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RESUMO

O triclosan é um antimicrobiano muito utilizado pela industria na composi¢do de diversos
produtos de higiene e cuidados pessoais por ser eficaz na desinfeccdo de diferentes tipos de
bactérias. E um contaminante lipossoluvel, o que gera bioacimulo em organismos e diferentes
esferas do meio ambiente, tornando necessaria a sua remocao, principalmente de aguas de
consumo humano ou residuarias. Dentre as diferentes técnicas que podem ser utilizadas na
descontaminacdo de aguas, destacam-se 0s processos de adsor¢do. Um dos adsorventes mais
usados neste tipo de processo é o carvao ativado vegetal, por sua alta eficiéncia na remoc¢é&o dos
mais variados tipos de contaminantes. Com base nisso, o presente estudo buscou avaliar a
remocao de triclosan em solugfes aquosas em sistema batelada utilizando como adsorvente
carvdo ativado vegetal produzido através da casca de coco. As varidveis estudadas foram
concentracdo de soluto (10, 15 e 20 mg L), agitagdo do sistema (50, 100 e 150 rpm) e
temperatura (25, 35 e 45°C), posteriormente avaliadas quanto a significancia estatistica na
remocao do triclosan através de um planejamento experimental do tipo DCCR, mostrando que
somente a agitacdo e a interacdo linear entre a concentracdo de soluto e a agitacdo do sistema
afetam o processo sob as condi¢des estudadas. As cinéticas de adsorcdo foram realizadas em
duas concentragdes (6,58 e 22,79 mg L) e entdo ajustadas aos modelos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem, Avrami e difusdo intraparticula. Para avaliar o melhor ajuste
aos dados experimentais entre os modelos, além de determinar o coeficiente de correlagdo (R?),
foi usada ainda a funcdo de erro relativo médio (ARE). Observou-se que a difusdo intraparticula
estava envolvida no processo de adsorcdo e que os dados cinéticos se ajustavam bem a uma
equacao de pseudo-segunda ordem. Os resultados mostraram que a adsorcao através de carvado
ativado vegetal de casca de coco é um processo efetivo na remocdo de triclosan de solugdes
aquosas nas condicGes avaliadas neste estudo.

Palavras-chave: contaminantes em aguas; farmacos; carvéo ativado.



ABSTRACT

Triclosan is an antimicrobial that is widely used by the industry in the composition of various
hygiene and personal care products because it is effective in disinfecting different types of
bacteria. It is a fat-soluble contaminant, which generates bioaccumulation in organisms and
different spheres of the environment, making it necessary for its removal, mainly of human
consumption or wastewater. Among the different techniques that can be used in water
decontamination, the adsorption processes stand out. One of the most used adsorbents in this
type of process is activated carbon, due to its high efficiency in removing the most varied types
of contaminants. Based on this, the present study sought to evaluate the removal of triclosan in
aqueous solutions in a batch system using as an adsorbent activated charcoal produced through
coconut shell. The studied variables were solute concentration (10, 15 and 20 mg L-1), system
agitation (50, 100 and 150 rpm) and temperature (25, 35 and 45°C), later evaluated for statistical
significance in removal of triclosan through an experimental design of the DCCR type, showing
that only the agitation and the linear interaction between the solute concentration and the
agitation of the system affect the process under the studied conditions. The adsorption kinetics
were performed in two concentrations (6.58 and 22.79 mg L-1) and then adjusted to the models
of pseudo-first order, pseudo-second order, Avrami and intraparticle diffusion. To evaluate the
best fit to the experimental data between the models, in addition to determining the correlation
coefficient (R?), the mean relative error (ARE) function was also used. It was observed that the
intraparticle diffusion was involved in the adsorption process and that the kinetic data fit well
with a pseudo-second order equation. The results showed that adsorption through coconut shell
vegetable activated carbon is an effective process in removing triclosan from aqueous solutions
under the conditions evaluated in this study.

Keywords: contaminants in water; drugs; activated carbon.
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1 INTRODUCAO

A presenca crescente de produtos como farmacos e produtos de cuidados pessoais
(Pharmaceutical and Personal Care Products - PPCPs) no ambiente aquatico, tem causado
preocupacdo nas Ultimas décadas, devido ao conhecimento de seus efeitos nos organismos
aquaticos, além da apreensdo devido seu acumulo em diferentes esferas do meio ambiente
(Ebele et al., 2016). Os PPCPs, também conhecidos como compostos emergentes, abordam uma
ampla classe de produtos que incluem antibidticos e antimicrobianos de uso individual em
tratamentos de saude, cuidados pessoais como 0s cosméticos e também podem ser utilizados
para aumentar a produtividade pecuaria (Button et al., 2019).

Dentre os diversos compostos emergentes encontrados em produtos de uso diario e
cuidados pessoais, destaca-se o0 triclosan (5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol), um
antimicrobiano presente em sabonetes, hidratantes, cremes dentais e cosméticos. E um agente
antimicrobiano eficaz que age na desinfeccdo de bactérias gram-positivas e gram-negativas,
bem como fungos e bolores, o que faz com que seu uso seja acentuado pela industria
(Montagner et al., 2014). E um composto com caracteristicas ndo volatil, pouco solGvel em
agua, sendo lipossoltvel, o que pode resultar em bioacimulo nos organismos e no meio
ambiente (Zhao et al. 2010).

Conhecido comercialmente como Irgasan® DP 300R (BASF, Alemanha), o triclosan
vem sendo muito utilizado no Brasil, principalmente em produtos de higiene pessoal, sendo seu
uso regulamentado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA). De acordo com
a Resolucdo de Diretoria Colegiada — RDC 29, de 01/06/2012, a concentracdo maxima de
triclosan permitida em produtos de higiene e cuidados pessoais atinge 0,3 % em massa, mas
pode chegar a 1 % em sabonetes para profilaxia cirdrgica (ANVISA, 2021). Essas
concentragdes estdo de acordo com a Diretiva da Unido Europeia 76/768/CEE, de 1976, e suas
emendas subsequentes. Nos Estados Unidos, hé regulamentacdo pela Environmental Protection
Agency (EPA,2008) para 0 uso como pesticida e pela Food and Drug Administration (FDA)
em produtos para uso pessoal (FDA,2020).

