diclofenaco sodico y =-0,0115x + 0,0123 0,795 y=1,671x +2,3816 0,967

Fonte: dados da pesquisa

A anélise dos valores dos coeficientes de determinacio (R?) revelou que o modelo de
Freundlich forneceu o melhor ajuste dos dados experimentais de adsorcdo em relacdo ao
modelo de Langmuir. O modelo de Freundlich apresentou um coeficiente de correlagdo linear
(r) de valor igual a 0,984 contra 0,891 do modelo de Langmuir . O modelo de Freundlich sugere
que a energia de adsorcdo decresce logaritmicamente a medida que a superficie é coberta pelo
soluto (ALLEONI; CAMARGO e CASAGRANDE, 1998).

Por intermédio dos coeficientes linear e angular das equagdes mostradas na Tabela 9, os
pardmetros de constante de Langmuir (KL), a capacidade de adsor¢do maxima (gm), a constante

de Freundlich (Kr) e br foram calculados e apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Parametros de Langmuir e Freundlich para a adsor¢do de DCF

Farmaco Langmuir Freundlich
KL gm (Mg/g) Kr br
Diclofenaco sodico -1,07 81,30 46,88 2,38

Ky = constante de adsorcdo de Langmuir

gm = quantidade maxima adsorvida

Kr = constante de Freundlich referente a capacidade de adsorcéo

be = constante de Freundlich referente & heterogeneidade da superficie do adsorvente
Fonte: dados da pesquisa

O resultado desta pesquisa, em relacdo ao modelo que melhor se ajustou (Freundlich), o
qual tem afinidades com superficies heterogéneas, estd de acordo com a caracterizacdo do
biocarvdo utilizado, e que apresentou particulas disformes e de tamanhos variados,
demonstrando assim que houve baixa homogeneidade.

Assim como o resultado desta pesquisa, Lonappan et al. (2018), quando utilizaram
biocarvéo de esterco de porco para adsor¢do do farmaco diclofenaco, também encontraram o

modelo de Freundlich como o que forneceu o melhor ajuste aos dados experimentais.

4.5 CONSIDERACOES FINAIS

Este estudo demonstrou que o uso do planejamento experimental foi essencial para
determinar as condi¢Ges de méxima remoc¢éo do farmaco diclofenaco em solucéo aquosa pelo

BFMA. E que o uso dessa ferramenta, além de diminuir o nimero de experimentos, determinou
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que as varidveis massa de biossorvente e a concentracdo do farmaco foram significativas e
influenciaram a resposta de maneira negativa (diminuicéo da quantidade removida do farmaco)
e positiva (aumento da quantidade removida do farmaco), respectivamente. E somente a
interacdo entre massa de biossorvente e concentracdo do farmaco foi significativa. Também
determinou que as condigdes dtimas obtidas a partir da analise da superficie de resposta para as
medidas de quantidade removida do diclofenaco sddico foram registradas nas amostras com as
menores massa de biocarvéao (25 mg) e maiores concentragdes do farmaco (40 mg/L).

Além disso, a remocao do DCF pelo BFMA ocorreu de maneira muito rapida, tendo
atingido cerca de 97% em apenas 10 minutos, e alcangcaram 99% em 20 minutos. A partir deste
tempo, considerou-se 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 Freundlich foi o modelo de isoterma que melhor se ajustou aos dados
experimentais.

O biocarvao obtido da folha de mandioca ativado com &cido fosférico apresentou
excelente potencial para adsor¢cdo do farmaco diclofenaco em solucéo aquosa e seus resultados
promissores sao uma alternativa viavel nos estudos de remocdo do diclofenaco e de outros

farmacos contaminantes em aguas naturais.
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5. CONCLUSOES GERAIS DA DISSERTACAO

O presente estudo demonstrou o quao importante foi o uso do planejamento
experimental para determinar as melhores condigbes de adsor¢éo do diclofenaco
sédico em solugéo aquosa pelo biocarvao ativado de folhas de mandioca. A adsorcéo
do diclofenaco sédico foi mais eficiente quando as concentragfes do farmaco eram
elevadas e as quantidades de adsorvente baixas.

