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RESUMO

A presenca de medicamentos como atenolol (ATE) e cloridrato de metformina (CMF)
em aguas superficiais ou potavel tem se tornado uma preocupag¢ao mundial. O acumulo dessas
substancias no ambiente pode causar efeitos toxicos em organismos aquaticos e afetar a
qualidade da dgua, comprometendo a saide humana. Diante disso, este estudo avaliou o uso
das biomassas residuais (madeira de poda de eucalipto e de umbatba, e casca de amendoim)
como material precursor de adsorventes visando a remog¢ao desses farmacos em meio aquoso,
tanto isoladamente quanto em mistura (MB). Inicialmente, foi realizada um estudo comparativo
entre os trés adsorventes preparados. O adsorvente selecionado foi caracterizado pelas técnicas
de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio, termogravimetria, espetroscopia na regido do
infravermelho por transformada de Fourier, microscopia eletronica de varredura acoplada a
espectroscopia por dispersdo de energia, titulagdo de Boehm e pH de ponto de carga zero
(pHpcz). Em seguida, foram avaliados os efeitos do pH inicial da solugdo (5 a 9), relacdo massa
do adsorvente e volume de solugdo (m/V) (0,5 a 6,0 g-L") e velocidade de agitacdo (V.A) (0 a
250 rpm). Foram realizados estudos para avaliar a evolugdo cinética, equilibrio de adsorg¢ao, a
regeneragdo do adsorvente visando o seu reuso e toxicidade das amostras antes e apds o
tratamento. Entre os carvoes ativados preparados, o de madeira de poda de eucalipto (CAE) foi
o selecionado. Pela caracterizacgao foi constatado que a ativagao com acido fosforico promoveu
a formagao de grupos funcionais oxigenados, apresentando alta densidade de poros e superficie
de natureza 4cida com pHpcz 5,4 e 4rea superficial de 134 m?.g!. A condigdo operacional
definhada foi pH 6, m/V igual a 0,5 g'L™' e V.A de 50 rpm. A remocdo dos farmacos ocorreu
de forma instantanea e dados de equilibrio apresentaram um melhor ajuste ao modelo de
Freundlich, indicando uma adsor¢do em multicamadas. Além disso, o CAE apresentou
capacidade adsortiva maxima de 91 mg-g ! para ATE, 102 mg-g* para CMF e 111 mg-g™' para
a MB. No estudo de retiso, a regeneragdo via POA favoreceu a dessor¢dao dos contaminantes,
porém comprometeu os sitios ativos do adsorvente, causando reducdo da remocgdo. Entre os
eluentes avaliados, o HCI e NaCl foram os que viabilizaram maior remo¢ao no segundo ciclo
de adsor¢do, de uma forma geral. Adicionalmente, foi constatado que as solucdes antes e apds
tratamento ndo apresentaram inibicdo significativa do crescimento radicular. Este trabalho
avanga o conhecimento sobre a adsor¢ao de farmacos ao demonstrar a eficacia de uma biomassa

residual na remoc¢do de medicamentos em meio aquoso.

Palavras-chave: Adsorcao, Eucalipto, Madeira de poda, Reuso, Toxicidade.



ABSTRACT

The presence of medications such as atenolol (ATE) and metformin hydrochloride
(CMF) in surface waters or drinking water has become a global concern. The accumulation of
these substances in the environment can cause toxic effects on aquatic organisms and affect
water quality, compromising human health. Therefore, this study evaluated the use of residual
biomass (eucalyptus and umbauba pruning wood, and peanut hulls) as precursor materials for
adsorbents aimed at removing these drugs from aqueous media, both alone and in mixtures
(MB). Initially, a comparative study was conducted between the three prepared adsorbents. The
selected adsorbent was characterized by nitrogen adsorption/desorption, thermogravimetry,
Fourier transform infrared spectroscopy, scanning electron microscopy coupled with energy
dispersive spectroscopy, Boehm titration, and pH at the point of zero charge (pHpcz). Then, the
effects of the initial pH of the solution (5 to 9), the mass ratio of the adsorbent to the solution
volume (m/V) (0.5 to 6.0 g L"), and agitation speed (V.A) (0 to 250 rpm) were evaluated.
Studies were carried out to evaluate the kinetic evolution, adsorption equilibrium, adsorbent
regeneration for reuse, and sample toxicity before and after treatment. Among the prepared
activated carbons, eucalyptus pruning wood (CAE) was selected. The characterization revealed
that activation with phosphoric acid promoted the formation of oxygenated functional groups,
presenting a high pore density and an acidic surface with a pHpcz of 5.4 and a surface area of
134 m2.g"!. The withered operating condition was pH 6, m/V equal to 0.5 g L', and V.A. of 50
rpm. Drug removal occurred instantaneously, and equilibrium data presented a better fit to the
Freundlich model, indicating multilayer adsorption. Furthermore, the CAE presented a
maximum adsorptive capacity of 91 mg-g™' for ATE, 102 mg-g! for CMF, and 111 mg-g™* for
MB. In the reuse study, regeneration via AOP favored contaminant desorption but
compromised the adsorbent's active sites, causing reduced removal. Among the eluents
evaluated, HCI and NaCl were those that generally enabled greater removal in the second
adsorption cycle. Additionally, it was found that the solutions before and after treatment did not
show significant inhibition of root growth. This work advances knowledge on drug adsorption

by demonstrating the effectiveness of residual biomass in removing drugs from aqueous media.

Keywords: Adsorption, Eucalyptus, Pruned wood, Reuse, Toxicity.
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1 INTRODUCAO

A contaminagdo dos recursos hidricos por farmacos tem chamado a atencdo mundial
para os potenciais efeitos nocivos que trazem para os ecossistemas aquaticos e a saide humana
(Vinther et al., 2025). Por apresentarem natureza recalcitrante, diversos tipos de medicamentos,
em especial os mais utilizados pela populagdo, como os anti-hipertensivos e antidiabéticos,
tendem a persistir no ambiente (Arumugam et al., 2025). Entre eles, o atenolol e o cloridrato de
metformina j& foram detectados em aguas superficiais no Brasil, Polonia e outros paises,
evidenciando sua ampla disseminagio ambiental (Roveri et al., 2025; Slosarczyk; Wolny;
Witkowski, 2025).

O atenolol ¢ um betabloqueador usado no tratamento da hipertensdo, angina e arritmias,
enquanto o cloridrato de metformina ¢ uma droga antidiabética que atua no controle do diabetes
tipo 2 (Podio et al., 2023; Dixit; Thanekar; Bhandari, 2023). Apesar da importancia medicinal,
tais firmacos t€m apresentado associagdo a efeitos ambientais adversos (Dong et al., 2024).

Devido a falta de regulamentac¢do no descarte e manejo, os farmacos podem chegar ao
ambiente aquatico por meio de aguas residuais doméstica e hospitalar, indastrias farmacéuticas
quando nao tratados de forma adequada e lixiviagdo de aterros sanitarios (Zahid et al., 2025).
As estacdes de tratamento de efluentes provenientes de industrias farmacéuticas e de hospitais
geralmente utilizam processos convencionais (fisicos, quimicos e biologicos) que tém se
mostrado pouco eficazes na remog¢ao de farmacos (Silva et al., 2022). Como consequéncia, hé
registros da presenca desses contaminantes em diferentes matrizes hidricas, incluindo aguas
superficiais, subterraneas e até mesmo em agua potavel (Mohapatra ef al., 2025).

Para contornar essa situagdo, sdo estudadas alternativas de tratamento, como os
processos oxidativos avangados, degradacdo fotocatalitica, métodos de filtracdo por membrana,
tratamentos biologicos alternativos e adsor¢do (Ribeiro ef al., 2024; Lin et al., 2023). Todos
esses processos possuem vantagens e desvantagens, no entanto, a adsor¢ao se destaca.

A adsor¢do ¢ um processo em que atomos, ions ou moléculas presentes em fluidos
(liquido ou gés) se aderem na superficie de um material s6lido (adsorvente) (Chong; Soh; Yong,
2023). A sele¢dao do adsorvente para cada adsorvato ¢ uma etapa essencial para o processo
adsortivo. Existem diversos tipos de adsorventes como, zedlitas, silica gel, argilas, estruturas
metal-organicas, moléculas a base de carbono avancados e os que sdo derivados de biomassa
(Yan et al., 2024).

Adsorventes a base de biomassa residual pode ser essa alternativa que vem recebendo

consideravel atengdo nos ultimos anos devido a sua alta eficacia de adsor¢do, ampla
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disponibilidade, e por ser oriunda de material renovavel (Mechnou et al., 2025). Materiais
carbondceos, quando submetidos a tratamentos térmicos, fisicos, quimicos ou bioldgicos, tém
suas propriedades aprimoradas, resultando em alta porosidade, ampla area superficial e
presenca de grupos funcionais na superficie, caracteristicas essenciais para uma adsor¢ao
eficiente (Verma et al., 2024).

Observa-se demanda crescente na identificacdo de biomassa residual, visando o seu
emprego para a producdo de adsorventes, incluindo cascas e carogos de frutas, residuos
florestais e de plantas e casca de cereais (Wang et al., 2025b; Khurana ef al., 2025; Schneider
et al., 2024;). Além disso, tais materiais podem ser submetidos a processo de regeneragao,
recuperando o material adsorvente, o que permite sua reutilizagdo em varios ciclos de
tratamento (Vakili et al., 2024).

Desta forma, o objetivo desta dissertagcdo de mestrado foi avaliar a eficiéncia do
processo de adsor¢do na remogao dos farmacos atenolol e cloridrato de metformina (sistema
mono e bicomponente) de meio aquoso, utilizando adsorventes preparados a partir de biomassa
residual ainda nao utilizada para esse fim. Para tanto, foram delineados os seguintes objetivos

especificos:

e Avaliar o potencial de adsorventes derivados de biomassa residual (casca de amendoim,
madeiras de poda de umbauba e de eucalipto) para remocdo dos farmacos atenolol e
cloridrato de metformina;

e Selecionar o adsorvente que apresentar melhor desempenho;

e (Caracterizar o adsorvente selecionado e seu precursor;

e Determinar o efeito do pH inicial da solucao, relagdo massa de adsorvente e volume de
solucdo e velocidade de agitacdo sobre o processo adsortivo em sistemas mono e
bicomponente;

e Avaliar a evolugdo cinética de adsor¢do e identificar a etapa controladora do processo;

e Realizar estudo de equilibrio do processo de adsorcdo, ajustando os modelos de
isotermas de Langmuir, Freundlich e de Sips;

e Identificar os grupos funcionais do adsorvente envolvidos no processo adsortivo;

e Avaliar a regeneracao do adsorvente via dessor¢ao por eluentes e/ou regeneracao
oxidativa controlada, medindo a reten¢do de capacidade ao longo de ciclos de retiso;

e Verificar efeitos ecotoxicologicos antes e apOs o tratamento por bioensaios com

sementes.



21

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo, serdo apresentados os fundamentos teéricos essenciais para a
compreensao da problematica abordada nesta dissertacdo. Sao discutidos aspectos relacionados
a presenca de farmacos em ambientes aquaticos, seus impactos ambientais e 0s principais
métodos empregados para sua remog¢do. Além disso, sdo descritos os conceitos centrais do
processo de adsor¢ao, com énfase na aplicagdo de carvoes ativados obtidos a partir de biomassa
residual, considerando-se a condi¢ao de sistema em banho finito.

2.1 FARMACOS

Os farmacos constituem uma classe de compostos quimicos amplamente utilizados no
cotidiano, sendo empregados na prevencao, controle e tratamento de diversas enfermidades.
Esses agentes terapéuticos desempenharam um papel fundamental na melhoria das condi¢des
de satude publica nas tltimas décadas (Gao et al., 2022). De acordo com sua agdo farmacologica,
os farmacos podem ser classificados em diferentes categorias, tais como: antibidticos,
analgésicos, antineoplésicos, betabloqueadores (anti-hipertensivos), antidepressivos,
antidiabéticos e anticonvulsivantes (Mazierski et al., 2023).

Medicamentos regularmente apresentam caracteristicas benéficas para prolongar sua
meia-vida no corpo humano. Entre estes, se destacam: a alta estabilidade, baixa
biodegradabilidade e elevada lipofilicidade (Mei ef al., 2025). Além disso, uma boa parte deles
apresentam fungdes organicas como: anéis aromaticos, grupos nitro-, cloro- e fluoro-funcionais,
que garantem a estabilidade do medicamento. Em contrapartida, esses fatores contribuem para
o aumento da sua persisténcia no ambiente e a resisténcia aos tratamentos convencionais
(Sharma et al., 2022).

Ha registros consistentes na literatura da deteccao de concentragdes significativas de
farmacos e de seus metabolitos em aguas superficiais, efluentes sanitarios e, em alguns casos,
até mesmo em agua potavel (Yildirim ef al., 2024). A presenga recorrente de antibioticos (Liu;
Sun; Tao, 2024), analgésicos (Mei et al., 2025), anti-hipertensivos (Wang et al., 2024) e
antidepressivos destaca-se em virtude da ampla prescricdo e do uso continuo desses
medicamentos pela populacao.

Os antidiabéticos e anti-hipertensivos representam as classes de medicamentos
comumente utilizadas em todo o mundo, sendo frequentemente prescritos como principais
formas de tratamento ou como parte de uma terapia combinada para doengas cronicas como

diabetes e hipertensao arterial (Wu ef al., 2024; Podio et al., 2023).
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Conforme o relatorio mais recente da Organizacdo Mundial da Satde (OMS) de 2023,
a hipertensao arterial afeta aproximadamente um terco da populagdo mundial. Dados de 2022
da Federacao Internacional de Diabetes (IDF) indicam que cerca de um em cada dez individuos
¢ portador de diabetes, totalizando aproximadamente 537 milhdes de adultos na faixa etaria de
20 a 79 anos. As projecdes apontam para um crescimento expressivo desse numero, podendo
atingir 783 milhdes de casos até o ano de 2045.

Diante do elevado volume de produgdo e consumo, os farmacos vém sendo classificados
como contaminantes emergentes. Essas substancias, por suas caracteristicas fisico-quimicas e
persisténcia ambiental, podem provocar efeitos adversos tanto nos ecossistemas quanto na
saude humana (He et al., 2024). Um exemplo ¢ o atenolol, um anti-hipertensivo amplamente
prescrito, cuja excre¢do ocorre de forma significativa sem alteragcdes quimicas substanciais,

aumentando seu potencial de contaminagdo ambiental (Kim et al., 2020).
2.1.1 Atenolol

O atenolol (ATE) (Ci4H22N203) é um betabloqueador cardiosseletivo usado no
tratamento de doencas cardiovasculares, como hipertensdo, arritmias e angina. Trata-se de um
farmaco quiral normalmente utilizado em todo o mundo. Apenas 50% do ATE ¢ absorvido pelo

organismo, sendo o restante eliminado sem nenhuma alterag@o em sua estrutura quimica (Figura

1) (Podio et al., 2023).

Figura 1 — Estrutura molecular do atenolol.
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A molécula de ATE, ilustrada na Figura 1, apresenta um anel aromatico que contribui
para sua estabilidade estrutural, além de conter grupos funcionais eletronegativos. Segundo Hou
et al. (2021), o ATE apresenta elevada resisténcia a fotolise e a biodegradacdo, o que justifica
sua frequente deteccdo em corpos d’agua superficiais. A presenca de betabloqueadores em
ambientes aquaticos pode acarretar impactos sobre os organismos aquaticos, especialmente em

funcdo de seu potencial de bioacumulagao e da ocorréncia de efeitos sinérgicos com farmacos.
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Tais interagdes podem resultar em toxicidade cronica significativa ao longo do tempo (Kim et
al., 2020).

Estudos tém demonstrado a bioacumulag¢ao do atenolol em células de erva estrelada
(Arabidopsis thaliana) e em alface (Lactuca sativa) quando expostas a solugdes aquosas
contendo os enantidmeros R-(+)-atenolol e S-(—)-atenolol (Podio et al., 2023). Ivantsova e
Martyniuk (2023) revisaram trabalhos que investigaram os efeitos da exposi¢do ao atenolol em
espécies de peixes, reportando que, em concentragdes tipicas encontradas no ambiente (ng a
ng-L™), este farmaco pode afetar tanto a funcdo quanto a morfologia cardiaca desses
organismos.

