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RESUMO

A presencga de drogas como oibuprofeno no meio ambiente tem gerado preocupagdo devido a sua persisténcia e alto
risco potencial a biota local e a salde da populagdo exposta. Assim, métodos de remogdo, como a adsor¢do em
biocarvoes, vém recebendo notoriedade pelas altas eficiéncias e pelo custo reduzido de produgdo. Portanto, o
presente estudo realizou uma revisdo sistematica da literatura sobre o desenvolvimento de adsorventes de baixo
custo para a remogdo de lbuprofeno de meios aquosos. Foi possivel constatar certo aumento na produgdo de
trabalhos dentro do recorte tematico, com preferéncia a utilizagdo de residuos agricolas como materiais precursores.
As temperaturas de pirdlise na literatura variam de 200 a 900 °C, dependendo do processo. Nota-se que duas
substancias (H3POs e NaOH) sdo utilizadas com maior frequéncia em processos de ativagdo quimica e vapores
superaquecidos em processos de ativagdo fisica. Em relagdo ao processo de adsor¢do, o pH adotado nos testes foi
fator preponderante no processo de adsorcdo e, também, a maior parte dos artigos relata melhor ajuste ao modelo
cinético de pseudossegunda ordem, ou seja, o processo de adsorgdo geralmente ocorre por quimissorgao.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorc¢do; Biocarvao; Ibuprofeno

1. INTRODUCAO

Produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal (PFCPs) constituem uma grande classe
de produtos e subprodutos quimicos de uso didrio, diretamente atrelados a processos de
antropizacdo. Esses contaminantes emergentes — juntamente aos corantes, hormonios
esteroides, surfactantes e aditivos de combustiveis — formam rotas de entrada no ambiente,
principalmente, por excre¢des humanas e animais, bem como de descartes de efluentes
industriais e hospitalares n3o tratados (BARCELO, 2003; AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO,
2013).

Os medicamentos analgésicos e anti-inflamatorios ndo-esteroides (AINEs), parcela dos
compostos supracitados, tem ganhado maior atenc¢do em virtude da alta incidéncia em corpos
d’agua (PATEL et al., 2019), destacando-se por serem substancias de elevado consumo, facil
acesso e sem necessidade de prescricdo médica, particularmente o ibuprofeno (acido 2-(4-
isobutilfenil) propanoico), a terceira droga mais consumida do mundo (IOVINO et al., 2015).
Ressalta-se que a toxicidade dos metabdlitos desses medicamentos pode ser superior a da
molécula original (CHOPRA; KUMAR, 2020).

Com o aumento da sensibilidade e seletividade dos métodos analiticos, tem sido
possivela detec¢do de micropoluentes mesmo em baixas concentragdes (ug Lt e ng L) (SILVA,
2019), uma vez que permanecem em concentrages praticamente inalteradas no ambiente
devido a insercdo constante, embora sujeitos a altas taxas de transformac¢do/remocio (MESTRE
et al., 2007).

Visto seu baixo potencial de biodegradabilidade, a ecotoxicidade do ibuprofeno vem
sendo investigada em diferentes niveis tréficos. Por exemplo, em dafnias e peixes, quanto aos
efeitos toxicos agudo e cronico, o ibuprofeno apresentou-se como uma substancia de risco
ambiental (BOUISSOU-SCHURTZ et al., 2014), além de afetar areproducao de peixes, diminuindo
o tempo de desova e simultaneamente aumentando o nimero de ovos produzidos por dia
(FLIPPIN; HUGGETT; FORAN, 2007).

Kayani et al. (2009) observaram que a conjugacdo de ibuprofeno e diacilglicerol
(Ibuprofeno-DAG)foiresponsavel por danos genotdxicos comoinibicdo da divisdo celular e ndo

33



%

‘FA | Periddico Eletrénico “Férum Ambiental da Alta Paulista”
AP Electronic Journal “Environmental Forum of Alta Paulista”

X
\\

ISSN 1980-0827 — Volume 19, Number 4, Year 2023

disjuncdo dos cromossomos em varios pares. Também, foi identificado enquanto composto de
desregulacdo enddécrina em humanos, levando a distlurbios reprodutivos em homens
(KRISTENSEN et al., 2018), além de apresentar efeitos adversos nas células do figado humano,
células renais, espécies da microbiota intestinal e A. fischeri, mesmo em uma exposicdo de curto
prazo (ELLEPOLA et al., 2020).

