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Resumo: A producao e consumo de farmacos aumenta ano a ano devido ao surgimento
de novas tecnologias e estudos trazendo novas formulagfes de medicamentos para as
mais diversas patologias. Esses medicamentos ndo sao completamente digeridos pelo
organismo tendo como destino mais comum &guas residuais, onde tratamento
convencional ndo é o suficiente para a remocao desses compostos que passam quase
gue inalterados pelo processo. A adsor¢do é uma operagdo unitaria que tem se
mostrado bastante eficiente para a remoc¢ao de contaminantes presentes em solucdes
aquosas. Uma forma de identificar pardmetros que n&o sé&o identificados
experimentalmente € a modelagem matematica e simulacdo numeérica. Esse trabalho
teve por objetivo desenvolver o estudo da modelagem matematica do processo de
adsorcao em sistema batelada para a remoc¢do do farmaco nimesulida presente em
solugdes utilizando carvao ativado. A metodologia consistiu em desenvolver um modelo
matematico que permitiu estimar o coeficiente global, que prop8e agrupar o0s
mecanismos de transferéncia de massa envolvidos no processo. Desenvolvendo assim
equacdes para a fase liquida e sélida do processo e assim obter a solugdo do modelo
através da integracdo numérica em uma rotina construida em MatLab e realizar o estudo
da sensibilidade paramétrica para essa variavel e para a porosidade do leito de sélidos.
O estudo da modelagem matematica se apresentou de forma eficaz para a operagéo da
adsorcdo. O coeficiente de transferéncia de massa foi determinado a partir da
aproximacao da simulacéo aos dados experimentais tendo como melhor ajuste o valor
de 1,60x10*% g/cm3.s do coeficiente global da transferéncia de massa e a porosidade
encontrada foi de 0,9874. Com o estudo da andlise de sensibilidade paramétrica foi
possivel identificar que a porosidade do leito de sélidos e o coeficiente global de
transferéncia de massa tem influéncia nos resultados da cinética de adsorcéo.

Palavras-chave: Contaminantes; Transferéncia de massa; Simulagdo numeérica;
Balanco global.
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Abstract: The production and consumption of drugs increases year on year due to the
emergence of new technologies and studies bringing new drug formulations for the most
diverse pathologies. These drugs are not completely digested by the body and most
commonly end up in wastewater, where conventional treatment is not sufficient to
remove these compounds, which pass through the process almost unchanged.
Adsorption is a unitary operation that has proven to be very efficient for removing
contaminants from aqueous solutions. One way of identifying parameters that are not
identified experimentally is through mathematical modeling and numerical simulation.
The aim of this work was to study the mathematical modeling of the adsorption process
in a batch system for the removal of the drug nimesulide from solutions using activated
carbon. The methodology consisted of developing a mathematical model that allowed
the global coefficient to be estimated, which proposes grouping the mass transfer
mechanisms involved in the process. We then developed equations for the liquid and
solid phases of the process and obtained the solution of the model through numerical
integration in a routine built in MatLab and carried out a parametric sensitivity study for
this variable and for the porosity of the bed of solids. The mathematical modeling study
proved to be effective for the adsorption operation. The mass transfer coefficient was
determined based on the simulation's approximation to the experimental data, with the
best fit being the value of 1.60x10-13 g/cm3.s for the overall mass transfer coefficient,
and the porosity found was 0.9874. By studying the parametric sensitivity analysis, it was
possible to identify that the porosity of the bed of solids and the overall mass transfer
coefficient have an influence on the results of the adsorption kinetics.

Keywords: Contaminants; Mass transfer; Numerical simulation; Global balance.

INTRODUCAO

Ao longo dos anos, o avancgo das tecnologias e pesquisas para a cura de
patologias elevou a producéo e o consumo de farmacos, ndo sendo somente em
quantidade como também em poténcia. No entanto, a conscientizacao de que
esses componentes quimicos estdo sendo liberados ao meio ambiente néo
acompanha o aumento do seu consumo. Esses compostos sao excretados do
corpo humano tendo como destino mais comum as aguas residuais, mesmo
apos tratamento, e em aguas de superficie e marinhas. Muitos farmacos passam
quase inalterados pelas estacdes de tratamento de aguas residuais (ALEF,
2018). De modo geral, esses contaminantes afetam os corpos hidricos e
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consequentemente, todo 0 ecossistema a sua volta e as espécies que dependem
desse habitat (NUNES, 2010).