No entanto, estudos indicam que diversos farmacos tém sido detectados em
concentragdes da ordem de mg-L™', especialmente em aguas residuarias e, em menor escala,
em aguas superficiais (Schroder; Ortiz; Roman, 2024). Entre esses farmacos, o cloridrato de
metformina se destaca por sua presenga frequente em niveis significativos de contaminacao

(Dong et al., 2024).
2.1.2 Cloridrato de metformina

O cloridrato de metformina (CMF) (C4H11N5s) € um farmaco antidiabético recomendado
para pacientes com diabetes tipo 2, que apresentam resisténcia a insulina. Possuindo atividade
antitumoral e antimicrobiana, também ¢ receitado para tratamento de ovarios policisticos,
obesidade e distarbios endocrinos (Dixit; Thanekar; Bhandari, 2023). A absor¢cao do CMF
(Figura 2) ¢ parcial, com aproximadamente 40 a 50% do composto ¢ absorvido pelo intestino,
enquanto a fragdo remanescente ¢ excretada pelo organismo (Rajendran ef al., 2023).

Figura 2 — Estrutura molecular do cloridrato de metformina.
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Fonte: Brasil (2024).

A Figura 2 mostra a estrutura molecular do CMF, composto soliivel em dgua. Se observa
que a molécula desse farmaco apresenta grupos funcionais especificos, como grupamento
amina (-NH>) e ion cloridrato (Cl). Em solu¢do, a molécula pode ser neutra ou se comportar
como ion dipolar, no qual as duas cargas coexistem simultaneamente (Kumar et al., 2024).

Apesar do CMF nao apresentar nenhum metabolico, ao ser exposto a processos de

biodegradagao (quebra das moléculas de compostos organicos realizada por microrganismos)
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origina a guanilureia (Li; Xu; Zhou, 2023). Estudos mostraram a presenca do CMF e da
guanilureia em aguas residuais e superficiais em paises como Austria, Alemanha, India e China.
Os autores alertaram para possiveis efeitos toxicologicos que incluem neurotoxicidade,
desregulagdo endocrina e distirbio da acetilcolinesterase as espécies que possuem contato
direto com essas dguas contaminadas (Dong et al., 2024).

Barbieri et al. (2022) destacaram que exposigdes a niveis de concentracdes encontradas
no meio ambiente de CMF podem alterar vias metabolicas e afetar o desenvolvimento de peixes
em estadgios iniciais. Alteracdes como fusdo lamelar, hiperplasia de telangiectasias e
desaparecimento das microcristas foram observadas, apds a espécie peixe Lambari (Astyanax
lacustris) ficar em exposicao cronica por 90 dias a esses poluentes.

Desta forma, tais resultados demostram os impactos da presenca desses farmacos no
ecossistema. Na sequéncia serdo descritas as rotas centrais de introdugao desses poluentes no
meio ambiente € o motivo pelo qual se deve procurar meios eficazes para resolugdo desse

problema.
2.2 ORIGEM DOS FARMACOS NO MEIO AQUATICO

O uso de medicamentos tem contribuido significativamente para a melhoria da
qualidade de vida da populacdo. No entanto, apesar dos beneficios terapéuticos associados, o
uso indiscriminado desses compostos, aliado a praticas inadequadas de descarte e a auséncia de
monitoramento ambiental eficaz, tem resultado na ampla disseminagao dos farmacos e de seus
subprodutos metabolicos nos diferentes estratos ambientais (Drdanova ef al., 2025).

As principais vias de introducdo de fAirmacos no meio ambiente envolvem o descarte
inadequado de medicamentos vencidos ou ndo utilizados, frequentemente realizados em pias,
lixeiras ou vasos sanitarios. Outras fontes importantes de contaminagdo sdo os efluentes
liberados por industrias farmacéuticas, principalmente quando ndo passam por um tratamento
adequado. Também contribuem para esse problema as aguas residuais de hospitais e
residéncias, que contém medicamentos ou substancias resultantes do metabolismo humano.
Além disso, os residuos excretados por animais que receberam medicamentos podem
contaminar o solo e, com a acdo da chuva, esses compostos podem ser levados até rios, lagos e
outros corpos d’agua superficiais (Wronski; Trawinski; Skibinski, 2024).

Como as estagdes de tratamento de efluentes (ETE) convencionais sdo projetadas
predominantemente para a remog¢ao de matéria organica biodegradavel, compostos organicos

recalcitrantes, como os farmacos, nao sao eficientemente eliminados. Dessa forma, essas
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substancias persistem nos efluentes tratados, os quais acabam sendo reintegrados ao meio
ambiente (Silva et al., 2022).

Ha relatos na literatura sobre os efeitos adversos causados por farmacos e seus
metabolitos. Entre os impactos observados, destacam-se propriedades desreguladoras
enddcrinas, genotoxicidade e potencial carcinogénico. Tais efeitos tém sido associados a
reducdo nas taxas de reproducdo, crescimento populacional e expectativa de vida de diversas
espécies aquaticas, incluindo bactérias, algas, cnidarios, crustaceos, peixes e anfibios (Khemis
et al., 2024; Hussain et al., 2023; Igbal; Zhu; Xi, 2022; Ambroésio-Alburquerque et al., 2021).

Além dos impactos ecotoxicologicos, hd uma crescente preocupagdo quanto ao
desenvolvimento de microrganismos, em especial bactérias, com elevada resisténcia a
medicamentos, notadamente aos antibioticos (Hussain et al., 2023). Estimativas preocupantes
indicam que, até 2050, infecgdes causadas por bactérias multirresistentes poderdo ser
responsaveis por até 10 milhdes de mortes por ano (Villalobos et al., 2024). Nesse contexto,
torna-se imprescindivel o desenvolvimento de tecnologias de tratamento mais eficazes, bem
como o aprimoramento de processos ja existentes, com foco na sustentabilidade e viabilidade

econdmica.
2.3 METODOS DE REMOCAO DOS FARMACOS DE MEIO AQUOSO

As estagdes de tratamento de efluentes provenientes de industrias farmacéuticas e/ou
unidades hospitalares geralmente utilizam processos fisicos, quimicos, biologicos ou
combinagdes desses métodos. No entanto, tais abordagens convencionais frequentemente se
mostram ineficazes na remoc¢do de compostos recalcitrantes, ou seja, substancias de dificil
degradacao (Rabani et al., 2024). Nesse contexto, torna-se necessaria a aplicagao de tratamentos
complementares. Dentre as alternativas disponiveis, destacam-se os processos oxidativos
avancados (POA), a degradacao fotocatalitica, os sistemas de filtragdo por membranas e os
processos de adsorcao.

Os POA utilizam em sua maioria radicais hidroxilas (¢*OH) responsaveis por oxidar o
contaminante organico, agindo de forma ndo seletiva. Esse radical ¢ produzido a partir da
oxidacdo de agentes como perdxido de hidrogénio (H202) ou 0zdnio (O3). A oxidacdo dos
agentes ocorre por acdo da incidéncia de radiag¢do, que pode ser ultravioleta (UV)/visivel (Vis),
ou pela presenca de catalisadores (ions metalicos de Fe?" ou semicondutores) (Zimmermann et
al., 2024; Huang; Gou; Lu, 2022).

A fotocatélise heterogénea ¢ uma das mais estudadas, em que utiliza a luz irradiada na

superficie de um catalisador semicondutor (Stando et al., 2024). Apesar do POA ser muito
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eficiente na degradagdo de poluentes, pode apresentar geragdo de subprodutos de degradagao,
nos casos em que a mineralizagdo ¢ incompleta, podendo ser mais toxicos que as espécies
origindrias. Assim ¢ importante determinar a toxicidade da agua tratada apos a sua aplicagao,
podendo ser este um limitante do processo (Humayun; Hayyan; Alias, 2025).

Os processos de filtracao por membrana proporcionam alta separagdo e concentragao de
particulas. S3o normalmente acopladas a tratamentos bioldgicos, tem-se como exemplo as
membranas de microfiltracdo e ultrafiltracdo. Processos como nanofiltracdo e osmoses direta
ou reversa ndo garantem uma barreira completa contra farmacos. Elas oferecem alta separacao
dos contaminantes, que extremamente concentrados, requerem tratamento adicional
(Muniozguren ef al., 2021).

De maneira semelhante, a adsor¢ao ¢ um processo em que as moléculas dos poluentes
ficam retidas na superficie de um material solido poroso. Trata-se de um método vantajoso,
pois apresenta baixo custo quando comparado aos métodos anteriores, simples operagdo, além
da alta processabilidade e reciclabilidade; chegando a remover com sucesso uma ampla gama
de contaminantes simultaneamente (Zhang et al., 2024). Além disso, pode ser um processo
seletivo para contaminantes especificos sem afetar elementos benéficos da agua, como ocorre
nos processos de filtragdo por membrana (Miyah et al., 2024).

Dessa forma, a adsor¢do se mostra um processo robusto e eficiente, sendo amplamente
empregada para a remog¢do de farmacos (Allaoui et al., 2024; Kunene; Mahlambi; Ndlovu,

2024; Salahshoori et al., 2023).
2.4 ADSORCAO

Na adsor¢do, investiga-se a habilidade de certos materiais s6lidos (conhecidos como
adsorventes) de atrair e reter em sua superficie determinadas substancias (chamadas adsorvatos)
presentes em liquidos ou gases, removendo assim tais substdncias do meio. Quando esses
compostos sdo retidos na superficie do adsorvente, essa fixacdo acontecer de duas maneiras: a
adsor¢do quimica, também chamada de quimissorcdo, € a adsor¢do fisica, conhecida como
fisissor¢ao (Nascimento et al., 2020a).

Na adsorgao fisica, a retencdo ocorre através de forgas relativamente fracas, como as
forcas de van der Waals (incluindo interagdes de dispersdo ou dipolo induzido, também
conhecidas como for¢as de London) e interagdes dipolo-dipolo. Neste caso a adsorcdo €
reversivel e favorecida a baixas temperaturas e altas pressoes (Rout et al., 2023). Por outro lado,
na adsor¢do quimica, as moléculas adsorvidas formam ligagdes quimicas primarias ou troca de

elétrons com os sitios ativos presente na superficie do adsorvente, resultando na formagao de
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uma monocamada estavel. Esse tipo de interacao ¢ mais forte e menos reversivel (Nascimento
et al., 2020a).

A eficiéncia da remog¢ao € normalmente vinculada a natureza dos grupos funcionais e
propriedades dos adsorventes, assim como das propriedades fisico-quimicas (polaridade,
grupos funcionais, carga ionica, aromaticidade) dos adsorvatos. Devido a essa condi¢do,
estudos devem ser realizados para cada par adsorvente/adsorvato sendo vital para a aplicagao
(Ajiboye et al., 2024).

No que diz respeito as condi¢des de operacao, varios fatores exercem influéncia direta
sobre o processo de adsor¢do. Entre esses fatores, destacam-se: o estado da matéria envolvida
no processo (liquida ou vapor), o pH da solucdo, a velocidade de agita¢do, o tempo de contato
entre a substancia a ser removida e o adsorvente, a concentracao inicial do contaminante ¢ a

quantidade de adsorvente utilizada (Senol et al., 2024).
2.4.1 Adsorventes

Os adsorventes podem ser naturais ou sintéticos, devendo apresentar caracteristicas que
afetam diretamente sua capacidade de adsor¢ao. Esses materiais devem possuir amplos volumes
de poros, baixa atividade catalitica e estabilidade térmica. Sdo diferenciados pela sua éarea
superficial especifica, distribuicdo, formato e tamanho dos poros, além da sua polaridade
(Nascimento et al., 2020a).

Adsorventes com maior area superficial permitem um contato mais extenso das
moléculas do adsorvato com seus sitios ativos, resultando em altas capacidades de adsorcao.
Ademais, o tamanho e formato dos poros (estruturas micro e mesoporosas) afetam o acesso
dessas moléculas aos sitios internos presentes nos poros do adsorvente. Consequentemente, a
escolha do adsorvente ¢ um fator critico para a eficiéncia do processo de separacdo, sendo
desejaveis: area especifica elevada, seletividade e a possibilidade de regeneracao (Verma et al.,
2024).

Existem diversos tipos de adsorventes, zedlitas, silica gel, estruturas metal-organicas,
carvao ativado, peneiras moleculares, nanotubos de carbono de paredes multiplas, entre outros
(Sultana et al., 2022). Os estudos relacionados a novos materiais adsorventes vém crescendo
continuamente, abrangendo areas como separagdo, purificacdo e armazenamento de fluidos,
como uma alternativa aos materiais comerciais disponiveis. Entre esses novos materiais, 0os a

base de carbono vem se destacando, como o carvao ativado (Alayande et al., 2024).
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2.4.2 Carvao ativado obtido a partir de biomassa residual

O carvao ativado ¢ um material carbondceo, ou seja, produzido através de materiais
organicos ricos em carbono. Por se tratar de um material poroso, possui grande area superficial
que permite elevadas taxas de remocao de poluentes inorganicos e organicos (Verma et al.,
2024). Normalmente carvdes ativados apresentam poros bem definidos, podendo conter micro
(< 2 nm), meso (2-50 nm) e macroporos (> 50 nm), possuindo grupos funcionais em sua
superficie. Esses grupos facilitam a adsor¢ao dos contaminantes, entre eles estao as carbonilas,
carboxilas, fendis e quinona (Sultana et al., 2022).

As biomassas residuais vém sendo avaliadas como materiais percursores para a
obtencdo do carvado ativado, por possuir alto teor de carbono e serem oriundos de fontes
renovaveis. Dentre as diversas biomassas, destacam-se: casca de amendoim (Wang et al,
2025c¢), madeira de eucalipto (Weerasuk ef al., 2024), casca de malte (Apinyakul ef al., 2024)
e casca de arroz (Hernandez et al., 2024).

Através do processo de pirdlise desses materiais (aquecimento da biomassa a elevadas
temperaturas acima de 250°C com atmosfera do forno com limitagdo ou auséncia de oxigénio)
se obtém o biocarvao (Zama et al., 2017). A ativagao pode ser realizada a partir do material in
natura ou do biocarvao, na qual sdo aplicados tratamentos fisicos, quimicos ou biologicos. Na
ativagdo quimica o material € impregnado com acidos, bases ou sais. Na fisica ¢ aplicada uma
atmosfera inerte submetida a gaseificagdo controlada a elevadas temperaturas. Nela sdo
utilizados agentes oxidantes como vapor d’agua ou didxido de carbono. Por fim, na ativagao
biologica sdo usados microrganismos que secretam enzimas degradantes da matéria organica
presente no biocarvao. Consequentemente ocorre a formagao dos poros, aumentando sua area
superficial (Sultana ef al., 2022).

Orugba et al. (2024) estudaram a aplicacdo de carvdes ativados com acido fosforico
(H3PO4) in-situ (a impregnagdo quimica ocorreu antes da carbonizacdo) e ex-situ (a
impregnacao foi realizada ap6s a carbonizacdo) de graos de Raphia hookeri (espécie de
palmeira) para remog¢ao do ibuprofeno. A carvao ativado in-situ, com area superficial (Sger) de
260,9 m2.g!, demonstrou uma adsor¢do superficial com caracteristicas heterogéneas e
multicamada, com uma capacidade adsortiva de 13,94 mg-g™!, utilizando uma relagio massa de
adsorvente/ volume de solu¢do (m/V) de 2 g-L!, concentragdo inicial (Co) de 10 mg-g™!, pH 2,
temperatura (T) de 25°C em 120 min. Por outro lado, a carvdo ativado ex-sifu (Sger = 273,6
m?.g’!) exibiu um comportamento de adsor¢do monocamada com uma capacidade de adsorgio

de 23,14 mg-g’!.
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Melliti et al. (2024) avaliaram a remogdo de cafeina e paracetamol (Co = 50 mg-L™")
utilizando carvdes ativados obtidos a partir de folhas de alcachofra e cascas de roma. No
processo de ativagao foi utilizado cloreto de zinco (ZnClz) como agente oxidante. O adsorvente
oriundo da alcachofra apresentou maior 4rea superficial (Sger = 1.203 m?.g"') e maior
capacidade adsortiva maxima (qmax) de 290,86 mg-g"! para a cafeina e 281,18 mg-g! para o
paracetamol (condi¢des: pH 5,6; m/V = 0,5 g-L'; T=25°C; Co = 10 a 200 mg-L"! em 60 min).
J4 o carvio ativado das cascas de roma (Sper = 1.095 m?.g™") apresentou qmax de 258,98 ¢ 154,99
mg-g " para a cafeina e o paracetamol, respectivamente.

Riah et al. (2025) estudaram a remog¢ao do ibuprofeno utilizando carvao ativado com
ZnCl a base de serragem (Sger = 1425 m?.g!). Esse adsorvente apresentou uma gmax de 210,53
mg-g! sob as condigdes de operagdo: Co =2-20 mg-L"', m/V=0,2 g-L"! e pH = 6,5 por 1440
min.

