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Resumo

Poluentes emergentes sao substancias que estdao disseminadas no meio ambiente e no
abastecimento de agua potavel, cujos efeitos a longo prazo ainda sdo desconhecidos.
Englobam-se nesta categoria fdrmacos, hormonios, esteroides, pesticidas e alguns residuos
industriais, entre outros. Os farmacos merecem grande atenc¢do enquanto contaminantes,
visto que processos convencionais de tratamento de efluentes nao conseguem remové-los
com eficiéncia, e seu efeito cumulativo pode ser danoso a organismos vivos e aos
ecossistemas. O AAS, anti-inflamatério ndo esteroide (AINE) com agdo analgésica,
antipirética e anticoagulante, é um dos medicamentos mais utilizados no mundo ha mais
de cem anos, e, assim como diversos AINEs, pode ser consumido sem prescricdo médica, o
gue ocasiona sua presenca em diversos corpos hidricos. Entre as técnicas que surgem como
alternativas em potencial para a remocdo destes poluentes encontra-se a adsorcdo. O
objetivo deste trabalho foi estudar a remoc¢do do farmaco acido acetilsalicilico (AAS) da
agua, através da adsorcdo em carvao ativado comercial. Os experimentos, em batelada,
consistiram no estudo da influéncia dos seguintes parametros: pH, tempo de adsorcdo e
concentracao de sélido adsorvente, com o objetivo de se encontrar as condi¢des 6timas de
operacdo. O estudo cinético foi realizado pela comparacdo dos modelos de pseudo-
primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO). Além disto, foi construida a
isoterma de equilibrio para este sistema e os dados foram ajustados aos modelos de
Freundlich e Langmuir. Os melhores resultados foram obtidos em pH 4, concentracdo de
sélido adsorvente de 5 g L'? e tempo de contato entre as fases de 40 minutos. Nestas
condicOes foi possivel obter 97% de remocado. O modelo cinético que melhor se ajustou aos
dados experimentais foi o de pseudo-primeira ordem (R? = 0,983), com os parametros Qi
de 3,9455 mg g e Ky igual a 0,1618 min™t. No estudo de equilibrio, o modelo de Langmuir
ajustou-se satisfatoriamente aos dados, com um coeficiente de determinacdo (R?) de 0,993
e pardmetros K. e Qmax iguais a 0,1241 L mg™* e 129,7 mg g%, respectivamente. Com estes
resultados concluiu-se que o processo de adsorcdo em carvao ativado é eficiente na
remocdao de AAS de solucdes aquosas e que a técnica pode ser utilizada como uma
interessante opc¢ao para o tratamento de efluentes contaminados com farmacos.
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1 Introdugao

Os compostos farmacéuticos sdao moléculas complexas e biologicamente ativas,
designadas para a manuten¢ao da saude de humanos e animais. A grande maioria dos
farmacos nao é completamente metabolizada pelo organismo, sendo excretada de forma
inalterada. Somando-se isto ao constante crescimento populacional e ao aumento da
expectativa de vida nas ultimas décadas, estas substancias tém sido frequentemente
detectadas em diferentes matrizes aquosas como rios, ETA e efluentes hospitalares, em
concentra¢des que variam de ng L't a pg L'? (KERMIA; FOUIAL-DJEBBAR; TRARI, 2016; RAKIC
et al., 2013; RIVERA-UTRILLA et al., 2013; WEN et al., 2014).

Os farmacos sdao moléculas dificilmente biodegraddveis, e, portanto, persistem no meio
ambiente com tendéncia cumulativa (HEBERER, 2002). Estas e outras classes de compostos,
como hormonios e pesticidas, denominam-se poluentes emergentes. De acordo com a
Agéncia de protecdao ambiental dos Estados Unidos, estes poluentes sdo substancias
quimicas sem legislagdo regulamentar, cujo impacto sobre organismos aquaticos e a saude
humana sdo pouco conhecidos (DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE).

Apesar dos farmacos serem detectados em baixas concentra¢cdes no meio ambiente,
sua presenca em corpos hidricos tornou-se uma questdo de grande preocupacdo
ambiental. Diversos estudos indicam que estas substdncias podem agir como
desreguladores endécrinos, devido as semelhangas estruturais com horménios, podendo
interferir nas atividades bioldgicas dos organismos. Os antibidticos, por sua vez, podem
contribuir para a resisténcia bacteriana (DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE; HARTEMANN, 2011;
HERNANDO et al., 2006; LUO et al., 2014).

Os anti-inflamatdrios nado-esteroides (AINE), sdo medicamentos amplamente
consumidos pela populagdo pois se aplicam a diversos sintomas e em geral ndo necessitam
de prescricao médica. Como consequéncia, sdao encontrados frequentemente em corpos
hidricos. Dentre os AINE destaca-se o acido acetilsalicilico (AAS), um dos farmacos mais
produzidos no mundo ha mais de cem anos (ALYGIZAKIS et al., 2016; HE et al., 2015)

Estes contaminantes ndo sao efetivamente removidos pelo tratamento convencional
aplicado em ETA e ETE. (PRASSE et al., 2015). Assim, tem-se a necessidade de estudar
tecnologias complementares para a remogao destes compostos. Como alternativas pode-
se citar as técnicas como separagao por membranas, processos oxidativos avangados e a
adsorcdo (LUO et al., 2014). A adsorcao, por sua vez, € um processo eficiente e inespecifico,
podendo remover uma grande variedade de compostos da dgua em alto grau de
purificacdo. Em comparacdo com os demais métodos, apresenta vantagens como o baixo
custo, a facilidade de operacao, a ndo geracao de compostos téxicos e a possibilidade de
regeneracdo do sdlido adsorvente (SOTELO et al., 2014; ZANELLA, 2012).

A escolha do material adsorvente é de grande importancia para a eficiéncia e
viabilidade do processo. Dentre os sélidos utilizados como adsorventes, o carvao ativado
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comercial apresenta algumas vantagens como baixo custo, alta area superficial, estrutura
e distribuicdo dos poros favoraveis ao processo, estabilidade térmica e possibilidade de
regeneracdo, podendo ser reutilizado em varios ciclos (NASCIMENTO et al., 2014; ZANELLA,
2012).

1.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é estudar a remocgdo do acido acetilsalicilico de solugdes
aquosas pelo processo de adsorcao utilizando carvao ativado comercial como sdlido
adsorvente.

