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Resumo

A presenca de produtos farmacéuticos no meio ambiente é preocupante, tanto do
ponto de vista ambiental quanto da saude publica, pois estes compostos apresentam
persisténcia quimica e podem aumentar a resisténcia microbiana. Dentre os farmacos, a
amoxicilina recebe grande destaque, pois, além de amplamente consumida, sua presenca
nos corpos hidricos pode promover o desenvolvimento de bactérias patogénicas
resistentes, alterando a estrutura da comunidade microbiana na natureza. A remog¢ao ou
minimizacdo de poluentes organicos e inorganicos, através de adsor¢do com carvao
ativado, vem sendo estudada e tem se mostrado uma boa alternativa de tratamento,
apresentando elevadas eficiéncias de remoc¢do. Neste contexto, o objetivo deste trabalho
foi avaliar a remocdo de amoxicilina de solu¢cdes aquosas através do processo de
adsorg¢do utilizando como sélido sorvente o carvao ativado comercial granular. Foram
realizados experimentos de adsorcdo em batelada com o objetivo de encontrar as
condicbes mais adequadas de operacdo, considerando os parametros de pH, tempo de
residéncia e concentragdo do solido sorvente. Ainda, isotermas de equilibrio para este
sistema foram construidas. Neste estudo foram avaliados os modelos matematicos das
isotermas de equilibrio de Langmuir e Freundlich. Os melhores resultados encontrados
nos ensaios de sorcao foram pH 6, tempo de residéncia de 90 minutos e concentracdo de
sélido adsorvente de 10 g.L™ onde foi possivel atingir uma remog3o de 89,0%. O modelo
de isoterma de sor¢cdo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de Langmuir
onde os valores obtidos para as varidveis gmax, K, e R? foram 11,57 mg.g*, 0,054 L.mg™*
e 0,97, respectivamente. Os resultados obtidos indicam que o processo proposto
apresenta grande potencial para remog¢ao deste importante contaminante.



DEQUI / UFRGS - Eveline Padilha Thurow v

Lista de Figuras

FIGURA 2.1. ROTA DE ENTRADA DOS ANTIBIOTICOS NO AMBIENTE. FONTE: (SILVA, 2009) ....cccvieereeiieeereecereeseeesveeennee s 5
FIGURA 3.1. ETAPAS DOS ENSAIOS DE ADSORGAD .. uuuuuuuuuuuununununnnnnnsnsssssssssssssssssssssssssesessseseresereeererereeersrerererererererereeen 13
FIGURA 4.1. EFEITO DA VARIAGAO DO PH DA SOLUCAO PARA REMOGCAO DE AMOXICILINA POR SORGAO UTILIZANDO 1,0 G DE
CARVAD ATIVADO. 1t tieiiiiiiiiiie ettt ettt ettt et e et e e e e s e s e s et e s e s e s e s e bbbt abab bbbt s be b et et et e te e eeeeeeaeeeaeeaeeeeaeaaaenes 15
FIGURA 4.2. EFEITO DA VARIACAO DO TEMPO DE AGITAGAO DA SOLUGCAO PARA REMOCAO DE AMOXICILINA POR SORCAO
UTILIZANDO 1,0 G DE CARVAO ATIVADO. ... uuturiieeeeeieuerureeessesinrseesesssssassresesesssssssseseesssssssssesesessssssssseesessssnssnnens 16
FIGURA 4.3. EFEITO DA VARIAGAO DA CONCENTRAGAO DE SOLIDO SORVENTE NA REMOGAO DA AMOXICILINA. ...ccovvvvvrreenennen 17

FIGURA 4.4. COMPARAGAO ENTRE OS VALORES PREDITOS PELOS MODELOS MATEMATICOS E OS DADOS EXPERIMENTAIS. ......... 18



vi Estudo do processo de adsorgao de amoxicilina utilizando carvado ativado como sélido

sorvente

Lista de Tabelas

TABELA 2.1.PROPRIEDADES DA AMOXICILINA. FONTE: (PUBCHEM, 2010)

TABELA 3.1. PARAMETROS UTILIZADOS NOS ENSAIOS DE SORCAO PARA CONSTRUCAQ DAS ISOTERMAS ..cvvveverererereeeeeeeeeeeeeeens 13
TABELA 4.1.PARAMETROS DAS ISOTERMAS OBTIDOS COM OS DADOS EXPERIMENTAIS, 25 %C.evvveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneneenenns 18



DEQUI / UFRGS - Eveline Padilha Thurow

Vii

Lista de Simbolos

ge- Quantidade sorvida no equilibrio

Jmax - Constante de capacidade mdaxima de sorgao

Ky, - Constante de energia de sorgao

Ce - Concentragdo do ion em equilibrio

K- Capacidade de sorgao

n -Parametro empirico de Freundlich

C; - Concentragdo inicial de sorvato

V- Volume da solugao

M- Massa de sorvente

(eexp- Quantidade sorvida no equilibrio obtida com dados experimentais
Je,cal- Quantidade sorvida no equilibrio obtida com o modelo matematico
Je,exp- Quantidade média sorvida no equilibrio obtida com dados experimentais
A- Absorbancia

C- Concentragdo de amoxicilina em solugdo

R?- Coeficiente de determinacdo

S- Desvio padrao

N- Numero de pontos experimentais



viii Estudo do processo de adsorc¢do de amoxicilina utilizando carvao ativado como sélido
sorvente

Lista de Abreviaturas e Siglas

UV — Ultravioleta
ETE — Estacdo de tratamento de efluentes
ETA — Estacdo de tratamento de 4dguas

ETAR — Estacdo de tratamento de 4dguas residuais



DEQUI / UFRGS - Eveline Padilha Thurow 1

1 Introdugdo

Desde a década de 50 existem relatos da presenca de farmacos no meio ambiente.
Com a evolucdo tecnoldgica a partir dos anos 90 o numero de estudos e publicagcGes
sobre o assunto apresentou um aumento significativo (SILVA J. , 2009). O aumento da
utilizacdo de produtos farmacéuticos e a sua liberagdo continua no meio ambiente,
associados a falta de tecnologias eficientes de tratamento de esgoto, é um grande desafio
para os pesquisadores.

A presenca dos produtos farmacéuticos é preocupante, tanto do ponto de vista
ambiental quanto de salde publica, pois estes compostos apresentam persisténcia
quimica, aumentam a resisténcia microbiana, e efeitos sinérgicos, que levam as
implicagGes toxicoldgicas. O lancamento constante desses produtos nos efluentes,
mesmo que em baixas concentracdes, pode causar efeitos nocivos a vida aquatica,
afetando diretamente na salde humana e animal (ONESIOS et al., 2009). Ainda, pode
colocar em perigo a reutilizagdo de aguas residuais tratadas, uma opg¢ao potencial para
alcangar uma gestao sustentavel da agua (BEHERA et al., 2011). Dentre os fdrmacos mais
utilizados estdao os antibioticos. A presenga destes antibidticos nos efluentes pode
promover o desenvolvimento de bactérias patogénicas resistentes, alterando a estrutura
da comunidade microbiana na natureza, e afetando as bactérias suscetiveis. Assim a
ingestdo de farmacos, através de alimentos ou dguas contaminadas pode levar a
bioacumulacdo e a biomagnificacdo, especialmente em direcdo as espécies no topo da
cadeia alimentar.

