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RESUMO

A contaminagcdo de aguas superficiais e subterrdneas por compostos quimicos,
como farmacos, € uma preocupacido ambiental devido a persisténcia desses
contaminantes em meio aquoso e a ineficiéncia dos sistemas convencionais de
tratamento. Este estudo avaliou a eficiéncia do biochar derivado da borra de café e
da zedlita na adsorgdo do diclofenaco, um anti-inflamatério amplamente utilizado.
Montou-se um sistema de transporte de solutos em condicbes controladas,
composto por bomba peristaltica, coletor de fracbes e colunas de vidro contendo
uma camada de 5 cm de areia e o material adsorvente (biochar ou zedlita).
Utilizou-se KBr como tracador, com suas concentracdes determinadas por um leitor
de ions, enquanto as concentracbes de diclofenaco foram analisadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia. Os parametros de interagéo e transporte do
diclofenaco foram estimados utilizando os modelos matematicos de
convecgao-dispersao (CDE), convecgao-dispersdo com duas regides de agua, movel
e imovel (CDE-MIM), e convecgéo-dispersdo com dois sitios de sorgdo (CDE-2S).
Os resultados indicaram que os valores do fator de retardo (R) para o tragador KBr
variaram entre 1,0 e 1,42 nas colunas de biochar da borra de café, e entre 1,42 e
1,46 nas colunas de zedlita, indicando interacéo limitada com ambos os materiais.
Os numeros de Péclet (Pe) revelaram que o transporte do KBr e do diclofenaco foi
predominantemente convectivo em todas as colunas. Para o diclofenaco,
observou-se um aumento significativo nos valores de R nas colunas de biochar
(899,3%, 1766% e 664% para as colunas 1, 2 e 3, respectivamente, em comparagao
com o KBr), evidenciando uma forte interagdo com o biochar. O biochar se adequou
de forma semelhante aos modelos CDE-MIM e CDE-2S. Por outro lado, a zedlita se
adequou ao modelo CDE, indicando um comportamento semelhante ao tragador,
enquanto os modelos CDE-MIM e CDE-2S nao apresentaram resultados
satisfatérios para a zedlita. A recuperacao parcial do diclofenaco nas aliquotas
coletadas foi de 59%, 44,6% e 71,3% para as colunas de biochar, e de 86,8%,
94,1% e 100% nas colunas de zedlita.. O biochar demonstrou eficiéncia superior na

adsorc¢ao do diclofenaco, especialmente nas colunas 1 e 2, comparado a zedlita.

Palavras-chave: biocarvao; contaminante emergentes; adsorventes alternativos;



ABSTRACT

The contamination of surface and groundwater by chemical compounds, such as
pharmaceuticals, is an environmental concern due to the persistence of these
contaminants in aqueous environments and the inefficiency of conventional treatment
systems. This study evaluated the efficiency of biochar derived from coffee grounds
and zeolite in adsorbing diclofenac, a widely used anti-inflammatory drug. A solute
transport system was set up under controlled conditions, consisting of a peristaltic
pump, fraction collector, and glass columns filled with a 5 cm layer of sand and the
adsorbent material (biochar or zeolite). KBr was used as a tracer, with concentrations
determined using an ion reader, while diclofenac concentrations were analyzed by
high-performance liquid chromatography. The interaction and transport parameters of
diclofenac were estimated using mathematical models of convection-dispersion
(CDE), convection-dispersion with two water regions, mobile and immobile
(CDE-MIM), and convection-dispersion with two sorption sites (CDE-2S). The results
indicated that retardation factor (R) values for the KBr tracer ranged from 1.0 to 1.42
in coffee ground biochar columns, and from 1.42 to 1.46 in zeolite columns, indicating
limited interaction with both materials. The Péclet numbers (Pe) revealed that the
transport of both KBr and diclofenac was predominantly convective in all columns.
For diclofenac, a significant increase in R values was observed in the biochar
columns (899.3%, 1766%, and 664% for columns 1, 2, and 3, respectively, compared
to KBr), evidencing a strong interaction with biochar. The biochar showed similar
fitting for both the CDE-MIM and CDE-2S models. Conversely, zeolite fitted the CDE
model, indicating a behavior similar to the tracer, while the CDE-MIM and CDE-2S
models did not yield satisfactory results for zeolite. The partial recovery of diclofenac
in the collected aliquots was 59%, 44.6%, and 71.3% for the biochar columns, and
86.8%, 94.1%, and 100% for the zeolite columns. The biochar demonstrated superior
efficiency in the adsorption of diclofenac, particularly in columns 1 and 2, compared

to zeolite.

Keywords: biochar; emerging contaminants; alternative adsorbents.
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1 INTRODUGAO

O direito a agua limpa e segura, assim como o direito ao saneamento, sao
direitos humanos essenciais para o pleno gozo da vida e sao reconhecidos pela
Organizagdo das Nagdes Unidas (ONU) por meio de sua Resolugdo n° 64/292
(ONU, 2010). No entanto, observa-se um aumento na contaminagéo dos ambientes
aquaticos, como rios, lagos e reservatorios, por contaminantes emergentes nas
ultimas décadas, devido a expansdo das industrias, dos centros urbanos, da

agricultura e da pecuaria.

Os contaminantes emergentes (CE) sdo assim chamados porque constituem
uma classe relativamente nova de poluentes e tém ganhado cada vez mais atencao
devido a significativa ameaca e efeito sobre o meio ambiente (Kollarahithlu;
Balakrishnan, 2021). Entre os contaminantes emergentes, destacam-se os produtos
farmacéuticos. Esses produtos sao utilizados para promover a saude e proteger
seres humanos e animais contra doengas infecciosas (Cao et al., 2019; Xu et al.,
2021), além de serem usados na pecuaria como indutores de crescimento (Sarmah;

Meyer; Boxall, 2006). Todavia, a presenga de produtos farmacéuticos no meio

ambiente, tem-se tornado uma preocupagdo mundial, pois além de causar a
contaminagdao dos recursos hidricos (Sundararaman et al., 2022), a exposigao
continua a baixos niveis de farmacos pode promover resisténcia antimicrobiana.
Esses compostos também podem interferir em processos biolégicos essenciais de
plantas e animais, causando efeitos toxicos, como alteragbes hormonais, danos ao

DNA, e mortalidade em espécies sensiveis (Silva et al., 2023).

O Brasil esta entre os maiores consumidores de produtos farmacéuticos do
mundo (Aragéo et al., 2020), o que contribui para a detecgao de diversos principios
farmacéuticos ativos no meio ambiente (Marson et al., 2022). O farmaco selecionado
como objeto de analise no presente estudo foi o anti-inflamatorio diclofenaco, devido
ao elevado grau de toxicidade, sua ampla utilizacdo e comercializagdo entre as
farmacias e hospitais de todo o pais, e consequentemente pelo seu elevado

consumo.

O diclofenaco é comumente utilizado no tratamento de diversas infecgdes e
no tratamento da dor em seres humanos e em animais (Geller et al.,2012). Derivado

do acido fenilacético exerce a sua acado através da diminuicdo na formacao dos


https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Sarmah+AK&cauthor_id=16677683
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Meyer+MT&cauthor_id=16677683
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Boxall+AB&cauthor_id=16677683
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precursores da sintese de prostaglandinas, inibindo reversivelmente as enzimas
ciclooxigenase-1 (COX-1) e a ciclooxigenase-2 (COX-2) (Gan, 2010; Gamarra et al.,
2015). Estudos indicam que a automedicagdo e o uso indiscriminado de
anti-inflamatérios nao esteroidais (AINEs) que inclui o diclofenaco sé&o os principais
responsaveis pela incidéncia de efeitos adversos em uma parcela da sociedade
(Noronha et al., 2021, Minilo et al., 2023). Ademais, a contaminagdo de aguas
superficiais e subterrdneas por residuos farmacéuticos, incluindo o diclofenaco,
tornou-se uma questao ambiental critica. A excregao pelo organismo na forma nao
metabolizada ou como metabdlitos ativos na agua afeta a vida aquatica e pode
entrar na cadeia alimentar, tendo potenciais consequéncias negativas para a
biodiversidade e a saude humana (Reis Filho et al., 2007; Chapman, 2006; Petrovi¢
et al., 2005; Silva et al., 2023).

A existéncia de farmacos em amostras das estagbes de tratamento de agua
(ETA) representa, atualmente, um desafio as companhias de saneamento de todo o
mundo, e avaliagdes criteriosas vém sendo realizadas sobre os limites seguros de
concentragbes de farmacos na agua potavel, a fim de estabelecer diretrizes e
regulamentagdes que protejam a saude humana e os ecossistemas naturais dos
efeitos indesejaveis dessas substancias (Borges, 2016). Em 2010, o Programa das
Nacoes Unidas pelo Meio Ambiente (PNUMA), no objetivo de resguardar o direito
humano de agua segura para todos, fez um apelo a comunidade mundial para que
direcionem seus estudos para o desenvolvimento e aprimoramento de novas
tecnologias de remogao dos contaminantes emergentes (Corcoran et al., 2010;
Borges,2016).

No entanto, mesmo com o apelo da ONU e as modernas tecnologias de
tratamento adotadas nas estacbes de tratamento de esgoto (ETE), os compostos
farmacéuticos ativos ndo sao totalmente eliminados e os efluentes ainda contém
essas substéncias (Ghiselli, 2006; Gamarra et al., 2015). Desta forma, é crucial

desenvolver métodos que sejam eficazes na remogao desses contaminantes.