1.2 Objetivos especificos

Tem-se como objetivos especificos:

é Estudar o efeito do pH, da concentracdo de solido adsorvente e do tempo
de contato entre as fases, visto que sdo parametros que influenciam
fortemente o processo de adsorgao;

é Realizar um estudo de cinética dos dados experimentais a fim de se
descobrir mais informagdes sobre o0 mecanismo de adsorg¢ao do AAS;

é Estudar o equilibrio de adsorcdo através da construcdo da isoterma de
adsorcdo, bem como ajustar modelos matematicos de isotermas existentes
a mesma.
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2 Revisao Bibliografica

Neste capitulo sdo abordados tdpicos necessarios a compreensdo do tema e ao
desenvolvimento deste trabalho. Englobam-se nestes tépicos a problematica dos farmacos
no meio ambiente, tratamento de efluentes e principios de sorgao.

2.1 Farmacos

Os farmacos compreendem um grande grupo de compostos biologicamente ativos e
complexos, utilizados na prevengao de doengas e na manutenc¢ao da saude humana e dos
animais (BRASCHI et al., 2010). Sdo desenvolvidos para produzir efeitos especificos mesmo
em baixas dosagens (MCENEFF et al., 2014).

A produgdo e consumo de medicamentos teve um crescimento considerdvel nas
Ultimas décadas, devido a industrializacdo e aumento da expectativa de vida. Na Unido
Europeia cerca de 3000 diferentes compostos ativos farmacéuticos foram aprovados para
o uso clinico em humanos (KERMIA; FOUIAL-DJEBBAR; TRARI, 2016), porém estima-se que
no total mais de 4000 compostos sdo produzidos no mundo para o tratamento humano e
veterinario (REHMAN et al., 2015).

O Brasil encontra-se entre os cinco maiores consumidores de medicamentos no mundo
e é previsto um crescimento neste mercado devido a tendéncia da duplicacdo do
percentual de idosos na populagdo até o ano de 2025 (ERBE, 2014). A Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) inclui os residuos farmacoldgicos sélidos na classificagdo de
residuos quimicos, porém ndo consta legislacdo especifica para concentracdo de farmacos
em efluentes liquidos e corpos hidricos.

2.1.1 Fdrmacos no meio ambiente

Segundo a Environmental Protection Agency (Estados Unidos), contaminantes
emergentes sdao substancias sem estatuto regulamentar, oriundas da atividade
antropogénica e cujos impactos a longo prazo a saude humana e ao meio ambiente sdo
pouco compreendidos (DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE; HARTEMANN, 2011). Nesta classe
inclui-se uma vasta lista de substancias, como farmacos, produtos de higiene pessoal,
hormonios, produtos quimicos industriais, pesticidas, dentre outros (LUO et al., 2014).
Devido ao crescente consumo de medicamentos, os farmacos tém chamado atencdo como
poluentes, visto que muitos atuam como desreguladores enddcrinos, que podem interferir
e até modificar as funcgdes fisioldgicas de um organismo pela semelhanga estrutural com
hormonios, e os antibiéticos podem levar a resisténcia bacteriana (RICHARDSON, 2001;
PAGSUYOIN, LUNG e COLOSI, 2012; VASCONCELOS, 2011).

Os farmacos sdo, em grande parte, moléculas polares solUveis em agua, e no organismo
ndo sdo completamente metabolizados (RAKIC et al., 2013). Consequentemente, em
acompanhamento de seus produtos de metabolismo, sdo excretados e permanecem como
moléculas biologicamente ativas em esgotos e efluentes (KLAVARIOTI; MANTZAVINOS;
KASSINOS, 2009; TAMBOSI et al., 2010).
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A longo prazo, ecossistemas expostos a medicamentos, mesmo que em baixas
concentragOes, podem sofrer efeitos adversos (FENT; WESTON; CAMINADA, 2006). A
ocorréncia dos farmacos no ambiente aquatico tem sido frequentemente associada a uma
variedade de efeitos negativos, incluindo toxicidade a médio e longo prazo para a vida
subaquadtica e efeitos de interrup¢do enddcrina (LUO et al., 2014).

Alguns estudos indicam que a presenca de farmacos na natureza pode levar a
diminuicdo da eclosdao de ovos de passaros, peixes e tartarugas, a alteracdes no sistema
reprodutivo de aves, peixes, passaros e mamiferos, a feminizacdo de peixes machos e
alteragGes no sistema imunoldgico de mamiferos marinhos (BILA et al., 2007; LI, 2014). Nos
seres humanos os efeitos que podem ser causados pela exposi¢ao inapropriada a este tipo
de poluente sdo a reducdo da producdo de espermatozoide, aumento da incidéncia de
cancer de mama, de testiculo e préstata e endometriose (BILA et al., 2007, GUEDES
MANIERO; MAIA BILA; DEZOTTI, 2008). Ainda, o elevado consumo de antibiéticos por seres
humanos e animais pode contribuir para o desenvolvimento de bactérias resistentes
(VERLICCHI; ZAMBELLO, 2015, PUCKOWSKI et al., 2015).

Segundo Lapworth et al. (2012), a origem dos fdrmacos no meio ambiente advém de
duas rotas: a primeira consiste nas fontes de poluicdo pontual e a segunda nas fontes de
poluicdo difusa. Consideram-se fontes pontuais aquelas identificadas individualmente e
geradoras de uma quantidade expressiva de residuos. Nesta classe englobam-se os
efluentes industriais, — como da industria farmacéutica - efluentes hospitalares, fossas
sépticas e o descarte de medicamentos vencidos ou ndo utilizados. Por outro lado, as fontes
difusas sao dificilmente identificadas e originadas de diversos pontos distintos. Nesta classe
incluem-se os residuos da pecudria e os esgotos domésticos (BUENO et al., 2012). Em
comparac¢ao com as fontes pontuais, as fontes difusas apresentam menor risco ambiental
por apresentarem maior probabilidade de atenuacdo pela prépria natureza (MURRAY;
THOMAS; BODOUR, 2010). Uma proposta para a rota dos farmacos no ambiente, desde sua
producdo e consumo até o destino final, esta representada na Figura 1.
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Figura 1. Rota dos farmacos no meio ambiente
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Fonte: adaptado de Li (2014).

Os farmacos mais comumente encontrados em matrizes aquosas (ETA, ETE, aguas
residuarias, efluentes hospitalares, etc.) e suas classes correspondentes sdo mostrados na

tabela 1 (GUEDES MANIERO, BILA e DEZOTTI, 2008; RIVERA-UTRILA et al., 2013).

Tabela 1. Classes de compostos e farmacos comumente encontrados na agua.