Porém, em setembro de 2016, o uso de triclosan e de outros antissépticos foi restrito
pela FDA, da composi¢do de produtos de higiene pessoal “enxaguados com agua”, visto que os
fabricantes ndo puderam demonstrar que estes compostos seriam seguros para uso diario em

longo prazo, nem que os procedimentos de limpeza realizados com estes produtos s&o mais
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eficazes do que a lavagem com &agua e sab&o, na prevencdo de doencas e na propagacgdo de
certas infeccdes (FDA, 2020).
Na Tabela 1 abaixo, sdo apresentadas as principais caracteristicas fisico-quimicas do

triclosan bem como sua estrutura molecular.

Tabela 1 — Caracteristicas fisico-quimicas do triclosan.

Cl OH

Estrutura molecular O

Cl Cl
Formula C12H17Cl302
Nomenclatura 5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol
NUmero CAS 3380-34-5
Coeficiente de parti¢do octanol/agua 4,8
PK, 7,9
Solubilidade em agua 10 mg L*ta 20°C
Massa molar 289,54 g mol™?
Pressdo de vapor 4 x 107* Paa 20°C

Fonte: Nicnas, 2009.

De acordo com Anger et al. (2013), cerca de 96% do triclosan encontrado nos produtos
de higiene, bem como seus metabolitos, sdo langados diretamente no sistema de esgotamento
sanitario ap0s o seu uso. Agravando ainda mais essa situacdo, segundo o IBGE, no ano de 2010,
44,8% dos municipios brasileiros ndo possuiam rede de esgoto sanitario, o que indica que 0s
efluentes domésticos eram langados em fossas sépticas ou nos corpos de agua, atingindo assim
0 ambiente aquatico, possibilitando a contaminagdo dos lencdis freaticos e dos mananciais
destinados a captacdo da rede publica de abastecimento, situacdo essa que deve persistir nos
dias de hoje.

Outra grande preocupacdo a respeito do triclosan, é a sua tendéncia a sofrer reacGes no
ambiente formando produtos de maior toxicidade. Dentre os principais produtos gerados pode-
se citar o metil-triclosan, as dioxinas, os fendis clorados e as bifenilas policloradas, que sédo
lipofilicos e persistentes no meio ambiente, 0 que acaba resultando na sua acumulacdo em

sedimentos e organismos aquaticos (Lumbreras et al, 2014).
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Como este composto acaba chegando ao meio ambiente através do esgoto sanitario, sua
presenca tem sido relatada com frequéncia em aguas de abastecimento, devido a sua baixa
biodegradabilidade, fato este que causa preocupacao, visto que 0os métodos convencionais de
tratamento de aguas demonstram ineficiéncia na remocao do mesmo (Button et al., 2019).

No Brasil ndo existe legislacdo que regulamente a presenca deste composto em aguas
potéveis ou efluentes destinados ao lancamento em corpos receptores, assim pesquisas que
abordem este tema sdo de extrema relevancia. Diversos estudos de quantificacdo de triclosan
relatam sua presenca nos mais variados locais, como aguas superficiais, estacfes de tratamento
de efluentes, sedimentos e lodo de ETE (Kolpin et al., 2002; Singer et al., 2002; Nakada et al.,
2010; Pasquini et al., 2014). Geralmente a concentragdo de triclosan no meio ambiente est4 na
ordem de ng L a pg L. Montagner et al. (2014) relataram a presenca do triclosan em aguas
superficiais na regido de S&o Paulo, na concentracéo de 2,2-6,6 ng L™ Ja Santos et al., (2016)
detectaram triclosan em &guas superficiais da regido de Curitiba — PR, na concentracdo de 415
ng L.

Estudos como os de Lv et al. (2014), mostram que o triclosan ja foi identificado em
aguas superficiais de diferentes paises como Australia, Suica, Alemanha, Espanha e China,
mostrando que o problema relativo a presenca de compostos emergentes tem niveis globais.

Assim o uso de metodologias ndo convencionais de tratamento de 4gua surge como uma
opcdo quando a finalidade é a remocdo destes compostos emergentes. Muitos métodos
avancados de tratamento vém sendo citados como eficientes na remocéo de triclosan em agua
e esgoto, tais como a ozonizagdo (Chen et al. 2012) e a extracdo liquido-liquido (Sun et al.
2012). Porém, a maioria dos métodos de tratamento € cara e envolve procedimentos complexos.
Desta forma, 0s processos adsortivos sdo altamente recomendados, uma vez que sd&o uma
técnica de separacdo usada para tratar &guas de consumo humano e residuais, com alta eficiéncia
e custo relativamente baixo quando comparados a outras tecnologias, além de ndo gerarem
subprodutos e haver a possibilidade de reutilizacdo do material adsorvente em varios ciclos até
sua saturacdo (Russo et al., 2016).

Dentre os diversos adsorventes utilizados na industria, destacam-se a silica gel, a
alumina, as zeolitas sintéticas, o carvao ativado e diversas argilas. Porém, o carvao ativado é o
adsorvente mais utilizado por ter em sua composi¢do uma estrutura microporosa homogénea e
com elevada area superficial (Aljeboree, Alshirifi, Alkaim, 2017) e por ser obtido a partir de
materiais organicos ricos em carbono (Omri, Wali, Benzina, 2016) que ajudam no processo de

adsorcao.
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O carvdo ativado também pode ser obtido a partir de matérias primas de baixo custo e
com pouco ou nenhum valor econémico, como por exemplo, residuos de madeiras e conchas
(Omri, Wali, Benzina, 2016), cascas de frutas e sementes (coco, arroz, nozes) (Werlang et al,
2013), entre outros materiais carbonaceos.

Os materiais de origem vegetal apresentam varias vantagens, como o baixo custo, a
abundancia, renovabilidade e ndo sdo tdxicos (Tang et al., 2019). A casca de coco é uma das
principais fontes lignoceluldsicas para a producédo de carvdes ativados, uma vez que no Brasil
ha cerca de 280 mil hectares com palmeiras plantadas (Falasca et al., 2012).