O modelo de adsorc¢éo para o diclofenaco sédico em biocarvao de folhas de
mandioca ativado com &cido fosforico, que melhor se ajustou nos estudos cinéticos,
foi o0 modelo de pseudo-segunda ordem, e o modelo de Freundlich foi o melhor
ajustado nos estudos isotérmicos.

Os resultados deste estudo mostraram que o biocarvao de folhas de mandioca
ativado com acido fosférico pode ser utilizado para adsor¢cédo do farmaco diclofenaco
sédico. Ele também auxiliou na remocao deste farmaco, portanto, o biocarvdo também
surge como uma alternativa a destinacédo de residuos agroindustriais.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Tendo em vista a inovacéo cientifica, a importancia na gestdo ambiental e que
este € o primeiro estudo sobre a adsorcdo de diclofenaco sbédico que emprega
biocarvdo de folhas de mandioca. Os resultados apresentados neste estudo
mostraram que o biocarvéao foi eficiente na remocao do farmaco diclofenaco e pode
alavancar futuros estudos que avaliem a viabilidade da utilizacdo em larga escala do
biocarvao de folhas de mandioca como adsorvente do farmaco diclofenaco e de outros
farmacos contaminantes de aguas.
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7. ANEXO

7.1 Normas da Revista

Revista Théma et Scientia
Qualis: A4

DIRETRIZES PARA AUTORES

Orientacoes Gerais

O artigo deve ser redigido em portugués;
Devera possuir Titulo, Resumo e Palavras-chave em Portugués e em Lingua
Estrangeira;

Com no maximo de cinco autores, ja contando o orientador;

NORMAS GRAFICAS PARA ARTIGO

Deve ser escrito no formato Word, digitado em papel A4 (tamanho 21 cm x 29,70 cm),
com margens superior de 3 cm, esquerda, direita e inferior de 2 cm, paginados,
paragrafo justificado com recuo de 1 cm na primeira linha, fonte Times New Roman,
tamanho 12, espacamento 1,5 em todo o corpo do artigo (o template jA apresenta
todas essas configuracoes);

O resumo, autoria, credenciais dos autores, citacbes diretas superiores a 3 (trés)
linhas, ilustracdes e tabelas que devem obedecer as normas graficas para citagéo da
ABNT e serem formatados com espaco entre linhas simples e fonte 10 (o template ja

apresenta todas essas configuracdes).

ELEMENTOS PRE-TEXTUAIS

Titulo e subtitulo do trabalho: deve constar no topo da pagina, em letras maiusculas,
centralizado, fonte Times New Roman, tamanho 12 e em negrito. Apoés o titulo, deixar
uma linha em branco seguido do restante do trabalho;

Nome dos autores: autor principal seguido de co-autores. Autor e co-autores devem
obedecer a sequéncia, Sobrenome (todas mailsculas) seguido dos pré-nomes
(Minasculo). Exemplo: SILVA, Joédo de Abreu;
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Credenciais dos autores: Qualificacdo do(s) autor(es) e e-mail para contato que
deve ser incluido no rodapé da pagina;

Resumo: deve-se deixar uma linha em branco para iniciar seu conteddo em Uunico
paragrafo. Elemento obrigatdrio, constituido de uma sequéncia de frases concisas e
objetivas e ndo de uma simples enumeracao de tépicos, contendo, no minimo 100 e,
no maximo, 250 palavras;

Palavras-chave: Apds o resumo, escrever o termo Palavras-chave em fonte 8, Times
New Roman. Em seguida listar no minimo 3 (trés) e no méaximo 5 (cinco) palavras-
chave, separadas por ponto. Essas devem identificar a area do artigo e sintetizar sua
tematica;

Deve-se pular uma linha e fazer o mesmo para Titulo, Resumo e Palavras-Chave em

Lingua Estrangeira, todos com fonte Times New Roman 10.

TEXTO PRINCIPAL

O trabalho deve conter:

1 INTRODUCAO

2 METODOLOGIA

3 REFERENCIAL TEORICO OU REVISAO DE LITERATURA
4 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5 CONSIDERACOES FINAIS

REFERENCIAS

ORIENTACOES PARA ELABORACAO DA INTRODUCAO

A introducéo do artigo deve conter elementos essenciais a uma plena compreenséo
do texto. Sugere-se que o0s autores iniciem o0 texto com uma breve
CONTEXTUALIZACAO do assunto e apOs apresentem o PROBLEMA que sera
investigado, os OBJETIVOS, bem como, a JUSTIFICATIVA. Ao final da introducao
recomenda-se que seja realizada uma apresentacdo sucinta da estrutura geral do
artigo de modo a permitir que o leitor compreenda como o assunto sera abordado a
partir de entdo.

