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RESUMO - Este trabalho teve como objetivo analisar a cinética de adsorcdo do
farmaco diclofenaco de sodio presente em solu¢Ges aquosas utilizando a argila
organofilica comercial Spectrogel tipo C. Os modelos matematicos de
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e difusdo intraparticula foram
utilizados no ajuste aos resultados experimentais. O modelo de pseudossegunda
ordem apresentou melhor ajuste, com elevado R? e baixo Desvio Médio Relativo.
O modelo de difusdo intraparticula indicou que esta etapa participa do mecanismo
de adsorcdo, podendo interferir na velocidade do processo. Sendo a maior
capacidade de adsor¢do observada no ensaio cinético de maior concentracao.

1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a producdo de materiais farmacéuticos tem aumentado
consideravelmente e a sua deteccdo no meio ambiente foi registrada por diversos
pesquisadores, seja em efluentes domésticos ou industriais bem como em aguas naturais
(Jones, 2007). Esses compostos xenobioticos sdo mineralizados nas Estacfes de Tratamento
de Efluentes (ETEs), porém, a eliminacdo total desses microcontaminantes por métodos
convencionais € incompleta (Radjenovic et al., 2007). Sendo a deteccdo em efluentes
(Andreozzi et al., 2003; Radjenovic et al., 2007; Ternes, 1998), biosso6lidos (Radjenovi¢ et
al., 2009) e aguas de superficie (Jux et al., 2002; Fernandez et al., 2010) comum. O
diclofenaco de sodio é um medicamento amplamente utilizado devido suas propriedades
analgeésicas e antirreumaticas e quando presente no meio ambiente pode resultar em potenciais
efeitos toxicos as algas e peixes (Al-Rajab et al., 2010).

A adsor¢do é um meétodo alternativo de tratamento, eficiente na eliminacdo de
substancias ndo desejaveis e quando combinada com um material adsorvente de baixo custo,
abundante e eficaz, tal método se torna ainda mais atrativo. A argila € um material natural de
baixo custo com eficiéncia comprovada na remogdo de contaminantes. O objetivo deste
experimento é estudar a cinética de adsorcdo de diclofenaco de sddio em argila organofilica
Spectrogel tipo C em banho finito.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Material adsorvente

O material adsorvente utilizado na pesquisa foi a argila organofilica Spectrogel tipo C
doada pela empresa Spectrochem®.

2.2. Adsorbato

O diclofenaco de sodio foi obtido comercialmente através da empresa GEOLAB®,
com teor de pureza de 99,58%. As solucdes foram feitas com agua deionizada.

2.3. Metodologia

Em testes preliminares, foram avaliadas as melhores condicGes para se realizar os
ensaios de cinética. Assim, nas condi¢cdes propostas, foram realizados 3 ensaios cinéticos nas
concentracbes de 0,03, 0,20 e 0,37 mmol.L™. Os ensaios foram realizados em frascos
Erlenmeyers onde 50 mL de solucdo de diclofenaco de sddio foram colocadas em contato
com 0,75 g de argila organofilica, em temperatura constante de 25 + 2 °C durante um periodo
de 24 h sob agitacdo constante. Aliquotas da solucao foram retiradas em intervalos de tempos
pré-determinados, centrifugadas e diluidas para a leitura no espectrofotbmetro UV-VIS no
comprimento de onda de 276 nm.

A capacidade de adsorcao do fa&rmaco foi calculada conforme a Equacéo 1:

g = o= (1)

m

Em que: q é a capacidade de adsorcdo do farmaco (mmol.g™); co é a concentracéo
inicial do farmaco (mmol.L™); ¢ é a concentracéo final do farmaco (mmol.L™); v é o volume
(L); m é a massa do adsorvente (Q).

Os modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem e o modelo de difuséo
intraparticula foram utilizados no ajuste aos resultados. O primeiro modelo é aplicado quando
h& uma resisténcia a transferéncia de massa pela camada externa do material adsorvente. Se
for considerado que no instante t=0s ndo ha adsorbato em contato com o so6lido, a Equacéo 2
descreve 0 modelo:

q =q.(1—e~Ft) ()

Sendo ge a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsovente no
equilibrio (mmol.g™), k; é constante da taxa de adsorcdo de pseudoprimeira ordem (min™) e t
é 0 tempo (min).
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Se considerar as mesmas condi¢es iniciais para 0 modelo pseudossegunda ordem, a
Equacdo 3 descreve o modelo:

a _ ky.qe.t (3)
de (1+kz2.qe t)

Sendo k; a constante cinética do modelo de pseudossegunda ordem (g/mmol.min). Esse
modelo sugere a etapa limitante do processo de adsorcdo depende de reacGes fisico-quimicas
entre o farmaco e o material adsorvente.

O modelo de difusdo intraparticula assume que o processo de adsor¢do é dominado pela
difusdo interna através do transporte no poro ou na superficie, e este processo é a parte lenta.
A Equacéo 4 representa 0 modelo:

q=rki.()* +c (4)

Em que ki é a constante de difusdo intraparticula (mmol/g.min®?) e ¢ é uma constante
que representa a espessura da camada limite (mmol/g)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os modelos matematicos de pseudoprimeira, pseudossegunda ordem e difuséo
intraparticula foram utilizados nos ajustes aos resultados experimentais e as curvas estdo

apresentadas nas Figuras 1, 2 e 3. Os modelos sdo aplicados para descrever a relagédo
adsorbato/adsorvente.