Atualmente sdo utilizadas vdrias técnicas para o tratamento de aguas contaminadas
com produtos farmacéuticos, por exemplo, a ozonizacdo, irradiacdo ultravioleta (UV),
cloracdo, nanofiltracdo e osmose reversa, porém estes processos apresentam alto custo e
as técnicas oxidativas avancadas podem formar outros compostos tdo toxicos quanto os
compostos originais (DING et al., 2012) .

Devido as desvantagens das técnicas citadas anteriormente a remocdo ou
minimizacdo de poluentes orgdnicos e inorganicos, através do processo de adsor¢do com
carvao ativado vem sendo estudada com énfase. A adsorg¢do pode ser utilizada tanto para
processos em batelada como continuos na remogao de compostos quimicos persistentes,
pode ser aplicada em concentracbes mais baixas, € de facil operacdo e o material
adsorvente pode ser regenerado tornando menor o investimento quando comparada as
outras técnicas utilizadas (SILVA, 2015).

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a remogao de amoxicilina de solugdes
aquosas através de experimentos de adsor¢ao em escala laboratorial utilizando carvao
ativado comercial como sdlido sorvente. Nos ensaios serdo avaliados os efeitos da
variacdo do pH da solucdo, o tempo de contato e a variagdo da concentragdo de sélido
adsorvente na remoc¢do do farmaco utilizado. Ainda, busca-se avaliar o modelo de
isoterma que melhor se ajusta aos dados experimentais.
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2 Revisao Bibliografica

Os farmacos sdo essenciais para a saude humana e animal, assim como para
prevencdo de doengas e manutengdo da produtividade dos recursos humanos e animais.
Entretanto, seu alto consumo associado ao descarte incorreto e aos tratamentos de 4dguas
e efluentes ineficientes podem trazer grandes prejuizos ao meio ambiente. Neste capitulo
serdo abordadas as problematicas dos fadrmacos no meio ambiente e algumas técnicas
utilizadas para remog¢ao dos mesmos.

2.1 Farmacos

Farmacos sdo substancias biologicamente ativas, desenvolvidas para prevencao,
diagnéstico e tratamento da saude humana e animal. Esses compostos apresentam alto
potencial de acumulacdo no meio ambiente devido a sua baixa taxa de degradacdo,
podendo causar danos ao meio ambiente (BRASCHIA, 2010).

Devido ao aumento da expectativa de vida, e ao desenvolvimento tecnoldgico de
producdo de medicamentos, o uso de produtos farmacéuticos aumentou a partir do
século XX, e continua crescendo. Segundo KUMMERER (2008), o consumo anual per
capita estimado foi de 15 gramas podendo chegar a 150 gramas por pessoa em paises
industrializados. O Brasil ocupa a 42 posicdo no mercado mundial de consumo de
medicamentos superado apenas pelos Estados Unidos, China e Jap3do (DIAS et al., 2006).

O crescimento médio do setor farmacéutico mundial, até 2016, devera apresentar um
crescimento de 4% ao ano e no Brasil, este aumento devera ser de 10% ao ano. Neste
mesmo periodo na Europa estima-se que os gastos com medicamentos aumentem cerca
de 1-2% ao ano (IMSHEALTH, 2012). Segundo o IBOPE (2013) no ano de 2013 o mercado
farmacéutico nacional foi estimado em 35 bilhdes de ddlares e o mercado mundial em 1
trilhdo de ddlares.

2.2 Legislagao

Os farmacos fazem parte de um grupo de poluentes chamados emergentes. Esses
contaminantes sdo um conjunto de produtos quimicos, sem regulamentacdo, que
continuamente sdo langcados no meio ambiente através de atividades antropogénicas.
Seus efeitos sobre o meio ambiente e a salde ndo sdo totalmente conhecidos (TERNES et
al., 2003; REEMTSMA et al., 2008). A grande preocupacdo é de que sua liberacao
descontrolada possa causar o surgimento de bactérias resistentes (ANDERSSON; HUGHES,
2012) além de bioacumulacdo na cadeia alimentar (SECONDES et al., 2014).

A Agéncia de Regulamentacdo de Drogas e Alimentos do EUA (FDA - U. S. Food and
Drug Administration) exige ensaios ecolégicos e avaliagdo de farmacos quando a
concentragio ambiental for superior a 1 pg.L’* (BOLONG et al., 2009). J4 na Europa, a
Agéncia Europeia de Medicamentos (EMEA) exige a realizacdo do teste padrdo de
toxicidade aguda apenas quando o valor limite de seguranca de 10 ng/L for excedido
(GINEBREDA et al., 2009).

No Brasil ainda ndo existe regulamentacdo para limites maximos de disposicdo para
produtos farmacéuticos presentes em daguas para consumo e em efluentes tanto
industriais como domésticos (SILVA, 2015). Porém existem resolucbes de érgdaos como o
CONAMA e a ANVISA que auxiliam o descarte correto desses contaminantes. A Resolugdo
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CONAMA 357, de 17 de margo de 2005, modificada pela Resolucdo 430 de 13 de maio de
2011 disp&e sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento, além de estabelecer as condicbes e padrées de lancamento dos
efluentes. J& Resolugcdo CONAMA n2. 358, de 29 de abril de 2005, dispde sobre o
tratamento e a disposic¢do final dos residuos dos servicos de saude e suas providéncias.

As instituicOes prestadoras de servigos de saude sdo obrigadas a elaborar documentos
de acordo com a RDC n? 306/2004 e a Resolucggo CONAMA n? 358/2005. Estes
documentos devem abordar os procedimentos de gerenciamento, planejados e
implementados a partir de bases cientificas e técnicas, normativas e legais. O objetivo
desse documento é minimizar a producdo de residuos e proporcionar, aos residuos
gerados, um encaminhamento seguro, de forma eficiente, visando a protecao dos
trabalhadores e a preservagdao da saude publica, dos recursos naturais e do meio
ambiente (RDC ANVISA n2 306, 2004).

Existem também algumas leis que indiretamente auxiliam no controle dos efluentes e
deposicdo de rejeitos solidos, sdo elas: Lei n2. 11.445, de 05 de janeiro de 2007, que
estabelece as diretrizes nacionais para o saneamento basico e a Lei n2. 12.305, de 2 de
agosto de 2010, que institui a politica nacional de residuos sélidos. A Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitdria, no intuito de evitar o uso indiscriminado de antibidticos, elaborou a
resolucdo RDC 44 de 26/10/2010, na qual restringe a venda de antibidticos sem receita
médica, segundo a Organizagdao Mundial da Saude (OMS) mais de 50% das prescrigdes de
antibioticos no mundo sdo inadequadas.

2.3 Farmacos no meio ambiente

O grande problema com os efluentes contendo produtos farmacéuticos é o fato de
gue suas caracteristicas e volumes sdo varidveis. Seus compostos apresentam baixa
biodegradabilidade, podem inibir a atividade de sistemas com lodos ativados devido a
presenca de compostos biologicamente ativos e tdxicos, sdo persistentes e
bioacumulaveis podendo causar grandes danos ao meio ambiente uma vez que podem
levar ao aumento da resisténcia microbiana de patégenos (VASCONCELOS, 2011).