A necessidade de tratamento de &aguas que serdo utilizadas para captacdo e
abastecimento, justifica o presente trabalho que tem como objetivo estudar o uso do processo
de adsorcdo utilizando carvao ativado vegetal de casca de coco na remocao do contaminante
triclosan em solucGes aquosas sintéticas, a fim de se obter um método de tratamento efetivo na

remocao deste composto emergente?.

L Este trabalho de conclus&o de curso esta organizado em formato de artigo cientifico.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS

Os experimentos realizados para o presente trabalho foram desenvolvidos no
Laboratorio de Efluentes e Residuos (LAER) da Universidade Federal da Fronteira Sul. Todos
0s reagentes quimicos utilizados foram de grau analiticos. A solucgdo estoque de triclosan foi
preparada seguindo a metodologia descrita por Lu et al., (2009), onde 0,02 g de Irgasan® DP
300R foram diluidas em 20 mL de solugdo de NaOH (0,01 mol L), sendo posteriormente
transferidas para um baldo de 100 mL que foi aferido com &gua deionizada. Para o ajuste de pH
utilizou-se solugdes de hidréxido de sédio (NaOH) e &cido cloridrico (HCI) nas concentracGes
de 0,1 M.

O carvao ativado de casca de coco utilizado neste trabalho foi fornecido pela Industria
Quimica Carbomafra S/A, Curitiba, PR. O adsorvente utilizado ¢ o carvao granulado “Carbono
1197, de origem vegetal, produzido a partir de casca de coco, obtido por ativacdo térmica, com
tamanho de particula de 2,36 mm.

Cabe ressaltar que o carvao utilizado neste estudo é o mesmo utilizado e caracterizado

no trabalho de Dervanoski (2009), sendo a caracterizagdo deste, apresentada no Anexo I.

2.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.2.1 Determinacéo das condigdes experimentais de adsorgao

Foram avaliadas as condi¢des experimentais de pH da solucdo, tempo de contato e
massa de adsorvente a ser utilizada, com a finalidade de fixar estas variaveis nos demais ensaios
previstos. Para isso, foram realizados testes preliminares em diferentes condi¢des, onde 0s
erlenmeyers contendo a solucéo de triclosan e o adsorvente permaneceram em agitador orbital,
e em intervalos de tempo pré-determinados, foram retiradas aliquotas da amostra, e entéo a
concentracéo do triclosan foi medida por espectrofotometria.

Atraves dos testes preliminares foi observado que durante o preparo da solucdo estoque
de triclosan, o contaminante (em seu pH natural (10 a 11)) ndo se solubilizava, mesmo em
agitacdo magnética. Diante disso, foram feitos ajustes de pH, onde notou-se que em uma faixa
de pH proxima a 8 ocorria a dissolugéo e solubilizacdo do contaminante, sendo que em valores
abaixo de 8 ocorria a sua precipitagdo. Esse comportamento pode ser explicado observando-se

a constante de dissociagéo do triclosan (pka 7,9), a qual indica que em pH > pka, mais de 50%
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do triclosan estara dissociado (Harris, 2012). Ou seja, quanto mais alcalina for a solugdo, mais
ionizada ela estara e maior sera a dissolucdo do contaminante. Porém, a partir do pH 9 a forma
desprotonada do triclosan é predominante em solugdes aquosas.

Cabe destacar que a dissolucdo de maiores concentracfes de triclosan utilizadas nesse
trabalho so foi possivel pois inicialmente o contaminante é dissolvido em solugdo de NaOH
(0,01 mol L), visto que sua dissolugio em agua é baixa (10 mg L) mas em solug@es alcalinas
é favorecida.

Para definir a melhor dosagem de massa de adsorvente e tempo de contato foram
realizados seis ensaios, onde a massa de adsorvente foi variada de 0,2 g a 2,0 g e 0 tempo
maximo de contato foi de 60 minutos. Apos isso foi verificado que em 15 minutos e com uma
massa de 1,2 g ocorreu a completa remocéo do contaminante.

Portanto, as condicGes experimentais de adsorcao para dar seguimento no planejamento
DCCR foram definidas como, pH préximo a 8, tempo de contato de 15 minutos e massa de

adsorvente de 1,2g.
2.2.2 Planejamento Experimental

Apds a determinacdo das melhores condigcbes experimentais do processo de adsorcao,
foi aplicada a metodologia de um planejamento por Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR), a fim de se avaliar quais variaveis (agitacdo, temperatura do sistema
econcentracdo do soluto) séo significativas estatisticamente no processo de adsorg¢éo utilizando
0 carvao ativado. Cada uma das variaveis foi avaliada em trés niveis ( -1, 0, +1), com 18 ensaios,
sendo 4 pontos centrais e 2 pontos axiais. Nas Tabelas 2 e 3, sdo apresentadas a matriz com
valores reais e codificados, os fatores e niveis utilizados para a execucdo do planejamento

experimental.

Tabela 2 — Fatores e niveis do delineamento composto central rotacional.

Niveis
Fatores
(-1,68) (-1) 0 (+1) (+1,68)
Concentragdo (mg/L) 6,59 10 15 20 23,41
Temperatura (°C) 18,18 25 35 45 51,82

Agitacio (rpm) 15,91 50 100 150 184,09
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Tabela 3 — Matriz com valores reais e codificados do delineamento composto central rotacional
para os fatores analisados.