Tais modifica¢des podem melhorar a funcionalidade do material, assim tanto o tipo de
percursor € seu processo de ativagdo, determinam as propriedades dos grupos funcionais
presentes em sua superficie. Considerando a importancia das caracteristicas superficiais para a
eficiéncia do adsorvente, na sequéncia sera abordada a utilizacdo da casca de amendoim como

matéria-prima promissora para a produgdo de carvdes ativados.
2.4.3 Casca de amendoim como matéria prima de adsorventes

O amendoim (Arachis hypogaea Linn), espécie originaria da América do Sul, apresenta
ciclo de desenvolvimento variando entre 90 e 180 dias, dependendo do gendtipo e das condigdes
de cultivo adotadas (Godoy, 2021). Conforme dados do Departamento de Agricultura dos
Estados Unidos (USDA, 2024), a producdao global de amendoim em 2024 alcangou
aproximadamente 50,38 milhdes de toneladas. No Brasil, segundo estimativas da Companhia
Nacional de Abastecimento (CONAB, 2025), a safra 2024/2025 devera atingir 1,18 milhdo de
toneladas, com cerca de 75% desse volume destinado a exportagao.

A casca de amendoim, responsavel por cerca de 23-30% do peso do amendoim, ¢
majoritariamente composta por material lignoceluldsico, contendo aproximadamente 80% de
fibras estruturais (Wang et al., 2025a). Grande parte desse material ¢ descartada ou queimada
diretamente, embora sua principal utilizacdo ocorra como biomassa para a produc¢do de energia
em caldeiras durante o processamento dos graos, ou ainda como componente na alimentacao
animal (Wu et al., 2025). Pesquisas ja vém explorando o uso alternativo desse residuo, com
foco em sua aplicacdo como adsorvente na remocao de contaminantes, tais como pesticidas,

farmacos e metais pesados (Miao et al., 2025; Gama et al., 2024; Campos et al., 2022). Outra
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biomassa que pode ser utilizada para a producdo de adsorvente sdo as madeiras de poda de

arvores de umbauba e eucalipto.
2.4.4 Madeira de poda de eucalipto como matéria prima de adsorventes

Os eucaliptos (Eucalyptus) sdo as espécies arboreas com grandes areas de plantagdes
em regides de clima tropical, como Brasil, India, Africa do Sul, Portugal, Angola, China e
Espanha (Fiorio; Butzge; Apel; 2025). No Brasil, representa cerca de 76% da area total de
florestas plantadas. Sua distribui¢do € mais expressiva nos estados de Minas Gerais, Sao Paulo,
Bahia, Mato Grosso do Sul e Rio Grande do Sul. A expansao desse cultivo esta associada a
crescente demanda por madeira para usos energéticos, industriais e na construgio civil (IBA,
2023).

A madeira de eucalipto contém 41-51% de celulose, 19-28% de lignina, 15-23% de
glucuronoxilano e 1-4% de glucomanano (Heinonen et al., 2025). Com produtividade média de
35,3 m*-ha'-ano™' e rapido ciclo de cultivo. Essa espécie gera grandes volumes de residuos,
tanto durante as praticas de manejo, como a poda (necessaria para o seu crescimento regular),
quanto no processamento industrial, que resulta em subprodutos como serragem, maravalha e
aparas (Melo ef al., 2024; Silva et al., 2019).

Tais residuos de madeira provenientes da poda de eucalipto vém sendo cada vez mais
valorizados em aplicagdes voltadas a sustentabilidade e ao reaproveitamento da biomassa. Seu
uso ¢ majoritariamente direcionado a geragdo de energia (Masuque et al., 2024), producao de
carvao vegetal voltada para os meios de producdo de ago (Teixeira et al., 2024) e como
condicionador de solo (Volkova ef al., 2024). No entanto, nem todo residuo produzido ¢

utilizado.
2.4.5 Madeira de poda de umbaiba como matéria prima de adsorventes

Cecropia pachystachya Trécul (familia Cecropiaceae) ¢ uma arvore tropical de rapido
crescimento, amplamente encontrada na América Latina, especialmente no Brasil.
Popularmente conhecida como umbatba, embautba, imbatba e embativa, a espécie € usada na
medicina tradicional por suas propriedades terapéuticas, atribuidas aos compostos bioativos de
suas folhas (Bona et al., 2024).

Além de seu valor medicinal, a espécie apresenta uma ampla gama de aplicacdes
econOmicas. Por ser extremamente leve, ¢ utilizada na fabricagdo de flutuadores, jangadas,
brinquedos, saltos de calgados, lapis, fosforos, pegas para aeromodelismo, forros, pélvora e
pasta celuldsica. Possui coloracgdo clara e densidade média de 0,46 g-cm™, com baixa resisténcia

mecanica, e contém 20,81% de lignina e 76,51% de holocelulose (Pupo et al., 2019). Apesar
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de ndo ser um residuo amplamente disponivel e abundante, a madeira de umbauba apresenta
potencial para uso como adsorvente, sendo importante investigar suas propriedades visando
aplicagdes no tratamento de efluentes.

A conversao de biomassas em carvao ativado por meio de técnicas adequadas de
ativacdo surge como alternativa promissora para valorizagdo de residuos e viabilizar seu uso
em aplicacOes ambientais e industriais mais eficientes. No entanto, para o emprego eficaz
desses adsorventes, ¢ crucial compreender os mecanismos do processo, sendo a analise cinética

fundamental para otimizar seu desempenho.
2.5 CINETICA DE ADSORCAO

A evolugao cinética da adsorcdo € representada pela forma como a taxa de remogao do
adsorvato da fase fluida se altera ao longo do tempo. Este processo implica na transferéncia de
massa de um ou mais compostos presentes no fluido para o interior e/ou superficie do
adsorvente (Nascimento et al., 2020a).

O mecanismo de adsor¢do envolve etapas sucessivas de transferéncia de massa,
iniciando-se com a transferéncia de massa externa, no qual ocorre a difusdo do adsorvato da
camada limite até a superficie do adsorvente. Em seguida, ocorre a difusdo intraparticula, as
moléculas do adsorvatos se difundem no interior do poro do adsorvente. Por fim, a terceira e
ultima etapa ocorre a adsor¢ao do adsorvato nos sitios ativos presentes na superficie do material
adsorvente, tanto na superficie quanto no interior dos poros. Nesta etapa ¢ onde ocorre os
fendomenos de fisissor¢ao ou quimissorcao (Iznilillah ez al., 2025).

Desta forma, para monitorar a capacidade de adsor¢do do material adsorvente,
denominada de capacidade adsortiva (g), € utilizada a Equacao 1 (Melliti et al., 2024):

q= (Co— C)V (1)

m
Na qual: g é capacidade adsortiva no tempo t (mg-g™'); Cy e C; sdo as concentragdes (mg-L )
do adsorvato inicial e no tempo t, respectivamente; V' (L) ¢ o volume da solucdo e m (g) € a
massa do adsorvente.
Os modelos cinéticos também auxiliam na identificagdo dos mecanismos que controlam
o processo de adsor¢do, como a transferéncia de massa (relacionada ao transporte das moléculas
da fase liquida até a superficie do adsorvente) e a difusdo intraparticula, que corresponde ao
deslocamento das moléculas para o interior dos poros do material (Asuquo et al., 2017).

Geralmente para apresentacdo de um mecanismo da taxa de adsor¢@o sdo aplicados os modelos
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cinéticos convencionais como os de pseudo-primeira ordem (PPO) (Lagergren, 1898) e pseudo-
segunda ordem (PSO) (Ho; Mckay, 1999).

O modelo de pseudo-primeira ordem (Equagdo 2) descreve a cinética da adsor¢ao em
sistemas liquido-solido, assumindo que a taxa de ocupagdo dos sitios ativos ¢ diretamente
proporcional a quantidade de sitios ainda disponiveis:

qr = Goq (1 — 7% ()
Na qual: g4 € a capacidade adsortiva no equilibrio (mg-g!) e ks € a constante cinética de
pseudo-primeira ordem (min™).

O modelo pseudo-segunda ordem (Equagdo 3) ¢ comumente utilizado para sistemas em
que a forca motriz da adsor¢do ndo segue um comportamento linear. Nesse caso, a taxa de
adsor¢ao depende do quadrado da diferenca entre a quantidade adsorvida no equilibrio ¢ a
quantidade adsorvida em determinado tempo. A constante cinética associada ¢ kg
(g'mg ''min").

_ _ ksaigt
(1+ ksqeqt)

3)

qt

Embora a transferéncia de massa seja importante no processo de adsorcdo, os modelos
cinéticos convencionais geralmente simplificam a dindmica, tratando como uma pseudo reacao
a taxa de adsorcao. Eles assumem que a adsorcao ¢ predominantemente controlada pela taxa de
adsor¢ao do soluto na superficie do adsorvente, desconsiderando a difusdo dentro das particulas
e a transferéncia de massa externa (Souza; Dotto; Salau, 2017).

Esses modelos, podem nao refletir com precisio a complexidade do processo,
comprometendo a estimativa dos parametros de transferéncia de massa e a identificagdo
adequada da etapa limitante, especialmente em sistemas com sélidos porosos (Largitte;
Pasquier, 2016).

Uma maneira de contornar essa dificuldade ¢ a utilizacdo de modelos difusionais, que
conseguem descrever de modo mais consistente o processo de adsor¢do (Diaz-Blancas ef al.,
2018). Para avaliar se a difusdo interna ¢ a etapa controladora da mobilidade das moléculas em
solugdo utiliza-se o modelo de difusdo intraparticula de Weber-Moris e o modelo de Boyd.

O modelo de Weber-Moris (1963) ¢ aplicado para identificar se a difusdo interna do
poro € a etapa limitante da adsor¢do. A Equacao 4 descreve uma relagdao entre a quantidade
adsorvida e o tempo.

g = ka- t% +C 4)
sendo: k, o coeficiente de difusdo intraparticula (mg-g'-min®’) e L a constante associada a

resisténcia a difusdo (mg-g!), cujo valor esta associado a espessura da camada limite.



33

"2 deve ser linear se a

Conforme o modelo de Weber-Morris, o grafico de ¢ versus
difusdo intraparticula estiver envolvida no processo de adsor¢ao. Se a reta passar pela origem,
indica que a difusdo intraparticula ¢ a etapa dominante do processo. No entanto, se 0 processo
de adsor¢ao for controlado por duas ou mais etapas, ou uma combinacdo delas, os dados
experimentais demonstram multilinearidade (Weber; Morris, 1963).

Outro modelo intraparticula é o proposto por Boyd et al. (1947), que avalia a resisténcia

difusional dentro da particula e ¢ expresso pela Equacao 5:

6 woo 1 (
F=1-Syo, L e (s)

n2
sendo: F = q./q.q representa a fragdo adsorvida no tempo t, B, ¢ a fun¢do matematica de F,
definida pelas Equagdes 6 e 7:
SeF>085: B, = —0,4977 —In(1 = F) (6)
2
SeF<0,85:Bt=<\/—— n—ﬂ> (7)

3

Nas quais o termo B, ¢ calculado para cada valor de F e, logo apds, € construido um
grafico com os valores obtidos de B, versus t. Se o grafico gerado for uma reta e transpassar a
origem, conclui-se que o processo de difusdo intraporo ¢ a etapa limitante. Através da inclinagao
da reta, se obtém a constante de Boyd (B). O coeficiente de difusdo efetiva (D) (cm?* min")
pode ser estimada pela Equacgdo 8, a partir da constante de Boyd e do didmetro médio das
particulas (d) (Nascimento et al., 2020a).

2D
b=z ®)

A literatura apresenta estudos que empregam esses modelos para avaliar o transporte de
moléculas de soluto até a superficie do adsorvente.

Alakayleh (2025) estudou os modelos cinéticos como os de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem, na remog¢do do paracetamol usando do carvao ativado oriundo das
folhas de goiabeira ativado com acido sulfurico. A concentracdo inicial do fArmaco avaliada foi
de 40 mg-L! no tempo de 0-300 min (m/V = 3 g-L'!; pH 5,5; T = 25°C). O equilibrio foi
atingido em 120 min, removendo 94% do paracetamol. O modelo PSO se mostrou mais
adequado para descrever os dados experimentais.

Martins et al. (2025) avaliaram o processo adsortivo da amoxilina utilizando carvao a
base de semente de buriti, ativado com H3POs. Na cinética foram avaliados os modelos PPO,
PSO, modelo de difusdo intraparticula de Weber-Morris. Nos ensaios foi utilizada uma

concentracdo inicial de 200 mg-L! (m/V =4 g-L!; pH 5,5; T =25°C), conduzidos por 240 min.
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A estabilizagdo do sistema foi atingida no tempo de 120 min, alcangando uma remogao de 74%,
sendo melhor representada também pelo modelo de PSO.

Além das pesquisas sobre cinética de adsorcdo, outro estudo de significativa
importancia € do equilibrio de adsor¢ao, fundamental para a compreensao da interacao entre o

adsorvente e o adsorvato.
2.6 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

A anélise de equilibrio avalia como a quantidade adsorvida (q.) varia em fun¢do da
concentragdo do adsorvato no equilibrio (Cc), em uma temperatura fixa, originando a isoterma
de adsor¢do (Selim et al., 2024).

A forma das isotermas varia conforme o tipo de interacdo entre o adsorvato e o
adsorvente, dependendo do sistema analisado. Para sistemas gés-solido, a classificagdo das
isotermas segue o modelo proposto pela International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC), cujos tipos estao ilustrados na Figura 3 (Thommes et al., 2015).

Figura 3 - Tipos de isotermas de acordo com a [IUPAC.
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Fonte: Adaptado de Thommes et al. (2015).

As isotermas apresentadas na Figura 3 refletem diferentes caracteristicas dos sistemas

adsorventes. O tipo I ¢ tipico de materiais microporosos, com formag¢ao de monocamada; a
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variagdo I(a) refere-se a poros ultrafinos (<1 nm) e I(b) a poros um pouco mais largos (até
2,5nm). As isotermas do tipo II, comuns em adsorventes ndo porosos ou macroporosos
(>50 nm), representam a formagao de mono e multicamadas.

O tipo III ndao apresenta formacdo de monocamada e indica fraca interagcdo
adsorvato/adsorvente. O tipo IV esta relacionado a materiais mesoporosos (2—50 nm), sendo
IV(a) caracterizado por histerese e poros >4 nm, e I[V(b), sem histerese e poros <4 nm. A do
tipo V, semelhante ao tipo III, envolve fracas interagcdes em materiais micro ou mesoporosos.
Por fim, o tipo VI representa adsor¢do em camadas sucessivas sobre superficies uniformes e
nao porosas.

Para o sistema adsorvente solido/liquido, Giles et al. (1960) categorizaram as isotermas
em quatro classes principais (S, L, H e C) e cinco subclasses (1, 2, 3, 4 e mx), as quais descrevem
os diferentes comportamentos observados nesse tipo de sistema conforme observado na Figura

4.

Figura 4 — Classificago isotérmica para sistema so6lido/liquido.
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Com base na Figura 4, as classes principais das isotermas refletem diferentes
comportamentos iniciais das curvas. [sotermas do tipo S mostram uma concavidade ascendente,
indicando uma reducdo na adsor¢do em baixas concentragdes que aumenta a medida que a

concentracdo aumenta. Isotermas do tipo L sdo inicialmente concavas para baixo, seguidas por
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um platd que indica a saturacdo do adsorvente, sugerindo que os sitios ativos sdo
energeticamente equivalentes (Piccin ef al, 2017). Isotermas do tipo H indicam uma alta
afinidade do adsorvato pelo adsorvente, com uma adsor¢ao inicial alta que alcanga o equilibrio
rapidamente, podendo envolver adsorcao fisica ou quimica. Por ultimo, isotermas do tipo C
mostram uma tendéncia inicial linear, indicando uma constancia no nimero de sitios ativos; a
medida que o soluto ¢ adsorvido, mais sitios se tornam disponiveis devido a maior afinidade
entre o material microporoso e o adsorvato em comparacao com a solucao (Bonilla-Petriciolet
etal., 2019).

A classificagdo dos subgrupos das isotermas baseia-se no formato das curvas. O
subgrupo 1 representa sistemas sem satura¢ao do adsorvente, enquanto o subgrupo 2 apresenta
um plato, indicando a formac¢ao de uma monocamada. No tipo 3, observa-se o inicio de uma
segunda camada ap6s um ponto de inflexdo, e o subgrupo 4 indica a saturacdo dessa nova
camada. As isotermas do subgrupo mx correspondem a solugdes altamente concentradas, onde
as interacdes entre moléculas do soluto superam as interagdes com o adsorvente, favorecendo
a dessorcao até novo equilibrio (Giles ef al., 1960)

Para auxiliar na compreensao do comportamento das isotermas de adsor¢cdo foram
propostos modelos matematicos empiricos. Através desses modelos, ¢ possivel inferir se ha
formag¢do de monocamada ou multicamadas, ou se o adsorvato ¢ retido em sitios especificos ou
se movimenta sobre a superficie do adsorvente (Michelon et al., 2022). Dentre esses modelos
de isotermas os mais utilizados sdo a de Langmuir, Freundlich e Sips.