A entrada de farmacos na rede de esgoto é continua, pois além do uso em
tratamentos de doencas e profilaxia, tanto em medicina humana quanto em veterinaria,
os antibidticos também sdo utilizados como promotores de crescimento nas atividades
agropecudrias (SITU, ELLIOTT, 2005; KUMMERER, 2009). Um exemplo é a utilizacdo de
antibidticos como promotores de crescimento na piscicultura que podem causar
contaminacdo direta ao meio ambiente (HALLING-SORENSEN et al., 1998).

Os farmacos administrados aos humanos sao introduzidos no meio ambiente através
da excrecdo de produtos ndo metabolizados em conjunto com metabdlitos ativos por
meio das fezes e da urina. Quando dispersos nos solos, estes compostos podem sofrer
lixiviacdo ou percolacdo, contaminando aguas profundas e os solos (DIAZ-CRUZ et. al.,
2003; KEMPER, 2008; FARRE et al., 2008). Nas atividades agropecudrias as excrecdes dos
animais (estrume) e as lamas formadas nas esta¢des de tratamento de dguas e efluentes
podem ser utilizadas como fertilizantes para adubacao do solo e, devido a isso, podem
sofrer lixiviagdo causando a propagacdo da contaminacdo (DIAZ-CRUZ et. al., 2003).
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Os tratamentos de efluentes convencionais ndo sdo capazes de remover com
eficiéncia as substancias farmacolégicas. De acordo com Xu et al. (2007) a maioria dessas
estacOes de tratamento nao foram projetadas para remover micropoluentes altamente
polares como é o caso dos antibidticos sendo assim, esses contaminantes podem alcancar
as aguas superficiais e subterraneas e até mesmo o solo. Segundo Stumpf et al. (1999) a
presenca de produtos farmacéuticos residuais em daguas superficiais pode ser um
indicativo de contaminacdo do esgoto das estacOes de tratamento de efluentes (ETEs),
visto que, sua presenca € frequente em analises de efluentes das ETEs e em aguas
naturais em concentracdes na faixa de pg.L™" e ng.L*. Mundialmente muitas drogas est3o
sendo investigadas devido a sua recorréncia em esgotos domésticos, dguas superficiais e
solos, tais como os antibidticos, analgésicos, anti-inflamatdérios, hormdénios, anestésicos,
antilipémicos, meios de contraste de raios-X, entre outros (LONGHIN, 2008).

2.4 Antibioticos

Os antibidticos sdo farmacos com atividade microbiana, que podem ser naturais,
semi-sintéticos e sintéticos (GENNARO, 2000). Eles sdo utilizados com objetivo de
promover a saude humana e animal, assim como auxiliar o crescimento e a prevengdo de
doencas na criacdo de animais e plantas.

Os antibidticos tém sido detectados em aguas superficiais, dguas de consumo e
lengdis fredticos. A presenga de antibidticos no meio ambiente é proveniente da excregao
metabdlica apds sua utilizagdo na medicina humana e veterindria e da disposi¢ao
incorreta de produtos e de efluentes industriais e hospitalares. HOMEM (2011) relata em
seu estudo que os antibiéticos normalmente sdo detectados em niveis mais elevados nos
efluentes hospitalares, industriais e nos efluentes de estacbes de tratamento de aguas
(ETA’s), devido ao fato de que a remocgdo destes compostos ndo é eficaz com a utilizacdo
dos tratamentos convencionais.

Na Figura 2.1 é possivel verificar a rota de entrada destes compostos no meio
ambiente. Na maioria das vezes, os antibidticos ndo sdo completamente metabolizados,
sendo que em torno de 30 a 90% sdo excretados sem alteracdo metabdlica (PUTRA et al.,
2009). Dentre os farmacos, os antibidticos sdo as substdncias mais consumidas
(KUMMERER, 2001). Segundo a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria), 40%
dos remédios consumidos atualmente no Brasil sdo antibidticos.
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Figura 2.1. Rota de entrada dos antibiéticos no ambiente. Fonte: (SILVA, 2009)

Antibidticos também foram detectados em sedimentos provenientes de rios afetados
pelas praticas agricolas em concentracdes superiores a 100 pg.kg™. Essa contaminacdo
pode ter ocorrido, segundo KUMMERER (2009), por escoamento (lixiviacdo) dos
contaminantes através dos solos. Nos solos analisados, mesmo depois de meses da
aplicacdo, no estrume e/ou lamas de esta¢des de tratamento de aguas residuais (ETAR),
foram encontrados residuos de antibiéticos (JACOBSEN et al., 2004).

A amoxicilina é um dos antibidticos mais utilizados na medicina humana e veterindria
devido a sua alta eficiéncia associada ao baixo custo e aos baixos efeitos colaterais. E uma
penicilina semi-sintética com a presenca do anel B-lactdmico, que atua destruindo a
parede celular bacteriana, inibindo assim sua acdo. Possui a estrutura bdsica formada
pelo anel B-lactamico ligado ao anel tiazolidinico (VASCONCELQS, 2011), sua estrutura e
suas propriedades sdo apresentadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1.Propriedades da amoxicilina. Fonte: (PUBCHEM, 2010)

NH,
NH H
HO NS H
& T ¥en
L N~
o 3 ¥
/=0
HO
Férmula Quimica C15H19N3055
Massa Molar 365.40 g.mol™
Numero da CAS 26787-78-0

Devido a sua grande dissemina¢cdo em meios aquaticos, a amoxicilina foi o composto
escolhido para ser estudado neste trabalho. Seu descarte indevido pode causar
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resisténcia microbiana de organismos patégenos (tornando os medicamentos existentes
ineficientes), apresentar toxicidade aos seres vivos (visto que técnicas usuais de
tratamento de 4gua e efluentes ndo sdo suficientes), além de causar impactos ambientais
significativos, pois sua presenca nos efluentes pode comprometer a gestdo e a
reutilizacdo de dguas tratadas.

2.5 Técnicas de remocao de amoxicilina dos efluentes

A grande dificuldade encontrada no tratamento de efluentes contendo farmacos,
mais precisamente de antibidticos, é que eles possuem estruturas e propriedades
variadas, assim como as matrizes aqudticas em que estdo contidos o que dificulta a sua
remocao (SILVA,2009).

Os processos convencionais de tratamento ndo sdo capazes de promover uma
remocado eficiente da amoxicilina, visto que concentrac¢des significativas desse farmaco
sdo observadas na saida das ETE’s. No entanto existem diversas metodologias fisicas ou
guimicas que podem ser utilizadas para a remocao desses compostos organicos, como 0s
métodos destrutivos de oxidacdo quimica e da biodegradacdo, e de processos nao
destrutivos como é o caso da adsorcdao (HOMEM et al., 2011). Como as eficiéncias das
técnicas convencionais sdo baixas, associada a desvantagem de produzirem lodos que
podem ainda conter antibidticos ou os seus metabolitos de degradacdo, novas
alternativas tiveram de ser estudadas.