Experimento Concentragdo (mg L™ Temperatura (°C) Agitacdo (rpm)
1 10 (-1,00) 25 (-1,00) 50 (-1,00)
2 10 (-1,00) 25 (-1,00) 150 (1,00)
3 10 (-1,00) 45 (1,00) 50 (-1,00)
4 10 (-1,00) 45 (1,00) 150 (1,00)
5 20 (1,00) 25 (-1,00) 50 (-1,00)
6 20 (1,00) 25 (-1,00) 150 (1,00)
7 20 (1,00) 45 (1,00) 50 (-1,00)
8 20 (1,00) 45 (1,00) 150 (1,00)
9 6,59 (-1,68) 35 (0,00) 100 (0,00)
10 23,41 (1,68) 35 (0,00) 100 (0,00)
11 15 (0,00) 18,18(-1,68) 100 (0,00)
12 15 (0,00) 51,82 (1,68) 100 (0,00)
13 15 (0,00) 35 (0,00) 15,91 (-1,68)
14 15 (0,00) 35 (0,00) 184,09 (1,68)
15 (C) 15 (0,00) 35 (0,00) 100 (0,00)
16 (C) 15 (0,00) 35 (0,00) 100 (0,00)
17 (C) 15 (0,00) 35 (0,00) 100 (0,00)
18 (C) 15 (0,00) 35 (0,00) 100 (0,00)

2.2.3 Determinacéo de Triclosan

A andlise do triclosan foi realizada via analise espectrofotométrica em comprimento de
onda de 452 nm, e o branco reacional foi preparado sem a presenc¢a do Triclosan (Lu et al.,
2009), cabe destacar que foi construida uma curva padréo de calibracdo, afim de se obter a

concentracdo real do contaminante nas amostras.
2.2.4 Experimentos Cinéticos

As cinéticas de adsorcao foram realizadas usando-se o dobro da massa de adsorvente e
do volume da solucdo de triclosan em fungdo do volume de aliquotas que seriam retiradas, pois
em experimentos cinéticos ndo é indicado retirar mais do que 15% do volume total da solucéo.
Visto isso, foram usados 200 mL de solucdo sintética de triclosan, com pH ajustado em 8, e 2,4
g de adsorvente em Erlenmeyers de 250 mL. O sistema batelada foi constantemente agitado a
150 rpm. Duas concentragdes foram avaliadas neste estudo (6,58 e 22,79 mg L ). Uma aliquota

de 3,5 mL foi coletada em intervalos de tempo regulares com uma micropipeta para posterior
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analise espectrofotométrica. Os ensaios foram realizados com 30 e 70 min de contato sélido-
liquido respectivamente para as duas concentragoes.

2.3 TRATAMENTO DE DADOS

2.3.1 Modelos matematicos

A quantidade de triclosan adsorvido em equilibrio foi determinada através de um
balango de massa de acordo com a Equacdo 1 (Anexo Il). Para ajustar os dados obtidos
experimentalmente na adsorcdo de diferentes concentracdes do triclosan no adsorvente de
carvao ativado, foram utilizados os modelos cinéticos Pseudo-primeira ordem (Lagergreen,
1898), Pseudo-segunda ordem (Ho e McKay, 1998), e Avrami (Avrami,1939). Para estudar a
transferéncia de massa, utilizou-se o modelo da difusdo intraparticula (Weber e Morris, 1963).

As equacOes dos modelos (2, 3, 4 e 5) sdo apresentadas no Anexo 1.

2.3.2 Andlises Estatisticas

Os resultados do planejamento experimental foram obtidos através da metodologia de
planejamento e analise de experimentos do software Statistica 12, e os dados analisados por
meio da analise de variancia (ANOVA). Os parametros dos modelos que descrevem o
comportamento cinético foram ajustados por regressao ndo linear, usando também o software
Statistica 12. Para comparar e avaliar o melhor ajuste aos dados experimentais entre os modelos,
além de determinar o coeficiente de correlacdo (R2), foi usada ainda a funcédo de erro relativo
meédio (ARE) (Equagdo 6 — Anexo II).



18

3 RESULTADOS

3.1 AVALIACAO DOS EFEITOS DAS VARIAVEIS: AGITACAO, TEMPERATURA E
CONCENTRACAO DE TRICLOSAN

Ap0s a definicdo das condigdes que foram fixadas (pH 8,0, tempo de contato 15 min e
massa de adsorvente 1,2g), realizou-se 0s ensaios previstos na matriz do planejamento
experimental. Na Tabela 4, sdo apresentadas as respostas de cada ensaio do planejamento

experimental DCCR avaliando a remocgdo do contaminante.

Tabela 4 — Concentracdo inicial, concentracdo final e remocdo do contaminante ap0s ensaios

do planejamento composto central rotacional.

Ensaios Concentracdo Concentragdo Temperatura Agitacao Remocéo

inicial (mg L) final (mg L) (°C) (rpm) (%)

1 10,22 3,01 25 50 70,57
9,28 2,10 25 150 77,38

3 9,87 3,22 45 50 67,40
4 10,15 3,71 45 150 63,47
5 19,82 8,16 25 50 58,84
6 19,71 2,62 25 150 86,69
7 20,69 12,08 45 50 41,63
8 20,90 2,48 45 150 88,12
9 6,30 1,12 35 100 82,26
10 23,21 5,56 35 100 76,03
11 14,91 2,48 18 100 83,35
12 15,12 2,97 52 100 80,34
13 15,09 4,16 35 15,91 72,40
14 15,82 2,80 35 184 82,32
15 15,02 3,36 35 100 77,64
16 14,88 4,58 35 100 69,19
17 14,77 3,29 35 100 77,74
18 14,88 3,64 35 100 75,54

A maior remogéo de triclosan observada no planejamento experimental ocorreu no
ensaio 8 (88,12%), com concentrag&o inicial de 20,90 mg L™, temperatura de 45°C e agitacéo
de 150 rpm, logo, percebe-se que esses valores séo 0s maiores avaliados no planejamento. Ja o
ensaio 7 foi o0 que apresentou menor percentual de remogédo do contaminante (41,63%), tendo

condigdes de menor temperatura (25°C) e menor agitacdo (50rpm).
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Devido a variabilidade do sistema, foram considerados significativos os parametros com
p- valores menores que 5% (p < 0,05). Desta forma, o gréafico de Pareto foi gerado para indicar
os efeitos das varidveis na remocao de triclosan em solucdes aquosas utilizando casca de coco

como adsorvente, sendo exposto na Figura 1.