Nesse tocante, métodos para remocao desses contaminantes emergentes cada vez
mais tém ganhado notoriedade, salientando-se uso de biocarvbes, que apresentam uma alta
eficiéncia de remocdo de micropoluentes (MESTRE et al., 2009). Esses carvoes produzidos a
partir de biomassa sdo materiais altamente porosos, com uma alta area superficial e alta
capacidade de adsorgao, sintetizados a partir de carboniza¢do (pirdlise) ou oxidagdo de um
precursor. Essa alta porosidade pode ser melhorada por um processo em duas etapas
(carbonizagdo e ativagdo), fisica ou quimica (ALVEAR-DAZAet al., 2022). Como alguns processos
industriais de adsorcdo requerem uma adequacdo da porosidade do adsorvente, ainda é
possivel combinar processos de ativagdo para se obter um adsorvente mais eficiente (MARSH;
REINOSO 2006).

Assim, o presente trabalho teve porobjetivo a realizacdo de um levantamento acerca
da produgdo de adsorventes com materiais de baixo custo, derivados de biomassa, para
adsorgdo de ibuprofeno, no intuito de analisar o estado da arte e a evolugdo da producdo
cientifica sobre o tema, bem como os principais tipos de pesquisas realizadas e possiveis
aplicagbes, além das formas de publicacdo dos resultados.

2. METODOLOGIA
2.1. Estratégia de busca e critérios de elegibilidade

No intuito de verificar o estado da arte da producdo de biocarvdes, nacional e
internacional, o presente estudo adotoua metodologia de Mapping Study. A técnica consiste no
levantamento sistematico de bases de dados cientificos para qualificar e quantificar os dados
coletados. Dessa forma, foi possivel realizar uma andlise bibliométrica das publicagGes
cientificas acerca da producdo de biocarvées utilizados para a remocdo de ibuprofeno por
adsorcdo em meio liquido (FU; WANG; HO, 2013; DEUS; BATTISTELLE; SILVA, 2015).

As buscas sistematizadas forma realizadas nas bases de dados cientificas do Scopus
[Editora Elsevier] e Web of Science [Colecdo Principal (Clarivate Analytics)]), no periodo de 27
de outubro de 2021 a 01° de novembro de 2022. No campo Article title, Abstract, Keywords
foram adotadas as combinag¢des de palavras-chave: Adsorg¢do, Ibuprofeno e Biocarvéo, bem
como suas respectivas tradu¢des eminglés; utilizando-se a expressao booleana AND em ambas
as bases, sem qualquer restricdo temporal. A partir dos artigos obtidos realizou-se a selecdo
aplicando os seguintes Critérios de Inclusdo: (i) Artigos eminglés ou portugués; (ii) Artigos que
tratem da producdo de biocarvdes; (iii) Artigos que adotaram adsor¢do como método de
remocado de ibuprofeno.
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2.2. Processode revisao

As duplicatas foram excluidas utilizando o software RStudio®. Entdo, analisando os
titulos e o conteudo dos resumos dos artigos foram aplicados os Critérios de Exclusdo nointuito
de delimitar o tema tratado, sendo esses: (i) Artigos em que ndo se produziu o adsorvente
utilizado; (ii) Artigos em que ndo se utilizou biomassa para a producdo do biocarvao; (iii) Artigos
gue nao utilizaram o ibuprofeno como, pelo menos, um dos adsorbatos.

Posteriormente, pela leitura na integra dos artigos buscou-se responder algumas
guestOes estabelecidas acerca do tema: (i) Quais os tipos de materiais precursores mais
utilizados no preparo de biocarvées?; (ii) Quais os tipos e metodologias de ativagdo comumente
empregados no processo de producdo dos biocarvdes?; (iii) Quais sdo as condicOes
experimentais utilizadas nos ensaios de adsorcdo e quais modelos descrevem processo?.