Classe

Anti-inflamatérios e analgésicos

Antidepressivos e antiepilépticos
Reguladores lipidicos

Beta-blogueadores

Anti-histaminicos

Hormonios

Antibiodticos

Farmacos mais encontrados

Paracetamol, acido acetilsalicilico,
ibuprofeno, naproxeno e diclofenaco

Benzodiazepinas e carbamazepina
Fibratos

Atenolol, propranolol e metropolol

Ranitidina e famotidina

17-a-etinilestradiol e 17-B-estradiol

Tetraciclinas, betalactamas, penicilinas,
quinolonas, sulfonamidas,
fluoroquinolonas, cloranfenicol e
derivados de imidazol

Fonte: Rivera-Utrilla et a/ (2013); Maniero, Bila & Dezotti (2008).
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Estes farmacos geralmente sdao encontrados nessas matrizes em concentragdes que
variam de ng.L'! a pg.L't. A combinacdo do grande niumero de compostos presentes nas
aguas desafia ndo somente nos processos de identificagdo e quantificagdo dos mesmos,
mas também nos processos de tratamento de agua. As ETAs e ETEs ndo sdo projetadas para
a remocdao de micro poluentes, e ainda n3do ha legislacdo estabelecida para o
monitoramento de farmacos presentes na dgua na maioria dos paises (LUO et al. 2014).
Outro ponto importante é a grande variabilidade na composicdo e concentracdo dos
compostos farmacéuticos nas diferentes matrizes onde sao detectados. Isto se deve as
variagOes sazonais, diluicdo de insumos industriais e o modo de amostragem. (PETRIE et
al., 2015).

2.1.2 Acido acetilsalicilico

Os anti-inflamatdrios ndo esteroides (AINE) estdo entre os farmacos mais
frequentemente detectados em efluentes, dguas superficiais e subterraneas, devido ao seu
alto consumo sem prescricdo médica, sua estabilidade e hidrofilicidade (TEWARI et al.,
2013).

Estima-se que 30 milhdes de pessoas consomem AINEs todos os dias. O consumo pelos
EUA, Reino Unido, Japdo, Franca, Itdlia e Espanha cresce rapidamente a uma taxa de 11,9%
ao ano, representando o salto de um mercado 3,8 bilhGes de ddlares em 1998 para 11,6
bilhGes em 2008 (FENG et al., 2013).

O 4cido 2-acetoxibenzoico (nomenclatura IUPAC), ou mais comumente identificado
como acido acetilsalicilico (AAS) é um farmaco da classe dos AINE. Possui acdo anti-
inflamatdria, analgésica, antipirética e anticoagulante (SZABO et al., 2014). Além das
aplicagdes mais comuns, pode ainda ser utilizado para a prevencgao de infartos, doencas
cardiovasculares, dentre outros (RITU; ASHEESH; DINESH, 2012). Seu mecanismo de acao
baseia-se na inibicdo das enzimas produtoras de prostaglandinas, que sdo produzidas pelo
organismo em processos inflamatdrios e de dor. (FENG et al., 2013)

Sua sintese foi realizada pela primeira vez em 1897 pelo quimico Felix Hoffmann, com
o intuito de reduzir os efeitos colaterais causados pelo acido salicilico (AS), utilizado como
anti-inflamatorio e analgésico. Apds a acetilacdo do AS foi obtido um medicamento com
poucos efeitos colaterais severos e com mesmo principio de funcionamento. Em 1899, a
aspirina, como foi batizada pela Bayer, passou a ser o primeiro anti-inflamatério do mundo
a ser produzido em escala industrial (BAYER; GARZA-CAMPOS et al., 2015)

O AAS (Figura 2) apresenta-se na forma de pé cristalino, relativamente solivel em dgua
e bastante soluvel em etanol (SIGMA-ALDRICH). As principais informacdes sobre esta
substancia encontram-se na Tabela 2.
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Tabela 2. InformacgGes sobre o AAS

Figura 2. Molécula do AAS.

O OH

e

O

Formula Molecular CoHgOa4
Massa molar (g.mol™?) 180,16
Registro CAS 50-78-2

Fonte: Sigma-Aldrich FISPQ.

Devido a sua versatilidade, € um dos medicamentos mais consumidos no mundo sem
prescricdo médica. Grandes quantidades de AAS sdo produzidas anualmente: cerca de
35.000 toneladas (RITU, ASHEESH & DINESH, 2012). Somente na Alemanha estima-se que
sejam consumidas mais de 500 toneladas ao ano (TERNES, 2001). Em esgotos no mesmo
pais foram encontradas concentracdes de AAS de aproximadamente 0,22 pug.L'™* Ainda, com
o passar do tempo o AAS pode se degradar por hidrdlise a acido salicilico (AS), que também
ja foi detectado em grande quantidade em corpos hidricos (50ug L) (GARZA-CAMPOS et
al., 2015; MEISCHL et al., 2016).

2.2 Tecnologias aplicadas ao tratamento de aguas

As técnicas aplicadas em estacbes de tratamento de efluentes e esgotos sao
ineficientes na remocdo total de compostos farmacéuticos e seus metabdlitos (PETRIE et
al.,2015; EVGENIDOU; KONSTANTINOU; LAMBROPOULOU, 2015; RIVERA-UTRILLA et al.,
2013). Estima-se que a eficiéncia do processo classico na remocado de fdrmacos seja menor
do que 20% (FENG et al., 2013).

O tratamento convencional presente nas ETE é composto pela etapa primaria, que abrange
separagdes fisico quimicas para remocgdo de sdélidos suspensos, e também pela etapa
secundaria, que consiste na degradacdo microbiolégica de matéria organica. Apds estas
etapas, as moléculas de farmacos permanecem em solucdo, sendo identificadas
posteriormente em diversas matrizes ambientais, como corpos hidricos e solos. Ainda,
podem ser adsorvidas pela biomassa, gerando lodos contaminados com farmacos (PETRIE
et al., 2015; LUO et al., 2014).

A desinfeccdo é frequentemente utilizada em ETA e tem por objetivo principal a
remocao de microrganismos patégenos. O agente mais utilizado neste caso é o cloro, cujos
precursores sdo os cloritos e hipocloritos. Uma vantagem interessante é o baixo custo
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(NAVALON; ALVARO; GARCIA, 2008). Segundo Homem (2011), a técnica de cloracdo foi
estudada com o objetivo de degradar os micropoluentes e transforma-los em moléculas
menores e de maior degradabilidade, porém os subprodutos gerados na reagao podem ser
mais toéxicos que as substancias iniciais.

Percebe-se, entdo, a necessidade do emprego de diferentes técnicas de tratamento
tercidrio para uma purificacdo efetiva da agua. De acordo com Esplugas et al. (2007), é
possivel atingir remocdes de até 90% com etapas de polimento. Dentre as técnicas
destacam-se a filtragdo por membranas, os processos oxidativos avangados e a adsorgao.