A cloracdo devido ao baixo custo do cloro gasoso e do hipoclorito tem sido
frequentemente utilizada nos processos de desinfec¢do das ETA’s. Esta técnica foi testada
como pré-tratamento de aguas contaminadas com farmacos, com objetivo de oxidar os
contaminantes a compostos mais biodegradaveis e menos téxicos para que possam ser
tratados posteriormente por processos bioldgicos (HOMEM, 2011). Navalon et al. (2008)
estudaram a oxidacdo de trés beta-lactamas (amoxicilina, cefadroxil e penicilina) com
diéxido de cloro, obtendo a degradagdo total dos trés antibidticos avaliados. Ainda que
seja eficiente na degradacdo de antibidticos presentes em matrizes aquosas com baixas
cargas de matéria organica, a cloracdo pode levar a formacdo de espécies halogenadas
com toxicidade superior ao do contaminante original, sendo esta a grande desvantagem
da utilizacdo dessa técnica (HOMEM, 2011).

A oxidagdao com oz6nio é uma técnica que pode ser aplicada no tratamento de
efluentes com composi¢Ges varidveis. Arslan-Alaton e Dogruel (2004) testaram a
eficiéncia da aplicagao desta técnica para degradagao da amoxicilina de um efluente
residual de uma empresa farmacéutica no qual obtiveram um a remocdo de 49% DQO e
uma mineralizagdo de 52%. Andreozzi et al. (2005) também realizaram um estudo para
avaliar a eficiéncia da aplicagao da oxidagao com ozbnio para degradar amoxicilina e
obtiveram uma remocdo de DQO em torno de 90%, porém as taxas de mineralizacdo
foram de aproximadamente 20%. A oxidagdao com o0zbnio é um processo limitado por
guestoes de transferéncia de massa, se comparado a outros métodos oxidativos. Essa
técnica necessita, para a mesma quantidade de efluente, uma quantidade maior de
oxidante. O custo com equipamentos e sua manutencdo é elevado, assim como a
demanda de energia para operacdo. Apesar de boas taxas de remocao, esta metodologia
ndo se mostra promissora para o tratamento de aguas contaminadas (HOMEM, 2011).
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Klauson et al. (2010) avaliaram a aplicacdo de fotocatdlise heterogénea na degradacao
de amoxicilina, obtendo uma taxa de remoc¢do do 85%. Elmolla e Chaudhuri (2010 a,b)
também utilizaram a técnica, chegando na degradacdo total de amoxicilina e na taxa de
mineralizacdo de 40%. As desvantagens que essa técnica apresenta sdo devido a dificuldade
de penetracdo da radiacdo em solucBes aquosas que contenham em suspensdo particulas
finas opacas e a dificuldade de remover o catalisador no final do processo (BRITTO, 2008).

Varios estudos comparando a degradacdo de amoxicilina por reagente de Fenton e
Foto-Fenton tém sido realizados. De uma forma geral Arslan-Alaton e Gurse (2004), Trovo
et al. (2008), Elmolla e Chaudhuri (2009a,b,c) e Ay e Kargi (2010) verificaram que a
oxidacdo com Foto-Fenton quando aplicado nas mesmas condi¢cdes para Fenton,
apresentam taxas de degradacdao mais elevadas, associadas a um aumento na
biodegradabilidade e nos niveis de mineralizagdo. Uma desvantagem destes métodos é
que alguns compostos organicos ndo sao totalmente oxidados podendo haver a formacgao
de outros compostos que serdo igualmente téxicos o que compromete a aplicabilidade do
tratamento. Outro problema apresentado por esse método é que as lamas formadas
requerem um tratamento apropriado devido a adicdo de um alto teor de ferro na solugao
durante o processo.

As técnicas de sor¢do sdo versateis, de facil operacdo e eficientes na remocdo de
poluentes organicos. Putra et al. (2009), utilizando efluente real de uma empresa
farmacéutica, compararam a capacidade de sorcdo do carvdo ativado e da bentonite
(argila) na remogdao da amoxicilina. Neste estudo, foi possivel obter altas taxas de
remocgdo tanto com carvao ativado como para bentonita (95% e 88%, respectivamente).
Borges (2010) avaliou a remocdo de diclofenaco de sddio, ibuprofeno, naproxeno e
amoxicilina utilizando como sdlido sorvente filtros de carvdo granular biologicamente
ativado e para todos os farmacos a remocéo foi superior a 80%.

2.6 Sorgao

Sorgdo é o termo genérico que abrange os processos de absor¢do e de adsorgdo. No
primeiro caso, o soluto é transferido para a fase sodlida interpenetrando no sélido,
enquanto que na adsorg¢do ocorre a concentracdo do soluto (adsorvato) na superficie de
um soélido (sorvente) (SAWYER et al., 2002).

A técnica de adsorcao é uma aliada a preservacdao dos recursos hidricos, visto que
permite a remocdo efetiva de poluentes organicos e inorganicos de correntes gasosas e
liquidas em ampla gama de concentra¢des com alto grau de purificacdo (BUDYANTO et
al., 2008). Por esse motivo é muito utilizada no final da sequencia de processos de
tratamento de aguas e efluentes que tem como objetivo o descarte ou reuso da agua
tratada (HARO, 2013). Diversos estudos ja comprovaram sua capacidade de remover ou
minimizar diferentes tipos de poluentes organicos e inorganicos, entre eles metais
pesados (BABEL; KURNIAWAN, 2003), corantes (CRINI, 2006) e compostos fendlicos
(AHMARUZZAMAN, 2008).

A adsorcdo é o processo no qual ocorre a concentracdo de um soluto, em fase liquida,
na superficie de uma fase sélida, o sorvente. As moléculas do soluto sdo atraidas para os
sitios ativos na superficie de um sélido sorvente por forgas fisicas (adsorc¢ao fisica) ou
quimicas (adsorcdo quimica) (LEON, 2002). O sorvato é a espécie quimica no estado
sorvido, enquanto que a espécie quimica a ser sorvida é chamada de soluto. O material
sobre o qual a sor¢ao ocorre é chamado de sorvente (ZANELLA, 2012).
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Os fatores que influenciam o processo de adsorcdo de poluentes (organicos e
inorganicos) sdo: caracteristicas do solido sorvente, caracteristicas do sorvato e
caracteristicas quimicas da solucdo. Estes fatores estdo diretamente relacionados com a
eficiéncia do processo.

Sélidos de area superficial elevada apresentam maiores indices de sorc¢do, pois a area
disponivel para que ocorram as reagdes entre os sitios superficiais e os poluentes
presentes em solucdo é maior. Ja particulas maiores apresentam elevada resisténcia de
difusdo no interior dos poros, tornando grande parte da superficie interna indisponivel
para sorcdao. De forma semelhante, outro fator importante é a estrutura dos poros, os
que possuem diametros superiores as moléculas de sorvato tém o seu acesso facilitado
para os sitios ativos, aumentando assim os niveis de sorcdo. E fundamental que a analise
granulométrica dos sorventes utilizados também seja avaliada, bem como a
determinacdo da melhor faixa granulométrica a ser aplicada considerando fatores
técnicos e econémicos (HARO, 2013).