Desenvolvido por Langmuir em 1918, esse modelo presume que todos os sitios ativos
sao 1dénticos em atividade e caracteristicas. Além disso, admite que a adsor¢do € apresenta
configuracdo de monocamada e ndo leva em conta a intera¢do entre as moléculas adsorvidas
(Equagdo 9) (Langmuir, 1918).

AmaxKLCe

Qeq = 75 K1Ce ©)
Na qual: ge; (mg-g™) ¢ a capacidade adsortiva no equilibrio, C. (mg-L™") ¢ a concentrag¢io do
adsorvato no equilibrio, gma (mg-g™') a capacidade adsortiva maxima e K, (L-mg™!) parametro
de afinidade entre o adsorvato e o material.

De forma diferente, 0 modelo de isoterma de Freundlich considera a existéncia de

multiplas camadas em uma estrutura heterogénea (Equacao 10).

1
Qeq = kFC;l (10)
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Na qual: kr é a constante de equilibrio do modelo de Freundlich (mg!-L"™) e n ¢ o fator de
heterogeneidade, pardmetro empirico e adimensional que indica se o processo ¢ ou nao
favoravel. Valores de 1/n acima de 1, indica adsor¢ao desfavoravel (Freundlich, 1906).

O modelo de Sips combina elementos das equacdes de Langmuir ¢ Freundlich, sendo

especialmente adequado para adsorventes com superficies heterogéneas, conforme descrito na

Equacdo 11 (Sips, 1948).

1
Qoo = Am,s(KsCe) /ns
- 1
€T i (ksC,) ns

(1D
sendo: Ks (L'mg") a constante de equilibrio do modelo de Sips, ¢, s a capacidade adsortiva
méxima (mg-g') do modelo de Sips e ng (adimensional) o fator de heterogeneidade do modelo
de Sips, respectivamente.

Estudos demonstram que esses modelos sdo tteis para avaliar o processo de adsorgdo e
obter informagdes relevantes. Souza ef al. (2021) avaliaram a remocao de diclofenaco potassico
utilizando carvao ativado derivado de cascas de soja, ativado com H3;PO4. Foram estudadas
isotermas de equilibrio em concentracdes de solugdo contaminante variando de 0 a 500 mg-L ™!,
em temperaturas de 25, 35 e 45°C, com tempo de contato de 420 min. Os dados experimentais
foram ajustados aos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips, sendo que o modelo de Sips o
que apresentou o melhor ajuste, com o coeficiente de determinacdo (R?) igual a 0,994. A gax
foi de 96,88 mg-g! a 35°C, utilizando uma relagio m/V de 2,4 g-L"! do adsorvente e pH 6.

Tadi¢ et al. (2024) estudaram a adsor¢do do atenolol utilizando carvao ativado com
HsPO4, obtido a partir de sementes de bordo sicomoro (Acer pseudoplatanus). Os dados
experimentais foram ajustados aos modelos de Langmuir, Freundlich e Tenkim, sendo o
modelo de Freundlich o que melhor representou o processo de adsor¢do, com R? igual a 0,977.
A partir do modelo de Langmuir (R? = 0,905), foi estimada uma gmax de 154,87 mg-g™!, sob as
condi¢des de 25°C, Co de 100 mg L™, relacdo m/V de 0,75 g-L', pH 10 e tempo de contato de
120 min.

Khurana et al. (2025) ao investigarem a capacidade adsortiva do carvao ativado
(fisicamente com CO2) de caroco de azeitona. Os ensaios foram realizados para concentragdes
de 1250 mg-L!, 400 rpm, m/V de 2 g-L"! por 120 min. Os dados experimentais foram ajustados
aos modelos de Langmuir e Freundlich. De acordo com os autores, o modelo de Langmuir
apresentou melhor ajuste, com a adsor¢ado monocamada com valores de gmax variando entre 4,38
258,51 mg.g! a25°C.

Além das andlises cinética e de equilibrio, que sdo essenciais para compreender a

eficiéncia e o comportamento do processo de adsorcdo, permitindo sua ampliagdo para
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aplicagdes em larga escala, outro aspecto igualmente relevante € a possibilidade de regeneragao

do adsorvente.
2.7 REGENERACAO DO ADSORVENTE

Em processos de adsor¢ao a regeneracdo do adsorvente ¢ fundamental. A viabilidade
econdmica do material esta relacionada a sua capacidade de regeneragdo e a reutilizagdo em
varios ciclos de tratamento. Nesta etapa, o ideal é que na regeneragdo seja capaz de dessorver
os contaminantes, mantendo a estrutura original e grupos funcionais do carvao ativado,
permitindo sucessivos ciclos (Vakili et al., 2024).

A regeneracdo oferece beneficios como o prolongamento da vida util do material e
reducdo da necessidade de produgdo dos adsorventes e geracdo de residuo. Em processos
térmicos por exemplo, utilizam altas temperaturas para dessorver, volatilizar e degradar os
contaminantes, porém essa técnica pode afetar as propriedades do carvao e exerce um alto
consumo de energia (Ding et al., 2023).

Na regenerac¢do quimica sao utilizadas eluentes tais como: acidos (HCI e HNO3), bases
(NaOH), sais (NaCl e ZnCly) e solventes organicos (EDTA), que tenham a funcdo de
enfraquecer as interacdes entre o poluente e o adsorvente, promovendo a dessor¢ao (Subash et
al., 2023). Em contraste, a regeneracao através de processo oxidativo avangados (POA), os
radicais ‘OH decompdem as moléculas adsorvidas na superficie do adsorvente saturado,
recuperando os seus sitios (Zare et al., 2024).

Ribeiro et al. (2024) estudaram um adsorvente funcionalizado com nanoparticulas de
oxido de ferro derivadas de sementes de manga para remog¢do dos farmacos cloroquina e
cloridrato de sertralina. Utilizaram uma solugio de HC1 0,1 mol-L™! a 50% (v/v) como eluente
utilizando o mesmo volume da adsorcao. Os testes foram realizados nas condi¢des definidas
como ideais: Co a 20 mg-L™!, m/V de 0,5g-L"!, sob agitagdo de 150 rpm, por 1440 min. Apds
trés ciclos de retiso, houve redugio na capacidade de adsorcio, de 18,09 para 12,28 mg-g™! para
cloroquina e de 17,85 para 12,04 mg-g! para cloridrato de sertralina, devido a obstrugio dos
sitios ativos ao longo dos ciclos, conforme os autores.

Khurana et al. (2025) estudaram o processo de regeneracdo e reutilizagdo do carvao
ativado oriundo do carogo de azeitona na adsor¢ao da fluoxetina. Os autores avaliaram os
métodos de regeneracao via eluente e POA. Os eluentes empregados foram agua, metanol e
acetonitrila, utilizando uma m/V de 0,4 g-L"! (dobro da relagio empregada na adsorcdo e do
carvao gasto), sob agitagdo de 400 rpm por 1440 min. Na regeneragdo via POA foi utilizada a

oxidagao de Fenton com ultrassom. Neste processo o carvao foi suspenso em 10 mL de solugao
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com a fluoxetina e 10 mL de reagente de Fenton (0,05 mol-L"! FeSO4 ¢ H202) em pH 2,5. A
solucdo foi entdo sonicada a 40 kHz por 30 min. Eles relatam que o POA foi mais eficiente na
remocdo de fadrmaco, conseguindo remover 38,9 % em contraste com os eluentes que
conseguiram remover apenas 19%.

Embora a literatura apresente estudos sobre a regeneracdo de adsorventes, muitos
trabalhos utilizam volumes elevados de eluente, promovendo apenas a troca de fase dos
contaminantes. Por isso, ¢ essencial desenvolver métodos de regeneracdo que reduzam o
volume empregado, tornando o processo mais eficiente e sustentavel. Outro estudo relevante ¢

o estudo de ecotoxicidade das amostras antes e apds o processo adsortivo.
2.8 ESTUDOS DE ECOTOXICIDADE

Os estudos de ecotoxicidade constituem ferramentas fundamentais para a andlise dos
possiveis efeitos toxicos de substancias quimicas presentes em ecossistemas aquaticos. Nesses
ensaios, organismos-teste sao expostos a amostras de agua residual em condi¢des experimentais
controladas a fim de avaliar um ou mais indicadores relevantes como: a mortalidade,
crescimento, desenvolvimento e reproducdo das espécies (Finlayson; Leusch; Merwe, 2022).

A escolha desses organismos deve levar em consideragdo critérios como sensibilidade
ao contaminante, facilidade de cultivo em laboratorio, ampla disponibilidade, e relevancia
ecologica dentro do ecossistema avaliado (Huang ef al., 2017). Dentre os principais grupos
utilizados nesses estudos, destacam-se os microrganismos, plantas e animais, devido a sua
representatividade nos diferentes niveis troficos e a resposta sensivel frente a poluentes (Hu et
al., 2025; Huang; Guo; Lu, 2022).

Nos processos adsortivos o emprego de estudos de ecotoxicidade sdo ainda pouco
explorados. Visto que na adsor¢do ndo ocorre a formacao de compostos intermediarios, que
podem ser mais toxicos de que os iniciais, inerentes aos processos oxidativos avancados (Silva
et al. 2025). Em contra partida, na adsor¢do o tamanho das particulas dos biochar variam de
nandmetros a milimetros.

Segundo Boonstra et al. (2025) as particulas dos carvoes ativados podem ser ingeridas
por varias espécies presentes no ecossistema aquaticos. Em sua pesquisa, relatam os efeitos
adversos agudos provocados a espécie microcrustaceo planctonico (Daphnia magna) por
diferentes doses de carvao carregados com alta concentragdo de farmacos. Foi possivel observar
que ao aumentar a concentracdo de adsorvente no meio, o acimulo do adsorvente em areas da

superficie corporea, das antenas e do intestino da D. magna eram visiveis.
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Estudos com vegetais como bioindicadores, embora menos padronizados que os testes
com animais, demonstram-se viaveis na avaliacdo de toxicidade. Apesar das sementes nao
pertencerem a espécies tipicas de ecossistemas aquaticos, os dados obtidos por meio desses
bioensaios fornecem subsidios relevantes sobre os possiveis efeitos toxicos em comunidades
vegetais localizadas nas margens de corpos hidricos receptores de descargas de efluentes (Silva
etal., 2022).

Cavalcanti et al. (2025) utilizaram sementes de repolho e agrido para avaliar o efeito
toxicoldgico de solugdes contendo os farmacos atenolol e propranolol, antes e apds o tratamento
por fotocatalise com nanocompésito de FeS2/ZnO. Os autores observaram que as sementes
foram sensiveis as solucdes tratadas, possivelmente devido a formacdo de subprodutos de
degradacdo. Esses resultados evidenciam que o uso de sementes ¢ uma ferramenta valida para
monitoramento toxicoldgico. No entanto, ainda sdo escassos na literatura os estudos que

utilizam sementes para avaliar os efeitos toxicos de particulas de carvdes.
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3 METODOLOGIA

Visando alcangar os objetivos estabelecidos, foram delineadas as metodologias para a
quantificagdo dos farmacos mono e bicomponente, a preparacao e selecao do adsorvente, sua
caracterizagdo, bem como a sua aplica¢ao nos experimentos subsequentes de adsor¢ao, visando
a defini¢cdo das condi¢des operacionais. O sistema adsortivo foi avaliado quanto evolugdo
cinética e o equilibrio de adsor¢ao. Bem como, foi verificada a toxicidade das amostras antes e

apos o tratamento, além da possibilidade de regeneragao do adsorvente.
3.1 REAGENTES UTILIZADOS

Para a realizacdo do estudo foram utilizados: principios ativos dos fairmacos atenolol
(ATE) (Ci4H22N2O3 — lote: 21E20-B076-078346) e cloridrato de metformina (CMF)
(C4H11Ns.HCI — lote: 45B20-C172-074842), adquiridos em uma farmécia de manipulagdo
situada na cidade do Recife-PE; acido cloridrico (HCI, Marca: Quimica Moderna, 98% de
pureza) e hidroxido de sédio (NaOH, Marca: Quimica Moderna, 97% de pureza) para ajustes
do pH das solugdes; acido fosforico (H3PO4, Marca: Quimica Moderna, 97% de pureza) para
preparagdo dos carvoes ativados e bicarbonato de sédio (NaHCO3, marca: Neon) para o
processo de neutralizagdo dos carvdes. Outros reagentes utilizados nos ensaios foram: sulfato
ferroso hepta-hidratado (FeSO4.7H,0, Marca: Vetec, 99% de pureza) como fonte de ferro e

perdxido de hidrogénio (H202, 35% v/v, marca: Exodo Cientifica) como oxidante.

3.2 METODO DE QUANTIFICACAO DOS FARMACOS

A quantificagdo individual dos farmacos e em mistura (MB) foi realizada utilizagdo um
espectrofotometro de ultravioleta visivel (UV-Vis) (Marca: Thermo, modelo: Genesys 10S).
Inicialmente foi feita a identificagdo dos comprimentos de onda caracteristico (Ac) por varredura
espectral na faixa de 190 a 300 nm. Também foi realizada varredura espectral da solucao de
trabalho na faixa de pH estudados (5 a 9), buscando avaliar se ocorreria deslocamento do Ac em
funcdo da variagdo do pH. Em seguida, foram construidas as curvas analiticas nesses Ac para
quantifica¢do dos farmacos nas solugdes estudas.

Durante a anélise do espectro da mistura, verificou-se sobreposi¢ao dos comprimentos
de onda de absor¢do dos fdrmacos. Desta forma, visto a impossibilidade de distinguir
individualmente cada composto, optou-se por monitorar a absorvancia nos Ac identificados,
equivalente a contribuicdo conjunta dos farmacos. Além disso, foram determinados os
parametros caracteristicos dessas curvas: limite de detec¢ao (LD), limite de quantificagdo (LQ),

coeficiente de variacdo (CV) e o erro residual conforme recomendado pela Agéncia Nacional
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de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) (2017) e o Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e
Tecnologia (INMETRO) (2022).

4.3 PREPARACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

Para a investigacdo do processo de adsorcao de farmacos, foram preparados carvoes
ativados a partir de trés residuos lignocelulosicos: madeiras de poda de eucalipto e de umbauba,
e casca de amendoim. Inicialmente, os materiais foram cortados, lavados em agua corrente e
secos em estufa (marca: SPlabor) a 60°C por 360 min. Em seguida, os residuos foram triturados
em moinho de facas (marca: Cienlab, modelo: CE-430), lavados com &gua destilada e
submetidos a uma nova secagem em estufa a 60°C por 1440 min, obtendo-se assim os
adsorventes in natura (IN).

Na preparagdo dos carvoes ativados, foram utilizados 20 g do material IN, que foram
homogeneizados, manualmente com auxilio de um bastdo de vidro, com HsPOa na proporcao
de 5 g de adsorvente para 3 mL de acido. A mistura foi submetida a carboniza¢do em mufla em
atmosfera com oxigénio limitado (marca: Quimis, modelo: Q318M24), em rampa de
aquecimento a uma taxa de 10°C-min', 100°C (30 min), 200°C (60 min) e 350°C por mais 60
min. Apos o resfriamento, os materiais foram lavados por imersdo com uma solucdo a 1% de
bicarbonato de s6dio (Na,HCO3, marca: Neon) até o pH neutro. Em seguida, foi realizada uma
lavagem com agua destilada para eliminacao dos residuos das solu¢des remanescentes. Por fim,
o adsorvente foi submetido a secagem na estufa a 105°C por 1440 min.

Ap0s o preparo inicial, os materiais passaram por um processo de moagem e posterior
peneiramento utilizando peneira Tyler (marca BETEL), resultando em particulas com

granulometria menor que 0,090 mm (malha 170), conforme descrito por Silva et al. (2018).
3.4 SELECAO DO ADSORVENTE

Nesse ensaio foram utilizando frascos Erlenmeyers de 125 mL com 50 mL da solugdo
de cada farmaco separadamente e em mistura, na concentracdo de 10 mg-L™! e 0,1 g de cada
adsorvente separadamente: carvao ativado de casca de amendoim (CAA); carvao ativado de
madeira de poda de eucalipto (CAE) e carvao ativado de madeira de poda de umbauba (CAU)).
As suspensdes foram colocadas em incubadora shaker com agitagdo orbital (Marca: SPlabor,
modelo: SP-223) sob agitagdo de 100 rpm por 120 min, no pH natural da solucdo (pH 6) e
temperatura ambiente (25 = 2°C). Os parametros operacionais utilizados foram baseados em
trabalhos anteriores desenvolvidos pelo grupo de pesquisa.