Os processos de separa¢do por membranas sao processos de transferéncia de fase e
compreendem a microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo, osmose inversa, eletrodialise,
pervaporacdo e permeacdo de gases (MAGRO, 2013).

A utilizacdo de membranas é muito interessante para o tratamento de agua pois ndo
ha necessidade de reagentes quimicos (ERBA et al., 2012). Os micropoluentes podem ser
removidos por nanofiltracdao e osmose inversa. Apresenta as desvantagens do alto custo
energético e material e dependendo do tipo de membrana pode haver uma retengao
apenas de moléculas maiores, além da possibilidade de fouling ou entupimento dos poros
(MAGRO, 2013; RIVERA-UTRILLA et al., 2013).

Os processos oxidativos avancados (POA) sdao métodos quimicos que utilizam
oxidantes com o objetivo final de mineralizagdo dos compostos, fazendo com que as
moléculas poluentes sejam destruidas e ndo apenas transferidas de fase (VERLICCHI et al.,
2015).

Nos POA ocorre a geracao de radicais hidroxila (-OH), com alto potencial de oxidacdo (€,
=2,80V), e de forma geral pode-se degradar uma ampla gama de compostos de forma nao
seletiva. Na idealidade, os processos oxidativos geram apenas gas carbonico e agua, se a
eficiéncia de mineralizagao for de 100%. Na pratica, os compostos sao degradados e
parcialmente mineralizados, gerando diversos subprodutos de rea¢ao que nao podem ser
previstos e ainda podem apresentar uma alta toxicidade (TROVO; MELO; NOGUEIRA, 2008).

Existem diversos tipos de POA: os processos Fenton, a ozonizacdo, a catalise
heterogénea, processos oxidativos eletroquimicos e fotdlise. Em alguns casos eles podem
ser combinados com o intuito de aumentar a eficiéncia de mineraliza¢do na reacdo (FENG
etal., 2013).

Aos sistemas oxidativos é possivel acoplar algum tipo de radiacdo, como o UV, para
aumentar seu potencial oxidante, e a este conjunto denomina-se processos fotoliticos.
Ainda, pode-se aplicar uma corrente entre eletrodos para uma maior taxa de geracdo de
radicais, e neste caso tem-se os processos oxidativos eletroquimicos (TIAN et al., 2009;
VILLOTA; LOMAS; CAMARERO, 2016; WANG et al., 2016; XIA; DAI; CHEN, 2015) .
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Com os processos Fenton e Foto-Fenton, Napoledo (2011) atingiu um percentual de
100% de degradacdo do AAS em solucBes aquosas. Li et al. (2015) utilizaram um processo
oxidativo eletroquimico, com emprego de um eletrodo de TiO, dopado com nitrogénio
obtendo 75,6% de degradagdo do AAS, ndo identificando seus subprodutos de reagdo.
Nesta mesma linha de pesquisa, Cui et al. (2016) utilizaram um eletrodo de TiO; recoberto
de nanocristais de platina e Xia, Dai e Chen (2015) utilizaram um eletrodo de PbO; dopado
com nitrogénio. Os resultados obtidos foram, respectivamente, 98,3% de degradacao
(mineralizagdo nao informada) e 53,3% de degradacao (44,6% de mineralizagdo).

A grande dificuldade de se trabalhar com processos oxidativos é o desconhecimento da
maioria das rotas de degradacdo e dos subprodutos gerados. E possivel que alguns
farmacos se degradem em subprodutos mais téxicos do que as moléculas iniciais. Além
disso, alguns processos sdo caros e/ou com algumas limita¢cdes operacionais, como o pH
(LIN et al., 2017; MELO et al., 2009).

Por sua vez, a adsor¢do apresenta-se como uma técnica adequada ao tratamento de
aguas contaminadas com uma grande variedade de poluentes, apresentando vantagens
frente as demais técnicas como facilidade de operacao, baixo custo e elevado grau de
purificacdo, sem geracdo de compostos téxicos (BHADRA; SEO; JHUNG, 2016; SOTELO et
al., 2012).

2.3 Adsorgdo

A adsorcdo é uma operacdo de transferéncia de massa no qual um ou mais
componentes (adsorvatos) de uma fase fluida migram para a superficie de um sdlido
adsorvente (MCCABE et al., 1993). Este processo pode ocorrer em diferentes tipos de
interface, como liquido-liquido, gés-liquido, gds-sélido ou sélido-liquido (PERRY et al., 1984;
FOUST et al., 1982).

Tornou-se uma operag¢ao com uso crescente pela industria, por ser adequada para a
separacao e purificacdo de misturas. Com a crescente preocupacdo ambiental, apresenta-
se como uma alternativa interessante na remoc¢ao de poluentes da dgua e efluentes,
podendo ser empregada como tratamento terciario. Diversos estudos comprovam que a
adsorcdo é capaz de remover diversos poluentes da dgua, como metais pesados, ions em
geral, corantes, fdrmacos e pesticidas (SALMAN; HAMEED, 2010; THUROW, 2015; VILLOTA,;
LOMAS; CAMARERO, 2016)

A operacdo pode ser utilizada em grande escala, devido as suas vantagens de baixo
custo, facilidade de operacao, auséncia da formacao de lodo, concentracdo dos poluentes
em um volume reduzido e alto grau de purificagdo (PATINO et al., 2015; ZHANG et al.,
2016). Ainda, o solido adsorvente na forma granular pode ser regenerado apds saturacdo
e reutilizado em mais de um ciclo de sor¢do (ZANELLA, 2015).

Os adsorventes sdo materiais porosos cuja origem pode ser sintética ou natural. Devem
possuir propriedades de superficie favoraveis e um tamanho de poros adequado para
adsorver um adsorvato especifico. Os sélidos adsorventes mais comumente utilizados sao:
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carvao ativado, zedlitas, alumina ativada e silicas mesoporosas (RHEINHEIMER, 2016). O
carvao ativado é um dos sélidos adsorventes mais versateis e utilizados no mundo. Possui
boas propriedades para a adsorgao de poluentes, como drea superficial elevada, estrutura
microporosa e baixa seletividade (PATINO et al., 2015; ZANELLA, 2015).

2.3.1 Mecanismos de adsor¢do

O processo de adsorgao pode ocorrer de duas maneiras: através de ligagdes quimicas
ou por intera¢Oes eletrostaticas entre adsorvato e adsorvente, denominando-se
quimissorcao e fisissorcao, respectivamente (NASCIMENTO et al., 2014).