As principais caracteristicas do sorvato que influenciam na sor¢do sdao: massa molar e
solubilidade. O tamanho da molécula a ser sorvida determina a capacidade de sorcao,
isso porque o acesso aos poros do carvdo (microporos, mesoporos ou macroporos) atua
como limitante no processo. A solubilidade do sorvato determina as interagdes
hidrofdbicas e, portanto, tem carater fundamental no processo (ZANELLA, 2012).

As caracteristicas quimicas da solucdo influenciam a sorcdo pela carga do sorvente e
pelo grau de ionizacdo do soluto, que, por sua vez, sao influenciados pelo pH da solugao.
O pH da solugao determina a carga superficial do carvao e a dissociagao ou protonagao do
soluto, controlando assim, as interacOes eletrostaticas entre sorvente-sorvato e soluto-
soluto (HARO, 2013).

A temperatura da solucdo é um fator relevante para o processo de adsor¢do, pois sua
variagdo pode afetar a velocidade de muitos processos. Um aumento de temperatura
pode acarretar em maior energia cinética e consequentemente maior mobilidade das
moléculas do soluto e ainda aumentar a taxa de difusdo intraparticula do sorvato
(ROBINSON et al. 2002).

2.7 Materiais sorventes

Os materiais sorventes sdo particulas porosas utilizadas no processo de sorcao,
podendo ser de origem natural ou sintética. A escolha do sorvente é um fator importante
no estudo dos processos se sor¢do, pois os sorventes apresentam diferengas na sua
capacidade de sorcdo que por sua vez é proporcional a drea interfacial sélido-liquido e a
afinidade do sorvente pelo sorvato. Os sorventes mais utilizados sdao aqueles que
possuem grande area superficial por unidade de massa, para os materiais esse valor se
verifica na faixa de 300 a 1200 m%.g™ (ZANELLA, 2012).

Os sorventes devem apresentar elevada area superficial (alta porosidade), elevada
seletividade, estabilidade térmica, resisténcia mecanica, insolubilidade, boa capacidade
de regeneracdo além de baixo custo (LEON, 2002). Podem ser utilizados apenas uma vez e
descartados ou regenerados, em varios ciclos, diminuindo assim os custos e tornando a
técnica mais atraente (FERIS, 2001).
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Existem muitos materiais adsorventes que apresentam potencial na remoc¢do dos
compostos farmacolégicos, tais como, argilas, silicas gel organomodificadas, polimeros
como poli(tereftalato de etileno) e residuos de producdo agroindustrial, como por
exemplo o bagac¢o da cana-de-agucar (MESTRE et al., 2009). Entretanto, o carvdo ativado
¢ um dos solidos adsorventes mais conhecidos e mais amplamente utilizados no
tratamento de dguas residuarias e de abastecimento publico.

2.7.1 Carvdo ativado

O carvao ativado é uma forma amorfa de carbono, tratado para aumentar sua
porosidade interna e assim suas propriedades de adsorcdo. Pode ser fabricado a partir de
diversos materiais organicos, ou seja, com alto teor de carbono, tais como madeiras,
cascas de coco, carvdo mineral, carocos de frutas, residuos de petrdleo, ossos, entre
outros (SERPA, 2000).

A fabricacdo do carvdo ativado envolve dois processos principais: a carbonizacdo da
matéria-prima, onde o material é tratado termicamente em atmosfera inerte em
elevadas temperaturas e a ativacdo do material em atmosfera redutora criando
internamente uma malha interligada por poros de varios tamanhos (SWIATKOWSKI,
1998).

O carvdo ativado pode apresentar duas formas fisicas, granular se o diametro for
maior do de 0,1 mm e em po se o didmetro for menor do que 0,074 mm. Seu uso como
adsorvente de poluentes liquidos e gasosos é decorrente de suas propriedades texturais e
da natureza quimica de sua superficie, que conferem grande capacidade de adsorcao,
facilidade e flexibilidade de manuseio além de apresentar baixo custo (ANGIN et al.,
2013). Segundo Zanella (2012), dentre os sdlidos sorventes, o carvao ativado é o mais
amplamente utilizado, apresentando-se como uma boa alternativa técnica e econ6mica
em processos de sor¢ao.

A remocao de poluentes utilizando carvao ativado é efetiva e confere um alto grau de
purificagdo tanto de correntes liquidas como gasosas. No tratamento de efluentes
industriais é empregado principalmente para remoc¢do de cor, odor, sabor, poluentes
organicos e inorganicos. Além de ser eficaz para remoc¢do da poluicio seu custo
operacional é inferior quando comparado as outras técnicas e apresenta a possibilidade
de regeneracdo do sélido utilizado, mostrando-se uma técnica muito atrativa (BASAR,
2006).

2.8 Isotermas de sorgao

Quando se trata de adsorcdo, uma das caracteristicas mais importantes do material
adsorvente é a quantidade de substdncia que ele pode acumular em sua superficie. A
isoterma de adsorc¢do expressa essa quantidade de substancia adsorvida por quantidade
de adsorvente (ge) em fun¢do da concentracdo de adsorvato (C.) em solugao a uma
temperatura constante, ou seja, as isotermas representam a relacdo de equilibrio entre a
concentracdo na fase fluida e a concentracdo nas particulas sorventes em uma dada
temperatura (PERRY, 1998). Neste trabalho foram utilizados os modelos das isotermas de
Langmuir e de Freundlich.
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2.8.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir, representada na Equagdo 2.1, € um dos modelos tedricos
mais simples, foi desenvolvido para representar a sor¢ao quimica em diferentes sitios de
adsorcdo (FERNANDES, 2007).

0=tz =

Onde: g, é quantidade sorvida no equilibrio [mg.g"], gmsx € a constante de
capacidade maxima de sor¢do [mg.g™], K; é constante de energia de sorgao [L.mg™], Ce é
concentragio do ion em equilibrio [mg.L™].

Langmuir considerou algumas condi¢cGes para modelar o comportamento da sor¢do: a
adsorcdo de moléculas ocorre apenas em monocamada considerando que o numero de
sitios por unidade de massa do adsorvente é fixo; todos os sitios ativos sdo equivalentes e
ndo ocorre interacdo entre as moléculas adsorvidas, sendo assim a capacidade de uma
molécula adsorver em um dado local independe da ocupag¢do dos sitios vizinhos o que
equivale a considerar o mesmo calor de sor¢do para todos os centros ativos da superficie
(HARO, 2013). A adsorcdo pode acontecer até que uma condicdo de equilibrio seja
estabelecida, isso ocorre quando todos os sitios sdo ocupados, o que corresponde a
condicdo de formacdo completa de uma camada monomolecular de cobertura da
superficie pelas espécies adsorvidas (OLIVEIRA, 2006).

A isoterma de Langmuir em muitos aspectos apresenta limitacGes, e isso se deve
entre outros fatores, a heterogeneidade da superficie do sorvente. No entanto, em
muitos sistemas a equagdo se ajusta razoavelmente bem aos dados experimentais
(ZANELLA, 2012).