Sendo o artigo um ensaio tedrico, na introdugéo o autor devera informar que se trata

de um ensaio tedrico/pesquisa bibliografica.

ORIENTACOES PARA ELABORACAO DO REFERENCIAL TEORICO OU
REVISAO DE LITERATURA
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O referencial tedrico ou revisao de literatura deveria contemplar: (a) eixos teoricos
essenciais para elucidar o problema de pesquisa; (b) base conceitual a compreensao
dos processos subjacentes a situacdo problema; (c) evolugdo do tema; (d)
conceituacao; e (e) revisdo dos estudos empiricos relacionados ao tema investigado.

ORIENTACOES SOBRE AS CITACOES (gerais)

Transcric&o literal do texto (citacbes diretas) de outro(s) autor(es) com até TRES (3)
linhas deverao ser escritas normalmente dentro do texto, entre aspas, e com indicacao
da fonte em sistema Autor/Data.

Exemplo:

“O New Deal (Novo ldeal[1]) foi um programa econdmico adotado por Franklin Delano
Roosevelt, entdo presidente dos Estados Unidos, que visava basicamente combater
os efeitos da Grande Depressao.” (MADUREIRA, 2011, p. 75)

Madureira (2011, p. 75) afirma que: “O New Deal (Novo Ideal) foi um programa
econdmico adotado por Franklin Delano Roosevelt, entdo presidente dos Estados
Unidos, que visava basicamente combater os efeitos da Grande Depresséo.”
Citacdes diretas longas, com mais de Trés (3) linhas deveréo ser digitadas em Fonte
8, espacamento simples, sem aspas, separado do texto por um espaco simples e
recuo de 4 cm.

Exemplo:

O contexto em que Keynes apresentou sua Teoria Geral € um periodo marcado pela
descrenca no Laissez-faire. Periodo este, logo apdés a crise de 29, que deixou
arrasada a Economia Americana, e arrastou com ela, boa parte das economias de
outros paises. O modelo Neoclassico, que por muitos anos teve a sua teoria baseada
na intervengdo minima do Estado na economia como dominante, entrou em
decadéncia, por ndo conseguir explicar os novos acontecimentos da economia
mundial, com base na lei de Say. (MADUREIRA, 2011, p. 73)

As citacdes indiretas (parafraseadas) aparecem em forma normal textual e sem aspas.

A fonte de onde foi retirada a informacgao devera ser indicada sem o numero de pagina.

ILUSTRACOES

De acordo com a ABNT NBR 14724:2011, qualquer que seja o tipo de ilustracdo, sua
identificacdo aparece na parte superior, precedida da palavra designativa (desenho,
esquema, fluxograma, fotografia, grafico, mapa, organograma, planta, quadro, retrato,
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figura, imagem, entre outros), seguida de seu numero de ordem de ocorréncia no
texto, em algarismos arabicos, travesséo e do respectivo titulo. Apés a ilustracdo, na
parte inferior, indicar a fonte consultada (elemento obrigat6rio), mesmo que seja
producdo do proprio autor, legenda, notas e outras informacgdes necessérias a sua
compreensao (se houver). A ilustracdo deve ser citada no texto e inserida o mais

préximo do trecho a que se refere.

FORMATACAO DE TITULOS E SUBTITULOS DAS SECOES

Devem ter numeracéao progressiva, conforme ABNT NBR6024:2012, e alinhamento a
margem esquerda, sem utilizar ponto, hifen, travessao ou qualquer outro sinal ap6s o
indicativo da secao ou de seu titulo.