A quimissor¢ao envolve a troca ou compartilhamento de elétrons entre as moléculas
ou ions de adsorvato e os sitios ativos presentes na superficie do adsorvente, resultando
em fortes ligagGes quimicas. A adsor¢do quimica é um processo mais especifico do que a
adsorcdo fisica, e nem todos os sdélidos adsorventes possuem sitios ativos capazes de
adsorver quimicamente um adsorvato especifico. Do ponto de vista termodinamico, o calor
de adsorcdo é da ordem do calor de reacdo, portanto superior a 20 kcal.mol* (HARO, 2013;
NASCIMENTO et al., 2014).

Na fisissor¢do, por sua vez, a ligagcdo do adsorvato a superficie do adsorvente envolve
interagdes quimicas relativamente fracas, atribuidas as forgas de van der Waals. A adsorgao
fisica ocorre quando as forgas intermoleculares de atragao existentes entre o soluto da fase
fluida (adsorvato) e a superficie do adsorvente sdo mais fortes do que as interacdes entre
o soluto e as moléculas de fluido (FOUST et al., 1982). E um processo inespecifico e o
adsorvato pode ficar retido em toda superficie do adsorvente, diferentemente da
guimissorcao, na qual a adsor¢ao acontece apenas nos sitios ativos. O calor de adsor¢ao é
da ordem dos calores de condensacdo e vaporizac¢do, abaixo de 10 kcal.mol* (NASCIMENTO
et al.,, 2014). Ja a natureza quimica do adsorvato ndo é alterada e ha a possibilidade de
haver varias camadas sobrepostas de moléculas adsorvidas (GOMIDE et al., 1980)

Devido a incerteza sobre as intera¢des envolvidas entre o AAS e o sélido adsorvente,
nao é possivel determinar um mecanismo geral de adsor¢do para estes compostos. Radovic
(2001) concluiu em seu estudo sobre adsorcdo de compostos aromaticos em carvao
ativado que o mecanismo é complexo e envolve interagdes eletrostaticas e de dispersao
entre adsorvente-adsorvato. A eficicia do processo depende da solubilidade do adsorvato,
da hidrofobicidade tanto do adsorvato quanto do adsorvente, e também o pH do meio tem
um papel crucial no processo de adsor¢ao.

2.3.2 Influéncia das varidveis na adsor¢éo

O fen6meno de adsorcdo resulta da combinacdo entre os tipos de forcas envolvidas na
adsorcdo fisica e quimica. Pode ser influenciado por fatores diversos que interferem
diretamente na eficiéncia de remocdo dos poluentes, tais como as propriedades do
adsorvente, do adsorvato e da solugdo, aliados as condi¢cOes operacionais (COONEY, 1999).
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As caracteristicas do sélido adsorvente que influenciam no fendmeno de adsorgdo sao
a sua area superficial, a porosidade, o volume e distribuicdo do tamanho dos poros, grupos
funcionais presentes na superficie do sélido e a natureza do mesmo (DOMINGUES, 2005).
Adsorventes com elevada area superficial apresentam maiores indices de adsor¢do, pois
possuem maior numero de sitios ativos disponiveis para reacdes com os poluentes em
solucdo. Desta forma, maiores concentracdes de adsorvente implicam na necessidade de
uma area superficial total maior (BULUT; AYDIN, 2006). A estrutura dos poros é um fator
de grande importancia, visto que somente aqueles que possuem diametro superior ao
tamanho das moléculas do adsorvato terdo efetividade no processo. Por consequéncia, a
analise granulométrica dos sélidos adsorventes e a faixa granulométrica a ser utilizada sao
pontos essenciais do processo, e sdo empregados considerando fatores técnicos e
economicos (ZANELLA, 2012).

De acordo com Domingues (2005), o tamanho das moléculas de adsorvato é sempre
importante quando a taxa de adsor¢dao depende do transporte intraparticula. A polaridade
também apresenta forte influéncia no processo, visto que a afinidade entre o adsorvato e
o adsorvente deve ser maior do que com o solvente.

J4 a temperatura influencia o processo pois afeta principalmente a constante de
velocidade de adsor¢dao. Um aumento na temperatura pode acarretar um aumento de
energia cinética e na mobilidade das particulas de adsorvato, além de aumentar a taxa de
difusdo intraparticula (JIMENEZ; CARVALHO; BOSCO, 2004). Ainda, o aumento da
temperatura pode afetar a solubilidade e o potencial quimico do adsorvato, o que leva a
uma mudanca da capacidade de adsorc¢do do adsorvato pelo adsorvente (KHATTRI; SINGH,
2009).

Outro fator que exerce grande influéncia no processo é o pH do meio, uma vez que
pode alterar a carga da superficie do adsorvente e as estruturas de ionizacdao do adsorvato.
Assim, o pH controla as interacbes eletrostaticas entre adsorvente e adsorvato
(NASCIMENTO et al., 2014).

2.3.3 Cinética

A cinética de adsorc¢do indica a taxa de remocado do adsorvato em relacdo ao tempo, e
pode fornecer qual o tempo necessario para que o equilibrio do processo seja atingido. E
um importante parametro a ser determinado para implementacao da operacdo na pratica,
e, se desconsiderado, pode comprometer sua eficiéncia (MORENO-CASTILLA, 2004; YU et
al., 2016). Segundo Nascimento et al. (2014), a cinética pode ser conduzida por diferentes
processos:

a) Transferéncia de massa externa: transferéncia de moléculas da fase fluida para a
superficie externa da particula de adsorvente, por intermédio de uma camada de fluido
gue envolve a particula;

b) Difusdo no poro: ocorre pela difusdo das moléculas de soluto no fluido para o interior
dos poros;
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c) Difusdo na superficie: corresponde a difusdo das moléculas totalmente adsorvidas ao
longo da superficie do poro.

Estes mecanismos podem ser observados na Figura 3.

Figura 3. Mecanismos cinéticos de adsor¢ao
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Fonte: adaptado de Nascimento et al. (2014).

O estudo da cinética possibilita estimar o mecanismo ou etapa lenta que controla o
processo de adsorcao. Neste estudo foram utilizados dois modelos relativamente simples
e conhecidos: de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem foi proposto por Largergren em 1898, ao estudar
a adsorgao dos acidos oxalico e malénico em carvao (HO; MCKAY 1999). O modelo indica
gue a taxa de adsorcdo é proporcional a "distancia" do equilibrio, ou seja, a diferenca entre
a quantidade adsorvida em um dado momento (q:) e a quantidade maxima adsorvida no
equilibrio (ge). O modelo apresenta algumas inconsisténcias tedéricas, como a predicdo de
um valor de ge que pode ser incorreto, mas descreve de forma satisfatéria processos em
que a etapa determinante do processo precede a difusdo superficial (KUMAR; KING;
PRASAD, 2006).