Ap6s o periodo de agitagdo as amostras foram filtradas utilizando o papel de filtro faixa

azul (Marca: Cientec). Apo0s a filtragdo, foi realizada a quantificacdo dos farmacos. O material
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que apresentou os maiores valores de capacidade adsortiva (Equacdo 1) e percentual de

remocao (%R) (Equagdo 12), foi o selecionado para os estudos subsequentes.

%R = (<= 100 (12)

0

sendo: Cy a concentragdo inicial dos adsorvatos (mg-L') e Cra concentracio final dos

adsorvatos (mg-L™!).
3.5 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

O adsorvente selecionado e seu material precursor (/N) foram caracterizados por meio
de diversas técnicas, incluindo andlises de adsor¢do/dessor¢ao de nitrogénio, termogravimetria
(TG e DTQ), espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR),
titulacdo de Boehm e determinagdo do pH no ponto de carga zero (pHpcz). Além disso, foram
obtidas imagens da superficie do adsorvente por microscopia eletronica de varredura acoplada
a espectroscopia por dispersao de energia (MEV/EDS).

Ressalta-se que o FT-IR foi empregada para caracterizar o adsorvente selecionado apds
o processo de adsor¢do, conduzido sob as condig¢des estabelecidas no estudo de equilibrio. Essa
analise teve como objetivo identificar os possiveis grupos funcionais envolvidos na adsor¢ao
dos compostos ATE, CMF e MB. Os resultados obtidos por meio dessa caracterizagdo serdo

discutidos posteriormente, apds a apresentacao dos dados do estudo de equilibrio.
3.5.1 Adsor¢ao/dessor¢ao de nitrogénio

A area superficial especifica dos materiais foi determinada por meio de fisissor¢ao de
Nz, utilizando um microporosimetro (marca: Quantachrome, modelo: NOVA-2000). Durante a
preparacdo, as amostras foram aquecidas: o carvao ativado a 120°C, e o material IN a 60°C,
ambos sob vacuo por 6 h. A érea superficial foi calculada a partir da equacdo de Brunauer,
Emmett e Teller (BET), considerando a faixa de pressao relativa (P/Po) entre 0,05 e 0,30. O
volume e o didmetro dos poros foram obtidos pela modelo Barrett, Joyner e Halenda (BJH),
com base na etapa de dessor¢do. As analises foram realizadas no Laboratério de Microreatores

Estruturados da UFPE.

3.5.2 Andlise termogravimétrica

A andlise de TG foi realizada em analisador térmico (marca: NETZSCH, modelo: STA
449 F3 Jupiter) sob atmosfera de nitrogénio (20 mL-min'), com faixa de temperatura de 0-
900°C e taxa de aquecimento de 10°C-min’'. As analises foram realizadas no Laboratorio de

Refino e Tecnologias Limpas (LabRefino/Lateclim) da UFPE.
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3.5.3 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

A espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) foi
utilizada para identificagdo dos modos vibracionais e grupos funcionais na superficie dos
materiais. A analise de FT-IR foi realizada em um espectrometro (marca: Bruker, modelo:
Tensor 27), aplicando a técnica de Reflexdo Total Atenuada (ATR). Os espectros de absor¢ao
foram obtidos na regido do infravermelho de (500 cm™ a 4000 cm™) com resolugio de 4 cm™.
Para a apresentacao dos resultados, empregou-se o software OriginPro 2018. As analises foram

efetuadas no Laboratorio de Combustiveis da UFPE.

3.5.4 Titulacdo de Boehm

A metodologia descrita por Li ef al. (2017) foi empregada para a quantificacdo dos
grupos funcionais superficiais, utilizando 0,5 g do adsorvente em 50 mL de solucdes de 0,1
mol-L' de NaHCOs, Na.COs, NaOH e HCI, sob agitacdo em mesa agitadora (marca: Orbital,
modelo: KS130) a 200 rpm por 1440 min. Apos filtragdo com papel de filtro faixa azul, os
extratos foram titulados com HCI (para solu¢do de NaOH) e NaOH 0,1 mol-L™! para os demais.
Os ensaios foram conduzidos em duplicata, com branco analitico. A determinagdo das fungdes
quimicas foi baseada nas neutralizacdes especifica: NaHCOs (carboxilicos), Na:COs
(carboxilicos e lactonicos), NaOH (carboxilicos, lactonicos e fenolicos) e HCI (grupos bésicos).

A concentragdo dos grupos superficiais foi determinada pela Equagado 13.

VrNp (VB—Vam)
Xgrupos = Vol o (13)

sendo: Xgmpos a concentragio superficial dos grupos funcionais (mol-g™!), ¥ o volume do
reagente utilizando (mL), NV, o nimero de mols do titulante, V'3 o volume gasto do titulante nas
amostras em branco (mL), V. refere-se ao volume gasto do titulante nas amostras filtradas

(mL) e V4 ao volume da aliquota do filtrado (mL).
3.5.5 Microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia por energia dispersiva

A andlise morfoldgica da superficie do adsorvente foi obtida utilizando o equipamento
(marca: TESCAN, modelo: VEGA3) com fonte de emissdo termidnica e filamento de
tungsténio. As amostras foram previamente metalizadas com ouro e fixadas em suportes com
fita dupla face. As imagens foram obtidas sob tensdo de aceleragao de 3 e 5 kV, com ampliagdo
de 5.000x. As andlises foram efetuadas no Centro Multiusuario de Pesquisa e Caracterizagao

de Materiais da Universidade Federal Rural de Pernambuco.
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3.5.6 pH de ponto de carga zero

A determinagdo do pH no ponto de carga zero (pHpcz), € essencial para compreender o
comportamento da superficie do adsorvente em solu¢des com diferentes valores de pH. Para
1sso foi necessario realizar ensaios com o adsorvente e o /N, utilizando 0,1 g do material em 25
mL de 4agua destilada com pH ajustado entre 2 e 10. As solugdes foram agitadas em mesa
agitadora a 100 rpm por 24 h. O ajuste do pH foi feito com solu¢des de NaOH e HCI (0,1
mol-L™), sendo monitorado por um pHmetro (Quimis, modelo Q488AS). Apos esse periodo, o
pH final foi medido, e os dados obtidos foram empregados para a construgdo do grafico ApH
(pHfinal — pHinicial) versus pHinicial. Sendo determinado o pHpcz no ponto em que ocorre a

interse¢do da curva com o eixo das abscissas.

3.6 DEFINICAO DAS CONDICOES OPERACIONAIS

Nesta etapa, foram realizados ensaios com o objetivo de definir as condigdes
operacionais do processo de adsor¢do. Foram avaliadas a influéncia do pH inicial da solugdo,
da relagdo massa do adsorvente por volume de solu¢do (m/V) e da velocidade de agitagdo
(V.A).

A variacao do pH da solucdo foi realizada na faixa de 5 a 9, com base na faixa de pH
permitida para despejo em corpo receptor pela Resolug¢do do Conselho Nacional do Meio
Ambiente CONAMA N° 430/2011 (Brasil, 2011). Para o ajuste do pH, foram empregadas
solugoes de HCl e NaOH a 0,1 mol-L'. Os ensaios foram conduzidos sob as mesmas condi¢des
estabelecidas no estudo de selecao do adsorvente.

A influéncia da relacdo m/V foi avaliada conforme Santos et al., (2022), por meio da
aplicacdo de cinco diferentes proporg¢oes (0,5; 1; 2; 4 e 6 gL '), no pH selecionado no estudo
anterior. Adicionalmente, avaliou-se o efeito da velocidade de agitacdo no processo, testando-
se os seguintes valores: 50, 100, 200 e 250 rpm, nas condi¢des previamente selecionadas nos

estudos anteriores.
3.7 EVOLUCAO CINETICA DE ADSORCAO

Depois de serem determinadas as condi¢des operacionais, foi investigada a evolugdo
cinética do processo adsortivo. Os ensaios foram conduzidos no intervalo de 0 a 90 minutos,
para as concentragdes de 10 e 80 mg-L!, sendo o tempo de equilibrio determinado como aquele
em que a capacidade adsortiva permaneceu constante, sem apresentar variagoes significativas.
As. A eficiéncia do processo foi analisada a partir da capacidade adsortiva e da avaliacdo dos

modelos cinéticos: pseudo-primeira ordem (Equacdo 2) e pseudo-segunda ordem (Equagdo 3).
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Para o ajuste dos modelos empregados, foi utilizado o software OriginPro 2018. A avaliacao
dos modelos foi feita através dos valores dos coeficientes obtidos na regressdo linear (R?). Para
avaliacdo da difusdo intraparticula os modelos de Weber-Moris (Equagao 4) e Boyd (Equagdes
5,6e7).

Para a concentracio de 80 mg-L! as amostras também foram analisadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE, Shimadzu), com detector de ultravioleta (UV),
coluna ULTRA C18 (10um; 15 x 3,9 cm), operando em modo reverso. Para tal, foi utilizada
uma fase movel constituida de acetonitrila (Marca: CHROMASOLYV, 99,9% de pureza) e uma
solugdo de agua acidificada com acido fosférico (H3PO4, Marca: Quimica Nova, 85% de
pureza) a 0,1% em uma razio volumétrica de 55:45 e fluxo de 0,8 mL-min™!. O comprimento
de onda (A) detecgdo foi o mesmo obtido para espectrofotdmetro de UV/Vis, o volume de
injecdo foi de 20 pL e a coluna operou em temperatura ambiente (25 + 2°C).

De modo analogo ao citado na técnica de espectroscopia de UV/Vis foi construida uma
curva analitica com faixa linear de 1 a 90 mg-L! para quantifica¢io antes e apds submissio ao

tratamento. Dados das curvas se encontram no Apéndice A.
3.8 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Os experimentos foram realizados nas condi¢cdes experimentais definas nos estudos
anteriores, bem como no tempo de equilibrio definido no estudo cinético para diferentes
concentragdes dos farmacos (1 a 80 mg-L!) a 25 + 2°C. Foram realizados ajustes aos modelos
de Langmuir (Equagdo 9), Freundlich (Equacao 10) e Sips (Equacao 11). Os modelos de

equilibrio foram avaliados de forma similar aos modelos do estudo da evolugdo cinética.

3.9 REGENERACAO DO ADSORVENTE

Esse estudo teve como objetivo investigar a regeneracdo do material adsorvente para
sua reutilizagdo. Assim foram testados o processo oxidativo avangado (POA) foto-Fenton € o
processo de dessorcdo testando quatro eluentes. Apds o processo de adsor¢do, o adsorvente
impregnado com os farmacos (obtido nas condi¢des dos estudos cinéticos) foi filtrado e seco
em estufa a 50 °C por 60 min. Nos estudos de regeneragao, utilizou-se uma razao massa/volume
(m/V) de 0,1 g-L™', valor cinco vezes menor que o aplicado no processo adsortivo. No processo
via POA foi necessério a utilizagdo de solucdo de ferro (1 mg-L™!) e adi¢do de H202 (100 mg-L-
1) em uma placa de Petri contendo o adsorvente impregnado. As placas foram colocadas em um

fotoreator ultravioleta (UV) por 30 min. O fotorreator UV-C, conforme descrito por Zaidan et
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al. (2017), foi equipado com trés lampadas UV-C, com uma poténcia total de 90 W e uma
emissdo de fotons de 17,8 W-m™2.

Na regeneracao do adsorvente via eluentes, foram empregadas H>O e solugdes de
NaOH, NaCl e HCI (0,1 mol-L™). Esses ensaios foram realizados nas mesmas condi¢des do
cinético por 30 min. Apds os processos, foi realizada a filtragem (papel de filtro faixa azul) e
feita a quantifica¢dao dos farmacos dessorvidos. Desta forma, foram feitas etapas de adsorcdo e
dessorcao para todos os sistemas (monos e binario) estudados, referente a um ciclo adsortivo.
O percentual de degradagdo (%D) dos farmacos no processo de regeneragcdo via POA, assim
como o percentual de dessorcao (%d) obtido nos ensaios com eluentes, foram determinados por

meio da Equagdo 14.

%D ou %d = 4 100 14
Cc

ad

sendo: Cuqs a concentragdo dos farmacos na etapa de adsor¢ao anterior a dessor¢ao e Cees @

concentracgdo dessorvida dos farmacos.
3.10 ESTUDO DE ECOTOXICIDADE

Os ensaios de toxicidade foram realizados em quintuplicata empregando as sementes de
alface (Lactuca sativa), couve (Brassica oleracea) e rucula (Eruca sativa), semelhante a
metodologia empregada por Nascimento ef al. (2020b). Vinte sementes foram posicionadas em
placas de Petri com papel de filtro e expostas a 4 mL das solu¢des dos farmacos antes e apds o
tratamento adsortivo (ajustado com NaOH 1 mol-L™"), por 168 h a 28+ 1°C, em auséncia de
luz. Foram utilizados controle negativo (agua destilada) e positivo (solucao de acido borico a
3%).

Ap0s sete dias de incubagdo, foram identificadas as sementes germinadas e mensurado
o comprimento das raizes com auxilio de um paquimetro. Em seguida, calcularam-se os indices
de germinacdo (IG) e de crescimento relativo (ICR), conforme as Equacdes 15 e 16, segundo
metodologia de Young ef al. (2012).

CRA

ICR = —— 15
C CRC (15)

IG = ICR - (%) -100 (16)
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Nas quais: CRA4 ¢ o comprimento da raiz total na amostra (cm), CRC é o comprimento da raiz
total no controle negativo (cm), SGA ¢ o nimero de sementes germinadas da amostra

(adimensional) e SGC ¢ o numero de sementes germinadas no controle negativo (adimensional).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados referentes a selecao do adsorvente mais eficiente
para a remogao dos farmacos nos sistemas mono e bicomponente, bem como sua caracterizagao.
Sao também discutidos os resultados dos estudos das condi¢des operacionais do processo
adsortivo, além da avaliagdo da evolucdo cinética, do equilibrio de adsor¢do. Por fim, sdo
apresentados os resultados da avaliagao do potencial de retiso do adsorvente e dos ensaios de

toxicidade.

4.1 METODO DE QUANTIFICACAO DOS FARMACOS

Os espectros obtidos através da varredura espectral por espectrofotometria UV-Vis para
identificacdo dos comprimentos de onda caracteristicos (Ac) de cada composto, atenolol (ATE)
e cloridrato de metformina (CMF), bem como da mistura binaria (MB) estdo apresentados na

Figura 5, além dos espectros para os firmacos e MB nos diferentes pH utilizados neste estudo.

Figura 5 — Espectros dos farmacos ATE, CMF e da MB (a). Espectros dos farmacos em diferentes
faixas de pH das solugdes de trabalho: ATE (b), CMF (c) ¢ MB (d).
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Com base nos espectros da Figura 5(a), os Ac do ATE e CMF foram identificados em
223 e 232 nm, respectivamente, semelhantes aos encontrados por Akabari et al. (2025) e Fatima
et al. (2024). Ambos os farmacos também apresentaram picos em 193 nm. Na analise da MB,
verificou-se a sobreposi¢ao dos Ac dos farmacos, tornando necessaria a adog¢ao dos picos de 196
nm e 228 nm para 0 monitoramento.

Além disso, os espectros da Figura 5(b), (¢) e (d), mostram que ndo foi observado
deslocamentos dos picos caracteristicos em diferentes pH, o que consequentemente garante a
correta quantificagao nessa faixa de pH testada. Em seguida, foram construidas as curvas
analiticas nos Ac identificados no pH natural (pH 6) das solu¢des. Os pardmetros analiticos

dessas curvas foram calculados e estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Parametros das curvas analiticas para quantificagdo dos farmacos nas solugdes.

Parametros ATE CMF MB
193 om 223om 193nm 232n0m 196nm 228 nm
Limite de detecgdo (LD mg-L™) 0,0012 0,0003 0,0005 0,0003 0,0014 0,0003
Limite de quantificagdo (LQ mg-L'") 0,04 0,01 0,01 0,01 0,04 0,01
Coeficiente de variag¢ao (CV, %) 2,8 2.4 2,0 1,4 3,7 1,8
Coeficiente de correlagao (7) 0,9933 10,9999 0,9970 1,0000 0,9997 0,9999
Erro residual 0,035 0,024 0,020 0,015 0,039 0,020

Fonte: Autora (2025)

De acordo com os parametros calculados da Tabela 1, todas as curvas apresentaram
coeficientes de correlacao acima de 0,99 ¢ erros residuais inferiores a 0,039 indicando a elevada
correlagdo linear das curvas. Além disso, demostram precisdo, indicada pelos baixos
percentuais do coeficiente de variacdo, conforme as recomendacdes estabelecidas pela
ANVISA (2017) e o INMETRO (2022). Tais curvas analiticas para a quantificacdo dos
farmacos estdo anexadas no APENDICE A.