De posse da metodologia proposta por Aria e Cuccurullo (2017), foi realizada a anélise
dos metadados no software RStudio®, no pacote Bibliometrix, que consiste em uma ferramenta
para pesquisa quantitativa em cientometria e bibliometria. Ainda, pela anélise dos metadados
foram incluidos os artigos mais citados, que também atendiam aos critérios supracitados, além
de avaliar se estes respondiam as perguntas de pesquisa estabelecidas. A Figura 1 sumariza as
etapas para a elaboragdo do presente estudo.

Figura 1 - Fluxograma da pesquisa bibliografica.
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A 4
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Fonte: Elaborado pelos autores.

Por fim, verificou-se o quantitativo de artigos e os fatores de impacto dos dados
resultantes da pesquisa pelo Journal Citation Report, Institute for Scientific Information 2020
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(JCR) e pelo SCImago Journal & Country Rank 2021 (SJR), nointuito de verificar a relevancia de
cada publicacdo (CARVALHO; LONGARAY, 2021).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Andlise bibliométrica

A aplicacdo das palavras-chave nas bases de dados retornou um total de 110 artigos,
gue apos a filtragem de duplicatas foram reduzidos para 75 artigos. Posteriormente, foram
aplicados os critérios de inclusdo e exclusdo resultando em 36 artigos com a adi¢do de mais 4
artigos, resultantes daandlise dos metadados.

Foram elencados vinte e quatro periddicos dentre as publicacdes levantadas, dos quais
apenas 9 possuiam mais de um artigo publicado. Os peridédicos com a maior quantidade de
publicacdes, quatro publicacdes por periddicos, foram: Chemical Engineering Journal, Journal of
Environmental Chemical Engineering e Process Safety and Environmental Protection. Os fatores
de impacto de cada periédico pelo JournalCitation Report 2020 (JCR) e pelo SCImago Journal &
Country Rank 2021 (SJR) podem serverificados na Tabela 1.

Tabela 1 - Portfdlio bibliografico quanto a origem das publicagdes.

Periédicos Nun.|ero~de Referéncias JCR SIR
publica¢oes
Dubey et al. (2010);
B tal. (2012);
Chemical Engineering Journal 4 accaret al.( ) 13,273 2,42

Essandoh etal. (2015);
Jung etal. (2015).
Chakraborty et al. (2018b);

Jour.nal .of Environmental Chemical v Limaetal. (202.9); 5,909 1,04
Engineering Choudhary; Philip (2022);
Shin etal. (2022).
Chakraborty etal. (2018a);
Process. Safety and Environmental 4 Chakrabort.y etal. (2019); 6,158 1,26
Protection Turk Sekulic et al. (2019);
Show et al. (2021a).
Show; Karmakar; Halder (2022);
Biomass Conversion and Biorefinery 3 Alvear-Daza et al. (2022); 4,987 0,55
Show et al. (2022).
Bioresource Technology 2 Mestre et al. (2009); 9,642 2,35

Naima et al. (2022).

5 Oh; Seo (2016); 4,223 0,83

Environmental Science and Pollution

Research Du et al. (2021).
. Jung etal. (2013);

Journal of Hazardous Materials 2 . 10,588 1,99

Shin etal. (2020).
. . Chakraborty etal. (2020);

Journal of Water Process Engineering 2 5,485 1,03

Yang et al. (2022).
. . Ocampo-Perez et al. (2019);

Science of the Total Environment 2 7,963 1,81
Delgado-Moreno etal. (2021).

Adsorption Science & Technology 1 Aiet al. (2020) 4,232 0,63

Carbon 1 Mestre et al. (2007) 9,594 1,99
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Chemosphere 1 Pap etal. (2021) 7,086 1,51
Colloids and Surfaces A-Physicochemical
: . .u Vel ! 1 Moreno-Perez etal. (2021) 4,539 0,76
and Engineering Aspects
Ecological Engineering 1 Mondal; Aikat; Halder (2016) 4,035 1,02
Environmental Engineering Science 1 Nguyen et al. (2021) 1,907 0,46
Environmental Pollution 1 Shin etal. (2021) 8,071 1,95
Industrial & Engineering Chemistry 1 Yu et al. (2020) 3,764 0,82
Research
International  Journal of Energy
1 Ganesanet al. (2021) 5,164 0,81
Research
. Nao
International Journal of Pharmacology 1 Salem; Yakoot (2016) 0,751 possul
Journal of Environmental Management 1 Mondal et al. (2016); 6,789 1,48
Journal of Membrane Science 1 Kim et al. (2019) 8,742 1,77
Materials Research Express 1 Yudha et al. (2019) 1,62 0,4
RSCAdvances 1 Chakraborty; Halder (2020) 3,361 0,67
Water (Switzerland) 1 Mojiri; Kazeroon; Gholami (2019) 3,103 0,72