A equagdo 2.1 descreve o modelo.

Q1 = Q.(1 —e~kat) (2.1)

Onde: k; (min?) é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem; Q. e Qi
correspondem, respectivamente, a quantidade de soluto adsorvido (mg.g™!) no equilibrio e
no tempo t, pelo modelo de PPO.

Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY, 1999) baseia-se no modelo de
guimissorcdo de Langmuir. Assim como o modelo de pseudo-primeira ordem, prevé o
comportamento geral ao longo de todo o tempo do processo de adsorcao.
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O modelo é descrito pela equagao 2.2.

Q2k,t
Q; = -

= (2.2)
1+Qe.k,t

Onde: k2 (g.mgt.min!) é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem; Q. e Qz
correspondem, respectivamente, a quantidade de soluto adsorvido (mg.g*) no equilibrio e
no tempo t, pelo modelo de PSO.

2.3.4 Isotermas de adsorg¢éio

As isotermas de adsorg¢do sdao curvas caracteristicas construidas através dos dados de
equilibrio (capacidade de adsorgao no equilibrio, ge, € concentragdo de equilibrio do soluto
na fase liquida, Cc) em temperatura constante. As isotermas fornecem uma estimativa de
parametros termodinamicos do processo e tém grande utilidade e importancia (HARO,
2013).

Através das isotermas de adsorcdo pode-se determinar se o processo é
termodinamicamente espontaneo, se é regido majoritariamente por contribuicdes
entrépicas ou entdlpicas, estimar a capacidade maxima de adsorcdo pelo adsorvente e
obter dados como a heterogeneidade da superficie do adsorvente e a natureza do processo
(NASCIMENTO et al., 2014). Parametros como entalpia, energia livre e entropia podem ser
estimados a partir da construcao de isotermas em pelo menos trés diferentes temperaturas
(MCQUARRIE; SIMON, 1997). Este ultimo tépico nao serd abordado no presente trabalho.

Dentre as equagdes mais utilizadas para ajuste aos dados experimentais pode-se citar
os modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e SIPS (ALl; HULYA, 2010;
MCKAY, 1996; SOUSA NETO, 2011; ZANELLA, 2012). Os modelos mais comumente
empregados sdao Langmuir e Freundlich, devido a capacidade de preverem a capacidade
maxima de adsorc¢ado do sélido e de descrever o comportamento dos dados experimentais
(NASCIMENTO et al., 2014).

Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir (1918) admite os preceitos que a superficie do sélido adsorvente
possui um numero definido de sitios ativos, e cada sitio pode adsorver uma Unica molécula;
ha formacdao de monocamada na superficie, que estabelece um limite de capacidade de
adsorcdo (Qmax); as moléculas de adsorvato ndo interagem entre si e todos os sitios sdo
homogéneos e uniformes.

Em geral, o modelo de Langmuir apresenta certas limitacdes, como a heterogeneidade
superficial dos sélidos adsorventes. Entretanto, a equacdo se ajusta razoavelmente bem a
muitos conjuntos de dados experimentais (ZANELLA, 2012). A equacdo 2.3 descreve o
modelo de Langmuir.
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max-K1-Ce
Qe = ¢ L (2.3)

1+K.C,

Onde: Q. quantidade sorvida no equilibrio, expressa em (mg.gt); gmax constante de
capacidade maxima de sorc3o, expressa em (mg.g!); K. constante de energia de sorgdo,
expressa em (L.mg); e C.concentracgdo do ion em equilibrio, expressa em (mg.L?).

Isoterma de Freundlich

Este modelo descreve o processo de adsor¢do como reversivel, ndo se restringindo
apenas a formacdo de uma monocamada, mas podendo apresentar camadas sobrepostas
de adsorbato. Admite uma superficie heterogénea e uma distribuicdo ndo uniforme de
calor, podendo ser utilizado para representar sistemas nao ideais (CIOLA, 1981; MCKAY,
1996).

Pode-se observar pela equacdo 2.4 que nao ha um valor maximo para a capacidade de
sorc¢do, pois a quantidade adsorvida aumenta ilimitadamente conforme a concentracao de
soluto aumenta (SUZUKI, 2000).

Q. = Kr.C, (2.4)

Onde: Q. ¢ a quantidade adsorvida no equilibrio, expressa em (mg.g); K a capacidade de
sor¢do, expressa em (mg.gt)(L.mg1)/"; e Ce concentragdo do adsorvato em equilibrio,
expressa em (mg.LY). Kre 1/n sdo pardmetros empiricos de Freundlich, que dependem de
diversos fatores experimentais e se relacionam com a capacidade de adsor¢do do
adsorvente e com a intensidade de adsorgdo, respectivamente. O expoente 1/n fornece
uma indicacgdo se a isoterma é favoravel ou ndo. Valores de 1/n no intervalo 0,1 < 1/n< 1
representam condic¢des de sorc¢do favoravel. Quanto mais proximo de 1 for o valor de 1/n,
mais favoravel o processo sera.
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3 Materiais e Métodos

Todos os procedimentos experimentais foram realizados no Laboratdrio de
Separac¢do e Operacgdes Unitarias (LASOP), situado na UFRGS, entre os meses de agosto e
outubro de 2016.

3.1 Especificacao dos reagentes e do sélido adsorvente

O 4cido acetilsalicilico (AAS) (pureza > 99%) utilizado em todos os experimentos foi
obtido pela Sigma-Aldrich. Os ajustes de pH foram realizados com solucdes 0,1M de
hidréxido de sédio e acido cloridrico, a partir dos reagentes P.A. da Sigma-Aldrich.

O sdlido adsorvente utilizado foi o carvao ativado comercial de origem vegetal da marca
Dinamica, na granulometria de 14 a 24 mesh-tyler (diametro entre 0,71 e 1,17 mm), apds
peneiramento.

3.2 Solugdes aquosas de acido acetilsalicilico

Preparou-se uma solucdo stock de AAS, na concentracdo de 1000 mg L%, utilizando o
reagente P.A. e agua destilada. A partir desta solucdo foram preparadas solucdes nas
concentracdes desejadas, com a diluicdo da mesma obedecendo-se a estequiometria das
solugdes.