Exemplo de formatacéo das sec¢bes/titulos:

2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 SUBITEM DO REFERENCIAL TEORICO (SE HOUVER)
2.1.1 Tépico do subitem (se houver)

3 METODOLOGIA
3.1 SUBITEM DA METODOLOGIA (SE HOUVER)
3.1.1 Tépico do subitem (se houver)

REFERENCIAS

Devem observar as regras da ABNT NBR 6023/2002. Sao apresentadas em ordem
alfabética, espaco entrelinhas simples, alinhamento esquerdo e letra tamanho 10,
separadas por uma linha em branco entre cada obra. Atencao: Listar somente as

obras efetivamente citadas no artigo.

Regras Gerais: Exemplos

Artigos de Revista:

MADUREIRA, E. M. P. Da Depresséo ao Welfare State: mudangas no conceito de
desenvolvimento econdémico. Revista Théma et Scientia, vol 1, n. 1, p. 72-80.
Jan/Jun, 2011.
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Obra (livro):

HIRSCHMAN, A. O. Estratégias do Desenvolvimento Econémico. Rio de Janeiro:
Fundo de Cultura, 1961.

Capitulos de Livros:

NORTH, D. C. Teoria da Localizacao e Crescimento Econémico. In SCHWARTZMAN,
J. Economia Regional: textos escolhidos. Belo Horizonte: CEDEPLAR/CETREDE-
MINTER, p. 291-313, 1977a. 480 p.

Legislacdo e Jurisprudéncia:

BRASIL. Constituicdo Federal. Brasilia: Senado Federal, 1988. Disponivel em:
<http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/Constituicao/Constituicao.htm>. Acesso em: 9
jun. 2007.

BRASIL. Lei n® 6.938 de 31 de agosto de 1981. Disp8e sobre a Politica Nacional do
Meio Ambiente, seus fins e mecanismos de formulacdo e aplicacdo, e da outras
providéncias. In: Diario Oficial da Republica Federativa do Brasil, Brasilia, DF, 02
set. 1981. Disponivel em: <http://www.planalto.gov.br/ccivil _03/Leis/L6938.htm>.
Acesso em: 09 jun. 2007.

Atencéo:
Quando a fonte for de internet € preciso indicar o endereco completo e a data de

acesso (observar a pontuacéao correta, destacada no exemplo abaixo:

Disponivel
em: <http://www.nomedosite.com.br/completo/23837u803439.htm> Acesso em: 15
set.2010.

O més e abreviado (somente as 03 primeiras letras)

BRASIL. Lei n°® 8.078 de 11 de setembro de 1990. Dispde sobre a prote¢do do
consumidor e d& outras providéncias. In: Diario Oficial da Republica Federativa do
Brasil, Brasilia, DF, 12 set. 1990. Disponivel em:
<http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/Leis/L8078.htm> Acesso em: 9 jun. 2007.
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BRASIL. Superior Tribunal de Justica. Acordéo de decisdo que negou provimento
ao pedido de dano moral ambiental. Recurso Especial n°® 598.281. Ministério
Publico do Estado de Minas Gerais e Municipio de Uberlandia. Relator: Ministro Luiz
Fux. 02 de maio de 2006. Disponivel em:
<http://www.mp.rs.gov.br/areas/ambiente/arquivos/jurcivdmc.pdf>. Acesso em: 05
maio 2007.

BRASIL. Superior Tribunal de Justica. SGmula n° 37. Disponivel em:
<http://www.stj.gov.br/SCON/sumulas/toc.jsp?tipo_visualizacao=RESUMO&Iivre=%4
0docn&&b=SUMU&p=true&t=&I=10&i=310>. Acesso em: 09 jun. 2007.

BRASIL. Tribunal de Justica de Sao Paulo. Ac6rddo de decisdo que negou
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Condicdes para submissao

Como parte do processo de submissdo, os autores sédo obrigados a verificar a
conformidade da submissdo em relagdo a todos os itens listados a seguir. As
submissdes que nao estiverem de acordo com as normas serdo devolvidas aos
autores.

1. A contribuicdo é original e inédita, e ndo esta sendo avaliada para publicacéao

por outra revista; caso contrario, deve-se justificar em "Comentarios ao editor".

2. O arquivo da submisséao esta em formato Microsoft Word.
3. URLs para as referéncias foram informadas quando possivel.
4. O texto esta em espaco 1,5; usa uma fonte Times New Roman 12; as figuras e

tabelas estdo inseridas no texto, ndo no final do documento na forma de anexos.
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