4.2 SELECAO DO ADSORVENTE

Com relacao aos resultados do teste de sele¢do do adsorvente, a Tabela 2 mostra os
resultados da capacidade adsortiva (¢) e do percentual de remogao (%R) dos carvoes ativados
testados, produzidos a partir dos residuos: madeira de poda de eucalipto (CAE), madeira de
poda de umbautba (CAU) e da casca de amendoim (CAA) na remogao dos farmacos ATE, CMF

e da MB em solucao.
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Tabela 2 - Capacidade adsortiva (q) e percentual de remocdo (%R) dos adsorventes preparados.
Condigdes: Co = 10 mg-L! (mono) e 5 mg-L! (binario); m/V =2 g-L''; V.A. = 100 rpm, T =25+£2°Ce

t =120 min.
CAE CAU CAA
Farmacos

q (mg-g") %R q (mg-g") %R q (mg-g") %R
ATE (193 nm) 5,32* 100* 1,31 £ 0,52 24,7+ 9.7 5,32% 100*
ATE (223 nm) 4,96+ 0,04 99,2 +0,8 0,62 +0,02 12,5+0,5 5,00* 100*
CMF (193 nm) 4,78+0,12 93,1+23 1,13+£0,26 22,1+£5.2 4,91+0,17 95,6 +3,3
CMF (232 nm) 5,21%* 100* 1,58 £ 0,09 30,4+1.,8 5,18 £ 0,01 99.4+0,2
MB (196 nm) 4,72% 100* 0,79 + 0,35 16,8 £7,5 4,58 £ 0,07 97,1+ 1,6
MB (228 nm) 4,93 +0,02 99,5+0,5 0,78 £ 0,35 15,7+7,1 4,77+ 0,04 96,3+ 0,8

* Resultados iguais, sem desvio Fonte: Autora (2025)

Conforme os resultados apresentados na Tabela 2, os carvdes ativados de madeira de
poda de eucalipto (CAE) e da casca de amendoim (CAA) se destacaram por exibirem maior
capacidade adsortiva (q) e maior %R tanto na adsor¢ao dos farmacos separadamente quanto em
mistura.

Segundo Chukwuneke et al. (2024), o desempenho dos carvdes ativados na adsor¢ao
esta diretamente relacionado as caracteristicas da superficie e a estrutura porosa dos materiais,
que, por sua vez, dependem da natureza do precursor ¢ das condigdes dos processos de
carbonizagdo e ativacdo aplicados.

Por apresentar desempenho ligeiramente superior ao do CAA e considerando a escassez
de estudos sobre a utilizagdo desse precursor na produgdo de adsorventes, especialmente em
aplicagdes voltadas a remocao de farmacos, o CAE foi selecionado para as etapas subsequentes

deste estudo.
43 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

O adsorvente selecionado e seu precursor (/N) foram caracterizados por
adsorcdo/dessor¢ao de nitrogénio, termogravimetria (TG), espectroscopia na regido do
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) e microscopia eletronica de varredura com
espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS). Também foram utilizadas as técnicas de
titulagcdo de Boehm e determinagao do pH no ponto de carga zero (pHpcz). Os resultados estao

apresentados nos proximos topicos.
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4.3.1 Adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio

A isoterma de adsor¢do/dessor¢cdo de nitrogénio foi realizada para identificagdo e
quantificagdo da estrutura poroso dos materiais. O resultado obtido esta apresentado na Figura

6 e na Tabela 3.

Figura 6 - Isotermas de adsor¢ao/dessor¢do para o CAE.
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Fonte: Autora (2025)

Conforme a Figura 6, a isoterma obtida corresponde ao tipo IV(a), segundo a
classificagdo da IUPAC (item 2.6), caracterizando-se por uma elevada adsor¢do nas baixas
pressoes relativas. Esse comportamento indica que o CAE apresenta predominantemente
estrutura micro a mesoporosa. Verifica-se a presenca de uma histerese aberta (tipo H4),
relacionada a condensa¢@o do N> e presenca de tortuosidade nos poros. Ocorre uma absor¢ao
acentuada em baixas pressoes relativas (p/po) € associada ao preenchimento de microporos
(Thommes et al., 2015). Os valores referentes a area superficial especifica, ao didmetro médio
e ao volume dos poros /N e CAE estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores do volume do poro, didmetro médio do poro ¢ area superficial dos adsorventes in
natura (IN) e carvao ativado de madeira de poda de eucalipto (CAE).

Parametros IN CAE
Diametro médio do poro (nm) 4,5 2,61
Volume do poro (cm*g™) 0,007 0,18
Area superficial (m>g™) <5 134

Fonte: Autora (2025)
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A partir dos dados apresentados na Tabela 3, pode ser observado que o processo de
ativacdo proporcionou um aumento tanto no volume de poros quanto na area superficial do
CAE em relagdo ao IN. Além disso, observa-se reducdo do diametro médio dos poros. De
acordo com Belhamdi et al. (2019), durante a ativagdo com HsPOs ocorre degradagdo da
estrutura lignoceluldsica, promovendo a formagao de cavidades. Com o aquecimento, o acido
se volatiliza, originando os poros. Além disso, o processo favorece a geragdo de cavidades

externas interconectadas a meso € microporos.
4.3.2 Andlise termogravimétrica

Na sequéncia, a andlise termogravimétrica foi realizada para investigar a estabilidade

térmica dos materiais /N e CAE. As curvas de TG e suas derivadas (DTG) estao apresentadas

na Figura 7.
Figura 7 — Andlise termogravimétrica dos adsorventes /N (a) e CAE (b).
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Fonte: Autora (2025)

Na Figura 7 (a), observa-se que o material /N apresenta trés etapas de perda de massa
durante o aquecimento. A primeira perda (< 8,9%), ocorrida em temperaturas abaixo de 105°C.
pode estar relacionada a evaporacgao da dgua residual do processo de secagem e/ou da liberagao
da 4gua de constituicdo (Mohammadpour ef al., 2025). A segunda perda, observada entre 220
a 325°C, est4 associada a decomposicdo térmica da celulose e da hemicelulose, principais
constituintes da madeira de eucalipto, com perda de massa de até 48,9% (Vijay et al,, 2025). A
terceira perda, iniciada acima de 325 °C, ¢ provavelmente associada a degradagdo da lignina,
devido a sua maior estabilidade térmica. Observa-se que esse material se decompde
completamente acima de 480 °C, o que indica que o processo de carbonizagdo deve ocorrer em

temperaturas inferiores a esse valor, como a utilizada neste estudo (T < 350 °C).
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Na Figura 7(b), observa-se que o CAE apresenta duas etapas distintas de perda de massa.
A primeira, ocorrida em temperaturas inferiores a 105 °C, esta relacionada a remocdo da
umidade residual. A segunda etapa corresponde a uma degradacdo mais significativa dos
constituintes lignoceluldsicos (celulose, hemicelulose e lignina) resultando em uma perda de
massa de aproximadamente 70% durante o processo de ativagdo acida. Além disso,
proporcionou o aumento da resisténcia térmica do adsorvente, atingindo decomposi¢do

completa acima de 600°C.
4.3.3 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

A analise FT-IR foi realizada com o objetivo de identificar e comparar os grupos
funcionais presentes em suas superficies. Os espectros de FT-IR obtidos estdo apresentados na

Figura 8.

Figura 8 — Espectros de FT-IR dos adsorventes CAE e IN.
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Os espectros de FT-IR das amostras na Figura 8, mostram que os materiais apresentam
diversos grupos funcionais. O adsorvente IN apresentou picos em torno de 1032 a 1500 cm™!
relacionados a grupos funcionais presentes na celulose (-C-O) e na hemicelulose (grupamento
-COOH), assim como a fragdo de lignina (-C=0) identificado na faixa de 1600 a 1750 cm™!,
presente na madeira do eucalipto. Além disso, a fragdo de glucuronoxilano e glucomanano em
3400 cm™! correspondente aos estiramentos das hidroxilas (OH) presentes nestes constituintes

(Onagh; Hazrati; Jafarzadeh, 2024).
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Além disso, se observa que o processo de ativagdo acida com H3PO4 proporcionou uma
maior formag¢ao de grupos oxigenados, identificados nos picos correspondentes a formagao de
éteres (P-O-C) e/ou ésteres (P=COOH), identificados em 1182 cm!, na superficie do CAE
(Kumari et al., 2025; Bayat; Alighardashi; Sadeghasadi, 2018).

4.3.4 Titula¢do de Boehm

Com o objetivo de aprofundar a caracterizacdo da natureza quimica do material
precursor (IN) e do CAE e complementar as informagdes previamente obtidas por meio do FT-
IR, foi empregada a analise de titulagdo de Boehm. Essa metodologia permitiu a identificagao
qualitativa e a quantificagdo dos grupos funcionais oxigenados. Os resultados obtidos

encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4 - Concentracdo dos grupos acidos e basicos nos adsorventes /N ¢ CAE.

Grupos
r . _1
Adsorventes Grupos dcidos (mmol-g”) basicos
Carboxilicos Lactonicos  Fenolicos (mmol.g™")
IN 0,15+ 0,06 0,56+0,06 1,08+0,04 1,52+0,03
CAE 1,40 £0,18 0,72+0,18 2,70+0,04 1,54 +0,03

Fonte: Autora (2025)

De acordo com a Tabela 4, o tratamento térmico quimico proporcionou uma maior
formagdo de grupos fenodlicos e carboxilicos na estrutura do CAE, confirmando os espectros
obtidos no FT-IR. Além disso, se observa que os grupamentos bdsicos se mantiveram
inalterados, ndo sendo afetados pela ativagao acida. Através dessa andlise foi possivel observar
que a ativacdo influenciou na geracdo dos grupos formados na superficie do adsorvente,

impactando diretamente as interacdes quimicas envolvidas no processo adsortivo.
4.3.5 Microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersiva

Por meio da analise de microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia
de energia dispersiva (MEV/EDS), foi possivel avaliar e comparar a morfologia superficial do

CAE. As micrografias obtidas estdo apresentadas na Figura 9.
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Figura 9 — Micrografias de MEV do CAE.
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Conforme pode ser observado na Figura 9, o material CAE a presenga clara de
cavidades, canais e orificios distribuidos por toda a matriz. Essa morfologia altamente
desenvolvida ¢é resultado direto da ativagdo quimica com HsPO., que atua como agente
desidratante e direcionador de porosidade durante o aquecimento, promovendo a abertura de
canais e a remocao de fragmentos volateis de forma controlada. Além disso, o H:PO4 pode atuar
na estabilizagdo da estrutura carbonacea, evitando seu colapso e permitindo a formagdo de uma
rede rigida e altamente acessivel. Essas observacdes sdo corroboradas pelos dados de

composicao elementar obtidos por EDS (Tabela 5).

Tabela 5 — Composicdo elementar do CAE obtida por EDS.

Adsorvente Peso % dos elementos
C o P Na
CAE 61,0 28,5 2,2 2,1
Fonte: Autora (2025)

De acordo com os dados obtidos na analise de EDS (Tabela 5), se observa maior teor
de carbono e oxigénio na estrutura do CAE. O alto teor de oxigénio esté relacionado a inser¢ao
de grupos oxigenados na superficie, como observado nas andlises de FT-IR e da titulagdo de
Boehm. Além disso, foram detectados tragos de fosforo, provenientes do agente ativante HsPOsa,

indicando que esse elemento foi incorporado a estrutura, possivelmente na forma de éteres e/ou
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ésteres, conforme observado no FT-IR. Também foram identificados tragos de sodio, atribuidos
ao processo de neutralizagdo do carvao ativado por meio da lavagem com Na,HCO3. Portanto,
a ativacao com HszPOa ndo apenas altera a composi¢ao quimica superficial (como demonstrado
por FT-IR), mas também melhora significativamente a estrutura fisica do adsorvente,
conferindo-lhe maior capacidade para aplicagdes ambientais baseadas em processos de

adsor¢ao
4.3.6 pH de ponto de carga zero

O pH de ponto de carga zero (pHpcz) € uma caracterizacdo que visa avaliar a carga
superficial em fun¢do do pH da solu¢do. Os valores de pHpcz obtidos para o CAE e seu

percursor estdo apresentados na Figura 10.

Figura 10 - pHpcz para o adsorvente CAE e para o IN.
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Com pode ser observado na Figura 10, a intersec¢do da curva com o eixo horizontal da
escala de pHinicial, ocorreu em 6,5 e 5,4 para o IN e CAE, respectivamente. Tal reducao foi
causada provavelmente pela acidificacdo do material no processo de ativacdo, bem como a
presenca predominante de grupos acidos em sua superficie, como observado nos resultados
obtidos da titulagdo de Boehm.

Ajustes no pH da solu¢do podem influenciar a capacidade adsortiva, modificando a
carga superficial do material. Desta forma, nos pH abaixo do pHpcz, a superficie torna-se
positiva, favorecendo a adsor¢ao de contaminantes anionicos. Em pH acima do pHpcz, ocorre
a liberagdo de H*, resultando em superficie carregada negativamente, o que beneficia a adsor¢ao

de espécies cationicas (Albatrni; Qiblawey; Al-Marri, 2022).
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4.6 DEFINICAO DAS CONDICOES OPERACIONAIS

Os resultados referentes ao efeito da variacdo do pH da solugdo, da relagdo massa de
adsorvente e o volume da solugdo, e da velocidade de agitagdao sobre o processo adsortivo dos
farmacos pelo CAE, em sistema de banho finito, sdo apresentados a seguir.

Além de influenciar a carga superficial do adsorvente, o pH da solu¢ao também pode
afetar o grau de dissocia¢do ou protonagdo do soluto. Os resultados referentes a influéncia do
pH da solugdo no processo de adsor¢ao dos farmacos, nos sistemas mono e bicomponente pelo

CAE estao apresentados na Figura 11.

Figura 11 - Efeito do pH da solugdo no processo adsortivo dos farmacos ATE, CMF ¢ MB pelo CAE.
Condigdes: Co = 10 mg-L! (mono) e 5 mg-L! (binario), V.A = 100 rpm, t = 120 min, T =25+2°C e
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Fonte: Autora (2025)

De acordo com a Figura 11, o pH inicial da solugdo ndo influenciou significativamente
a capacidade de adsor¢@o dos farmacos pelo CAE, com valores de g bastante semelhantes entre
si, exceto para o farmaco CMF 193 nm, que apresentou maior dispersao nos dados. A variagao
nos percentuais de remocao (%R) foi inferior a 3,5% para a maioria dos compostos, enquanto
para o CMF 193 a variagao atingiu 28,4%. Desta forma, foi adotado o pH natural das solugdes
(pH 6) no qual foi removido de 97 a 100 % dos compostos.

Neste pH, a superficie do CAE encontra-se carregada negativamente, considerando que

seu pHpcz foi de 5,4. Como o ATE possui pKa = 9,6 e o CMF de 12,4, ambos estdo protonados
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(devido aos grupamentos aminas presentes em ambos os fArmacos). Desta forma, a alta remogao
dos farmacos ocorre devido as interacdes cletrostaticas de atra¢do entre as moléculas dos
farmacos e a superficie do adsorvente. Mechnou et al. (2025) relatam em sua pesquisa que para
favorecer as atragoes eletrostaticas, os carvoes ativados de carater acido (pHpcz < 7), deve-se
manter o pH da solugdo entre o pHpcz do material e o pKa do farmaco.

Entretanto, também foi observado alta remog¢ao no pH 5, no qual tanto o CAE quantos
os farmacos apresentam cargas positivas. Esta condi¢ao pode ser atribuida a presenga de grupos
oxigenados na superficie do adsorvente, previamente identificados por FT-IR e pela titulagao
de Boehm.

Outro pardmetro importante ¢ a relagdo entre a massa do adsorvente ¢ o volume da
solugdo (m/V), pois afeta diretamente a eficiéncia do processo. Os resultados obtidos para o

estudo da relacdo m/V estdo apresentados na Figura 12.