JCR: Journal Citations Report (2020); SJR: SCImago Journal & Country Rank (2021).
Fonte: Elaborado pelos autores.

Paraosvalores referentes ao JCR o valor médio é de 5,874 com desvio padrao de 3,060.
Ja paraos dados do SJR obteve-se umvalor médio de 1,178 com um desvio padrdaode 0,662. Em
ambas as classificacbes o periddico Chemical Engineering Journal possui a melhor classificacao
dentre os fatores de impacto estudados (13,273 [JCR] e 2,42 [SJR]), além de ser uma das op¢des
mais procuradas, como supracitado. Nota-se que apenas 1 dos peridédicos ndo possui
classificacdo pelo SRJ (InternationalJournal of Pharmacology).

Quanto aos paises com maior nimero de publicagdes tem-se: indiaem primeiro lugar
(11 publicagdes); China e EUA em segundo (5 publicacbes cada); Coréia em quarto (4
publicacGes); seguido por Brasil, Portugal e Reino Unido (2 publicagdes cada), sendo o inglés o
idioma predominante para todas as publicagdes, preferencialmente a lingua oficial no pais de
origem dos autores. Vale salientar que o idioma escolhido para a publicacdo pode afetar
diretamente o impacto, devido umacirculacdo mais ampla e publicos potenciais maiores, o que
por si sé pode constituir um incentivo para publicar em inglés, como se esse idioma possuisse
uma certa “neutralidade” (DAHLER-LARSEN, 2018).

Quanto aos autores que mais publicaram dentre os artigos analisados, verifica-se que
Halder, G. foi o autor com maior nimero de participacdes em publicacdes (10 participacdes).
Com 5 participacdes, Chakraborty, P. e Show, S. aparecem em segundo lugar dentre os autores
mais relevantes, visto que todas as publicacdes de Chakraborty, P. ocorreram em conjunto com
Halder, G. Prosseguindo, Yoon, Y., Kim S., Lee Y. e Shin J. aparecem em terceiro lugar, com 3
participa¢des em publicagbes cada.

Desses, nota-se uma tendéncia na escolha de palavras-chave, o que pode ter
influenciado o recorte realizado pela presente pesquisa. Por exemplo, quanto aos textos com
participacdo de Halder, G. a presenca dos termos “lbuprofeno” acontece em 9 das 10
publicacdes e “Cinética” acontece em 8 das 10, dentre as palavras-chave “plus”, conforme
verificado na andlise dos metadados, visto que a publicagdo no periédico RSC Advances ndo
possuipalavras-chave.
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A distribuicdao temporal das publicagdes variou de 2007 a 2022, com um aumento na
guantidade de publicacdes a partir de 2015, verificando-se lacunas no nimero de publicacdes
em alguns anos (2008, 2011, 2014 e 2017). O ano com maior nimero de publicagdes sobre o
recorte tematico foi 2021 (8 publicagdes/ano), seguido por 2022 (7 publicagdes/ano) e 2019 e
2020 (cada um com 6 publicacdes/ano). Vale salientar que a pandemia da COVID-19 pode
justificar o decréscimo no nimero de publicaces de 2022, que se encontrava em uma
crescente, uma vez que o distanciamento social foi adotado em diversos paises como medida
de controle do avanco da doenca, paralisando ou postergando diversas pesquisas (KOPSEL
KIIPPER; PECK, 2021).

3.2. Produgao dos biocarvoes

Devido ao seu design e operacdo relativamente simples, custo-beneficio e eficiéncia
energética, a sintese de carvies gerados a partir de biomassa (biocarvdes) para a adsor¢do de
contaminantes é uma das aplicagdes para residuos de diversos processosoriundos de atividades
humanas (KYZAS et al., 2013).