Uma tecnologia promissora é o uso de barreiras reativas permeaveis que
possibilite reter contaminantes em materiais especificos, permitindo o tratamento de
efluentes de maneira mais eficiente. Com isso, a adsor¢géo surge como um método
alternativo de baixo custo, alta eficiéncia e ecologicamente correto para o tratamento

de efluentes. As industrias vém aplicando cada vez mais esse método para reduzir a
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concentragédo de poluentes organicos e inorgénicos presentes em seus efluentes. O
processo de adsorcdo se baseia na transferéncia do composto de uma fase fluida
para uma fase solida e a tecnologia é associada a altas taxas de remocgéao e baixo

custo operacional (Nunes, 2023).

Diante deste cenario, torna-se necessario estudos sobre materiais
adsorventes alternativos viaveis para remogao desse poluente em solugdo aquosa.
Estes materiais precisam apresentar baixo custo, serem largamente disponiveis no
ambiente ou serem facilmente produzidos, além de causarem pouco ou nenhum
efeito adverso no meio ambiente, ndo requerendo insumos quimicos e nao
produzindo residuos durante sua utilizacdo. Borges et al. (2016) observaram que o
uso de filtros de carvao ativado de casca de coco granular associado a

microrganismos € uma alternativa eficaz para remocgéo de farmacos.

Do mesmo modo, alguns trabalhos vém estudando a utilizagdo de biochar
como filtro na remogao dos farmacos (Schillo, 2020; Carvalho et al., 2021; Xie,
2023). Com esse proposito, a biomassa estudada é transformada em biocarvao,
entretanto, previamente é importante realizar uma selecédo de precursores, pois cada
biomassa possui composi¢cao diferente, reagindo de forma diferente quando
carbonizada. A biomassa ou matéria-prima da madeira de eucalipto, proveniente ou
nao de residuos, assim como a casca de café tem demonstrado potencial para
utilizacdo como biochar (Veiga et al., 2017; Carvalho et al., 2021). Schillo (2020)
observou em estudo utilizando biochar obtido da folha de mandioca como tendo

excelente potencial para a adsorgao do diclofenaco em solugédo aquosa.

Do mesmo modo, as zedlitas sdo materiais minerais comumente utilizados no
tratamento de agua e efluentes, especialmente para a industria. Conhecida por sua
estrutura porosa que permite a adsorgdo seletiva de ions e moléculas. Essa
capacidade torna a zedlita valiosa em aplicagcbes que vao desde a purificagdo de
agua e a remocgao de poluentes até o uso em catalise e amaciamento de agua em
detergentes. Elas atuam como meios filtrantes, retirando substancias indesejadas e
tornando a agua adequada para processos industriais, para consumo humano ou

para o agronegocio (Fugaro, I1zidoro, Almeida, 2005).

Nesse contexto, o presente estudo se concentra na avaliagdo do biochar e

zeolita como materiais adsorventes alternativos, para serem utilizados como
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materiais reativos em camadas filtrantes para a remocado de diclofenaco em

estagdes de tratamento de agua e esgoto doméstico.
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2 OBJETIVOS
2.1 Geral:

Avaliar a eficiéncia de adsor¢cao do anti-inflamatério diclofenaco em solugao
aquosa através da sorgcao em amostras de biochar, produzidos a partir da borra de
café, e amostras do mineral zedlita, em colunas de areia em regime permanente, em

condicdes saturadas e controladas de laboratério.

2.2 Especificos:

e Determinar os parametros de transporte coeficiente de dispersao
hidrodinamica (D) e fator de retardo (R) do diclofenaco com biochar e zedlita
pelos modelos convecgao-dispersdo (CDE), convecgao-dispersdo a duas
regides de agua, mével e imével (CDE-MIM) e convecgao-dispersao a dois
sitios de sorgédo (CDE-2S);

e Analisar os ajustes das curvas de eluicao aos modelos estudados;

e Descrever os mecanismos envolvidos nas interacées do diclofenaco com o

biochar e zedlita, em colunas de areia, em condi¢des saturadas.
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 Contaminantes Emergentes

A escritora Rachel Carson em seu livro “Silent Spring” (Primavera Silenciosa)
de 1962, pode ser atribuida como sendo a primeira referéncia aos contaminantes
emergentes. Ela mostrou, de forma convincente, que o uso generalizado do
Dicloro-Difenil-Tricloroetano (DDT), para eliminar mosquitos e outras pragas, levou a
morte e ao desaparecimento de muitas aves. O DDT comegou a ser utilizado na
Segunda Guerra Mundial e se tornou um dos mais conhecidos inseticidas, de baixo
custo, utilizado para eliminar insetos e combater as doengas transmitidas por eles,
como a malaria, tifo e febre amarela. O DDT era usado também por fazendeiros para
controlar pestes agricolas. A época, Carson foi fortemente criticada por ousar
desafiar todos os beneficios para a sociedade decorrentes do uso de pesticidas em
geral e, mais especificamente, do DDT. Em 1998, apds varios estudos, o uso de
DDT foi proibido no Brasil devido aos riscos envolvidos (Sauvé; Desrosiers, 2014).

Dentre os poluentes emergentes quimicos, podemos citar: defensivo agricola,
farmacos, horménios naturais e sintéticos, produtos de higiene pessoal, quimicos
industriais, entre outros. Os farmacos, tais como, analgésicos, anti-inflamatério e
antibidticos, constituem um grupo particular de poluentes, devido a crescente
frequéncia e concentracdo desses produtos e de seus metabdlitos na agua, nos
sedimentos e nos organismos aquaticos (Fent; Weston; Caminada, 2006; Gavrilescu
et al., 2015).

Os farmacos podem contaminar o meio ambiente por fontes pontuais ou
difusas. Quando sao descartados no ambiente por fontes pontuais, usualmente eles
contaminam os corpos d’agua ao serem excretados e/ou descartados diretamente
na rede de esgoto doméstico, ao serem dispostos em aterros sanitarios por meio do
chorume, e em areas de aquicultura (Baudisch et al., 2022).

Ainda que se apresentem em concentragdes extremamente baixas, da ordem
de micrograma a picograma por litro, esses contaminantes emergentes possuem
elevada estabilidade em aguas, podendo se acumular no longo prazo e causar
prejuizos ao ambiente e a saude publica por exposi¢cdo cronica (Montagner; Vidal;
Acayaba, 2017; Falda; Assungao; Kuroda, 2023).

Montagner, Vidal e Acayaba (2017) realizaram uma revisdo da literatura

acerca da visdao geografica, no Brasil, sobre o cenario dos contaminantes
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emergentes. Os autores observaram os dados de ocorréncia de diferentes classes
de compostos em diferentes matrizes ambientais em 11 dos 26 estados brasileiros e
no Distrito Federal. A Regido Sudeste foi a que apresentou o maior niumero de
estudos considerando todas as matrizes com 62% dos trabalhos publicados, seguida
pelas regides Sul (16%), Centro-Oeste (13%), Nordeste (7%) e Norte (2%). O estudo
bibliométrico demonstra que o foco das pesquisas estd nas regides mais
densamente urbanizadas e com elevado indice de industrializagdo, ou seja, um dos
cenarios mais criticos quando se considera os impactos da atividade antropica ao
ambiente e, consequentemente, a contaminacao pelos compostos de preocupagao

emergente.

A participacdo dos medicamentos isentos de prescricdo (MIP) no Brasil, é
representada por 29,3 % das vendas do mercado farmacéutico. Sendo
regulamentada por meio da resolugdo n° 98 da Diretoria Colegiada da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) de 1° de agosto de 2016 e Instrugéo
Normativa (IN) n° 11. Os medicamentos anti-inflamatérios que se enquadram nesta
lista de MIP sao apenas o naproxeno, ibuprofeno e cetoprofeno. O diclofenaco nao
faz parte desta lista. (Mota et al., 2020).

Acuna et al. (2015) analisando, o periodo de 2010 a 2013, observou que o
consumo anual global de diclofenaco foi em média de 1.443 + 58 t. Paises como a
india, a China e o Brasil ttm consumo anual maior que 60 toneladas. Quanto a
distribuicdo do uso de diclofenaco por continentes, a Asia foi responsavel por 39,5%
do consumo e a Europa por 28,7%, ja o consumo médio mundial per capita foi de
0,33 + 0,29g por ano (Acuina et al.,2015; Lonappan et al., 2016). Nos ultimos anos
(2020-2022) o consumo de anti-inflamatorios ndo esterdides (AINEs) aumentou
significativamente, especialmente para pacientes em tratamento para COVID-19
(Squinca et al., 2022).

O naproxeno, ibuprofeno, cetoprofeno, aspirina e o diclofenaco pertencem a
classe de farmacos AINEs. S&o utilizados no tratamento da dor aguda e crénica
decorrente do processo inflamatorio, osteoartrites, artrite reumatoide e disturbios
musculo-esqueléticos. Os efeitos terapéuticos dos AIENs decorrem principalmente
da diminuigdo na formagéo dos precursores da sintese de prostaglandinas, inibindo
reversivelmente as enzimas ciclooxigenase-1 (COX-1) e a ciclooxigenase-2 (COX-2)
(Batlouni, 2010).
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O diclofenaco (Figura 1) é derivado do acido fenilacético, sendo largamente
prescrito para o tratamento das doencas inflamatorias em seres humanos e em
animais. A sua absorcdo € rapida por via oral, com picos de concentragao
plasmatica entre 2 a 3 horas apds a administragao por via oral, sdo metabolizados
principalmente pelo figado em varios metabdlitos fendlicos (3'-hidroxi-, 4'-hidroxi-,
5-hidroxi-, 4',5-hidroxi- e 3'-hidroxi4'-metoxi-diclofenaco). O 4’-hidroxidiclofenaco é o
principal metabolito em seres humanos. Cerca de 60% da dose administrada é
excretada na urina como conjugado glicurénico da molécula intacta e como
metabdlitos. Menos de 1% é excretado como substancia inalterada. O restante da

dose é eliminado como metabdlitos através da bile nas fezes (Aguiar, 2009).