Figura 12 — Influéncia da relagdo massa de adsorvente/volume da solug@o na remogao dos farmacos
ATE (a), CMF (b) e MB (c) pelo CAE. Condigdes: Co= 10 mg-L"! (mono) e 5 mg-L"! (binério), V.A =
100 rpm, t = 120 min, T =2542 °C e pH 6.
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Com base nos resultados da Figura 12, os sistemas mono e bicomponente apresentaram
altos percentuais de remogao (%R) em todas as relagdes m/V, devido a maior disponibilidade
de sitios ativos. No entanto, o excesso de adsorvente, para uma mesma concentragdo inicial,
pode promover a ndo ocupacao de todos os sitios ativos disponiveis, resultando na reducao da
capacidade adsortiva (Sajid et al., 2022).

Visando obter a melhor relagdo entre o %R e a capacidade adsortiva, a relacio m/V
selecionada foi a correspondente ao ponto de interse¢io das curvas (0,5 g-L™).

A velocidade de agitagdo influencia diretamente a taxa de adsor¢do, pois contribui para
a reducdo da espessura da camada limite ao redor das particulas e favorece a suspensdo
homogénea do adsorvente no meio, facilitando o contato entre as fases e acelerando o processo
adsortivo (Allaoui et al., 2024). A influéncia da V.A. na adsor¢do dos farmacos em solugao

pelo CAE esté apresentada na Figura 13.

Figura 13 — Influéncia da velocidade de agitagdo na capacidade adsortiva dos farmacos ATE, CME e
MB pelo CAE. Condigdes: Co = 10 mg-L"! (mono) e 5 mg-L! (binario), t = 120 min, pH = 6, m/V = 0,5
gL1eT=25+2°C.
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Fonte: Autora (2025)

Conforme a Figura 13, a velocidade de agitagdo (V.A) exerceu pouca influéncia na
capacidade de adsor¢ao do CAE, uma vez que, a diferenga entre o maior € o menor valor foi
inferior a 9%. No entanto, apenas em 250 rpm observou-se variacao do %R entre 83% e 95%,
possivelmente devido a aderéncia do adsorvente nas paredes do recipiente. Visando reduzir a
dispersdao dos dados, optou-se por adotar a velocidade de agitagdo de 50 rpm (remogao entre

95% e 100%) nos experimentos subsequentes.
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O estudo da evolugao cinética avalia a variagdo da capacidade adsortiva do material em

funcdo do tempo. Desta forma, os modelos cinéticos de PPO e PSO foram aplicados aos dados

cinéticos experimentais. Os resultados dos ajustes desses modelos estdo apresentados na Figura

14, para quantificacdo dos farmacos por espectrofotdmetro de ultravioleta visivel (UV-Vis).

Figura 14 - Evolugdo cinética da adsor¢do dos farmacos ATE 193 nm (a), ATE 223 nm (b), CMF 193
nm (c), CMF 232 nm (d), MB 196 nm (e) ¢ MB 228 nm (f) pelo CAE. Condigdes: Co =10 ¢ 80 mg-L"!
(mono) e 5 e 40 mg-L! cada (binario), V.A = 50 rpm, T = 25+£2°C, pH =6, m/V = 0,5 g-L"\.
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Conforme a Figura 14, o CAE apresentou elevada eficiéncia adsortiva para os farmacos,
tanto individualmente quanto em mistura, promovendo remog¢ao completa (100%) para 10
mg-L!. J4 para a concentracdo de 80 mg-L! a remocdo ficou em torno de 75%. A adsor¢do
ocorreu de forma rapida, atingido o equilibrio em até 5 min para ambos os farmacos, indicando
auséncia de limitagdes cinéticas. Tal comportamento ¢ atribuido a alta area superficial e a ampla
disponibilidade de sitios ativos do CAE, favorecendo a rapida interagdo com os analitos (Davila
et al., 2024). Segundo Wozniak et al. (2025), a combinagao de curto tempo de contato, alta taxa
de remocao e elevada capacidade adsortiva ¢ decisiva na selecdo de materiais de carbono para
aplicagdes em escala piloto ou industrial.

Cabe destacar que foi conduzido um ensaio em branco, no qual a solucao foi submetida
as mesmas condigdes experimentais, porém na auséncia do material adsorvente. Os resultados
obtidos indicaram que a concentracdo inicial dos firmacos permaneceu inalterada ao longo do
tempo de ensaio, demonstrando que ndo ocorreram perdas significativas por processos nao
relacionados a adsor¢do, como degradacdo espontanea, volatilizagdo ou adsor¢do em
superficies do sistema experimental. Tal constatagdo reforga a confiabilidade dos dados obtidos
nos experimentos com o adsorvente.

Ainda na Figura 14, observa-se que os modelos cinéticos de PPO e PSO apresentaram
aparentemente bom ajuste aos dados experimentais, com coeficientes de determinagao (R?)
superiores a 0,99. Os pardmetros estimados estdo disponiveis no APENDICE B. A auséncia de
regido transiente (q(t) entra em platd ja no primeiro minuto) torna os dois modelos praticamente
indistinguiveis: os pardmetros passam a ser pouco ou nada representativos (k pode aparecer
muito grande, préximo de zero ou até ndo fisico) e R*=1 deixa de ter poder discriminante. A
diferenca minima entre PPO e PSO decorre sobretudo de ruido experimental e da forma como
cada equacdo aproxima uma curva essencialmente constante e nao representa o mecanismo real
do processo. Mesmo em altas concentragdes (80 mg-L!), ndo houve uma fase de transicio
suficientemente definida para permitir o ajuste significativo as curvas modeladas.

Para confirma o comportamento apresentado na cinética, foi realizado a leitura das
amostras do estudo cinético para a concentragio de 80 mg-L™! de ambos os farmacos através da

analise por CLAE. Os resultados estdo apresentados na Figura 15.
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Figura 15 - Evolugao cinética da adsor¢@o dos farmacos ATE (a), CMF (b) via CLAE. Condigoes: Cy
=80 mg-L' (mono), V.A =50 rpm, T = 254+2°C, pH =6, m/V =0,5 g'L".
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Fonte: Autora (2025)

Os cromatogramas dos farmacos (Figura 15), comprovam que o processo adsortivo foi
rapido com o decaimento do pico ja no primeiro minuto e estabilizando a partir deste ponto,
estabelecendo o equilibrio, com perfis de pico semelhantes. Dessa forma, independentemente
da concentragdo, o sistema apresentou uma evolucao cinética rapida, o que reforca que o
adsorvente possui elevada capacidade e seletividade para os farmacos em estudos.

Com o objetivo de identificar a etapa controladora do processo de adsorcao, foram
realizados os ajustes dos dados experimentais ao modelo de Weber-Moris (Figura 16).

Com base nos dados apresentados na Figura 16, observa-se a auséncia de trechos
multilineares para o ATE Figura 16 (a) e (b)) e para CMF (Figuras (c) e (d)) em ambas as
concentragdes e para a MB (Figura (e)) na menor concentragdo avaliada. Como a regidao
transiente ndao pode ser observada, ndo ¢ possivel afirmar se o controle se refere a resisténcia
no filme externo ou por difusdo intraparticula (ou ambos), visto que o regime controlado por
transferéncia de massa ocorre antes do platd observado. Para a maior concentragio (80 mg-L-
1, no sistema MB (Figura (f)) foi observado que os dados ndo apresentaram linearidade,
indicando que mais de uma etapa ¢ limitante do processo. Para o ATE para o A 223 nm,
apresenta dois segmentos de retas, caracterizados inicialmente pela resisténcia no filme externo
e a segunda a resisténcia no interior dos poros do CAE. Nota-se a auséncia da etapa de equilibrio
neste sistema.

E possivel observar que o ajuste dos dados néo passa pela origem, o que indica que o
mecanismo de adsor¢do ¢ complexo e ndo € controlado apenas pela difusdo intraparticula. Os

parametros obtidos com ajustes das curvas estdo apresentados no Apéndice C.
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Além disso, foi realizado o ajuste dos dados ao modelo intraparticula de Boyd. Para os

sistemas que apresentaram multiplos segmentos, o modelo proposto por Boyd apresentou

comportamento nao linear, impossibilitando a inferéncia da etapa controladora do processo
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adsortivo. Entretanto para demais sistemas (os que ndo apresentaram regido transiente), o

modelo ndo apresentou convergéncia.
4.8 EQUILIBRIO ADSORTIVO

Por meio da aplicacao de modelos de isotermas € possivel obter parametros importantes,
como a capacidade maxima de adsorcdo, informagdes sobre a heterogeneidade da superficie do
material adsorvente ¢ entender sua interagdo como o adsorvato. As isotermas de adsorcao e os
ajustes dos modelos de Langmuir e Freundlich na forma nao linear dos modelos estdao
apresentados na Figura 17.

As isotermas de adsorcdo obtidas para o ATE, CMF e MB, apresentadas na Figura 17,
assemelham-se ao tipo L1, conforme a classifica¢do proposta por Giles et al. (1960) (Figura 4,
item 2.6). Este tipo de isoterma apresenta concavidade voltada para baixo, caracteristica que
indica alta afinidade entre o adsorvato e o adsorvente.

Apesar da utilizacdo de concentragdes relativamente elevadas para farmacos (80
mg-L™"), ndo foi observado o aparecimento de um platd nas curvas, o que sugere que a saturacao
dos sitios ativos da superficie ainda ndo foi atingida. Os valores dos parametros dos modelos
das isotermas estdo descritos na Tabela 6.

Com base nos dados da Tabela 6, no geral o modelo de Freundlich apresentou melhor
ajuste aos resultados experimentais em relacdo ao modelo de Langmuir, exceto para o MB no
A de 196 nm, evidenciado pelos valores do R Esses resultados comprovam que a adsor¢ao dos
farmacos provavelmente ocorreu em uma superficie heterogénea, caracterizada por sitios de
adsor¢dao com diferentes energias de ligagdo. Além disso, a auséncia de saturagdo dos sitios

pode ser devido a formacao de multicamadas.
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Figura 17 — Isoterma de adsor¢ao na adsor¢do dos farmacos ATE 193 nm (a), ATE 223 nm (b), CMF
193 nm (c), CMF 223 nm (d), MB 196 nm (¢) e MB 228 nm (f). Condigdes: Co-1 a 80 mg-L'!, V.A =
50 rppm, T = 2542 °C, pH = 6,0, m/V = 0,5 g'L"! ¢ t = 30 min.

100

R0

o0

40

q, (mgg™)

20

0

100

(a)

o ATE1930m
Langmuir

0

10

Y

20

= = = Freundlich

30 40 S0 60 70
-1
€, (mg.L7™)

R0 -

0

B (c)

& CMF 193 nm
Langmuir
- = = Freundlich

20

T I | T

30 40 50 60 70

C,, (mgL™")

(e)

e MB 196 nm
Langmuir
- = = Freundlich

T T

30 40 S0 60 70
<l
th(mg-L)

Fonte: Autora (2025)

100

Qe (mg-g™)

(b)

e ATE 223nm
Langmur
= = = Freundlich

100

30 4'0 S0 60 70
er (mgLI )

(d)
R0 -
o
s 40+
5
20 e (MF232nm
Langmuir
04 S Fn:unldlich
50 60 70
" -1
Ca (mg-L.7")
100 e ()

Qg (mg-g™)

e MB228nm

Lungmur
= = = Freundlich

30 40 50 60 70
1
ch(mg.L)



67

Tabela 6 — Parametros obtidos para modelos Langmuir e Freundlich para adsor¢ao dos farmacos ATE,

CMF e MB.
ATE 193 nm 223 nm
Parametros Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich
K, (L-mg™) 0,9+0,5 - 0,5+0,3 -
Kp ((mg-g")-(L-mg™")"™) - 44+ 8 - 39+9
Qmax (Mgg™") 81+9 - 91+9 -
n - 59+2,1 - 43+1,3
R? 0,8995 0,9224 0,9234 0,9339
CMF 193 nm 232 nm
Parametros Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich
K, (L-mg™1) 19+1,1 - 0,2+0,1 -
Kr ((mg-g!)-(L-mgh)'m) - 60,2 + 8,8 - 344+4,6
Qmax (Mmgg™) 91,8+ 7,2 - 102+ 12 -
n - 7,7+2,8 - 3,7+0,6
R? 0,9335 0,9497 0,9386 0,9753
MB 196 nm 228 nm
Parametros Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich
K, (L-mg™) 0,4+0,2 - 0,24 + 0,09 -
Kr ((mg-g')-(L-mg™")"m - 29.5+9,6 - 24,6 + 4,1
Qmay (Mgg™b) 96,2 + 12,8 - 111+12 -
n - 3,0+£1,0 - 2,2+0,3
R? 0,8791 0,8559 0,9578 0,9625

Fonte: Autora (2025)

De acordo com Silva et al. (2025), esta caracteristica pode contribuir para o reiso, ja

que, mesmo com a saturacao das regides superficiais, ainda podem existir sitios acessiveis para
novas interagdes. Contudo, a formacao de multiplas camadas pode comprometer a estabilidade
ao longo do tempo, devido a presenga de ligagdes mais frageis nas camadas superiores, o que
pode levar a liberagdo parcial do adsorvato ou a modificagdes estruturais no adsorvente apds
sucessivos ciclos de utilizacao.

Os altos valores de Ky reforcam a afinidade dos farmacos ATE, CMF ¢ da MB com o
CAE, além dos elevados valores de q,,4, no modelo de Langmuir. Além disso, os valores de n
variaram aproximadamente entre 1 e 10, indicando uma adsor¢ao favoravel (Nahar et al., 2024).

Vale ressalta, que o modelo de Sips ndo apresentou convergéncia aos dados

experimentais, o que pode estar associado a natureza da superficie do adsorvente. Isto pode
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ocorrer em sistemas nos quais a heterogeneidade superficial é pronunciada e ndo se observa
uma tendéncia clara a saturacao dos sitios de adsor¢do. Nesses casos, 0 modelo de Freundlich
mostra-se mais apropriado, por assumir uma distribui¢ao continua de energias de adsor¢ao sem
impor um limite de saturagao.

A eficiéncia do carvao ativado com H3POs4 oriundo da madeira de poda de eucalipto
(CAE) utilizado neste estudo foi comparado com outros adsorvente reportados na literatura,

empregados para remoc¢ao do ATE e do CMF. Esta comparagao esta apresentada na Tabela 7.

Tabela 7 — Comparacao da eficiéncia do CAE com outros adsorventes relatados na literatura para
adsor¢ao dos farmacos ATE ¢ CMF.

Adsorvente Co m/V teq Modelo (msix Modelo Autores
(mg-L"h (gL' (h)  cinético (mg.g') Isoterma

Atenolol (ATE)
Carvao de ramos de 120 0,5 6 PSO 345 Langmuir  Marques et
macieira al., 2018
Carvio da 50 1,0 24 PSO 124 Sips Ahmad et
madeira de al., 2020
Glyricidia sepium
Carvao de sementes 100 0,75 2 PSO 94 Freundlich  Tadic et al,
de Acer 2024
pseudoplatanus
Carvao de poda de 10 0,5 0,5 - 91 Freundlich Este trabalho
eucalipto
Cloridrato de metformina (CMF)
Oxido de grafeno 10 0,15 2,6 PSO 97 Freundlich  Zhu et al,,
2017
Hidrogel a base de 100 0,8 1,0 PSO 169 Langmuir  Dave et al,,
polimero 2024
Carvio de folhas de 10 0,5 0,75 PSO 30 Langmuir Mahmoud et
alcachofra al., 2020
Carvio de poda de 10 0,5 0,5 - 102 Freundlich Este trabalho
eucalipto

Fonte: Autora (2025)

Como evidenciado na Tabela 7, o carvao ativado de madeira de poda de eucalipto (CAE)
apresentou desempenho superior em relacdo ao tempo de equilibrio, removendo os

contaminantes em um periodo significativamente menor do que os adsorventes relatados na
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literatura. Sua capacidade adsortiva méaxima (gmex) também se mostrou comparavel a de
materiais avangados, como o 6xido de grafeno, na adsor¢do de CMF, apesar da relagdo m/V ser
maior, o tempo de equilibrio foi 5 vezes menor.

Além disso, apresentou desempenho semelhante ao adsorvente preparado a partir de
biomassas residuais, com excecdo dos dados de Marques et al. (2018), cuja alta concentracao
inicial utilizada pelos autores justificou os valores mais elevados de gmax. Esses resultados
refor¢am a eficiéncia do CAE, especialmente pela sua rapida cinética de adsorgao, evidenciando

seu potencial como material promissor para aplicagdes ambientais.
4.9 IDENTIFICACAO DOS SITIOS DE ADSORCAO

A andlise de FT-IR do CAE, realizada antes e apds o processo de adsor¢ao dos farmacos
ATE, CMF e MB (Figura 18), permitiu avaliar a possivel identificacdo dos sitios ativos (grupos

funcionais) envolvidos na remog¢ao desses compostos.