Os sdlidos advindos do processo de pirdlise sdo altamente reconhecidos pelas suas
aplicacGes agricolas e ambientais eficazes, por contribuirem paraareducdao daemissdo de gases
de efeito estufa pelo sequestro de carbono (MUBARAK etal., 2014; XIE et al., 2015).

Na Tabela 2 encontram-se apresentadas os materiais utilizados como precursores dos
biocarvdes levantados e suas respectivas temperaturas e tempos de carbonizacado.

Tabela 2. Materiais precursores utilizados e condi¢gdes de preparo dos adsorventes encontrados.

Material precursor Temperatura 2 Tem;.)o C2 Autores
Queima (°C) queima

Residuo de cha verde 200 12 h Yudha et al. (2019)
Palha de arroz 220 8h Yu et al. (2020)

Jung etal. (2013)
Chips de pinho torrado 300 15 min Jung etal. (2015)

Kim et al. (2019)
Losna branca (P. hysterophorus) 1h Mondal; Aikat; Halder (2016)
Bagago de cana 400 1h Chakraborty et al. (2018b)
Folhas de Aguapés (Eichhornia crassipes) Lima etal. (2020)
Torta de bagaco de azeitona 30 min Baccaret al. (2012)
Casca de coco 450 2h Chakraborty et al. (2019)
Artemisia (Artemisia vulgaris) 1h Dubey et al. (2010)
Casca de feijdomungo Mondal et al. (2016)
Cascas de Ameéndoas (Terminalia Show et al. (2021)
katappa) 550 1h
Bes.iduos de sementes de Tamarindus Show et al. (2022)
indica
Erv.a—de—jsflcaré (Alternanthera 1h Du et al. (2021)
philoxeroides) 600
Ossos bovinos 2 h Moreno-Perez et al. (2021)
Folhas caidas de platano Yang et al. (2022)
Casca de Bael (Aegle marmelos) 650 1h Chakraborty et al. (2018a)
Talo de pimenta 200 - Naima etal. (2022)
Sementes de Tamara 1h Chakraborty et al. (2020)
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Sementes de Tamara Chakraborty; Halder (2020)
Residuos de p6 de cortica Mestre et al. (2007)
Residuos de po de cortica Mestre et al. (2009)
Borra de café 1,5h Shin et al. (2022)
Residuos agricolas (Quitosana) Mojiri; Kazeroon; Gholami (2019)
Borra de café 800 2h Shin et al. (2020)
Borra de café Shin etal. (2021)
Biomassa de casca de amendoim 900 2 h Nguyen et al. (2021)
Lascas de madeira de pinho 110-120 | 425 20-30s Essandoh et al. (2015)
Grdos de cereja 180 | 500 45 min | 1 h | Pap etal. (2021)
Ameixeira-europeia (Prunus domestica . .
L) 180 | 500 45 min | 1 h | Sekulic et al. (2019)
PG de casca de laranja 200 | 200>600 | 600 | 12| 6| 2h |Aietal. (2020)
Caule de cambara (Lantana camara) 200 | 700 1|2h Ganesanet al. (2021)
Residuo da extragdo de dleo de palma 250; 450; 750 30 min Choudhary; Philip (2022)
Podas de oliveiras (P); Residuos humidos 300(S + P);
do moinho de azeitona sem caroco e 500 (S + P); 1h (S+P);
reprocessados (OMW); Carogo i de 190 ((OMW)); 6h ((OMV)V) Delgado-Moreno et al. (2021)
azeitona (S) 240 (OMW)
Casca de semente de girassol 300-600 1h Alvear-Daza et al. (2022)
Biossélido,s de 4guas residuarias (BS); 400 (BS);
Folhas caidas (carvalho) (FL); Borra de
café usada (CF); Talos de milho (CS); 550 (FL; CF; GS); 4h Oh; Seo (2016)

! ’ | 400; 550; 700; 900 (RS)
Palha de arroz (RS).
Palha de arroz 400 - 600 1h Salem; Yakoot (2016)
Sementes de Pimenta 450; 550; 600 2h Ocampo-Perez et al. (2019)
Sementes de Tamarindo - - Show; Karmakar; Halder (2022)

(1):Indica processo em etapas; (>): Indica aquecimento gradual; (-): Indica rampa de temperaturas.
Fonte: Elaborado pelos autores.