Figura 1 - Estrutura quimica do diclofenaco padréao
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Fonte: Nortec Quimica (2008)

O diclofenaco, bem como os seus metabolitos sdo introduzidos no ambiente
aquatico pela sua presenca na rede coletora de esgoto, langamento de efluentes
industriais e pelo descarte inadequado do medicamento. Os sistemas convencionais
empregados para o tratamento de aguas residuais e industriais ndo os removem
completamente nas estagdes de tratamento de esgoto (ETEs). Aquino, Brandt e
Chernicharo (2013) observaram que o diclofenaco passa praticamente incélume pelo
sistema de lodo ativado, devido a baixa remogao por sor¢do e biodegradagdo. No
pos-tratamento, foi detectada a presenca de cerca de 30 a 70% da concentracéo
inicial de diclofenaco. A eficiéncia média da remocéo do diclofenaco por ETEs é de

34%, sendo a minima de 0% e a maxima de 80% (Aguiar; Machado, 2022).
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Ao permanecerem no efluente de ETEs podem atingir os corpos de agua e
estacdes de tratamento de agua e se constituirem em ameaca a saude humana e
ambiental devido aos seus efeitos toxicos cronicos. Ademais, a exposi¢ao ao
diclofenaco, assim como aos seus metabdlitos, propicia efeitos prejudiciais a
diversos organismos como: algas, moluscos, peixes, dentre outros (Ameérico-Pinheiro
et al., 2017; Aguiar; Machado, 2022).

Além de ser um anti-inflamatério, o diclofenaco possui um pKa de 4,15, o que
indica que em solugdes aquosas com pH fisiolégico (aproximadamente 7,4), a forma
predominante € a ionizada, na forma de anion diclofenaco (STUMM; MORGAN,
1996). A reatividade do diclofenaco é influenciada por seus grupos funcionais, que
incluem um grupo carboxilico e dois atomos de cloro substituintes no anel aromatico,
contribuindo para sua capacidade de formar interagdes de Van der Waals, ligagdes
de hidrogénio e interagbes ibnicas com superficies adsorventes (FENT, WESTON;
CAMINADA, 2006). Essas caracteristicas permitem que o diclofenaco interaja
eficientemente com materiais como biochar e zedlita, o que é crucial para processos
de adsor¢cdo em sistemas aquaticos. Em meio aquoso, os principais sitios de
interagdo sdo os grupos carboxilicos e aromaticos, que facilitam a adsorgdo em
materiais com caracteristicas polares e apolares (WANG; WANG, 2018; TERNES et
al., 2003).

A continua insercdo dos farmacos no ambiente exige novas estratégias
tecnologicas para auxiliar na remogao desses contaminantes das aguas residuarias

domeésticas e industriais.
3.2 Barreiras Reativas Permeaveis (BRP)

Os residuos farmacéuticos, quando deixados no solo de maneira indevida,
podem alcangar as aguas subterraneas, formando plumas de contaminagao, que, se
nao forem interceptadas e/ou remediadas, podem contaminar todo o volume do
aquifero. Uma estratégia para a remediacao de aguas subterraneas contaminadas é
o isolamento da pluma com barreiras reativas permeaveis (BRPs). A técnica consiste
na remediacdo da pluma de contaminacdo do lencol freatico subterrdneo pelo
lancamento de um material reativo no subsolo, direcionando o fluxo da pluma
através do mesmo, promovendo agdes que atenuam a carga do contaminante para

uma forma ambientalmente aceitavel. As BRPs sao idealizadas para serem mais
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permeaveis do que o aquifero em analise, a fim de que as aguas subterréneas
possam fluir facilmente pela estrutura sem alterar significativamente a hidrologia
(Santos et al. 2020).

Nas BRPs devem ser utilizados meios reativos compativeis com o ambiente
subterraneo, nao se caracterizando como fonte de contaminagao por si s6 ou por
causarem reagdes quimicas adversas ou subprodutos, ao reagirem com o0s
constituintes da pluma contaminante. Os meios reativos podem ser variados e atuar
no contaminante por adsorgao ou por reag¢des de redox, onde ha um aceptor e um
doador de elétrons (Lourengo; Cardoso; Mateus, 2010). Entre eles, a adsor¢do em
materiais de carbono é uma tecnologia bem estabelecida e eficaz, amplamente
utilizada no tratamento de aguas residuais, sendo o carvao ativado um adsorvente
predominante para a remocido de baixas concentragcdes de poluentes devido a sua
grande area superficial acessivel e volume de poros, bem como a possibilidade de

regeneracgao, por isso é considerado um adsorvente convencional (Ruiz et al., 2010).

O carvao ativado € um material a base de carbono que se destaca pela sua
elevada capacidade de adsorcdo de moléculas, tanto em fase liquida quanto
gasosa. Essa caracteristica é atribuida a sua alta porosidade, que € desenvolvida
durante o processo de ativacdo. A ativagcao do carvao geralmente é realizada pela
queima a temperaturas entre 800 °C a 1000 °C, em um ambiente de oxidagcao
controlado (Fischer et al., 2019). Diversos estudos tém demonstrado que a
capacidade adsortiva do carvao ativado para um contaminante especifico, depende
de fatores intrinsecos ao adsorvente, resultantes, basicamente, da forma de ativacao
e do material de producao, tais como: volume, distribuicdo e tamanho dos poros,
existéncia de grupos funcionais de superficie, pH e teor de cinzas (Ruiz et al., 2010;
Delgado et al., 2012; Fukumoto; Kuroda, 2019). O carvao ativado pode ser produzido
a partir de uma variedade de materiais carbonaceos, incluindo madeira, carvao,
lignina e cascas de coco. O carvdo € mais comumente usado como po (carvédo

ativado em pd) ou em forma granular (carvao ativado granular).

Aliado ao elevado custo de producdo do carvado ativado limitando a sua
aplicacdo no tratamento de aguas residuais, € um dos aspectos que impedem sua
aplicacdo em larga escala. Portanto, ha uma necessidade crescente na busca por
adsorventes de baixo custo, renovaveis, preferencialmente naturais e disponiveis

localmente. Com esta finalidade diversas pesquisas sao realizadas com o objetivo
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de desenvolver técnicas de remocao de poluentes do ambiente, podendo-se
destacar o baixo custo e a possibilidade de obter-se a completa degradagéo do

poluente.
3.3 Adsorventes Alternativos

Diversos estudos tém se desenvolvido no intuito de analisar a viabilidade de
adsorventes alternativos a partir de fontes naturais na remocgéo eficiente de produtos
farmacéuticos em sistemas aquosos. Além disso, muitos desses adsorventes séo
provenientes do aproveitamento de residuos agricolas e agroindustriais. Dessa
forma, contribuem para a diminuicdo do descarte inadequado desses residuos e
para a reducao dos impactos ambientais. Sao residuos de frutas, residuos vegetais
e plantas. Portanto, a utilizagdo desses residuos, principalmente de cascas de frutas,
para eliminacdo de contaminantes presentes em efluentes aquosos, é uma
alternativa com grande potencial e uso que apresenta diversas vantagens como
materiais bioadsorventes de baixo custo, disponibilidade, capacidade de adsorcao
adequada, viabilidade de melhoria através de modificacdo quimica, suscetivel a
regeneragao, degradabilidade levando a menos problemas na disposigao final apos

adsorcgao (Cisneros et al., 2017).

Toda matéria organica proveniente de animais ou plantas pode ser
classificada como biomassa. A conversao térmica da biomassa, seja hidrotérmica ou
pirolitica, tem sido uma alternativa para a recuperagdo desses materiais, pois
diversos compostos podem ser extraidos por meio desses processos. A pirdlise,
processo de decomposicao térmica da biomassa que ocorre por meio da exposicao
a altas temperaturas e na presenga controlada de oxigénio, tem como produtos

resultantes uma fase gasosa, liquida e sodlida (Silva et al., 2024).

A fase gasosa obtida através da pirdlise, comumente conhecida como biogas,
€ utilizada principalmente como alternativa para geragdo de energia e compostos
quimicos de interesse industrial. A fracdo liquida, conhecida como bio-6leo, € um
potencial combustivel renovavel. Ja porgao sélida, conhecida como biochar, tem
grande importancia ambiental porque a estrutura formada consegue reter o carbono
que estaria disponivel na atmosfera na forma de gases que provocam o efeito estufa
no solo por varios anos. Além disso, a presencga de grupos funcionais e poros na

estrutura do biochar € garantida pela degradagao da matéria lignoceluldsica, o que
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torna o material formado de grande aplicagdo em processos de adsorgdo de

contaminantes (Silva et al., 2024).

Estudos tém relatado a utilizacdo do biochar para a remocgao de farmacos nos
efluentes. Carvalho et al. (2021) observaram que o biochar de bagaco de laranja
teve capacidade de adsor¢do da tetraciclina de 100% em aguas residudrias
domésticas e a eficiéncia da filtragcdo com biochar foi em média 25% maior do que

com o carvao comercial.

O trabalho realizado por Schillo (2020) observou que a remogédo do
diclofenaco pelo biochar obtido das folhas de mandioca ocorreu de maneira muito
rapida, posto que alcangcou 99% de remocdo em 20 minutos. O biocarvao
apresentou excelente potencial para a adsor¢céo desse farmaco em solugao aquosa
e seus resultados promissores sao uma alternativa viavel nos estudos de remocgao

deste e de outros farmacos em aguas naturais.

Do mesmo modo, a capacidade maxima de adsorcédo do biochar de escama
de peixe para o diclofenaco foi de 967,1 mg g, muito melhor que a relatada na

literatura para o carvao ativado (Xie, 2023).