Entre os diversos processos para o tratamento de agua, que visam

complementar o processo convencional, a operacdo de adsor¢cdo surge como
opcao para remocdo de farmacos ja que € um dos processos mais eficientes
para tratamento de agua e efluentes industriais. A adsor¢do é um processo no
qual componentes de uma fase fluida, chamado de adsorvato, sao transferidos
para a superficie de um sdlido adsorvente que € denominado adsorvente
(FOUST, 1982). O carvao ativado tem o seu destaque como adsorvente devido
a sua alta area superficial e porosidade, dessa forma aumentando a capacidade
de adsorcao do processo.

Essas propriedades fisico-quimicas do adsorvente dependem do tipo de
material utilizado na sua sintese e as condi¢cdes experimentais aplicadas durante
0 processo de producéo do mesmo (CIMIRRO, 2021). Apesar da adsorcao ser
um processo promissor para a remoc¢ao de farmacos no tratamento de agua e
efluente, ha pouca ou quase nenhuma aplicacdo desse processo em escala
industrial. Esse fato se da por essa tecnologia ainda nao ter altos niveis de
maturidade tecnoldgica. Sendo assim, uma boa alternativa para estudar a
aplicacdo desse processo em escala real é a partir da modelagem matematica e
simulagé@o numérica (SILVA, 2022).

A aplicacdo de modelos matematicos ao processo de adsorcdo visa
contribuir com o estudo da remocéao de contaminantes presentes em tratamentos
de agua e efluentes de forma que, com essa aplicacao torna-se possivel o estudo
e compreensao de quais fendmenos estdo presentes nNo processo e assim
possibilitando a previsdo de respostas em um sistema de alta complexidade
(SILVA, 2022). Sendo assim, esse trabalho se direciona apresentar o estudo da
modelagem matematica do processo de adsorcdao para a remocdo do anti-
inflamatério nimesulida presente em solucdo aquosa, visando a estimativa do

coeficiente global de transferéncia de massa e da porosidade do leito de sélidos.
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METODOLOGIA

Para a realizac&o deste trabalho foram utilizados dados da dissertacao de
Valério Filho (2021). A adsorcéo foi feita em processo em batelada, utilizando
carvao ativado produzido a partir do lodo da estacdo de tratamento de &gua
(ETA) para a remocéao do anti-inflamatério nimesulida de solu¢cbes aquosas.

O carvao ativado utilizado apresentou-se como um material mesoporoso
contendo volume total de poros de 0,439 cm? g, area superficial especifica de
582,0 m? g e diametro médio dos sélidos de 0,0495 cm.

Para o presente trabalho foram explorados os resultados referentes a
cinética de adsorcdo em batelada, onde uma solucédo de nimesulida de 25 mL
foi adicionada em contato com o carvao ativado. A agitagéo das misturas foi feita
utilizando um shaker (NOVA ETICA, 109-1, Brasil), entre 5 e 240 min, a 150 rpm.
As amostras passaram por um processo de centrifugacdo (QUIMIS,
Q222TM216, Brasil) para se obter a separacao do carvao ativado da solucdo de
nimesulida. A concentracdo do contaminante foi analisada em espectrofotometro
UV-VIS (Kazuaki, 11-226, China) no comprimento de onda méaximo de 392 nm.

Como experimentalmente ndo € possivel avaliar alguns parametros
importantes para o processo de adsor¢cdo, como o coeficiente de transferéncia
de massa e a porosidade, para maior avaliagéo e estudo dos dados foi realizada
a modelagem para a cinética de adsor¢do. Dessa forma, o modelo usado foi
embasado no modelo proposto por Glueckauf (1955) devido ao fato de que este
permite estimar o coeficiente global que agrupa os mecanismos de transferéncia
de massa no adsorvente.