3.3 Equipamentos

Os equipamentos utilizados para este trabalho foram: balanca analitica Shimadzu
modelo AY220, para pesagem de carvao e AAS; medidor de pH Digimed modelo DM20 para
ajuste de pH das solugdes aquosas; agitador magnético Fisaton, tanto no ajuste de pH
guanto no preparo de solucGes; agitador de Wagner modelo MA160, da marca Marconi
(Figura 4.a) para a realizacdo dos ensaios de adsorcdo e agitador (shaker) de bancada
refrigerado Cientec modelo CT -712RN (Figura 4.b) para os ensaios de isoterma de
adsorcdo. Para a andlise da concentracdo de acido acetilsalicilico, utilizou-se um
espectrofotédmetro Thermo Scientific, modelo Genesis 10S UV-VS no comprimento de onda
de 224 nm.

Figura 4. (a) Agitador de Wagner. (b) Agitador de bancada refrigerado.
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Fonte: Laboratdrio de Separacdo e Operagdes Unitarias (LASOP).

3.4 Ensaios de sor¢ao

Os ensaios de adsorc¢do foram realizados utilizando frascos Schott de 250 mL, com 100
mL de solu¢cdo de AAS (20 mg.L?), com o pH ajustado em 4+0,1. O carvdo ativado,
previamente pesado em balanca analitica, foi adicionado em cada frasco de ensaio e o
conjunto colocado sob agitagdao de 28+2 rpm, com tempo cronometrado.

Nestes ensaios foi avaliada a influéncia dos parametros pH, entdo a concentracdo de
solido adsorvente, e por fim o tempo de residéncia, a fim de se obter as melhores condicdes
de sorcdo para o AAS.

Na construcao da isoterma de adsorgao, por sua vez, variou-se a concentragao inicial
de AAS, e os frascos foram colocados em um agitador de bancada refrigerado, a
temperatura controlada de 25°C e agitacdo de 200 rpm.

Todos os ensaios foram realizados em duplicata.

3.4.1 Determinagdo do pH

Para a determinacdo do pH de melhor remocdo do ASS foram realizados
experimentos em pH 2, 4, 6, 8 e 10. Em cada ensaio foram mantidos fixos o tempo de 30
minutos e a concentracdo de carvio ativado de 1 g.L”em 100 mL de solucdo de AAS (20
mg.L ). Apds o ajuste de pH e adi¢do de carvdo aos frascos, estes foram colocados em um
agitador de Wagner. Ao final do tempo previsto, as solu¢des foram filtradas e entdo
analisadas.

3.4.2 Determinag¢éo da concentragéo de sdlido sorvente

Nesta etapa, foram utilizadas diferentes concentra¢ées de carvao ativado (1; 2; 3; 4; 5;
7,5 e 10 g.L'') em 100 mL de solucdo de AAS (20 mg.L?), pelo tempo de 30 minutos. O pH
utilizado nestes ensaios foi o definido na etapa anterior (vide item 3.3.1). Apds os ensaios,
as solugdes foram filtradas e analisadas.

3.4.3 Determinagdo do tempo de residéncia

Para este estudo foram utilizados os valores de pH e a concentracdo de sdlido sorvente
determinados nas etapas anteriores (vide itens 3.3.1 e 3.3.2). Da mesma forma que os
demais ensaios, utilizou-se 100 mL de solu¢do de AAS (20 mg.L), e o tempo foi variado nos
valores pré-determinados de 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 90 e 120 minutos. Ao fim dos
ensaios, as solucdes foram filtradas e analisadas.

3.4.4 Isoterma de adsor¢do

Com as melhores condi¢Oes obtidas nos ensaios descritos nos itens 3.4.1,3.4.2 e 3.4.3,
foi construida a isoterma de sorcdo variando-se a concentracgdo inicial de AAS nos valores
de 10, 20, 30, 40, 50, 150, 300, 400, 550, 650, 800 e 1000 mg.L). Os experimentos foram
realizados em um agitador de bancada refrigerado sob a temperatura constante de 25°Ce
agitacao de 200 rpm, utilizando-se 100 mL de solucdao por ensaio. As soluc¢des foram
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filtradas e analisadas. De posse dos valores de concentragao inicial e final em cada ponto
foi possivel calcular os valores de Qe, ou seja, a quantidade de soluto adsorvido no carvao,
de acordo com a expressao 3.1:

__ (ci-ce)
Qe = s XV (3.2)

Onde: Qe é a quantidade de soluto sorvido na fase sdlida (mg.L); Ci é a
concentracdo de adsorvato inicial (mg.L); Ce a concentrac¢3o final ou de equilibrio do
adsorvato (mg.L); V o volume de solucdo (L) e Ms a massa de sdélido sorvente (g).

A isoterma de equilibrio foi plotada com os dados experimentais ge (quantidade de
soluto adsorvido na fase sélida) em funcdo da concentragdo de equilibrio Ce. Realizou-se
um ajuste dos dados experimentais a dois modelos conhecidos de isoterma de sorgdo:
Langmuir e Freundlich. Para obtencdao dos parametros e dos coeficientes de determinacgao
(R?) dos modelos de isotermas analisados empregou-se 0 método dos erros minimos
quadraticos para regressdao nao linear. Utilizou-se a ferramenta Solver da planilha
Microsoft Excel Office 2010 neste estudo.

O célculo de R? foi realizado fazendo-se uso da equagéo 3.2.

e,calc—qe,exp)?
R2—1_24 qe,exp)

Y(qe,exp—qe,exp)’ (3.2)

Onde: ge, calc é o valor da quantidade sorvida no equilibrio calculado pelo modelo;
qe, exp o valor da quantidade sorvida no equilibrio obtido experimentalmente; e ge, exp é
a quantidade média — pelos valores da duplicata experimental - sorvida no equilibrio.

A estimativa do desvio padrdo foi realizada com a equacdo 3.3.

S = \/(qe,calc—qe,exp) (3.3)

o N—1

Onde: ge, calc é o valor da quantidade sorvida no equilibrio calculado pelo modelo;
ge, exp a quantidade sorvida no equilibrio obtido experimentalmente e N o niumero de
experimentos.

3.4.5 Determinagdo da concentra¢do de AAS

A concentracdo de AAS nas solucbes antes e apds os ensaios de adsorcdo foi
determinada pelo método de espectrofotometria na regido do ultravioleta. As leituras
foram realizadas com cubetas de quartzo no comprimento de onda (A) de 224 nm,
caracteristico do AAS. A remocdo do AAS proporcionada pelos experimentos foi
determinada com a diferenca entre a concentracdo inicial de AAS e a concentracdo final,
apos a adsorcao.