2.8.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich, apresentado na Equacdo 2.2, surgiu da necessidade de
ajustar ao modelo os dados experimentais que ndo se enquadravam no modelo proposto
por Langmuir. O modelo da isoterma de Freundlich € um modelo empirico que pode ser
usado tanto em processos de adsor¢cao em monocamada como em multicamada e
adsorcdo em superficies que ndo apresentam completa homogeneidade. Esse modelo é a
primeira descricdo conhecida da relacdo ndo ideal e da adsorcdo reversivel e ndo se
restringe a formacdo de monocamada. SUZUKI (1990) descreve que a equacgao de
Freundlich, por se tratar de uma relacdo empirica, permite observar que ndo ha limite
para a capacidade de sorc¢do, pois a quantidade sorvida tende ao infinito quando a
concentracdo da solucdo aumenta.

qe = Ke.C/" (2.2)

Onde: ge é a quantidade sorvida no equilibrio [mg.g™], K; a capacidade de sor¢do
[mg.g'l][L.mg"l]l/”, Ce é a concentracdo do ion em equilibrio [mg.L-1], Kr e 1/n sdo
parametros empiricos de Freundlich, que dependem de diversos fatores experimentais e
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se relacionam com a capacidade de sorcdo do sorvente e com a intensidade de sorcao,
respectivamente. O termo 1/n fornece uma indicacdo se a isoterma é favoravel ou
desfavoravel. Valores de 1/n no intervalo 0,1 <1/n< 1 representam condi¢Ses de sorgao
favordvel, quanto mais préximo de um for este valor mais favoravel é o processo de
sorc¢3o (GILES et al. ,1960).

A equacdo de Freundlich considera que a energia de adsor¢do descresce a medida que
a superficie vai ficando coberta pelo soluto, assumindo que ha existéncia de multiplas
camadas. O modelo de Freundlich pode ser derivado teoricamente ao se considerar que o
decréscimo na energia de adsor¢cdao com o aumento da superficie coberta pelo soluto é
devido a heterogeneidade da superficie (HARO, 2013).
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados e a metodologia empregada
para realizacdo deste trabalho, com detalhamento dos procedimentos experimentais do
processo de sor¢do para remogao da amoxicilina.

3.1 Especificagoes dos reagentes e dos sorventes

O sélido sorvente utilizado nos experimentos foi carvdao ativado comercial granular
fornecido pela Dinamica, o mesmo foi lavado com agua (destilada) e peneirado com
objetivo de obter a granulometria entre 1,68 e 2,19 mm. O sorvato utilizado nos ensaios
do presente trabalho foi amoxicilina fornecida pela Sigma-Aldrich em grau analitico. Para
ajuste do pH das solugdes utilizou-se hidroxido de sddio (Vetec), e dacido cloridrico
(Vetec). Para a filtracdo das amostras, apds os ensaios de adsorcdo, foram utilizados
filtros qualitativos com diametro de 12,5 cm da marca Quanty.

3.2 Especificagdes dos equipamentos

O equipamento utilizado para os experimentos de avaliagao da influéncia do pH,
concentragdo de sélido sorvente e tempo de residéncia foi o Agitador de Wagner, modelo
MA160BP da marca Marconi. Ja para a construcao das isotermas de sorcdo foi utilizada
uma Incubadora refrigerada Shaker de bancada, modelo CT-71RN da CIENTEC. Os
seguintes equipamentos também foram utilizados durante os experimentos: Balanca
semi-analitica OHAUS, modelo Adventurer. Medidor de pH OHAUS, modelo 3100.
Agitador mecanico da Fisaton. Para a anadlise de amoxicilina foi utilizado
espectrofotometro Thermo Scientific, modelo Genesis 10S UV-VS no comprimento de
onda de 230 nm.

3.3 Solugdo sintética de amoxicilina

Para a realizacdao dos ensaios de sorcao foi preparada uma solu¢dao estoque com
concentragdo de 500 mg.L' de amoxicilina em &gua destilada. A partir desta, foram
obtidas as solugdes utilizadas para a realizagdo dos ensaios, realizando as diluigdes
necessarias.

3.4 Ensaios de sorgao

Os ensaios de sor¢cao foram realizados com o objetivo de avaliar a influéncia das
varidveis pH, tempo de residéncia e concentracdo de sdlido sorvente na remocgao de
amoxicilina utilizando carvao ativado granular como sdlido sorvente.

Os ensaios foram realizados em frascos Schott de vidro de 250 mL com 100 mL de
solucdo de amoxicilina na concentracdo 20 mg.L™. Todos os ensaios foram realizados em
duplicata.

As etapas dos ensaios de sor¢do e os valores dos parametros utilizados encontram-se
na Figura 3.1.
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Etapa 1: Determinagao do pH
pHs avaliados: 2,4, 6,8 e 10
Tempo de residéncia: 30 minutos

Concentragdo de carvio ativado: 10 g.L?

Etapa 2. Determinagdo do tempo de residéncia
pH : valor mais adequado encontrado na etapa 1

Tempos de residéncia avaliados: 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 120,
150 e 180 minutos

Concentragdo de carvido ativado: 10 g.L?

Etapa 3. Determinagdo da concentragao de carvao ativado
pH mais adequado encontrado na etapa 1
Tempode residéncia encontrado na etapa 2

Concentragdes de carvao ativado avaliadas: 5, 10, 15, 20, 25 e 30
gLt

Figura 3.1. Etapas dos ensaios de adsorcao

3.4.1 Isotermas de sor¢do

Para as melhores condicdes experimentais obtidas nos itens anteriores foram
construidas as isotermas de sorcdo para remoc¢ao da amoxicilina realizando ensaios com
solucdes de diferentes concentracdes. As amostras foram agitadas utilizando Incubadora
refrigerada Shaker de bancada a temperatura constante de 25 °C. Os valores dos
parametros utilizados no experimento encontram-se na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Parametros utilizados nos ensaios de sor¢do para construgao das isotermas

Parametros

Fixos
Volume de solugdo (mL) 100
Concentragdo sélido adsorvente (g.L'!) | 10
pH 6
Agitagao (rpm) 150
Tempo de residéncia (min) 150
Temperatura (°C) 25
Variavel
Concentracdo da solucao (mg.L'l) 5, 10, 15, 20, 30, 40,
60, 80, 100, 150, 200,
300, 400

A Equacgao 3.1 mostra o balanco de massa do sorvato utilizada para determinar a
concentragao de soluto sorvido na fase sorvente.

e = (M) *V (3.1)

M
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Onde: g, é a quantidade de soluto sorvido na fase soélida Img.g™], C; a concentragdo e
sorvato inicial [mg.L’l], C, a concentracao de equilibrio ou final do sorvato [mg.L’l], Vo
volume da solugdo e Ms a massa de sorvente [g].

Para o ajuste do modelo aos dados experimentais da concentracdo da amoxicilina
sorvida na fase sodlida (g.) em fungao da concentragao de equilibrio na fase fluida C,
foram utilizadas as isotermas de Langmuir e Freundlich. O método utilizado para
obtencdo dos pardmetros e do coeficiente de determinacdo (R%) para as isotermas de
sorcdo foi de minimos quadrados para regressdo linear, resolvido com o Solver da
planilha Microsoft Office Excel 2010. Para o calculo de R? foi utilizada a Equacgdo 3.2.