No estudo realizado por Lonappan et al. (2016), utilizando o biochar de
madeira de pinho e o de esterco de porco para a adsor¢do do diclofenaco foi
observado, que o biochar de esterco de porco possui melhores propriedades
adsorventes que o biochar de madeira de pinho apresentando maior potencial para
remogao do diclofenaco. Com uma dosagem de 2 g L', o biochar de esterco de
porco alcangou uma eficiéncia de remocao de 95,87% e acima do nivel de dosagem
de 2 g L, o biochar de esterco de porco sempre alcangou quase 100% de eficiéncia
de remocédo. Para o biochar de madeira de pinho, a eficiéncia de remog&o aumentou

de 43% para 98,8% com dosagem variando de 2 a 20 g L™.

Uma pesquisa realizada utilizando os residuos de graos de café para
sintetizar dois biochars: um puro e outro ativado, foram utilizados para a eliminagao
de diclofenaco e levofloxacina da agua. O biochar ativado mostrou ser um
adsorvente eficiente e ecologicamente correto para remogédo do diclofenaco e da
levofloxacina do meio aquatico em relagao ao biochar nao ativado. O biochar ativado

tinha uma area superficial BET de 429,19 m? g e um volume total de poros de 0,39
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cm?® g, que foi considerado 160 vezes maior que o biochar n&o ativado (Maged et
al.,2021).

Outro material amplamente utilizado no tratamento da agua é a zedlita. De
acordo com Papaioannou et al. (2005 apud Esteves et al., 2022), “As zedlitas sdo
aluminossilicatos cristalinos hidratados do grupo dos cations alcalinos e
alcalino-terrosos que apresentam caracteristicas de porosidade permitindo a troca
de agua, cations e moléculas que sofrem alteragdes estruturais”. Assim como o
carvao, a zeolita tem o importante papel da remo¢ao de impurezas dissolvidas na
agua, como farmacos, metais pesados, ferro (Fe) e manganés (Mn). E também
utilizada nos principais sistemas de filtragem de agua com o objetivo de eliminar

odores e alteracdes de cor (Esteves et al., 2022).

Jodo, Satiro Junior e Vieira (2018) utilizando zedlita sintetizada a partir das
cinzas volantes de carvdo como adsorvente de metais (Fe e Mn) e do corante azul
de metileno em agua, observaram uma taxa de remocdo 99% para os metais,
independentemente do pH ja para o azul de metileno a taxa de remogéo foi de 90%.
Resultado semelhante foi observado por Seijo Echevarria et al. (1997) utilizando
zeodlita natural no processo de sorgdo de chumbo em aguas poluidas. Os
pesquisadores demonstraram que a afinidade do chumbo em relagdo a zedlita é
maior que outros ions metalicos, como calcio, magnésio, potassio e sadio,

permitindo o uso deste material na captura de chumbo em aguas residuais.

Fungaro, lIzidoro, Almeida (2005) demonstraram a eficiéncia das zedlitas
sintetizadas a partir da cinza de carvao brasileiro na remogao dos ions de cadmio,
zinco e do azul de metileno de solugdes aquosas. As capacidades maximas de
adsorgdo encontradas foram 36,1 mg g™ para o zinco, 76,3 mg g para o cadmio e

3,93 mg g para o corante.

Khaksarfard; Bagheri e Rafati (2023), em pesquisa utilizando a zedlita
clinoptilolita modificada com surfactante para remover o diclofenaco em solugao
aquosa, mostraram que a capacidade de absorgao na zedlita clinoptilolita modificada
por surfactantes mistos foi quase 57% maior que a da zedlita modificada com

surfactante catiénico puro.

Krajisnik et al. (2011) realizaram um estudo utilizando um modelo de sorg&o

do diclofenaco em zedlitas naturais modificadas com surfactante catidbnico. A zedlita
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natural foi modificada com cloreto de cetilpiridinio em quantidades equivalentes a
100, 200 e 300% de sua capacidade externa de troca catibnica. Os zedlitos
modificados foram eficazes na sorgao de diclofenaco e a fase orgéanica derivada do
cloreto de cetilpiridinio adsorvido foi a fase de sor¢cdo primaria para o farmaco
modelo. Os resultados revelaram que a adsorcdo e a particdo do medicamento

modelo ocorrem simultaneamente.

Em estudo que utilizou zedlita modificada com surfactante para remogao do
diclofenaco e que se concentrou na sor¢cao do diclofenaco por zedlita modificada sob
diferentes condicdes fisico-quimicas. Os resultados mostraram que a retencédo do
diclofenaco ocorreu nas superficies externas da zedlita modificada com surfactante
com taxa de remocao extremamente rapida. Tanto a troca anidnica quanto a particao
do diclofenaco nas micelas de surfactante adsorvidas foram responsaveis pela

sorgao prolongada de diclofenaco (Sun et al., 2016).

A adsorcao do diclofenaco, do naproxeno, gemfibrozil e ibuprofeno a partir de
solucdo aquosa, foi estudada, utilizando a zedlita revestida com nanoparticulas
magneéticas como adsorvente. A remocgao foi favorecida em baixos valores de pH.
Assim, a medida que o pH passa de condigdes acidas para basicas, estes
compostos foram removidos de forma menos eficiente. A concentragao inicial nao
parece exercer um efeito perceptivel na eficiéncia de remocao dos farmacos
estudados em baixas concentragdes, mas mostrou menor eficiéncia de remocgao
durante altas concentragbes dos farmacos, especialmente para o Ibuprofeno. A
remocgao do diclofenaco foi independente do tempo, enquanto o tempo de contato
teve efeito significativo na adsorgdo de Naproxeno, Gemfibrozil e Ibuprofeno (Attia;
Hu; Yin, 2013).

A aplicacao de diversos tipos de biochars e zedlitas tém sido eficientemente
utilizada para adsorc¢ao de diclofenaco. Contudo, a utilizacido de biochar obtido da
borra de café e da zedlita sobre a adsorcdo do diclofenaco n&do tém sido
investigados de forma sistematica. Por essa razao julgamos de suma importancia o
desenvolvimento de modelos experimentais que possibilitem verificar essa

indagacao.
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3.4 Transporte de Solutos em Meio Poroso

Segundo Thomé e Knop (2006), o transporte de solutos em meio poroso pode
ser compreendido como o movimento de determinado composto em meio com uma
ou mais camadas de caracteristicas fisico-quimicas distintas, em ambiente saturado
ou ndo. Varios fatores podem influenciar a migragdo destes compostos, e com isso
determinar uma maior, menor ou nenhuma movimentagdo. O movimento destes
compostos depende do fluxo do fluido no qual essas substancias se dissolvem e
mecanismos que por sua vez dependem de processos fisicos, quimicos e bioldgicos,

as quais estas substancias sao submetidas (Thomé; Knop, 2006).

O transporte de solutos em um meio poroso pode ser descrito por meio dos
modelos convecgao-dispersdo (CDE) e convecgao - dispersao a duas fragdes de
agua (CDE-MIM).

3.4.1 Modelo de Conveccao-Dispersao (CDE)

A conservacdo de massa em um elemento de volume elementar
representativo (VER) sem a existéncia de fontes e sumidouros € dada pela equagao
(01):

aJ ac,

- 01)

z

Em que C; é a concentracdo total de soluto expressa em massa de soluto por
volume de solugao, t é o tempo, Js € o fluxo de massa convectivo-dispersivo e z é a

profundidade.

Como C; = 6C + ¢S, a equagao (02) pode ser reescrita como:

aJ a(6C +p S

e (02)

Em que 6 é a umidade volumétrica e S é a fracdo do soluto adsorvida aos

solidos.

O fluxo de massa Js € composto pelo fluxo convectivo J; e pelo fluxo

dispersivo-difusivo Jp (Jury e Roth, 1990), dados por:

| —ac (03)

c
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Jy= = Doy (04)

Em que g é o fluxo de Darcy, C é a concentragao de soluto expressa em
massa de soluto por volume de solugdo, D é o coeficiente de dispersao
hidrodinamica do soluto no meio poroso. Assim, o fluxo total de solutos (J) pode ser

descrito pela equagao (05)
J = qC — 68D 3= (05)

Igualando-se a derivada da equacao (05) em relacédo a z, com a equacgao (7),

obtém-se a equacgéo (06):

ac Py s _ 9°C g aC
a T o =D 972 0 0z (06)

Apds um rearranjo matematico a equacgéao (07), pode ser reescrita como:

o _19¢c o (07)

Em que R é o fator de retardo e P € o numero de Péclet.

Segundo Ferreira (2006), o fator de retardo expressa a capacidade de um
meio poroso em reter um soluto durante um processo de escoamento de uma
solucdo. Seu valor depende das interacdes entre o soluto e a fase sélida do solo,
sendo dado pela equacéo (08):

P, K,

R=1+—%

(08)

Em que K, é o coeficiente de distribuicdo, que estabelece a relagao entre a
massa de um soluto adsorvida no sélido e a massa dissolvida na agua em contato
com o mesmo. Com base nos valores de R, tem-se: R > 1 (adsorgéo do soluto no
solo); R = 1 (o soluto n&o interage com o solo); e R < 1 (exclusao ou repulsdo do

soluto no solo).

O Numero de Péclet (P) determina qual mecanismo (convecgdo ou
dispersao-difusdo) domina o processo de transferéncia de solutos (Roth, 1996),

sendo expresso pela equacéao (09):

p =i (09)
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Em que v é a velocidade média da agua nos poros, L € o comprimento da
coluna, e D é o coeficiente de dispersao hidrodinamica. Para valores de P > 10, o
transporte € predominantemente convectivo, ja para P < 10 o transporte & dito
difusivo (Novy Quadri, 1993).