Figura 1 — Gréfico de Pareto para efeitos das varidveis estudadas em termos da remocdo do

triclosan utilizando carvao ativado comercial considerando 95% de confianca (p=0.05)

(L) x 3(L) :.2 785006

(3) Agitacao (L) |2 419061
(2) Temperatura (L) 1,16699
Agitacao (Q) - 638484
(1) Concentragao (L) 501528
Concentracao (Q) - 267277

L) x 2(L)

2(L) x 3(L) 137933

Temperatura (Q) 1056431

1484016

Através da Figura 1, é possivel observar que entre as condi¢des usadas o termo linear
da agitacdo (2,42) foi a Unica varidvel estatisticamente significativa, apresentando valor
positivo, indicando que o aumento da agitacao favorece a adsorcdo do contaminante. Segundo
Ruthven (1984) conforme aumenta-se a agitacdo, diminui-se a espessura da camada limite,
diminuindo as resisténcias e promovendo uma rapida transferéncia de massa da fase fluida para
a superficie do adsorvente. A interacdo linear entre a concentracdo e a agitacdo também se
mostrou significativa (2,78). Esses resultados condizem com os observados na Tabela 4, onde
percebe-se que a maior remocao do contaminante (88,12%) ocorreu justamente nos ensaios em
que a concentracédo e a agitacdo eram maiores. O mesmo pode ser observado nos ensaios dos
pontos centrais, que apresentaram remocdes significativas (> 69,19%) e foram realizados em
condicdes semelhantes (15 + 1 mg L™ e 100 rpm).

Ainda, verificou-se que a temperatura e a concentracdo avaliadas ndo foram
significativas, sendo assim possivel reduzir os custos de operacdo, utilizando concentragdes

maiores do contaminante e aplicando-se a temperatura ambiente no processo.
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Apos isso, foi realizada a anélise estatistica dos dados obtidos no planejamento DCCR,
onde os resultados para remocéo de triclosan ndo tiveram seu modelo validado utilizando uma
confianca de 95%, uma vez que a porcentagem de variagdo explicada (R?) foi de 68,45% e o
Fcalculado (2,818) foi menor que o Ftabelado (3,388), ndo sendo possivel gerar superficies de
resposta para 0 modelo. A Tabela 5 apresenta a analise estatistica para o planejamento
experimental adotado para o processo de adsorcao de triclosan.

Tabela 5 — ANOVA da remocéo de triclosan para o processo de adsorcao utilizando carvao

ativado de casca de coco.

Fatores SS* df* MS* F* p-valor

(1) Concentracdo (mg L) @) 21,227 1 21,2270  0,251531  0,629507
Concentracéo (mg L™?) (@) 6,029 1 6,0287 0,071437 0,796017
(2) Temperatura (°C) ) 114,930 1 1149303 1,361872 0,276819
Temperatura (°C) () 0,942 1 0,9418 0,011160 0,918466
(3) Agitacéo (rpm) ) 493,847 1 493,8467 5,851857 0,041911
Agitacao (rpm) ) 34,403 1 34,4032 0,407662 0,541001
1L x 2L 1,884 1 1,8837  0,022321 0,884934
1L x 3L 654,562 1 654,5618 7,756257 0,023740
2L x 3L 1,606 1 1,6056  0,019026 0,893702
Error 675,132 8 84,3915

SS Total 2140,074 17 2140,074

*SS: Soma dos quadrados; df: Graus de liberdade; MS: Quadrados médios; F: Razdo de Fcalculado, em relagéo
ao valor de Ftabelado; 1Lx2L: Interacdo linear dos fatores concentragdo e temperatura; 1Lx3L: Interacdo linear
dos fatores concentracéo e agitacdo; 2Lx3L: Interacdo linear dos fatores agitacdo e temperatura.
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3.2 ESTUDO CINETICO
3.2.1 Tempo de equilibrio

Os experimentos cinéticos foram realizados em reator batelada, para duas concentracdes
de triclosan (6,58 e 22,79 mg L), 150 rpm sob a temperatura ambiente de 25°C. A Figura 2,
apresenta o comportamento cinético da adsorcdo do triclosan para as duas concentracdes
estudadas.

Observando-se o comportamento da adsor¢éo ao longo do tempo, pode-se dizer que para
a concentragdo de 6,58 mg L™ o equilibrio foi atingido em 30 min, alcangando uma remogao de
59,87%. Ja para a concentracéo de 22,79 mg L™, o equilibrio foi atingido em 40 min e obteve-
se uma remocdo de 85,19%. Estes resultados podem ser considerados promissores quando
comparados aos resultados de Kaur et al. (2018), que utilizou o carvao ativado Darco G60 para
avaliar a adsorcdo de uma solugdo multicomponentes contendo triclosan e para este composto
obteve um tempo de equilibrio de 180 min e uma remocéo de apenas 60,8%.

Ja Khori et al. (2018), em condigdes relativamente semelhantes (5mg L™; 0,1 g de carvéo
ativado e 150 rpm) obteve um tempo de equilibrio de 20 min e uma remocao de 80,8%, porém
guando o tempo de contato adsorbato/adsorvente foi aumentado para 60 min (tempo préximo
ao usado neste trabalho) a remocéo de triclosan caiu para 46,2%. Desse modo, pode-se dizer
que o carvdo ativado vegetal de casca de coco € um 6timo adsorvente para a remocgdo de

triclosan.

Figura 2 — Cinéticas de adsor¢do do triclosan no carvao ativado vegetal nas concentracdes de
6,58 22,79 mg L™ (1,2 g, 25 °C e 150 rpm).
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Neste estudo é possivel observar que a adsorcdo foi extremamente rapida e que a
quantidade de triclosan adsorvida aumenta quando a concentracéo do soluto também aumenta.
Isso pode ser explicado pelo fato de a concentracao inicial mais elevada fornecer a forgca motriz
necessaria para a resisténcia de transferéncia de massa do adsorbato entre a fase aquosa e a fase
solida ser superada (Hameed, B. H., Krishni, R.R e Sata S.A., 2009). Portanto, uma
concentracgdo inicial maior proporcionou uma forga motriz maior, resultando em um aumento

na capacidade de adsorcéo.