Como observado, 72,50% (29 publicacdes) dos trabalhos empregaram apenas uma
temperatura para a pirélise dos adsorventes produzidos, os processos de queima verificados
foram: Carbonizagao hidrotermal (YUDHA et al., 2019; YU et al., 2020); Torrefacdo (JUNGetal.,
2013; JUNG et al., 2015; KIM et al., 2019; MONDAL; AIKAT; HALDER, 2016); Carbonizagdo
instantanea (BACCAR et al., 2012); Pirdlise rdpida com pré-aquecimento (ESSANDOH et al.,
2015) e o restante Pirdlise lenta (21 publicaces), com temperaturas variando de 200 °C a 900
°C. Enquanto 4 publicacGes utilizaram pirdlise em estdgios para produzir seus adsorventes
(SEKULICet al., 2019; Al et al., 2020; GANESAN etal., 2021; Papet al., 2021).

Alguns desses estudos buscaram analisar quais as melhores temperaturas de queima
para o material precursor (OH; SEO, 2016; SALEM; YAKOOT, 2016; OCAMPO-PEREZ et al., 2019;
DELGADO-MORENO etal., 2021; ALVEAR-DAZA etal., 2022; CHOUDHARY; PHILIP, 2022). Ainda,
apenasum dos estudos nao especificou a temperaturaou o tempode queimana metodologia
(SHOW; KARMAKAR; HALDER, 2022).

Excetuando duas publicagdes que utilizaram biossélidos de dguas residuais (BS) como
um de seus materiais precursores (OH; SEO, 2016) e ossos bovinos (MORENO-PEREZ et al., 2021)
na producdo dos adsorventes, os materiais precursores elencados nas publicacées sdo em sua
maioria de origem agricola. Os residuos agricolas recebem maior atencdo devidoa suaamplae
abundante disponibilidade, independentemente da regido (VADIVELAN; KUMAR, 2005). Ja
materiais muito heterogéneos, como biossélidos de esta¢des de tratamento, podem interferir
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no processo de adsorcdo devido a presenca de diferentes grupos funcionais na superficie do
adsorvente, ou mesmo contaminantes em sua composicdo (KACAN, 2016).

Ainda, alguns dos materiais precursores elencados foram utilizados em mais de um
trabalho, entre eles: palha de arroz; borra de café; residuos de pinho; residuos do
processamento de azeitonas; residuos de p6 de cortica; chips de pinho torrado e sementes de
tamara. Destes pode-se verificar variagdes no trato do material precursor, no processo de
carbonizacdo, nas temperaturas utilizadas e nos tempos de queima, indicando uma alta
versatilidade e adaptabilidade desses materiais na manufatura de novos produtos.

3.3. Processo de ativagao

Em principio, qualquer material carbondceo pode ser convertido em carvao ativado,
resultando em subprodutos com caracteristicas Unicas, diretamente influenciadas pelo material
precursor, agente ativante e condi¢Oes de carbonizagdo e ativagdo. Embora o processo de
pirdlise contribua de formaindependente paraa porosidade do adsorvente, seu potencial pode
ser limitado, uma vez que esses poros estdao preenchidos total ou parcialmente por alcatrao,
produtos de decomposicdo ou parcialmente fechados por carbono desordenado, evidenciando
a necessidade da ativacdo para desobstrucdo dos poros formados (BANSAL; GOYAL, 2005).

Acidos e hidréxidos alcalinos, por exemplo, sdo dois dos ativantes quimicos mais
utilizados para a desobstrucdo desses poros. Nos precursores lignoceluldsicos o primeiro induz
a despolimerizacdo, seguida pela desidratacdo e condensacao do material precursor, enquanto
o segundo causa fragmentacdo da celulose, da lignina e da hemicelulose, promovendo alta
porosidade durante aetapade impregnagdo (MOLINA-SABIO; RODRIGUEZ-REINOSO, 2004). Em
termos de ativantes fisicos, verifica-se o uso de atmosferas de CO, ou vapor superaquecido,
preferiveis ao uso de atmosferas de O, devidoa alta entalpia exotérmica, dificultando o controle
da temperatura de reacdo. Contudo, aqueles requerem a injecdo de calor externo, o que
permite um controle mais exato das condi¢des experimentais (ANIA; RAYMUNDO-PINERO,
2019).