2
RZ =1— Z(Qe,cal_Qe,exp)z (32)
Z(Qe,exp_(]e,exp)

Onde: ¢, .4 € a quantidade sorvida na equilibrio obtido com o modelo matematico
[mg.g™], Jeexp € @ quantidade sorvida no equilibrio obtida a partir dos dados
experimentais [mg.g'] e Geexp € @ quantidade média sorvida no equilibrio obtida com os
dados experimentais [mg.g™'].

Para estimar o desvio padrao foi utilizada a Equacgao 3.3.

2
S = \/Z(Qe,cal;q&exp) (33)

Onde: S é o desvio padrdo, g, .4 € a quantidade sorvida no equilibrio obtida com o
modelo matematico [mg.g?], Jeexp € @ quantidade sorvida no equilibrio obtida a partir
dos dados experimentais [mg.g™] e N é o nimero de pontos experimentais.

3.4.2 Determinagdo da concentragdo de amoxicilina

Para determinar a concentracdo da amoxicilina foi utilizado o método de
espectrofotometria na regido do ultravioleta. As leituras foram realizadas no
comprimento de onda de 230 nm (ONESIUS, 2009). As Equagdes 3.4 e 3.5 foram utilizadas
para determinacdo da concentracdao da amoxicilina em solucdo e o percentual removido
(através da diferenga entre a concentragdo inicial e a concentragdo final),
respectivamente.

=2 (3.4)

Onde: C é concentracdo amoxicilina (mg.L™) na amostra, A é absorbancia em 230 nm
e a coeficiente linear da curva padrao.

R = (%) 100 (3.5)

Onde: R é a porcentagem de remocao [%], Ci a concentracdo inicial de amoxicilina
[mg.L’l] e Cr a concentragdo final de amoxicilina [mg.L'l].
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4 Resultados e Discussao

No presente capitulo serdo apresentados os resultados experimentais do trabalho.
Primeiramente serdo mostrados os resultados dos ensaios de sor¢do de amoxicilina
utilizando como sdlido adsorvente carvao ativado granular variando o pH, o tempo de
agitacdo e a concentracdo de sélido sorvente. Posteriormente serdo apresentadas as
isotermas de sor¢ao.

4.1 Determinagdo do pH

A primeira variavel a ser avaliada para a adsorcao de amoxicilina por carvao ativado
foi o pH. Foram realizados ensaios de sorcdo utilizando 10 g.L™ de carvio ativado em 100
mL de solugio de 20 mg.L™* de amoxicilina em diferentes faixas de pH (2, 4, 6, 8 e 10) e
com tempo de residéncia de 30 minutos. Os resultados obtidos encontram-se na Figura
4.1.

m Concentracdo (mg/L) @ Remocéo (%)
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Figura 4.1. Efeito da variacdo do pH da solugdo para remog¢ao de amoxicilina por sor¢do
utilizando 1,0 g de carvao ativado.

De acordo com a Figura 4.1 pode-se observar que a eficiéncia de remocgdo de
amoxicilina ndo apresentou variagdes consideraveis entre os pHs 2 e 6. Nessa faixa a
remogao ficou em torno de 65%. E possivel verificar também na Figura 4.1 que a remogao
diminui em pH superiores a 8. Em pH 10 a remogao nao passou de 54%. Assim,
considerando a facilidade operacional o pH escolhido como o ponto mais adequado de
operacao foi 6, por ser mais préoximo ao pH neutro e também por ser aproximadamente o
pH da solugdo inicial tornando desnecessario o uso de reagentes quimicos para ajuste do
mesmo. A remogdo em pH=6 foi de 65,07% e a concentragao residual do farmaco foi de
6,5 mg.L"1 .

Putra et al. (2009) estudaram a influéncia do pH na adsor¢cdo da amoxicilina em
bentonita e em carvao ativado de amostras de efluentes reias da industria farmacéutica.
Os ensaios foram realizados a pH acido (pH 2 e 5) e neutro (pH 7) com concentragdo
inicial de amoxicilina de 317 mg.L™. O tempo de residéncia para o ensaio utilizando a
bentonita foi de 8 horas e para o ensaio utilizando carvao ativado foi de 35 minutos e a
massa de adsorvente utilizada foi de 3,5 g. Os resultados mostraram que a remocgao
maxima para o carvao ativado ocorreu a pH 5 muito préximo ao pH encontrado nesse
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estudo. A remogao encontrada por Putra et al. (2009) em pH 5 foi superior a encontrada
nesse estudo (94% e 65%, respectivamente). Porém, vale ressaltar que a massa utilizada
pelos autores (Putra et al., 2009) foi maior que a usada nesse estudo o que justifica o
processo ter sido mais eficiente.

4.2 Estudo do tempo de residéncia

Neste estudo foi avaliado o tempo de contato do sélido sorvente com a solugao de
amoxicilina. Os ensaios de sor¢ao foram realizados com 100 mL de amostra de uma
solugdo de 20 mg.L™, pH 6, e concentracdo de sélido adsorvente de 10 g.L™. A Figura 4.2
apresenta o efeito do tempo de sor¢cdo na remocgdo de amoxicilina.
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Figura 4.2. Efeito da variacdao do tempo de agitacdo da solucdo para remocdo de amoxicilina por
sorcdo utilizando 1,0 g de carvao ativado.

Pode-se observar na Figura 4.2 que a cinética de rea¢do é mais rapida para tempos
inferiores a 90 minutos, devido a existéncia de sitios ativos ainda ndo ocupados no
material adsorvente. Apds esse tempo a eficiéncia de remoc¢do da amoxicilina ndo
apresentou variacdao consideravel indicando que o ponto de equilibrio entre a adsorgao e
a dessorc¢do da amoxicilina no adsorvente foi atingido. Nos tempos de 90 a 180 minutos a
remoc¢do foi de aproximadamente 90,5%. Como o tempo de residéncia influencia
diretamente no tamanho de equipamentos e no gasto de energia, pois equipamentos
maiores requerem maior drea para a instalacdo de plantas industriais o tempo 6timo
escolhido para a remog¢dao de amoxicilina foi de 90 minutos, a concentracdo residual
média dos ensaios neste tempo foi de aproximadamente 1,7 mg.L™.

4.3 Estudo da variagdo da concentracao de sélido adsorvente

A influéncia da concentracdo de carvao ativado para remocdo de amoxicilina foi
avaliada em pH=6 e tempo de residéncia de 90 minutos. Os ensaios de sorcdo foram
realizados, variando a concentracdo de carvdo ativado, utilizando 100 mL de amostra da
solugdo de 20 mg.L’l. Os resultados estdo apresentados na Figura 4.3.
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Figura 4.3. Efeito da varia¢do da concentrac¢do de sélido sorvente na remoc¢do da amoxicilina.