3.2.2 Tratamento Cinético

O tratamento cinético dos dados experimentais tem o intuito de demonstrar os
mecanismos de transferéncia de massa que controlam a adsorcao de triclosan no carvéo ativado
vegetal de casca de coco. Para isso, foram utilizados trés modelos cinéticos, pseudo-primeira
Ordem, pseudo-segunda ordem e Avrami.

Os trés modelos utilizados se ajustaram bem aos dados experimentais. Os parametros
cinéticos dos modelos ndo lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Avrami
com os respectivos valores da fungéo erro para a adsorcdo de triclosan sdo apresentados na
Tabela 6.

Analisando a Tabela 6 e as Figuras 3 e 4, 0 modelo cinético pseudo-segunda ordem
representou melhor os dados experimentais para as duas concentragdes avaliadas, visto que
apresentou o melhor coeficiente de correlagdo (R2) e o menor erro relativo médio (ARE),
guando comparado ao modelo pseudo-primeira ordem e ao modelo de Avrami. Além disso,
pode-se observar que a quantidade de triclosan adsorvida experimentalmente (Qe exp), para as
duas concentracfes estudadas, é proxima do valor de adsorcdo calculado (Qe exp) Usando 0
modelo pseudo-segunda ordem.

O modelo cinético pseudo-segunda ordem prevé a adsorcdo do contaminante em pelo
menos dois sitios ativos, e é governado por ligacdes quimicas extremamente fortes e dificeis de
serem rompidas (Prajapati e Mondal, 2020). Em varios trabalhos da literatura sobre adsor¢éo
de triclosan 0 modelo cinético pseudo-segunda ordem é o que geralmente melhor representa os
dados experimentais (Sun et al.,2012; Tohid e Cai, 2016; Khori et al., 2018; Kaur et al., 2018 e
Czechetal., 2021).
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Tabela 6 — Parametros cinéticos dos modelos ndo lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e Avrami com os respectivos valores da funcgdo erro para a adsorcao de triclosan

nas concentragdes de 6,58 e 22,79 mg L.

Concentrac&o inicial (mg L™)

Modelo

6,58 22,79
Pseudo-primeira ordem
Ce,exp (mg gl) 0,328 1,594
Qe,calc (mg gl) 0,316 1,594
ka (min‘?) 0,330 0,137
R? (adimensional) 0,957 0,973
ARE (%) 7,495 7,575
Pseudo-segunda ordem
Qe.exp (MY gl) 0,328 1,594
Qe,calc (Mg g'l) 0,350 1,666
ka2 (mint) 1,442 0,105
R? (adimensional) 0,965 0,988
ARE (%) 5,578 5,004
Avrami
ee.exp (Mg g) 0,328 1,594
Qe,calc (Mg g'l) 0,316 1,594
kav (min) 0,532 0,626
nav (adimensional) 0,618 0,218
R? (adimensional) 0,957 0,973
ARE (%) 7,486 7,576

Figura 3 — Cinética de adsorcdo do triclosan no carvao ativado vegetal na concentracéo de 6,58
mg L ajustada aos modelos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Avrami (1,2 g,
25 °C e 150 rpm).
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Figura 4 — Cinética de adsorcao do triclosan no carvéo ativado vegetal na concentragdo de 22,79

mg L ajustada aos modelos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Avrami (1,2 g,

25 °C e 150 rpm).
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Outro apontamento importante a ser realizado é a reducdo da velocidade de adsorcao
(k2) conforme o aumento da concentragdo do contaminante, isso ocorreu pelo fato de o
equilibrio cinético levar mais tempo para ser alcancado e por que os adsorbatos sdo adsorvidos
mais lentamente em concentracdes mais altas, como observado no estudo de Tohidi e Cai
(2016).

A cinética de adsorcéo ainda foi avaliada usando modelos que descrevem a transferéncia
de massa da fase fluida das moléculas do contaminante para a fase sélida do adsorvente. Sendo
assim, os dados experimentais foram ajustados ao modelo de Weber e Morris (1963), que
explica a difusdo intraparticula, onde a remoc¢éo do adsorbato varia com a raiz quadrada do
tempo, sendo determinante para a velocidade. As Figuras 5 e 6 apresentam os dados cinéticos
da adsorcéo de triclosan em carvéo ativado vegetal de casca de coco nas concentracdes de 6,58

e 22,79 mg L, respectivamente, ajustados ao modelo de difusdo intraparticula.
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Figura 5 — Dados cinéticos de adsorcédo do triclosan no carvao ativado vegetal na concentracéo

de 6,58 mg L ajustados ao modelo de difuséo intraparticula (1,2 g, 25 °C e 150 rpm).
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Figura 6 — Dados cinéticos de adsor¢édo do triclosan no carvao ativado vegetal na concentracao

de 22,79 mg L ajustados ao modelo de difuséo intraparticula (1,2 g, 25 °C e 150 rpm).
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Como pode-se observar nas figuras a cima, 0 processo de adsor¢édo pode ser divido em

trés estagios. O primeiro estagio, obtido nos primeiros 4 minutos, para as duas concentracoes,

corresponde a transferéncia de massa externa, onde a velocidade e a taxa de adsor¢do foram

maiores devido a presenca de sitios ativos e grupos funcionais de superficie. Outros fatores que

ainda influenciam a transferéncia de massa externa sdo a concentragdo e a agitacdo, dessa

forma, a maior concentracdo de triclosan nesse estagio inicial foi capaz de acelerar a difuséo

para a superficie sélida (Nascimento et al., 2014).
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O segundo estagio foi estabelecido em, 10 minutos para a concentragio de 6,58 mg L™
e 30 minutos para a concentracdo de 22,79 mg L. Nesse estagio ocorre a adsorc¢do gradual,
onde a difusdo intraparticula ¢ a taxa limitante da adsorcao (Silva et al., 2015). Ainda existe a
presenca de sitios ativos disponiveis para a adsor¢do, embora muitos ja tenham sido preenchidos
no estagio anterior.