No que se refere a ativacdo fisica dos biocarvdes analisados, 8 publicacdes apresentam
adsorventes ativados por vapor superaquecido, Unico agente ativante fisico detectado na
pesquisa, sendo que a ativagdo sempre ocorreu apos a pirdlise do material. Denota-se que em
dois desses adsorventes ocorreu a ativacdo quimica prévia, seguida da ativacgdo fisica (MESTRE
etal., 2007, MESTRE et al., 2009).

Daqueles que utilizaram agentes ativantes quimicos, alguns compostos se destacaram
como o Acido Fosférico (H;P0O,), utilizado como pelo menos um dos ativantes em 25% das
publicagbes, enquanto outros 25% utilizaram Hidréoxido de Sédio (NaOH) para ativar pelo menos
um dos adsorventes, seguido ou ndo de lavagem com &cido cloridrico (HCI). Outros agentes
guimicos foram empregados com menor frequéncia, incluindo: acido sulfurico (H,S0,); acido
cloridrico (HCI); carbonato de potassio (K,CO3); ferrato de potassio (K,FeO,); acetona.

Também, foram constatadas algumas modificacdes na superficie de adsorventes no
intuito de tornar o material magnético (DUBEY et al., 2010; CHAKRABORTY; HALDER, 2020;
DELGADO-MORENO et al., 2021), além de imobilizagdes do material adsorvente em alginato
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para facilitar a separagdo dos sélidos de dentro da solu¢do (DELGADO-MORENO et al., 2021;
SHOW et al., 2022).

3.4. Adsorgao de ibuprofeno

Dos fatores que possam afetar o processo de adsorc¢ado especificamente destacam-se:
as propriedades do adsorvente, a dosagem de adsorvente adotada, o tempo de contato do
adsorbato com o adsorvente e o pH da solugdo. Jd quanto as caracteristicas relacionadas ao
adsorbato tem-se: a hidrofobicidade da molécula, o tamanho molecular, a estrutura molecular,
os grupos funcionais e a estruturado complexo (LUO et al., 2014).

Dessaforma, verificou-se que o pH da solugdo foi fator preponderante nos processos
de adsorc¢ao de ibuprofeno, pois altera a carga superficial do absorvente e a distribuicdo das
espécies (moleculares e anidnicas) do composto na solugdo ao mesmo tempo. A capacidade de
adsorcdo de ibuprofeno tende a aumentar em circunstancias acidas (pH 2,0 - 6,0),
eventualmente se estabilizando. No entanto, a medida que o pH aumenta para configuragées
mais alcalinas, a capacidade de adsor¢do tende a diminuir (MESTRE et al., 2007; BACCARet al.,
2012; Alet al., 2020).

Sabe-se que a superficie dos biocarvées é neutra em pH = pHpzc, carregada
negativamente em pH maior que pHpzc, e carregada positivamente em pH abaixo de pHpzc,
enguanto o adsorbato tem suas cargas determinadas pelos valores de pKa. Dado que o
ibuprofeno é umfarmaco acido, a molécula apresenta cargas neutras em pH abaixo do valor de
pKa e carga negativa quando o pH estd acima do valor de pKa, devido a dissocia¢cdo das
moléculas do farmaco em anions carboxilato. Assim, a adsor¢do de farmacos em carvao ativado
pode ser parcialmente controlada por outras interacdes além dos elétrons 1, considerando as
interacdes eletrostaticas, ligacdes de hidrogénio e mecanismo hidrofébico-hidrofébico para
explicar os dados experimentais do processo (BACCAR etal., 2012).

Foram identificadas 2 publicacdes (OCAMPO-PEREZ et al., 2019; MORENO-PEREZ et
al., 2021) aplicando uma metodologia relativamente nova para mensurar a cinética dos
processos, sendo essa o Modelo Tridimensional de Volume de Poros e Difusdode Superficie (3D-
PVSDM), que define o transporte de massa porumaequacao diferencial ordinaria, descrevendo
a curva de decaimento, e uma equacgao diferencial parcial obtendo um balango de massa e
descrevendo otransporte de massa dentro da particula.