A equacado 07 considera o transporte de solutos reativos como sendo
unidimensional, estando os mesmos, sujeitos a adsorgdo, degradagao de primeira

ordem, producéo de ordem zero, num meio poroso homogéneo e indeformavel.

O coeficiente de dispersado hidrodinamica varia praticamente de forma linear
com a velocidade média da agua nos poros, sendo o fator de proporcionalidade A

denominado de dispersividade (Bajracharya,1997).

A dispersao é o processo responsavel pelo espalhamento de um soluto no
interior do meio poroso, devido ao efeito conjugado da difusdo e das diferencas da

velocidade média da agua nos poros.

De acordo com Fetter (1993), o processo de difusdo molecular e de
dispersdo mecanica, quando combinados, definem o coeficiente de dispersao

hidrodinamica D que é representado pelas equagdes (10) e (11), respectivamente:
D, = D*tAv (10)
D .= D*+Av (11)

Em que D, é o coeficiente de dispersao hidrodindmica longitudinal e D; é o
coeficiente de dispersao hidrodindmica transversal, D* é o coeficiente de difusao
molecular, o qual leva em consideragao a tortuosidade do meio, e v é a velocidade

meédia da agua nos poros, dada pela equagao (12):

v =% (12)

3.4.2 Modelo de Convecgio - Dispersado a Duas Fragdes de Agua (CDE-MIM)

Considera-se que a quantidade total de solutos em um volume elementar
representativo € proveniente da soma da concentracdo de soluto na fase liquida

movel(m) e imovel (im), conforme a equacgao 13.
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6C=0C +6 C (13)
m m m m

O transporte de agua e de soluto neste meio poroso, leva a equagao de
convecgao-dispersdo a duas regides de agua, ou seja, o modelo CDE-MIM,

representado pela equagao 14.

09m~Cm 09im'Cim F) aCm aCim 69m~Cm
+ =E(9mDm +06 D ) —V o (14)

ot ot 0z im im 0z

onde v,, € a velocidade média da agua nos poros da fase movel; D,, e D,, sdo os
coeficientes de difusdo-dispersdo nas fases movel e imével, que dependem do teor
de umidade do solo, da velocidade de escoamento e da tortuosidade do meio

pOroso.

De acordo com Brusseau (1993), a difusdo molecular € pequena diante da
dispersdo hidrodinamica. Assim, D,, € considerado desprezivel, o que ¢é

demonstrado na Equacgao 20.

a8 _-C

m aeimlcim J aCm m_m
+ ot = g(emDm 0z ) - vm ot (15)

a8 _-C
m
Jat

Segundo Jaynes et al. (1995), a Equagao 16 descreve a troca de massa de
solutos entre as regides de agua moével e imovel, que foi definida por uma cinética de
primeira ordem.

ac.
6 —m=al —C ) (16)

im Ot im

Sendo: a o coeficiente de transferéncia de massa entre as duas fragdes de

agua.

3.4.3 Modelo de Convecgao - Dispersao a Dois Sitios de Sorcao

A interacdo do soluto com a matriz sélida do solo pode ser considerada como
sendo instantanea ou n&o. Onde, na forma adimensional, o modelo que representa o
nao equilibrio quimico a dois sitios de sor¢céo é representado pelas Equacgdes 17 e
18.

dc 1 6261 dc

dc, 2 _ 1
BR}C7+ 1 - B)Rfﬁ tue = " m (17)
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(- PRS2 =w(c,~c) (18)
Sendo: ¢, e ¢, as concentragdes no sitio em equilibrio e no sitio em nao equilibrio,
respectivamente; T, o tempo adimensionalizado; z, a coordenada espacial
adimensionalizada; P, o numero de Peclet; u, a constante de degradagao; B, o
coeficiente de particdo entre os dois sitios de sorcao (sitios de alta afinidade e de
baixa afinidade); w, o numero de Damkdhler, representando o coeficiente de
transferéncia de massa adimensionalizado; 8 e w sao definidos pelas Equacdes 19 e
20.

G+pded
9+ded

(19)

w = A=BRL (20)

v

Onde: f é a fragao de sitios em equilibrio, a é a taxa de cinética de primeira ordem
para os sitios em nao-equilibrio, L € o comprimento da coluna, 6 é a umidade
volumétrica, v € a velocidade média da agua nos poros, p, € a massa especifica do
solo, w é o numero de Damkohler e indica o tempo que o soluto passa na coluna, e
B é o coeficiente de particdo e indica a quantidade de soluto que participa no

processo de adsorgao.
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4 MATERIAL E METODOS

A metodologia a seguir fornece uma descrigdo minuciosa das etapas conduzidas
no ensaio de andlise de camadas filtrantes. Neste contexto, sdo detalhados os
materiais utilizados, a montagem das colunas de filtragdo, o processo de saturagao
com CaCl,, a aplicagdo do tragador (KBr), a coleta apds a inje¢cao do tragador, a
injecdo do contaminante (diclofenaco), a coleta apds a inje¢do do contaminante e,
por fim, o processo de filtracdo e analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE).

4.1 Materiais Utilizados:

4.1.1 Biochar da Borra

Produzido a partir da borra de café, que foi submetida a uma temperatura de 530°C
em um ambiente de baixo oxigénio (pirdlise) por um periodo de 10 a 12 horas. Apos
a produgdo do biochar, este foi lavado para remover impurezas e residuos. O
processo de lavagem é crucial para reduzir a presenga de compostos orgéanicos
volateis e outros contaminantes que possam interferir na eficiéncia de adsor¢ao do
biochar. A producado e a lavagem do biochar foram realizadas pelo Laboratério de
Transporte de Solutos do Departamento de Energia Nuclear da UFPE.

4.1.2 Zedlita (1mm)

A zedlita utilizada possui uma granulometria de 1mm e foi escolhida como meio
adsorvente por sua estrutura porosa, que permite a adsor¢cédo seletiva de ions e
moléculas. Este material € conhecido por sua alta area de superficie especifica,
facilitando a captura e retencdo de contaminantes.

4.1.3 Areia (0,5 mm)

Utilizou-se areia lavada com particulas de didametro médio de 0,5 milimetros. Esta
granulometria uniforme torna a areia adequada como material de suporte em
sistemas de filtracdo, sendo utilizada nos testes de colunas de filtracdo deste estudo.
4.1.4 Cloreto de Calcio (CaCl,)

Utilizou-se cloreto de calcio (CaCl,) em uma concentragéo de 5,5 g L. Esta solugao
aquosa foi essencial em diversas aplicagdes laboratoriais devido a sua alta
solubilidade em agua. No contexto deste estudo, o CaCl, foi empregado para a
saturagdo das colunas de filtracdo, garantindo a preparagdo adequada e a
estabilizagcdo do meio filtrante antes da realizacdo dos ensaios de adsorgao.

4.1.5 Brometo de potassio (KBr)
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Foi utilizado como tragador o brometo de potassio, também conhecido como KBr, em
uma concentragéo de 3,57 g L. Esta substancia quimica € comumente empregada
em estudos laboratoriais para rastrear o movimento de substancias dentro de
sistemas, como no caso deste ensaio de colunas de filtragao.

4.1.6 Diclofenaco

O contaminante escolhido para ser analisado foi o diclofenaco. Ele foi injetado nas
colunas de filtragdo a uma concentragdo de 20 mg L. Este farmaco, conhecido por
suas propriedades anti-inflamatérias, analgésicas e antipiréticas, foi selecionado com
base em sua relevancia ambiental e toxicolégica, bem como em sua presenca
comum em sistemas aquaticos.

4.1.7 Bomba Peristaltica

Foi utilizada uma bomba peristaltica modelo Ismatec Reglo ICC 4 Canais, a qual é
um dispositivo empregado para transferir fluidos de uma maneira continua e sem
que estes entrem em contato direto com as partes internas da bomba. Este
equipamento opera por meio de um processo de compressao e relaxamento de uma
mangueira flexivel (capilar) que contém o liquido a ser transferido. O dispositivo é

ilustrado na Figura 2:

Figura 2 - Bomba Peristaltica Ismatec Reglo ICC 4 Canais

Fonte: Autor (2024)

4.1.8 Colunas de Vidro

Foram empregadas colunas de vidro da marca Cytiva, modelo XK26 (Figura 3).
Estas colunas possuem uma construgao robusta em vidro transparente, permitindo a

visualizacdo dos processos de adsor¢gdo em tempo real.
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Figura 3 - Colunas de Filtragao de vidro Cytiva XK26

Fonte: Autor (2024)

4.1.9 Balangas de Precisao

Foi utilizado balangas de precisdo Shimadzu modelo BL3200H (Figura 4) com duas
casas decimais. As balangas foram utilizadas na preparagao das solugdes utilizadas
nos ensaios (diclofenaco, KBr e CaCl,), montagem das colunas de adsorgao e para

acompanhar o balan¢o de massas durante os ensaios de eluicéo.

Figura 4 - Balangas de precisdo Shimadzu modelo BL3200H

Fonte: Autor (2024)
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4.1.10 Leitor de ions

Utilizou-se o leitor de ions Thermo Scientific - Orion Star A214 (Figura 5) para
determinar a concentragdo de ions brometo nas amostras coletadas apds a inje¢cao

do tragador KBr nas colunas de adsorgao.