Figura 18 — Espectros de FT-IR do adsorvente CAE antes e ap6s adsor¢do dos farmacos ATE, CMF e

MB.
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Fonte: Autora (2025)

Conforme apresentado na Figura 18, apds o processo de adsor¢do observa-se o
deslocamento ou reducdo na intensidade das bandas nos espectros de FT-IR do CAE, atribuido
a presenca dos farmacos ATE, CMF e com a mistura bindria (MB). Tal comportamento foi
evidenciado nos picos localizados em 1714 cm™, 1594 cm™, 1182 cm™ e 1032 cm™, indicando

que grupos funcionais como éteres, ésteres e carbonilas contribuem para a adsorcao.
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Além disso, a formagdo de novos picos nas regides entre 1594 a 1032 cm™! indica a
presenca do farmaco ATE, inclusive na mistura bindria, sugerindo sua adsor¢ao sobre grupos
funcionais como C=C, COOH/P=0O0H e C-O. Esses resultados reforcam o papel dos grupos
carboxilicos na interagdo entre os farmacos e o carvao ativado, evidenciando sua relevancia no

processo de adsorgao.
4.10 REGENERACAO DO ADSORVENTE

Para avaliar a possibilidade de regeneragao do CAE, foi realizado dois procedimentos,
uma regeneragdo via foto-Fenton e outra através do processo de dessor¢do, empregando
eluentes. A Tabela 8 apresenta os percentuais de remog¢do (%R) e degradagdo (%D) dos
farmacos avaliados em um ciclo adsortivo utilizando o processo de regeneracdo via POA foto-
Fenton.

Tabela 8 — Percentual de remocgdo (%R) e degradagio (%D) dos farmacos ATE, CMF e da MB por

POA foto-Fenton. Condigdes adsor¢do: Co- 10 mg-L!, V.A =50 rpm, T = 25+2 °C, pH = 6,0, m/V =
0,5 gL' et=0,5henadegradagio am/V =0,1 gL

Farmaco A Ciclo
%R %D %R
193 nm 100 44 65
ATE
223 nm 100 80 76
193 nm 100 97 28
CMF
232 nm 100 44 65
196 nm 100 55 36
MB
228 nm 100 36 76

Fonte: Autora (2025)

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 8, o processo foto-Fenton
demonstrou alta eficiéncia na degradagao (%D), mas nao conseguiu manter o desempenho da
remocao (%R) da primeira adsor¢dao na segunda. A acentuada queda na eficiéncia de remogao
na segunda adsor¢do (CMF reduzido para 28%) indica provaveis danos estruturais no material,
possivelmente devido a oxidagcdo do carvdao. Tal comportamento foi semelhante ao caso
relatado por Khurana et al. (2025) ao avaliarem a reutilizacdo do carvao ativado de caroco de
azeitona, via processo Fenton com ultrassom. Eles relatam que o uso de oxidantes fortes, como

o H>0O., muitas vezes pode levar ao colapso dos poros e a perda de locais de interagao.
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Com o objetivo de alcangar uma maior eficiéncia na regeneragao do CAE, foi realizado
um estudo utilizando diferentes eluentes. Para o NaOH nao foi possivel quantificar a dessorcao,
pois foi observada visualmente a decomposi¢ao do carvao. Os resultados desse estudo estao

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Percentual de remocgdo (%R) e dessor¢ao (%d) dos farmacos ATE, CMF e da MB por
eluentes. Condigdes adsor¢do: Co-10 mg-L!, V.A =50 rpm, T = 2542 °C, pH=6,0, m/V=0,5gL"' e
t=0,5 h e na dessor¢ao m/'V =0,1 g-L".

Farmaco Ac Eluente Ciclo

%R %d %R

ATE 193 nm HCl 99 ND 93
NaCl 99 ND 92

H,O 100 27 76
223 nm HCl 99 39 100
NaCl 99 36 100

H,O 99 48 68

CMF 193 nm HCl 96 64 84
NaCl 96 37 83

HO 100 8 92

232 nm HCl 97 62 90

NaCl 97 83 96

H,O 100 8 92

MB 196 nm HCl 96 1 91
NaCl 96 ND 93

H,O 100 45 81

228 nm HCl 96 29 89

NaCl 97 2 94

H-O 100 26 77

ND = nao dessorveu
Fonte: Autora (2025)

De acordo com os dados apresentados na Tabela 9, os eluentes HC1 e NaCl foram mais

efetivos para dessor¢ao do CMF. Porém nao apresentou eficiéncia na dessor¢ao para ATE no A
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193 nm e para a MB. Embora, alguns eluente tenha apresentado baixa capacidade dessortiva,
os percentuais de remoc¢ao dos farmacos (%R) mantiveram-se elevados na segunda adsorcao,
com uma redu¢dao média de 7% no seu retiso. Essa manutencao dos valores de %R pode estar
relacionada a presenga dos ions Cl-, que podem ter favorecido a formagao de interagdes
hidrofébicas entre as moléculas organicas, permitindo a continuidade da adsorcao
independentemente da remoc¢do completa dos farmacos previamente adsorvido conforme

Olusegun et al. (2024).
4.11 ESTUDO DE ECOTOXICIDADE

Os resultados do teste de toxicidade com sementes de Eruca sativa (Rucula), Brassica
oleracea (Couve) e Lactuca sativa (Alface) estdo apresentados na Tabela 10. Para o controle

positivo (0,3% de acido borico), nenhuma germinagao foi verificada.

Tabela 10 - Resultados de toxicidade com sementes ap6s o processo adsortivo dos farmacos ATE,

CMF e MB pelo CAE.
Sementes Eruca sativa fl};frsjclzz Lactuca sativa
(Rucula) (Couve) (Alface)
IG
Parametros 1G (%) ICR IG (%) ICR (%) ICR
Controle Negativo 100 1,0 100 1,0 100 1,0
ATE antes 100 1,0 99 0,94 99 0,97
ATE ap6s adsorc¢ao 70 0,83 60 0,70 100 1,0
CMF antes 100 0,88 93 0,95 90 0,94
CMF apds adsorgdo 66 0,91 100 1,0 99 1,0
MB antes 100 1,00 100 1,0 83 1,0
MB apds adsorc¢do 62 0,83 83 0,83 100 1,0

IG = Indice de germinacio e ICR - Indice de crescimento radicular

Fonte: Autora (2025)

Conforme apresentado na Tabela 10, as sementes de rucula (Eruca sativa) e couve
(Brassica oleracea) demonstraram sensibilidade a todas as solugdes analisadas apds o processo
de adsor¢do. Em contraste, as sementes de alface (Lactuca sativa) apresentaram aumento nos
valores do Indice de Germinagdo (IG%) em todas as amostras tratadas, sugerindo menor
sensibilidade. Esses resultados reforcam a relevancia do uso de multiplas espécies em
bioensaios de toxicidade, dado que a resposta bioldgica pode variar significativamente entre
diferentes organismos vegetais.

Apesar do processo de filtracdo, particulas finas do CAE permane¢cam suspensas nas

solucdes, pode formar barreiras fisicas sobre a superficie das sementes, o que pode ter
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comprometido a germinacao, consequentemente, afetando negativamente o desenvolvimento
inicial. Também pode ser observado na Tabela 10, que todos os valores obtidos para o Indice
de Crescimento Radicular (ICR) foram superiores a 0,80. De acordo com o critério proposto
por Young et al. (2012), valores abaixo deste limiar indicam inibi¢do significativa do
crescimento radicular. Dessa forma, os dados sugerem que, embora haja efeitos sobre a
germinagdo em algumas espécies, o crescimento das raizes nao foi comprometido pelas

amostras tratadas.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Os resultados deste estudo demonstraram a eficacia dos carvdes ativados produzidos a
partir de biomassas residuais na remocao dos farmacos atenolol (ATE) e cloridrato de
metformina (CMF), tanto em sistemas isolados quanto em mistura. Os trés carvdes ativados,
obtidos a partir da casca de amendoim e das madeiras de poda de umbauba e eucalipto,
apresentaram capacidade de adsor¢do. Entre eles, o carvao ativado da madeira de poda de
eucalipto (CAE) destacou-se, apresentando elevada area superficial e estrutura micro a
mesoporosa. A presenca de diversos grupos funcionais acidos na superficie do CAE favoreceu

a adsor¢do dos farmacos em estudo.

A analise dos parametros operacionais indicou que o pH da solugado e a velocidade de
agitacdo nao exerceram influéncia significativa sobre a eficiéncia de adsor¢@o. A remog¢ao dos
farmacos ocorreu de maneira extremamente rapida, alcangando 100% de eficiéncia nos
primeiros minutos de contato, caracterizando um processo de adsor¢do praticamente
instantaneo. Os modelos cinéticos PPO e PSO nao representaram adequadamente a adsor¢do
observada. Além disso, foi constatado que o mecanismo de adsor¢do ¢ complexo e nao ¢

controlado apenas pela difusdo intraparticula.

Os dados de equilibrio ajustaram-se melhor ao modelo de Freundlich, evidenciando um
processo de adsorcao heterogéneo, com formacao de multicamadas. Mesmo sob concentragdes
elevadas (80 mg-L™'), o CAE ndo atingiu a saturagdo, o que refor¢a a presenca de muitos sitios
ativos disponiveis. Comparado a outros adsorventes descritos na literatura, o CAE teve como
maior vantagem a alta capacidade de adsor¢dao combinada com o baixo tempo de equilibrio. A
andlise funcional da superficie sugeriu que a adsor¢do dos farmacos pode estar relacionada a

interacdo com grupos como éteres, ésteres e carbonilas presentes no adsorvente.

No estudo de regeneracao, a aplicagdo de eluentes como agua, NaCl e HCl demonstrou
potencial para reuso do CAE, embora ndo tenha promovido uma dessor¢do eficiente, o que
resultou em reducdo na eficiéncia de remocado. No entanto, o volume de eluente utilizado foi 5
vezes menor que o utilizado no processo de adsor¢do. Quanto ao ensaio de toxicidade, ndo foi

observado inibi¢do significativa do crescimento radicular das sementes estudadas.

Dessa forma, os resultados reforcam o potencial de materiais lignocelulosicos como
adsorventes sustentaveis e eficazes para o tratamento de efluentes contendo farmacos, com

destaque para o carvao ativado de madeira de poda de eucalipto.
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Diante dos resultados obtidos no presente trabalho, tém-se como sugestdes para trabalhos

futuros:

e Avaliar o aumento da concentracao inicial dos farmacos visando alcancar a saturagao do
CAE e propor modelo cinético que represente o comportamento instantaneo adsortivo;

e Realizar estudos complementares com relacdo a dessor¢ao dos fArmacos visando definir as
condigdes operacionais que leve a um maior nimero de ciclos de adsor¢ao/dessor¢ao;

e Realizar estudo em coluna de leito fixo;

e Avaliar a adsorcao dos farmacos em solugoes de efluente sintético e/ou real;

e FEstudar o aumento de escala em sistema de leito fixo.
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APENDICE A - Curvas analiticas usada na quantificagdo dos fArmacos.

Curvas analiticas

Espectroscopia UV-Vis Equacoes
(Faixade 1 a 12 mg-L")
ATE 193 nm C=6,9305A-0,7341
ATE 223 nm C=28,9055A-0,1152
CMF 193 nm C=14,2975A-0,272
CMF 232 nm C=13,4121 A-0,9922
MB 196 nm C=9,1731 A-0412
MB 228 nm C=19,0077 A-0,0184
CLAE
Equacoes
(Faixa de 1 a 90 mg-L™")
ATE 223 nm A =128,441 C + 58,171 (r=0,98)
CMF 232 nm A =37,856 C+ 63,092 (r=0,99)

Fonte: Autora (2025)
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APENDICE B - Valores dos pardmetros dos modelos cinéticos pseudo-primeira ordem (PSO) e

pseudo-segunda ordem (PSO), para adsor¢ao dos compostos dos farmacos ATE, CMF e MB pelo

CAE. (continua)

ATE (10 mg-L") 193 nm 223 nm
Parametros PPO PSO PPO PSO
ks (min™*) 35,55% - 35,45% -
ks (g- mg™-min™) - 0,042 + 0,001 - 0,050 + 0.001
eq 19,05+ 0,01 19,05+ 0,05 170
0,001 19,793 + 0,001
Geqexp 19,05 £ 0,01 19,789 + 0,001
R? 1 0,9995 1 0,9993
CMF (10 mg-L™) 193 nm 232 nm
Parametros PPO PSO PPO PSO
ks (min™) 51,44* - 55,73* -
ks (g- mg™-min™) - 0,011 + 0,003 - 0,087 + 0,261
Jeq 20,56 = 0,05 20,56 = 0,01 20,87 + 0,07 20,89 + 0,09
eq exp 20,16 + 0,65 20,71 + 0,30
R? 0,99951 0,9999 0,9987 0,9987
MB (10 mg.-L") 196 nm 228 nm
Parametros PPO PSO PPO PSO
ks (min™) 35,64* - 8,70 E* -
ks(g- mg™*-min™) - -2,86 E14* - 0,033 £ 0,059
Jeq 21,72 £ 0,01 21,72+ 0,01 21,04 £ 0,02 21,04 £ 0,02
Jeq exp 21,72% 21,04 £ 0,04
R? 1 1 0,9999 0,9999
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APENDICE B - Valores dos pardmetros dos modelos cinéticos pseudo-primeira ordem (PSO) e

pseudo-segunda ordem (PSO) para adsor¢ao dos compostos dos farmacos ATE, CMF e MB pelo

CAE. (continuagdo)

ATE (80 mg-L™") 193 nm 223 nm
Parametros PPO PSO PPO PSO
ks (min™*) 4,30+ 1,39 - 2,09+0,15 -
ks (g- mg™ - min™) - 0,60 + 0,75 - 0,057+ 0,006
deq 104,0 £ 0,7 104,1 £0,73 111,8+0,7 112,9+£ 0,54
(eq exp 103,6 £ 1,7 110,1 + 3,4
R? 0,9976 0,9976 0,9975 0,9989
CMF (80 mg-L™") 193 nm 232 nm
Parametros PPO PSO PPO PSO
k¢ (min™*) 4,67 £5,32 - 3,39+0,49 -
ks (g- mg™ - min™t) - 2,66 +239 - 0,28 +0,12
Qeq 64,64 + 1,11 64,63+ 1,21 86,91 +0,50 87,2+0,51
Qeq exp 63,3+3,7 86,5+ 1,3
R? 0,9814 0,9837 0,9981 0,9984
MB (80 mg-L1) 196 nm 228 nm
Parametros PPO PSO PPO PSO
k¢ (min™?) 3,16 £ 0,66 - 323 +0,52 -
ks(g-mg™-min™) - -7,16 E42* 0,189 + 0,091
Qeq 109,8 + 1,08 109,2+ 1,9 113,2+0,82 113,59 + 0,85
Qeq exp 109,24+ 2.4 112,0 £ 2,1
R? 0,9946 0,9928 0,9971 0,9973

*sem desvio

Autora (2025)



APENDICE C - valores dos pardmetros do modelo cinético intraparticula de Weber-Morris para

adsor¢ao dos compostos dos farmacos ATE, CMF e MB pelo CAE (continua).

A
ATE (10 mg-L") (nm) (nm)
193 223
Parametros 1 11 1 1I
K4 6,63E3? - 1,40E13 -
C 19,05+ 0,01 - 19,78 £ 0,01 -
R? 1 - 1 _
CMF (10 mg-L™") 193 232
Parametros 1 11 1 I
K4 0,005 £+ 0,009 - 0,004 £ 0,005 -
C 20,57 £ 0,04 - 20,58 £ 0,03 -
R? 0,4094 - 0,5491 -
MB (10 mg-L™) 196 228
Parametros | II 1 1I
Kq 3,18E7! - 0 -
C 21,72+ 0,01 - 21,06 £ 0,01 -

RZ

1

1
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APENDICE C - Valores dos pardmetros do modelo cinético intraparticula de Weber-Morris para

adsorc¢do dos compostos dos farmacos ATE, CMF e MB pelo CAE (continuagao).

A
ATE (80 mg-L) (nm) (nm)
193 223
Parametros | 11 I 11
K4 0,38 4,51 0,91
C 101,96 + 0,21 95,59 £4,06 106,29 +2.91
R? 0,5811 0,9094 0,8568
CMF (80 mg-L™") 193 232
Parametros | 11 1 11
Kq 0,13 - 0,41 -
C 64,10 £ 1,53 - 84,50+ 1,10 -
R? 0,2162 - 0,6264 -
MB (80 mg-L™) 196 228
Parametros | 11 1 I
Kq - - - -
C _ _ _ R
R? - - - -

Autora (2025)