De acordo com a Figura 4.3 é possivel observar que a eficiéncia de remogao da
amoxicilina aumentou com o aumento da concentragdo de sorvente, até que ser atingida
uma concentragao 6tima a partir da qual o percentual de remogao apresenta valores
aproximadamente constantes. Esse comportamento pode ser explicado devido a
presenga de um grande numero de sitios ativos no sorvente disponiveis para sorgao.
Quando o sistema entra em equilibrio (concentracdes de sélido acima de 15 g.L™") mesmo
continuando a aumentar a quantidade de adsorvente, este ndo exerce mais uma grande
influéncia sobre a remocdo uma vez que as interacdes entre soluto-soluto em baixas
concentracdes de soluto sdo mais fortes que as interacdes soluto-adsorvente. A remocao
méxima de amoxicilina foi obtida com 15 g.L™ de sélido sorvente. Nessa concentracio foi
possivel alcancar 94,50% de remocao que corresponde a uma concentracdo residual de
0,79 mg.L™! de amoxicilina. No entanto, do ponto de vista econdmico do processo, com
concentragio de sélido sorvente préximo a 10 g.L', sdo alcancados 89,0% de remocio
gue esta préoxima da maxima (94,5%). Assim, optou-se por trabalhar com a concentragdo
de 10 g.L™ de sélido sorvente.

4.4 Isotermas de adsorgao

As isotermas de sorcao relacionam a relagdo de equilibrio entre o soluto presente na
solugdo e o sorvato retido no sorvente em uma determinada temperatura. Através dessas
isotermas pode-se analisar qualitativamente se a interagao dos ions em solugao com o
sorvente é forte ou fraca, analisando o formato da curva g, x C,. Segundo Zanella (2012),
para uma analise quantitativa é necessario ajustar a curva através de modelos
matematicos. Para este estudo os modelos utilizados foram as isotermas de Langmuir e
de Freundlich.

A Figura 4.4 mostra a comparacao entres valores preditos pelos modelos matematicos
de Langmuir e Freundlich e com os dados obtidos experimentalmente para a sorcao da
amoxicilina por carvao ativado. Para prever se a sor¢do de amoxicilina em solucdo aquosa
foi favoravel ou ndo, levou-se em consideracdo a forma da isoterma, os pardametros
estatisticos e os valores das constantes para cada modelo.
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Figura 4.4. Comparacdo entre os valores preditos pelos modelos matematicos e os dados
experimentais.

Segundo McCabe et al. (2005), a sorcdo é favoravel se a isoterma apresentar sua
curvatura concava em relagdo ao eixo da concentracdao de equilibrio (Ce). Com esta
geometria a inclinagdo ndo aumenta com o aumento da concentracdo de soluto na
solugdo, indicando alta afinidade do sorvente pelo soluto (GILES et al., 1960). Neste caso,
geralmente as moléculas sdo sorvidas na superficie e, as vezes apresentam atracdo
intermolecular particularmente forte. Conforme pode ser observado na Figura 4.4, a
curva obtida com os dados experimentais apresenta geometria concava, sendo assim o
processo de sor¢cdo de amoxicilina com carvao ativado granular é favoravel.

E possivel verificar também na Figura 4.4 que os dados experimentais tendem a
estabilizacdo. Esse mesmo comportamento é previsto pelo modelo de Langmuir. Assim, o
modelo que melhor se ajustou graficamente aos dados experimentais foi o de Langmuir.
Entretanto, para concluir qual dos modelos (Langmuir ou Freundlich) melhor se ajustou
aos dados experimentais € necessario analisar também os parametros e os dados
estatisticos obtidos para cada modelo.. Os valores estimados dos parametros das
isotermas de Langmuir e Freundlich e os valores da andlise estatistica para a adsorcdo de
amoxicilina em solucdo aquosa sdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1.Pardmetros das isotermas a 25 °C obtidos com os dados experimentais.

Langmuir Freundlich

Qméx= 11,57 Kr =1,68
K; =0,054 n=2,76

R? =0,97 R? =0,95
S =0,82 S =1,07

Erro =0,08 Erro=0,14

O modelo de Freudlich é baseado em equagdes empiricas, onde ndo ha limites para a
capacidade de sor¢ao com o aumento da concentra¢dao de sorvato na solugdao, de modo
que o equilibrio nunca é atingido. De acordo com GILES et al. (1960), a analise do termo
1/n da equagdo de Freundlich indica que: quando n > 1, a curva Qe versus Ce
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apresentara forma concava em relagdao ao eixo das abscissas, sendo assim, a isoterma é
favoravel a sor¢do; quandon = 1, Q, apresentard forma linear com a variacao de Ce este
caso ndo foi observado experimentalmente nas condicbes aplicadas neste estudo;
guandon < 1 a isoterma apresentara forma convexa em relacdo ao eixo das abscissas e é
caracterizada como desfavoravel.Portanto, o parametro n de Freundlich esta relacionado
com a intensidade da interagdo do sorvato com o sorvente. O valor de n obtido neste
trabalho é 2,76 o que indica que o processo é favoravel.

De acordo com a anadlise grafica (vide Figura 4.4) e pela analise estatistica (vide Tabela
4.1) pode-se concluir que o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o
de Langmuir.Para este modelo, os valores dos dados estatisticos obtidos foram de 0,97
para o coeficiente de determinacdo (R%), 0,82 para o desvio padro (S) e 0,080 para o erro
experimental absoluto. Tal resultado indica que a adsor¢do ocorreu em uma
monocamada, o que caracteriza a quimissorg¢do (adsor¢do quimica). Ou seja, a energia de
adsorcdo para cada molécula é igual e independente da cobertura superficial, de modo
que a adsorcdo ocorreu apenas em sitios localizados sem interacdo entre as moléculas
adsorvidas.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Neste trabalho foi avaliada a eficiéncia de remog¢do de amoxicilina de solucgGes
aquosas por sorcdo utilizando como sélido sorvente carvdo ativado granular, a fim de
avaliar a influéncia do pH das solugdes, do tempo de residéncia e da concentragdo de
carvao ativado.

De acordo com os resultados obtidos nos ensaios o melhor pH para a sor¢ao de
amoxicilina foi o pH 6. O tempo de residéncia mais adequado ao processo foi 90 minutos
e a concentracdo de sélido sorvente em que se assumiu a melhor condi¢cdo do processo
de sorgdo foi de 10 g.L™" . Nestas condicdes de operacdo foi possivel obter uma remogdo
de amoxicilina de aproximadamente 89%.

O modelo de isoterma que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de
Langmuir indicando que a sorgdo ocorreu em monocamada. O valores obtidos para a
constante maxima de adsorcdo (gmsx) € para o coeficiente de determinagio (R?) foram
respectivamente 11,57 mg.g"1 e 0,97.

A sorcdo com carvao ativado demonstrou ser um método eficiente para remocao de
amoxicilina, sendo uma alternativa vidvel para tratamento de aguas contaminadas com
este farmaco.

Como sugestdes para trabalhos futuros, observa-se a importancia de realizacdo de
estudos complementares. Neste contexto, propde-se:

- realizar estudos de sorcdo utilizando carvao ativado para remocdo de amoxicilina de
efluentes reais;

- estudar a regeneracdo do sdlido sorvente utilizado na remocado de amoxicilina;
- estudar o processo de sorcao de amoxicilina utilizando outros sélidos sorventes;
- estudar a remocao de amoxicilina em coluna de leito fixo.

- estudar o processo de sor¢ao da amoxicilina em diferentes temperaturas.
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