Para definicdo do problema se tem o volume de controle (VC) ilustrado na

Figura 1.
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Figura 1. Volume de controle para o processo de adsor¢do em batelada
Neste sistema se tem as seguintes hipoteses simplificadoras: (a) a
temperatura é assumida como constante, (b) a solucdo € considerada
perfeitamente misturada e (c) o adsorvente € assumido como esférico e que
possui propriedades fisicas constantes, independente da direcao (isotrépico).
Desse modo, utilizando a equacao da conservagcdo de massa, Equacao

1, no volume de controle para a fase sdlida obtém-se a Equacéao 2,

acumulo = entra + sai + gerado (1)
dy,
—= = _L 2)
dt (1—-¢)ps

com as condicdes iniciais de t=0; Ys0=0. Na Equacao 1, o acimulo corresponde
ao acumulo de massa dentro do sistema, o termo entra corresponde a massa
transferida para o sistema, o termo sai corresponde a massa transferida do
sistema e o termo gerado corresponde a massa gerada ou consumida no
sistema. Nao h& entrada e saida de massa no volume de controle, apenas o
acumulo e geracdo pela transferéncia de massa na fase liquida para a fase
sélida. Na Equacéo 2, Ys € a fragdo massica de contaminante no sélido, t € o
tempo, € é a porosidade, ps € a massa especifica dos solidos e f; € a taxa de
transferéncia de massa nos solidos.

A conservacdo de massa no volume de controle para a fase liquida esta

apresentada na Equacéo 3:
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com as condi¢bes iniciais de t=0; YL o0=YLto. Na Equacdo 3, Y. € a fracdo
massica de contaminante no liquido, p; € a massa especifica do liquido e f; é a
taxa de transferéncia de massa no liquido.

A taxa de transferéncia de massa € apresentada pela Equacao 4:

f= _Kpar(yts - Ys,eq) 4)
onde K, é o coeficiente de transferéncia de massa, ar € a area superficial
especifica e Yseq € a fragdo massica de corante no equilibrio.

A concentracdo de corante no soélido com base na fragdo massica de

contaminante no sélido (q) est4 apresentada na Equacéo 5.

1=, (5)

A concentracdo de contaminante no sélido no equilibrio esta representada
pela Equacéo 6:

(Ci — Ce)V (6)
Mag

Qseq =
onde Ci € a concentracdo inicial de contaminante na fase liquida, Ce é a
concentracdo de contaminante na fase liquida no equilibrio e ma4 € @ massa da
fase sélida.
A fragdo massica de contaminante no liquido (YLo0) no tempo sera esta
apresentada na Equacéo 7.
C;
1+

YL,O =

(7)
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Por fim, a Equacdo 8 apresenta a concentracdo de contaminante no

liquido com base na Y.

¢= (8)

Todas as equacdes apresentadas foram compiladas e a solugédo do
modelo foi obtida através da integracdo numérica em uma rotina construida em
modo MatLab (2012a). As Unicas incognitas do modelo foram o K, e a
porosidade (¢), no entanto, para que fosse possivel encontrar a solucdo do
modelo, essas variaveis foram determinadas a partir do valor que melhor se
ajustou, no modelo simulado, aos dados experimentais.

Houve também a necessidade de realizar uma analise de sensibilidade
paramétrica com o intuito de avaliar a influéncia da variacdo dos parametros Kp,
e &, na simulacdo do processo de adsorcao em batelada.

A sensibilidade paramétrica do coeficiente global foi realizada avalizando
5 valores, variando 10% do valor que melhor se aproximou dos dados
experimentais, esses valores foram de 1,44x10%2 a 1,76x10*2 g/cm3.s. Também
foi realizada a andlise de sensibilidade paramétrica do valor da porosidade (¢) do
leito de sdélidos que também estéa vinculada a porosidade intraparticula. Para a
porosidade foram adicionadas 4 variagbes, 0s quais variaram entre 0,9874 e
0,9999.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2 se analisou os resultados do modelo de adsor¢cao em batelada
e dos dados experimentais de capacidade e concentracdo de contaminante na
fase solida em funcéo do tempo.
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Figura 2. a) Capacidade de contaminante na fase sélida em fun¢éo do tempo; b) Concentracao
de contaminante na fase liquida em func¢éo do tempo