O terceiro e ultimo estagio corresponde ao estagio de equilibrio, onde a velocidade de
adsorcdo comeca a diminuir devido as baixas concentracdes do adsorbato na fase liquida
(Nascimento et al., 2014).

Na Tabela 7, sdo apresentados os parametros do modelo de difusdo intraparticula, onde
é possivel observar que 0 modelo apresentou um excelente ajuste aos dados experimentais, com
coeficiente de correlagdo (R?) acima de 0,986. A constante kig (min™) representa a velocidade
de difusdo nos poros, enquanto a constante C (mg g*) esta relacionada com a espessura da

camada limite.

Tabela 7 — Parametros obtidos do modelo difuséo intraparticula com os respectivos valores da

funcio erro para a adsorc&o de triclosan nas concentragdes de 6,58 e 22,79 mg L1,

Concentragéo inicial (mg L)

Modelo

6,58 22,79
Difusdo Intraparticula
1° estagio
Kig (min™) 0,418 0,115
C (mgg?) 0,023 0,005
R? (adimensional) 0,986 0,991
ARE (%) 6,088 4,989
2° estagio
Kig (min) 0,230 0,049
C (mgg?) 0,353 0,125
R? (adimensional) 0,994 0,994
ARE (%) 1,762 0,548
3° estagio
Kig (min™) 0,020 0,029
C (mgg? 1,487 0,167
R? (adimensional) 0,995 0,989

ARE (%) 0,079 0,703
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O modelo de Webber e Morris sugere que se 0 primeiro segmento de reta (estagios
iniciais de adsor¢éo) possuir coeficiente linear igual a zero, ou seja, 0 segmento de reta corta
a origem, entdo a difusdo intraparticula controla o processo de adsor¢do. Desse modo, pode-
se dizer que nesse estudo a difusdo intraparticula ndo foi totalmente controladora do
processo e outros mecanismos, como a adsorcdo superficial externa e o equilibrio de

adsorcéo estdo envolvidos no processo (Ozcan et al., 2005; Tang et al., 2019).

Analisando a Tabela 7, observa-se que os valores de C diminuiram com o aumento da
concentracdo de triclosan, o que indica a diminuicao da espessura da camada limite nas maiores
concentragfes. Quanto maior a concentracdo, maior é a forca motriz fazendo com que a
resisténcia a transferéncia de massa seja diminuida. A velocidade de difusdo no poro (Kiq)
também diminuiu com o aumento da concentracdo de triclosan. A diminuicdo da velocidade de
difusdo no poro pode ter ocorrido pelo fato de que em mais altas concentracGes do
contaminante, o equilibrio cinético pode levar mais tempo para ser alcangado, principalmente

na etapa de equilibrio final, como observado no estudo de Tohidi e Cai (2016).

3.3 MECANISMOS DE ADSORCAO

A partir do ensaio de adsorcdo e dessorcdo de N2, proposto por Brunauer et al. (1938),
foi possivel classificar o carbono como sendo microporoso e com possibilidade de ocorrer
adsorcdo quimica (tipo I). A caracterizacdo quimica do adsorvente realizada por meio da
titulacdo de Boehm revelou os grupos funcionais presentes na superficie do carvéo ativado. A
predominancia é de grupos basicos (8,10x10-4 mEqg 100 g-1), porém ha ainda em menor
quantidade grupos acidos (2,87x10-4 mEq 100 g-1), sendo distribuidos em fenois (2,43x10-4
mEq 100 g-1) e lactonas (4,35x10-5 mEq 100 g-1). Ainda, verificou-se através de uma analise
elementar que ha presenca significativa de carbono (76,64%), seguido de oxigénio (9,15%) e
ferro (7,59%).

Estes resultados de caracterizagcdo ajudam na compreensdo dos mecanismos de sor¢ao,
assim como, uma possivel explicacdo para a capacidade de adsorcéo ter sido relativamente
baixa. O estudo de Czech et al. (2020) revelou que as caracteristicas estruturais, como volume
de poros e &rea superficial, podem ndo ser tdo efetivas na adsor¢do do triclosan no carvao
ativado quanto a presencga de grupos funcionais. Fang et al. (2009) realizou um estudo sobre a

influéncia das caracteristicas fisicas, quimicas e morfoldgicas sobre a remocao de triclosan por
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meio do processo de adsor¢édo, observando uma diminuicdo de capacidade de adsorgédo com o
aumento da concentracao de oxigénio nos adsorventes e aumento com a presenca de compostos
nitrogenados. A partir dessa analise, percebe-se que ha grande influéncia da quimissorgéo neste
processo. Diante disso, uma alternativa para potencializar a adsor¢do do triclosan utilizando
este carvdo ativado € a calcinacdo em altas temperaturas do mesmo a fim de remover a maior

quantidade de compostos nitrogenados possiveis.
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4 CONCLUSAO

A adsorgdo utilizando o carvéo ativado vegetal de casca de coco se mostrou um processo
eficiente na remocéo de triclosan em solucBes aquosas. As Unicas variaveis que interferiram
estatisticamente no processo foram a agitacdo, e a interacdo linear entre a concentracdo de
soluto e agitacdo do sistema. O aumento da agitagdo favorece a adsor¢do do contaminante. O
tempo de equilibrio, para as duas concentracdes estudadas 6,58 e 22,79 mg L, foi de 30 e 40
min, respectivamente, proporcionando uma remocédo de até 85,19%. A cinética se mostrou
extremamente favoravel e rapida, ajustando-se melhor ao modelo pseudo-segunda ordem para
as duas concentracdes em estudo, apresentando coeficiente de correlagdo (R?) de 0,965 para a

menor concentracdo e 0,988 para a maior.
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ANEXOS

ANEXO | - Caracterizacdo quimica, fisica, textural e morfoldgica do carvéo ativado
vegetal de casca de coco segundo Dervanoski (2009).

O carvéo ativado vegetal de casca de coco foi secado a 105°C em estufa por 3 horas. Os

resultados da caracterizagdo quimica e fisica do carvao estdo apresentados na Tabela A.