Figura 1 — Ajuste das curvas cinéticas para as solucées de 0,37 mmol.L ™ aos modelos de (A)
pseudoprimeira e pseudossegunda ordem e (B) difuséo intraparticula.
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Figura 2 — Ajuste das curvas cinéticas para as soluces de 0,20 mmol.L ™ aos modelos de (A)
pseudoprimeira e pseudossegunda ordem e (B) difusédo intraparticula.
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Figura 3 — — Ajuste das curvas cinéticas para as solucées de 0,03 mmol.L™ aos modelos de
(A) pseudoprimeira e pseudossegunda ordem e (B) difusdo intraparticula.

0,0018 0,0018 o
: E— "
3 uu—u "N — =
0,0016 ) = 0,0016 - o™
i []
- @ 0,0014 4 n

0,0014 /l

0,0012 ’/‘ 0,0012 4 ) »
- = /
& A =0
= 0,0010 e = 000104 /
=] =
: : /
£ 000084 £ 0.,0008 - w
= / o /

0,0006 - / 0,0006 o p

/ '
0,0004 { — : 0.0004 - /
l ®  Cinética 3 (0,03mmol/L) /l
F=% . / — !
0,0002 | Modelo de Pseudoprimeira ordem 0,0002 // \ = Cinética 3 (0,03mmol/L) |
| Modelo de Pseudossegunda ordem /
0,0000 0,0000 T T T T
¥ T T T T T T T T 0 ” 4 6 8 10
0 10 20 30 40 50 60 70 80 %
0.5 o 0,8
Tempo (min) t (min ")

Ao analisar as curvas obtidas pode-se observar que quanto maior a concentracdo de
adsorbato, maior foi a capacidade adsortiva obtida. Para a concentragdo de 0,37mmol/L, a
capacidade adsortiva foi de 0,0225 mmol.g™, enquanto para a concentracéo de 0,20 mmol.L™,
a capacidade de remocéo foi em torno de 0,013 mmol.g” e para a menor concentragéo 0,03
mmol.L™ o valor adsorvido foi de 0,0017 mmol.g™.

Os coeficientes de determinacdo (R?) e o desvio médio relativo (DMR) foram obtidos
para todas as curvas, estes parametros podem ser utilizados para estabelecer qual modelo
descreve melhor os resultados experimentais. Os parametros obtidos estdo apresentados na
Tabela 1. Comparando os modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem observa-se
que os R2 sdo satisfatorios para ambos 0os modelos indicando que os dois podem ser utilizados
na descricdo dos resultados experimentais, contudo, os valores de DMR obtidos sdo
ligeiramente superiores para 0 modelo de pseudoprimeira ordem com excegdo do valor
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observado na cinética 3. O maior DMR obtido no estudo da concentragdo 0,03 mmol.I™ para o
modelo de pseudossegunda ordem pode estar relacionado ao maior distanciamento entre 0 Qexp
€ 0 Qmodelo NOS poONtos iniciais.

Tabela 1 — Parametros obtidos com os ajustes dos modelos para as trés concentragdes

utilizadas
Modelo Parametro — Concentragozeg (mmol/L) o
o R2 0,969 0,979 0,986
Pseudogrlmelra DMR (%) 204 16.4 73
ordem Ky (min) 0,0078 0,0241 0,1006
Pseud q R2 0,986 0,994 0,997
Seuoﬁszer%“” 2 DMR (%) 20,3 14,9 138
ks (min™) 0,45 2,447 70,172
R2 0,976 0,979 0,969
o DMR (% 2, 1,27 1,31
Difuséao k-( ) %0 3
intraparticula (mmol /gl min'?) 0,0006 0,0005 0,0002
¢ (mmol/g) 0,0083 0,0053 0,0007

Pode-se sugerir, entdo, que 0 modelo de pseudossegunda ordem melhor descreve os
resultados experimentais em todas as concentragdes avaliadas, indicando que a quimissorgéo
ocorre no processo de adsorcdo do diclofenaco de sodio pela argila Spectrogel tipo C. Esse
resultado é esperado e condizente com os encontrados na literatura (Luna et al., 2017;
Antunes et al., 2012). As constantes cinéticas k; e k; sdo maiores quanto menor for a
concentracdo da solucdo, indicando que quanto menor a concentragdo inicial, mais
rapidamente ird acontecer a adsorcéao.

O modelo de difusdo intraparticula, Figuras 1-B, 2-B e 3-B, apresentou valores
satisfatorios de R2 e baixos DMR, para o calculo deste utilizou-se 0s pontos presentes no
segundo estagio (reta vermelha) linearizados. Sugerindo-se, assim, que a difusdo
intraparticula pode interferir na velocidade do processo de adsor¢do. A constante cinética k;
apresentou um valor baixo para todas as concentragOes utilizadas sendo a mais baixa
observada na menor concentragdo. A constante ¢ indica a proximidade da camada limite de
adsorcéo, e analisando os valores obtidos, conclui-se que quanto maior for a concentracdo de
farmaco, maior sera a camada limite.

4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos foram satisfatorios e condizentes aos encontrados na literatura
com elevados R?, valores superiores a 0,95 em todos os casos. Ambos os modelos de
pseudoprimeira e pseudossegunda ordem podem ser utilizados para descrever os resultados
experimentais. Contudo, devido ao menor DMR encontrado pelo modelo de pseudossegunda
ordem sugere-se que este melhor descreve os resultados obtidos, indicando que a
quimissorcdo ocorre no processo de adsor¢do do diclofenaco de sodio. Por fim, 0 modelo de
difuséo intraparticula também se mostrou valido com elevado coeficiente de determinagéo e
baixos DMR indicando que a difusdo intraparticula pode interferir na velocidade do processo.
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