Ja utilizando o coeficiente de determinagdo (R?) para testar a adequac&o dos dados
experimentais ao modelo, 29 das publica¢des analisadas relataram melhor representacao pelo
modelo cinético de pseudossegunda ordem em pelo menos um dos adsorventes produzidos.
Este modelo cinético empirico comumente descreve as taxas de adsor¢do envolvidas em
processos de quimissorcdo, mas deve ser avaliado com cautela devido a possibilidade de
aplicagbes incorretas com transformagdes matematicas de linearizacdo, cuja aplicacdo tem sido
criticada (SIMONIN, 2016).

Em relacdo ao equilibrio de adsorc¢do, 18 publicacdes relataram um melhor ajuste ao
modelo de Freundlich em pelo menosumde seus adsorventes, enquanto 17 relataram melhor
representacdo pelo modelo de Langmuir. Apesar dos adsorventes apresentarem melhores
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ajustes pelo valor de R? para um determinado modelo ndo significa que eles sejam “mal
representados” por outros, apenas que determinados modelos representam melhor um maior
numero de dados experimentais, tal que os valores obtidos em cada estudo sdo relativamente
préoximos para os diferentes modelos estudados.

Um total de 21 publicacdes elaboraram algum tipo de analise termodinamica, tal que
emtemperaturas préximas a temperaturaambiente (20°C- 25 °C) os valores obtidos paraa AG®
(Energialivre de Gibbs) sdo negativos, em alguns casos se tornando positivos com o aumentoda
temperatura. Dessas, 7 publicacbes retornaram, simultaneamente, valores negativos para
entalpia e para a entropia do processo, enquanto outras 7 retornaram valores positivos para os
mesmos parametros. O primeiro resultado indica uma natureza exotérmica do processo de
adsorcdo, acionado pela entalpia, com baixo grau de liberdade e ligacbes mais lentas, além de
uma espontaneidade e favorabilidade atemperaturas mais baixas. Jd o segundo indica natureza
endotérmica, com afinidade entre o ibuprofeno e o biocarvao e alto grau de liberdade.

Uma possivel explicacdo para os dados convergentes é que moléculas de farmacos sdo
bem solvatadas quando em solugdo aquosa. Dessa forma, para que sejam adsorvidas, essas
precisam perder parte de sua bainha de hidratacdo, requerendo energia (fenémeno
endotérmico). Essaendotermicidade é praticamente igual a exotermicidade das moléculas que
se ligam a superficie. Consequentemente, o processo global de adsor¢do é quase atérmico
(BACCARet al., 2012).

4. CONCLUSOES

Pelo levantamento bibliométrico realizado, os objetivos propostos para a pesquisa
foram alcangados. Notou-se que o preparo de adsorventes para remocado de poluentestemse
tornado uma alternativa cada vez mais interessante, verificado pelo aumento de publicagdes
acerca do tema nos ultimos anos seis anos. Nota-se que devido a frequente participacdo de
alguns dos autores nas publicacdes encontradas, ha uma tendéncia ao uso de determinadas
palavras-chave, o que pode ter influenciado os resultados encontrados no levantamento
sistematico.

Pela andlise verificou-se uma utilizacdo massiva de residuos agricolas como
precursores no preparo de adsorventes. Apesar das particularidades de cada estudo, os
métodos de preparo desses adsorventes mostraram certas tendéncias na escolha de materiais
precursores, no tempo de queima dos adsorventes e na escolha da temperatura de pirdlise.
Quanto aos métodos de ativagdo, quando ocorreram, foram em sua maioria por ativagao
guimica com a utilizacdo de agentes especificos, acentuando uma preferéncia em relagdo aos
ativantes fisicos.

Quanto aos processos de adsor¢do nota-se que o pH é fator preponderante para a
adsorcdo do ibuprofeno ocorrer, com melhores resultados ocorrendo em faixas mais acidas. Ja
0s mecanismos de adsor¢do indicam uma natureza quimica quanto as ligacdes adsorbato-
adsorvente, sem muitainterferéncia datemperaturano processo de adsorcao.
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