Tabela A - Caracterizagdo quimica e fisica do carvao ativado vegetal de casca de coco utilizado
na adsorcdo do triclosan.

Parametros

Umidade 0,03 (% B.S.)

Cinzas 1,40 (% B.S))

Matéria Volatil 3,59 (% B.S.)

Carbono Fixo 94,99 (% B.S.)
Dureza Min. 90% (fonte Carbomafra)

Massa Especifica 0,57 g/mL
Tamanho da particula 0,85 mm

B.S.: Base Seca.

O carvdo ativado apresenta baixas umidade e quantidade de cinzas e alta quantidade de

carbono fixo, 0 que o caracteriza como um bom material adsorvente.

A Tabela B apresenta a andlise elementar obtida no Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV).

Tabela B — Analise elementar do carvao utilizado na adsorcédo do triclosan.

Analise Elementar (% B.S))
Carbono 76,64
Oxigénio 9,15
Magnésio 0,85
Aluminio 2,16

Silicio 2,38
Potéassio 1,22

Ferro 7,59
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A Figura A mostra os espectros das amostras de carvao ativado vegetal de casca de coco

obtidos por espectrometria de energia dispersiva de Raio-X (EDAX) no MEV, apresentados no
trabalho de Dervanoski (2009).

Figura A — Espectro da amostra de carvéo ativado vegetal de casca de coco.
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Para a determinacdo dos grupos funcionais de superficie Dervanoski utilizou o método
titulométrico de Boehm. Os resultados obtidos na determinacdo dos grupos superficiais sdo
apresentados na Tabela C.

Tabela C — Determinacdo dos grupos superficiais do carvdo ativado seguindo o método de
Boehm.

Grupos Funcionais (mEq/100g)
Grupos funcionais basicos totais 8,10x10*
Grupos &cidos totais 2,86593x10*
Acidos carboxilicos Né&o detectado
Lactonas 4,35x10°
Fenois 2,43x10*

A caracterizagao textural do carvdo ativado vegetal de casca de coco de acordo com

Dervanoski (2009), incluiu a determinacdo da area superficial, extensdo da microporosidade e
a distribuicdo do tamanho dos poros.
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A Figura B representa a isoterma de adsor¢do e dessorcdo de nitrogénio a 77K da

amostra de carvao ativado vegetal de casca de coco.

Figura B — Isoterma de adsorgao e dessor¢éo de N2 a 77K para o carvéo ativado.
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Dervanoski (2009), a

classifica como sendo de tipo I, de acordo com a metodologia

proposta por BET. Essa classificacdo de isoterma € tipica de s6lidos com alta microporosidade.

Para se obter a area superficial do carvao ativado, 0 modelo de BET foi aplicado aos dados de

adsorcdo de N2 a pressdo relativa de 0,05-0,35, quando a cobertura da monocamada de

moléculas de N2 é assumida para ser completa.

A figura C mostra a distribui¢do do tamanho dos poros, segundo o método BJH (Barret,

Joyner e Halenda), para o carvéo ativado vegetal de casca de coco (Dervanoski, 2009).

Figura C — Distribuicdo do tamanho dos poros do carvao ativado pelo método BJH.
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A tabela D apresenta as caracteristicas texturais do carvao ativado vegetal de casca de

coco.

Tabela D — Caracteristicas texturais do carvao ativado vegetal.

Caracteristicas texturais

Area superficial 724 m?lg
Volume de poro 0,39 cm®/g
Diadmetro médio dos poros 21,35 A
Volume de microporo 0,31 cm®/g
Area do microporo 614 m2/g
Distribuicdo dos poros da particula Valor minimo: 18 A; Valor maximo: 400 A

A caracterizacdo morfoldgica do carvéo ativado foi realizada através de imagens obtidas
através da Microscopia Eletronica de Varredura, na ampliacdo de 30, 125, 250, 500 e 1000
vezes, que sdo apresentadas na Figura D.

Figura D — Micrografias do carvéo ativado vegetal de casca de coco.
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ANEXO Il — Equagdes utilizadas para estimar os parametros cinéticos da adsorc¢ao de

triclosan em carvao ativado vegetal de casca de coco.

Modelo Equacéo
Balango de massa Qo= CoCIV (1D
w
Pseudo-primeira ordem qe = Qe X [1 —exp (—kq X t)] 2
gl xkyxt .
Pseudo-segunda ordem % =T Qxt+1 3)

gt = qe X [1—exp (—(kay X 1))"47] (4)

Avrami
Difusdo intraparticula qr = kijg X\t +C (5)
. N Yi=1(beexp — deca
Coeficiente de correlacido R?=1- = 1(deerp ~ deca C)Z (6)
Zi=1(Qe,exp - Qe,calc)
n
. L - 100% q — {e,
Erro relativo médio ARE = Gy ey (7)
n = Ge.exp
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Onde: Co - concentracéo inicial do corante (mg L-1); Ce - concentrac¢do no equilibrio (mg L-
1); V - volume da solucéo do adsorbato (L); W - massa do adsorvente (g); gt - quantidade do
adsorbato adsorvido (mg g1) no tempo t; ge - quantidade do adsorbato adsorvido (mg g1)
no equilibrio; t - tempo (min); k1 - constante da cinética de pseudo-primeira ordem (min1); k - -
constante da cinética de pseudo-segunda ordem (g mg-2 min-); kay - constante cinética para o
modelo de Avrami (min); nav - constante para 0 modelo de Avrami (adimensional); kig -
constante de difusdo intra- particula (mg g1 min©5); C - constante relacionada a espessura
da camada limite (mg g1); Qeexp - quantidade do adsorbato adsorvido experimentalmente
(mg g1); Qecal - capacidade de adsorcdo estimada pelo modelo (mg g?); n - nimero de

experimentos realizados;



	215eb2c2f33adea4139770570e6a259d43ebe7abd07ab3b4e2403a3702b33777.pdf
	1b5359768376e69a3f9aabac9c3de507288dd6b96ce06e0908684a9bb53efe94.pdf
	215eb2c2f33adea4139770570e6a259d43ebe7abd07ab3b4e2403a3702b33777.pdf