Figura 5 - Leitor de ions Thermo Scientific - Orion Star A214

Fonte: Autor (2024)

4.1.11 CLAE (Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia)

Para a determinacdo do quantitativo do diclofenaco nas aliquotas coletadas dos
efluentes das colunas, foi utilizada a Cromatrografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE) modelo o ArcHPLC da Waters (Figura 6), acoplado a um detector de arranjo
de fotodiodos (PDA), modelo 2998, uma coluna cromatografica de C18-XSelect da
Waters de 150 mm de comprimento por 4,6 mm de didmetro e filme de fase
estacionaria de espessura de 5 um e pré coluna de mesma marca. A fase moével foi
feita de modo isocratico com a proporgéo dos solventes composta de acido férmico,
agua ultra pura, metanol (0,1;9,9;90) com fluxo de 1 mL min™', comprimento de onda

de 204 nm, volume de injecédo de 50 uL e forno 30°C.
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Fonte: Autor (2024)

4.1.12 Coletor de Fragoes

O coletor de amostra utilizado foi o Spectrum CF-2 Fraction Collector
(Spectra/Chrom) (Figura 7), um dispositivo projetado para a coleta sistematica de
amostras de liquidos em intervalos especificos de tempo. Estes coletores sao
comumente utilizados em processos de monitoramento ambiental, controle de
qualidade e pesquisas cientificas, proporcionando uma coleta precisa e confiavel de

amostras ao longo do tempo.

Figura 7 - Coletor de fragbes Spectrum CF-2 Fraction Collector (Spectra/Chrom)
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Fonte: Autor (2024)

4.2 Métodos Utilizados:
4.2.1 Montagem das Colunas de Adsorg¢ao

Na montagem das colunas de adsor¢do, adotou-se uma abordagem
estruturada e precisa para assegurar a uniformidade e consisténcia dos ensaios,
considerando tanto questdes estatisticas quanto praticas. Com o objetivo de obter
resultados confiaveis, o estudo envolveu a montagem de trés colunas com biochar e
trés colunas com zedlita. Essa estratégia € fundamental para proporcionar dados

robustos, permitindo uma analise estatistica apropriada.

As colunas foram confeccionadas com 5 cm de altura, compostas por trés
camadas: duas de areia (inferior e superior) e uma intermediaria de material
adsorvente (biochar ou zedlita). Para garantir a altura constante e consistente entre
os diferentes materiais adsorventes, foram consideradas as massas especificas de
cada material. Desta forma, nas colunas de biochar, foi adicionada uma camada de
areia com peso de 8,50 g tanto na parte inferior quanto na parte superior, totalizando
17 g de areia em cada coluna. A camada de biochar continha um peso de 8,06 g.
Nas colunas de zedlita, a mesma abordagem foi aplicada, com 8,50 g de areia
adicionados nas camadas superior e inferior, totalizando 17 g de areia, e a camada
de zedlita continha um peso de 16,9 g. Esses valores foram determinados para
manter uma altura padrdo nas camadas dos materiais filtrantes (biochar e zedlita) de

3 cm, com 1 cm de camada de areia na parte inferior e superior.

Durante o processo de montagem, todas as colunas foram cuidadosamente
compactadas. Essa etapa foi necessaria para garantir a homogeneidade das
camads, garantindo a eficiéncia da adsorgdo e a consisténcia dos resultados. Ao

final, as colunas montadas foram pesadas antes da saturacgao.
4.2.2 Processo de Saturagao das Colunas com CacCl,

As colunas de adsor¢cao foram saturadas com solugcdo CaCl,. Para isso,
inicialmente, as colunas foram conectadas a bomba peristéltica e a solugao de CaCl,
aplicada de forma ascendente com uma vazao de 0,18 ml min™'. Essa abordagem foi

escolhida para assegurar que o CaCl, fosse distribuido de maneira uniforme em todo



38

o leito das colunas, otimizando assim o processo de saturacdo. Apds o inicio do
processo, as colunas foram deixadas saturando por um periodo de 24 horas. Apds a
saturagao, as colunas foram novamente pesadas para determinar o ganho de massa
resultante do preenchimento dos espacos vazios da coluna com solucéo de CaCl, e

identificagéo do volume de poros.
4.2.3 Aplicagao do tragador KBr e do Diclofenaco

A aplicacédo do tragador KBr (Figura 8) e o diclofenaco nas colunas de
adsorcao possibilitou identificar, através da analise das curvas de eluicdo, os
mecanismos que predominam no transporte de diclofenaco, bem como quantificar os
parametros hidrodispersiveis da camada adsorvente, formada pelos materiais
estudados (zedlita e biochar), fundamentais para determinagdo dos mecanismos de

transporte envolvidos.

Figura 8 - Injegdo do KBr (3,57 g L") em colunas de biochar.

Fonte: Autor (2024)

Os ensaios consistiram basicamente em deslocar o volume da solugao CacCl,
(Vy), que ocupava o espago poroso da coluna de adsorgao, por meio de uma solugao
contendo o KBr ou diclofenaco de concentracdo C, a uma velocidade aparente
meédia v, medindo-se a concentracdo C do efluente no decorrer do tempo. A
evolugdo da razdo C/C, em fungdo do numero de volumes de poros acumulado

(V/V,) do efluente coletado forneceu a curva de eluicdo do KBr e do diclofenaco.
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Os ensaios foram realizados em triplicata, primeiramente com o tragador KBr,
aplicando-se um pulso de um volume de poros, na vazdo de 0,3 mL min'e com a
concentragéo de 3,57 g L' com o objetivo de fazer a caracterizagao hidrodispersiva
nas duas camadas adsorventes estudadas, e em seguida empregou-se um pulso de
um volume de poro de solugédo contendo diclofenaco com a concentragado de 20 mg
L', na vazdo de 0,3 mL min™'. A coleta de amostras foi realizada com o auxilio de um
coletor de fragdes, que recolhia as solugdes efluentes das colunas a cada 8 minutos,
tanto para o tragcador quanto para o contaminante. A aplicacdo do KBr e do
diclofenaco foi realizada de modo sequencial, havendo um intervalo de 24 horas
entre a aplicagado dos dois compostos. Neste intervalo, as colunas eram submetidas
a aplicacdo de solucdo de CaCl, para lavagem e manutengcdo do estado de

saturacao.

De posse das aliquotas da solugao efluente, os tubos de ensaio foram
pesados para determinar o volume das amostras capturadas e, posteriormente, as
amostras foram submetidas a analises de um leitor de ions, para determinagao das
concentragbes do ion brometo (Br), e um cromatografo liquido de alta eficiéncia
(CLAE) para determinagdo das concentracbes de diclofenaco. Para injegcdo no
cromatégrafo, as amostras necessitaram ser submetidas a um procedimento de

filtracdo para eliminagdo do sobrenadante.

Por fim, de posse dos valores de concentragao relativa (C/C,) e de seus
respectivos valores de numero de volume de poros, estes foram submetidos ao
processamento no software Stanmod para obtencdo dos parametros
hidrodispersivos do KBr e diclofenaco e, assim, avaliar a interacdo do contaminante
com os materiais adsorventes estudados. O STANMOD (Studio de Modelos
Analiticos) € um pacote de software de computador de dominio publico baseado em
Windows para avaliar o transporte de solutos em meios porosos usando solugcdes

analiticas da equacgao de transporte de solutos por conveccéo-dispersao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Ensaio do tragador (KBr) nas colunas de biochar e de zedlita

Para uma compreensdo detalhada das condigdes experimentais e da
caracterizagao das colunas utilizadas nos ensaios, & essencial apresentar os
parametros especificos adotados. Esses parametros, bem como as condi¢des
aplicadas nos ensaios de deslocamento miscivel para o KBr e diclofenaco, estéo

detalhados na Tabela 1.

Tabela 1 — Parametros experimentais para os ensaios de deslocamento miscivel para o

tracador KBr no biochar e na zedlita.

Ps Vp Os q v Tpulse q v Tpulse
Colunas (KBr) | (KBr) (KBr) (DCF) | (DCF) (DCF)
gem® | cm® | cm®*cm® | ecmh? | cm h? h cmh' | cmh h
Biochar

Coluna1 | 0,502 | 8,88 0,5532 3,36 9,84 0,536 3,36 9,84 0,564

Coluna2 | 0,502 | 9,96 0,6205 3,36 8,76 0,752 3,36 8,76 0,865

Coluna3 | 0,502 | 8,71 0,5426 3,36 10,02 0,689 3,36 10,02 0,847

Zeolita

Coluna 1 1,05 9,49 0,5912 3,36 9,18 0,585 3,36 9,18 0,643

Coluna 2 1,05 9,87 0,6149 3,36 8,82 0,611 3,36 8,82 0,659

Coluna 3 1,05 9,76 0,6081 3,36 8,94 0,632 3,36 8,94 0,681
ps — densidade do meio poroso, Vp — Volume de poros, 8s — umidade volumétrica saturada, q —

densidade de fluxo, v — velocidade média da agua nos poros e Tpulse — tempo de pulso aplicado.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024)

A tabela 2 demonstra os resultados dos pardmetros hidrodispersivos
estimados pelo software Stanmod, que utilizou o programa CXTFIT 2.0 ajustando o

modelo CDE para os ensaios com o tragador KBr.
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Tabela 2 - Parametros hidrodispersivos obtidos pelo ajuste ao modelo CDE, a partir dos

ensaios de deslocamento miscivel da solugéo de KBr.

D R r Pe

cm? h™! - -

Colunas

Biochar
Coluna 1 0,44 £ 0,04 1,42 £ 0,009 | 0,9956 | 41,43

Coluna 2 1,18 £ 0,08 1,00 £ 0,007 | 0,9954 | 13,76
Coluna 3 0,54 £ 0,04 1,36 + 0,007 | 0,9956 | 34,4
Zeolita
Coluna 1 0,93 £ 0,09 1,43+ 0,019 | 0,9963 | 18,32
Coluna 2 0,89 £ 0,07 1,46 + 0,009 | 0,9915 | 18,42
Coluna 3 1,31 £ 0,09 1,42 + 0,010 | 0,9926 | 12,65

(x £ s): média * coeficiente de erro padrao

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024)

Observando a Tabela 02, nota-se que os valores do fator de retardo (R)
variaram entre 1,0 e 1,42 nas trés colunas de biochar, e entre 1,42 e 1,46 nas trés
colunas de zedlita. Esses valores sao ligeiramente superiores a 1, o que poderia
sugerir possiveis interacbes de adsor¢cdo do KBr. No entanto, o KBr é
comprovadamente utilizado como tracador quimico pela sua caracteristica nao

reativa.