Na Figura 2 pode-se observar o aumento da concentracdo de
contaminante presente no sélido através do tempo e os resultados do modelo
juntamente aos dados experimentais de concentragdo de contaminante na fase
liguida em funcé@o do tempo. Ainda, se pode observar que a concentracdo de
contaminante na fase liquida diminui com o tempo, isso ocorre devido a
transferéncia de massa do soluto presente na fase liquida para o material
adsorvente (fase solida) (GEANKOPLIS, 1993). A taxa de sorcdo é maior no
inicio do processo devido ao maior numero de locais ativos na superficie do
adsorvente. Com o passar do tempo ocorre a diminuicdo da taxa de adsor¢éo e
retirada do contaminante presente no adsorvato, tendendo ao equilibrio
(MCCABE, 2005). Dessa forma, € observado que o modelo descreveu
satisfatoriamente o comportamento dos dados experimentais, pois apresentou
uma boa aproximagdo aos dados obtidos experimentalmente dos valores de
concentracdo de contaminante. Os parametros utilizados que melhor
descreveram a adsorcao se aproximando dos dados experimentais utilizados

estdo indicados pela Tabela 1.

Tabela 1 — Pardmetros utilizados para a modelagem do processo de adsorcao

Parametros
Kp 1,60x10%2 (g/cm?d.s)
£ 0,9874

Fonte: Autora (2023)
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Com estes resultados é possivel verificar que a utilizacdo da simulacao é

possivel, abordar a simulagdo numérica para encontrar parametros que nao sao
possiveis de estimar experimentalmente. Dessa forma, obteve-se o coeficiente
de transferéncia de massa, onde experimentalmente nao seria possivel estimar
em experimentos no laboratério. Na Figura 3 consta o estudo da sensibilidade

paramétrica para o coeficiente de transferéncia de massa e para a porosidade.
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Figura 3. a) Andlise de sensibilidade paramétrica para o K, em fun¢éo da C na fase sélida; b)
Analise de sensibilidade paramétrica de Kp em funcao da C na fase liquida; ¢) Andlise de
sensibilidade paramétrica para a porosidade em fun¢do da C na fase solida; d) Andlise de
sensibilidade paramétrica para a porosidade em fun¢éo da C na fase liquida

Observando os resultados apresentados nas figuras das curvas de
concentracéo de contaminante para o estudo da sensibilidade paramétrica pode-
se concluir que variar o valor de K, em 10% causa influéncia na cinética de
adsorcao. Nestas figuras, o aumento ou a diminuicdo do coeficiente global de
transferéncia de massa, acelera ou desacelera a operacéo de adsorcgéo, ja que
por definicdo, representa a parcela de contaminante que migra do liquido para o
sélido por unidade de area a cada segundo.
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Ainda analisando as figuras do estudo da sensibilidade paramétrica para

€ conclui-se que mesmo variando pouco o valor da porosidade do leito de sdlidos,
a influéncia que essa variavel causa é de extrema importancia. Uma pequena
mudanca no valor faz com que o modelo ndo reproduza o processo de adsorcéo,
mudando a cinética e a capacidade de adsor¢cédo do adsorvente. Isso se deve ao
fato de a adsorcdo ocorrer entre 0s poros do adsorvato que sera onde o

contaminante ficara retido.

CONCLUSAO

A modelagem da adsor¢cdo em batelada para remocao de um farmaco
presente em solucbes aquosas utilizando carvado ativado como adsorvente se
mostrou uma boa forma de avaliar parametros relevantes para o processo de
adsorcdo e efichcia da operacdo. O modelo desenvolvido reproduziu
satisfatoriamente o processo de adsorgéo aproximando os dados experimentais
e encontrando o valor do coeficiente de transferéncia de massa do processo e a
porosidade do material adsorvente através de valores atribuidos que melhor
descreveram as curvas de concentracdo de contaminante na fase sélida e
liquida.

Por fim, no estudo da sensibilidade paramétrica realizada para esses
parametros encontrados foi possivel entender o quao significativo sdo esses
valores para a melhor aproximacao dos resultados simulados aos resultados
experimentais. Observou-se que a porosidade é um parametro muito relevante
para operacdo de adsorgdo. O coeficiente de transferéncia de massa também
tem sua devida importancia influenciando a velocidade em que a adsorcao

ocorre na simulagéo da operacao realizada.
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