Esta discrepancia deve-se provavelmente ao ajuste matematico do software
STANMOD aos dados obtidos nos ensaios experimentais. O STANMOD ajusta os
valores D e R procurando obter o maior r?, sem considerar o significado fisico dos

valores encontrados.

O estudo realizado por Mastrocicco et al. (2011) confirmou que o KBr
apresentou uma interacdo minima com o material sedimentar em experimentos de
deslocamento em colunas, indicando um comportamento conservador. Os resultados
mostraram que o KBr possui um fator de retardo muito préoximo de 1,0, reafirmando

sua eficacia como tracador nao reativo.

A nao interacdo do KBr com biochar e zedlita, demonstrando ser um bom
tragador, € comprovada ao realizar os balangos de massa de cada coluna, quando o

KBr foi praticamente todo recuperado nas aliquotas coletadas nos coletores de
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fragdo. Para o biochar, as taxas de recuperagao do KBr foram 100%, 94,08% e
98,57% para as colunas 1, 2 e 3, respectivamente. Nas colunas contendo zedlita, a
recuperacdo de KBr foi de 100%, 96,58% e 100% para as colunas 1, 2 e 3,

respectivamente.

Além disso, o estudo de Labrecque e Blanford (2021) também sustenta que o
brometo segue predominantemente processos advectivos e dispersivos, sem
reagoes significativas com os materiais sedimentares. A recuperacao quase total do
brometo nas colunas de biochar e zedlita refor¢ca sua eficacia como tragador, em

consonancia com os resultados deste estudo.

Ao analisar os valores de r?, percebe-se que o modelo CDE se ajustou bem
aos pontos das curvas de eluicido do KBr, com coeficientes de determinagao
apresentando uma média de 99%. Quanto aos valores do numero de Péclet (Pe), é
possivel constatar que o transporte do ion Br foi predominantemente convectivo (Pe

> 10) em todas as colunas.

Nas Figuras 09, 10 e 11 sdo apresentadas as curvas de eluicdo do KBr para
as colunas de biochar, enquanto nas Figuras 12, 13 e 14 estdo as curvas
correspondentes para as colunas de zedlita, obtidas experimentalmente e ajustadas

ao modelo CDE.

Figura 9 — Curva de eluicdo do KBr na coluna 1 de biochar, ajustada ao modelo CDE.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2024)



Figura 10 — Curva de eluigdo do KBr na coluna 2 de biochar, ajustada ao modelo CDE.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2024)

Figura 11 — Curva de eluigao do KBr na coluna 3 de biochar, ajustada ao modelo CDE.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2024)

Figura 12 — Curva de eluigdo do KBr na coluna 1 de zedlita, ajustada ao modelo CDE.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2024)

Figura 13 — Curva de eluigdo do KBr na coluna 2 de zedlita, ajustada ao modelo CDE.
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Figura 14 — Curva de eluigdo do KBr na coluna 3 de zedlita, ajustada ao modelo CDE.
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5.2 Interagao do diclofenaco com os meios porosos (Biochar e zedlita)

Antes de apresentar os resultados, € importante destacar os parametros
hidrodispersivos e a metodologia utilizada na estimativa desses parametros. A
analise foi conduzida utilizando dois modelos: o modelo de conveccgao-dispersao
com dois sitios de sorgdo e o modelo CDE-MIM (modelo de convecgao-dispersao
com transferéncia de massa movel-imével). Essa abordagem dupla permite uma
avaliagcdo mais precisa dos processos de transporte e retengdo dos contaminantes,

garantindo que os resultados sejam robustos e comparaveis.

A seguir, serdo detalhados os resultados obtidos para o diclofenaco, com
base nos ensaios de deslocamento miscivel, considerando ambos os modelos. Os
parametros hidrodispersivos estimados estdo apresentados em duas tabelas: a
Tabela 3 mostra os dados obtidos pelo modelo de Conveccao-Dispersdao com dois

sitios de sorgdo, enquanto a Tabela 4 contém os resultados do modelo CDE-MIM.

Tabela 3 - Parametros hidrodispersivos obtidos pelo ajuste ao modelo CDE com dois sitios de sorgao,

a partir dos ensaios de deslocamento miscivel do Diclofenaco em meio ao Biochar da borra do café e

da zedlita.
0—5cm Biochar da borra do café Zeodlita
Coluna 1 Coluna 2 Coluna 3 Coluna 1 Coluna 2 Coluna 3

D (cm?h”) | 0,38+0,11 094+0,11 | 1,14+0,30 | 265+46 |257+0,22 | 3,55+1,27
R 12,77+2,38 | 1766+1,01 | 9,04+1,52 | 1,32+0,03 | 293+1,94 | 1,22+0,02
B 0,14 £ 0,02 0,11 +0,06 | 0,148+0,03 | 0,76 +0,47 | 048+0,32 | 082+74
w 0,83 + 0,04 1,11+0,02 | 0,64 +£0,04 | 3,61+15,52 | 0,09+0,02 | 11,67 + 1026
r 0,9586 0,9915 0,9663 0,9851 0,9888 0,9915
Pe 47,97 17,27 16,29 6,38 6,39 4,67

K, cmig™’) 12,97 20,59 8,69 0,18 1,13 0,13

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024)

Tabela 4 - Paradmetros hidrodispersivos obtidos pelo ajuste ao modelo CDE-MIM, a partir dos ensaios

de deslocamento miscivel do Diclofenaco em meio ao Biochar da borra do café e da zedlita.

Biochar da borra do café Zeolita
0-5cm
Coluna 1 Coluna 2 Coluna 3 Coluna 1 Coluna 2 Coluna 3

1,13
D (cm?*h™) | 0,38+0,11 0,96 + 0,09 . 0,48+21,14 | 1,05+5,82 2,54 + 2,06
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17,33 £ 8,68 +
R 12,77 + 2,38 1,29 £ 0,02 1,43 £ 0,02 1,24 £ 0,02
0,89 1,36
0,19+
B 0,14 £ 0,02 0,11 £ 0,01 0.03 0,0001 +2,3 | 0,0001+3,2 | 0,0001 +8,8
0,62 +
w 0,83 + 0,04 1,09 £ 0,02 0.04 16,6 £198,6 | 24,8+234 50,64 + 977
r 0,9586 0,9931 0,97 0,9864 0,9862 0,9907
Pe 77,68 27,37 26,60 57,37 42 10,55
Ky cmig™’) 12,97 20,18 8,30 0,16 0,24 0,14

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024)

Observando a Tabela 3, que apresenta os parametros hidrodispersivos
ajustados pelo modelo de dois sitios de sorgao, nota-se que os valores do fator de
retardo (R) para as trés colunas de biocarvdo aumentaram 899,3%, 1766% e 664%
nas colunas 1, 2 e 3, respectivamente, em comparagdo ao KBr. Isso indica uma
interacdo significativa do diclofenaco com o biocarvdo da borra de café. Para as
colunas de zedlita, os valores do fator de retardo (R) nas colunas 1 e 3 foram
menores em comparagao ao KBr, enquanto a coluna 2 teve um aumento de 200%,

sugerindo pouca interacao do diclofenaco com a zedlita.

A Tabela 4, que apresenta os parametros hidrodispersivos ajustados pelo
modelo CDE-MIM, mostra um padrao semelhante. Os fatores de retardo (R) para as
colunas de biocarvdo aumentaram 899,3%, 1733% e 638% nas colunas 1, 2 e 3,
respectivamente, em comparacado ao KBr, com valores préximos aos observados na
Tabela 3. Em contraste, os valores de R para todas as colunas de zedlita foram
menores que os do KBr, confirmando a interacédo limitada do diclofenaco com a

zeolita.

Esses dados evidenciam a significativa interagcdo do diclofenaco com o
biocarvao da borra de café, independente do modelo de ajuste utilizado, enquanto a

zeolita demonstrou uma interacao limitada com o diclofenaco.

No estudo de Scheytt, Mersmann e Heberer (2005), foi obtido um fator de

retardo calculado de 4,80 para areias aluviais de granulagao fina com baixo teor de
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carbono orgénico. Em comparagédo ao nosso estudo, observamos um aumento do
fator de retardo de aproximadamente 166%, 269% e 88% para as colunas 1,2 e 3
de biochar, respectivamente. Esse aumento pode ser atribuido as caracteristicas
especificas do biochar utilizado, como sua alta capacidade de adsorcao e superficie
porosa, que influenciam o comportamento de transporte do diclofenaco no meio

poroso estudado.

Para o modelo CDE-2S, os valores de B nas colunas de biochar indicam uma
fracdo relativamente baixa e consistente de diclofenaco na fase moével, sugerindo
uma predominancia de imobilizagdo. Ja os valores de w se mostram homogéneos e
moderados, o que sugere uma troca do composto de forma relativamente uniforme

entre as colunas.

No caso do modelo CDE-MIM, os valores de B apresentam comportamento
semelhante ao observado no modelo CDE-2S, reforcando a consisténcia na
mobilidade do diclofenaco. Os valores de w também seguem o padrao observado no
modelo CDE-2S.

O parametro B representa a fracdo do conteudo total de diclofenaco que é
movel, variando entre zero e um. Valores mais baixos de B indicam uma menor
fracdo de diclofenaco movel, sugerindo uma imobilizacdo predominante, enquanto

valores mais altos indicam maior mobilidade.

O parametro w mede a taxa de troca entre as regides movel e imével de
diclofenaco. Valores altos de w indicam uma troca rapida, resultando em equilibrio

rapido entre as regides, enquanto valores baixos indicam troca lenta.

Analisando esses resultados, percebe-se que os valores de B e w sao
consistentes para as colunas de biochar em ambos os modelos, indicando que
ambos capturam de forma semelhante o comportamento de transporte de
diclofenaco no biochar. No entanto, para as colunas de zedlita, observou-se
diferencas significativas nos valores de 3 € w entre os modelos, sugerindo limitacbes
na capacidade de representar adequadamente a dindmica do diclofenaco em
interacdo com as colunas de zedlita. Essa inadequacao é evidenciada pelos altos

valores do erro padrao dos coeficientes. Dentre os modelos avaliados, o CDE foi o
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que melhor descreveu o comportamento do diclofenaco nas colunas de zedlita, que
apresentaram caracteristicas semelhantes as do tragador KBr. A seguir, na Tabela 5,
sdo apresentados os parametros hidrodispersivos obtidos pelo ajuste ao modelo
CDE.

Tabela 5 - Parametros hidrodispersivos obtidos pelo ajuste ao modelo CDE, a partir dos ensaios de

deslocamento miscivel da solugdo de DCF em meio a zedlita.

D R r Pe

cm? h'! - -

Colunas

Zedlita
Coluna 1 3,43+0,25 1,34 £0,02 | 0,9835 | 13,37
Coluna 2 2,79+0,18 1,46 +0,01 | 0,9855 | 15,80
Coluna 3 3,29+ 0,24 1,25+0,01 | 0,9860 | 13,57

(x £ s): média % coeficiente de erro padrao

Quanto aos valores do numero de Péclet (Pe) mostram que, tanto para o
modelo CDE-2S quanto para o modelo CDE-MIM, o transporte de diclofenaco foi
predominantemente convectivo (com Pe > 10) em todas as colunas de biochar. Em
contraste, nas colunas de zedlita, os valores de Pe também indicam que o transporte
de diclofenaco foi predominantemente convectivo (com Pe>10) segundo o modelo
CDE.

Os valores de K; (coeficiente de distribuicdo) obtidos nas colunas de biochar
da borra de café revelam caracteristicas consistentes no transporte de diclofenaco
nos meios porosos estudados. Para o modelo CDE-2S, os valores de K nas colunas
de biochar foram de 12,97 cm3 g-1, 20,59 cm® g”' e 8,69 cm® g para as colunas 1, 2

e 3, respectivamente, sugerindo uma forte adsorgao do diclofenaco.

Ja para o modelo CDE-MIM, os valores de K, foram 12,97 cm® g, 20,18 cm®
g' e 8,30 cm® g’ para as colunas 1, 2 e 3, respectivamente. A semelhanca nos
valores de K, para ambos os modelos confirma a eficacia do biochar da borra de

café na adsorc¢ao do diclofenaco.

Além disso, foram realizados balancos de massa para cada coluna
experimental. Nas colunas de biochar, verificou-se que o diclofenaco foi parcialmente

recuperado nas aliquotas coletadas nos coletores de fracdo, com as taxas de
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recuperacao de 59%, 44,6% e 71,3% para as colunas 1, 2 e 3, respectivamente. Em
contraste, nas colunas de zedlita, os valores de recuperacao foram de 86,8%, 94,1%

e 100% para as mesmas colunas.

Esses resultados evidenciam diferengas marcantes na capacidade de
adsorcdo do diclofenaco entre o biochar da borra do café e a zedlita. O biochar
demonstrou uma eficiéncia superior em reter o diclofenaco, especialmente nas
colunas 1 e 2, onde a adsorcéao foi substancialmente maior em comparagdo com a

zeolita.

Através do coeficiente de distribuicdo (K;), foi possivel determinar a
capacidade de adsorcao do biochar derivado da borra de café, que foi em média de
276,33 mg/g. Comparando com outros estudos, Xie et al. (2023) obtiveram uma
capacidade de adsorcao significativamente maior de até 967,1 mg/g utilizando

biochar de escamas de peixe funcionalizado com H;PO.

Esta diferenca pode ser atribuida as variagées nos materiais de origem e nos
meétodos de funcionalizagao, ja que o biochar de escamas de peixe se beneficia de
uma maior area de superficie especifica e da presenga de grupos funcionais de

fosforo.

Por outro lado, Schillo (2020) encontrou uma capacidade de adsorgédo de
39,77 mg/g utilizando biochar de folhas de mandioca. Embora a capacidade de
adsorcao do biochar de borra de café seja inferior a de Xie et al. (2023), ela ainda é
substancialmente maior que a de Schillo, destacando-se como uma alternativa

sustentavel e eficaz para a remocéao de diclofenaco em sistemas aquaticos.

Nas Figuras 15, 16 e 17, sado apresentadas as curvas de eluicdo do
diclofenaco para as colunas de biochar, enquanto nas Figuras 18, 19 e 20 estdo as
curvas correspondentes para as colunas de zedlita, obtidas experimentalmente e

ajustadas aos modelos CDE de dois sitios de sor¢ao e CDE-MIM.

Figura 15 — Curva de eluigdo do diclofenaco na coluna 1 de biochar, ajustada aos modelos CDE de

dois sitios de sorcdo e CDE-MIM.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2024)

Figura 16 — Curva de eluigado do diclofenaco na coluna 2 de biochar, ajustada aos modelos CDE de

dois sitios de sor¢do e CDE-MIM.

Coluna 2 / Diclofenaco/ Biochar

1,0
0,8
e Observado
3 0,6 — Ajustado CDE-2S
S 04 =ssssAjustado CDE-MIM
0,2
0,0
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0

VIVO

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024)

Figura 17 — Curva de elui¢do do diclofenaco na coluna 3 de biochar, ajustada aos modelos CDE de

dois sitios de sor¢do e CDE-MIM.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2024)

Figura 18 — Curva de eluigado do diclofenaco na coluna 1 de zedlita, ajustada ao modelo CDE.
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Figura 19 — Curva de eluigao do diclofenaco na coluna 2 de zedlita, ajustada ao modelo CDE.
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Figura 20 — Curva de elui¢do do diclofenaco na coluna 3 de zedlita, ajustada ao modelo CDE.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2024)

Deste modo, os mecanismos de interagcao do diclofenaco com o biochar nio
ativado e a zedlita em colunas de areia, em condi¢des saturadas, foram distintos. O
diclofenaco foi retido principalmente pelo biochar da borra de café, o que sugere que
a adsorcdo fisica, como forcas de van der Waals, desempenhou o papel
predominante devido a alta area superficial do material poroso. Estudos como o de
Wang et al. (2019) indicam que biochars n&o ativados retém compostos organicos
predominantemente por adsorgao fisica, com interagées quimicas mais limitadas. No
entanto, no caso da zedlita utilizada, o diclofenaco passou pelo meio poroso sem ser
significativamente adsorvido, comportando-se de forma semelhante ao tragador Kbr.
Li et al. (2018) discutem como a estrutura da zedlita pode favorecer a adsorgéo
quimica via troca i6nica, mas no contexto do presente estudo, esses mecanismos
nao foram eficazes para a retengao do diclofenaco, possivelmente devido a falta de

compatibilidade entre a estrutura da zedlita e o diclofenaco.
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6 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos neste estudo, foi possivel avaliar a
eficiéncia de adsorcao do diclofenaco pelo biochar da borra de café e pela zedlita
em condi¢des dinamicas. Os parametros hidrodispersivos (D e R) revelaram que o
diclofenaco apresentou maior capacidade de retenc¢do nas colunas de biochar em
comparagao com as de zedlita, evidenciando a capacidade superior de adsor¢cédo do

biochar.

Especificamente, os valores do fator de retardo (R) nas colunas de biochar
aumentaram significativamente em comparacdo ao tragcador KBr, indicando uma
forte interacdo do diclofenaco com o material. Em contraste, nas colunas de zedlita,
os valores de R foram menores, sugerindo menor afinidade do diclofenaco com esse

adsorvente.

Além disso, os modelos de Convecgao-Dispersao com Dois Sitios de Sorcao
(CDE-2S) e Transferéncia de Massa Movel-Imovel (CDE-MIM) demonstraram um
ajuste satisfatorio as curvas experimentais de eluicdo. Ambos os modelos
capturaram de forma semelhante o comportamento de transporte do diclofenaco no
biochar. No entanto, nas colunas de zedlita, houve diferencas significativas nos
valores de B e w entre os modelos, sugerindo limitagbes na capacidade de
representar adequadamente a dindmica do soluto em interagdo com o meio poroso.
Dentre os modelos avaliados, o CDE foi o que melhor descreveu o comportamento

do diclofenaco em meio a zedlita.

Complementando esses achados, os valores do K; (coeficiente de
distribuicdo) obtidos nas colunas de biochar da borra de café revelam caracteristicas
consistentes no transporte de diclofenaco. O biochar apresentou altos valores de K,
indicando eficaz retengdo do diclofenaco. Em contraste, na zedlita, o diclofenaco
apresentou um comportamento semelhante ao do tragador, passando praticamente

inerte através do meio poroso.

Em sintese, este estudo tentou contribuir para o entendimento dos processos
de adsorcdo e transporte de diclofenaco em meio aquoso, validando a aplicagao do
biochar da borra do café como potencial adsorvente em sistemas de remediagao

ambiental. Os resultados demonstram a superioridade do biochar em relagdo a
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zeolita na remocao de diclofenaco, destacando a importancia de explorar materiais

sustentaveis e eficientes para a purificagdo de aguas contaminadas.
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