A reta ou curva - como é geralmente denominada - de calibragdo foi construida a
partir de solu¢des padrdo de AAS nas concentrac¢des de 5, 10, 20, 30, 40 e 50 mg.L?, e as
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absorbancias respectivas se relacionaram através de uma equacdo de reta obtida por
regressao linear. Por sua vez, a equacdo utilizada para relacionar absorbancia e
concentragdo de soluto (equacgdo 3.4) é oriunda da Lei de Beer-Lambert (SKOOG, 2015).

c="4 (3.4)

a
Onde: C é a concentracdo de soluto em mg.L; A é a absorbancia medida em 224
nm; a é o coeficiente angular da reta de calibragao.

A reta obtida por regressdo linear, com coeficiente de ajuste R? no valor de 0,9989,
obedece a equacgdo 3.5.

A224nm = 0,034‘7 * C (35)

Onde: A,54nm € @ absorbancia no comprimento de onda de 224 nm; C é a concentragao
de AAS em solu¢do, em mg.L ™.

Figura 5. Curva de calibracdo do AAS por espectrofotometria UV/visivel.
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A remocao percentual é obtida pela equacao 3.6.
__(Ci-Cf
R =(=L)x 100 (3.6)

Onde: R é a remocdo percentual de soluto; Ci é a concentracdo inicial de soluto
(nominal); Cf é a concentragdo final de soluto.
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4 Resultados e discussao

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
experimentalmente, com o objetivo de determinar as condi¢des mais favoraveis para a
adsorc¢do do acido acetilsalicilico, bem como seu comportamento cinético e no equilibrio.

4.1 Influéncia do pH

A Figura 6 apresenta a concentracdo residual (mg.L) de AAS em solucdo (eixo vertical
principal, marcadores em vermelho) e a remog¢do do fdrmaco (eixo secundario, marcadores
em azul) em func¢3o da variacdo de pH, sob tempo de 30 minutos e concentracdode 1 g L*!
de adsorvente.

Figura 6. Concentrac3o residual (mg.L?) e remoc3o (%) do AAS em funcdo do pH.
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Pode-se observar que os experimentos realizados em pH 4 (pH natural do AAS em
solucdo) apresentaram maior eficiéncia na adsor¢do pelo carvao ativado, com 48% de
remocao de AAS. Também é possivel observar que, para os demais pHs a remocado de AAS
diminuiu. O decréscimo na eficiéncia em pHs mais basicos pode ser explicado de acordo
com a distribuicao das espécies quimicas do AAS uma vez que, em pHs acima de 4 ocorre a
desprotonac¢do do farmaco em espécies carregadas negativamente. Assim, a reducao na
capacidade de adsorcdo do carvdo em valores de pH mais bdsicos pode ser devida, em
parte, as interacGes eletrostaticas repulsivas estabelecidas entre a superficie do sdlido
carregada negativamente e as espécies negativas do AAS (MPHAHLELE; ONYANGO;
MHLANGA, 2015).

Resultados semelhantes foram encontrados por Mphallele, Onyango e Mhlanga (2015),
que estudaram a adsorcdo de aspirina em nanocompdsitos de Fe/N-CNT/B-ciclodextrina.
Ao realizarem a comparacdo em diferentes valores de pH, concluiram que meios acidos
favorecem uma melhor remoc¢dao do AAS por adsor¢cdo. Em pH 2, seu melhor resultado,
obtiveram uma capacidade de adsorcdo de 45,4 mg g*. Rakic et al. (2013) estudou a
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adsor¢ao do AAS em diferentes carvdes ativados e optou por também realizar seus
experimentos em pH natural, que no seu caso era 3,1.

ARSHADI et al. (2016) estudaram a adsorcao do acido salicilico, cuja estrutura é
bastante semelhante a do AAS, em nanocompdésitos de metais de transicdo. Concluiu que
em um meio fortemente dcido pode ocorrer a protonacdo em diversos grupos funcionais
da molécula do acido organico, assim como nos grupos negativos do carvao, podendo haver
repulsao eletrostatica pelo excesso de cargas positivas presentes no meio.

4.2 Determinag¢ao da concentracao de sélido adsorvente

A influéncia da concentracdo de carvao ativado na remoc¢do do AAS em solucdo aquosa
por adsorgdo foi determinada sob as condi¢des de pH 4, 25 °C e tempo de 30 minutos. Os
resultados referentes as concentracdes residuais (mg L, marcadores em vermelho) e
remocgao (marcadores em azul) podem ser observados na Figura 7.

Figura 7. Concentragdo residual (mg L) e remocéo (%) do AAS em fun¢io da concentracgdo de
sélido adsorvente (g L?)
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Observa-se que com o aumento da concentracdo de sélido adsorvente no sistema, a
eficiéncia na remocdo do AAS aumenta gradativamente até a concentracdo de 5 g L'}, em
que é obtida a menor concentracdo do fairmaco (1,03 mg L?). Entretanto, a partirde 4 g
L't observa-se que a concentracdo ndo diminuiu de forma representativa (1,9 mg L't e 1,03
mg Llpara4 gL'e5 gL respectivamente). Assim, para verificar se os conjuntos de dados
(duplicatas de experimentos) sdo estatisticamente distintos ou ndo, utilizou-se um teste de
variancia (ANOVA - fator Unico) no software Excel. A analise foi realizada com os valores da
concentracdo residual, com uma significancia (a) igual a 0,05.
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Tabela 3. Analise de variancia para os ensaios de adsor¢do de AAS entre as concentragdes de4 e 5
g L' de solido adsorvente (a = 0,05).

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,682 1 0,682 87,811 0,011 18,513
Dentro dos grupos 0,016 2 0,008

Total 0,698 3

E possivel verificar na Tabela 3 que o valor-P é inferior ao valor definido para a
significancia a. Neste caso, rejeita-se a hipétese nula de que os conjuntos de dados sdo
iguais estatisticamente, ou que n3do ha evidéncias estatisticas que sustentem a teoria de
gue os conjuntos sejam distintos entre si. Ou seja, eles apresentam diferenca estatistica
entre si. Outros testes foram realizados com os dados das demais concentragdes de
adsorvente superiores a 5 g L'™* e evidenciaram de que ndo mais havia diferenca estatistica
entre os resultados.

Concluiu-se, entdo, que a partir da concentracdo de 5 g L' a adi¢cdo de carvdo ao sistema
ndo causa melhoria no processo, e, portanto, esta concentracdo é a mais viavel
economicamente.

Estes resultados podem ser explicados avaliando-se o comportamento da area total de
adsorcdo. Segundo Zanella (2012), o aumento da quantidade de sélido adsorvente no
sistema possibilita um aumento da area total disponivel para adsorcdo, e desta forma a
concentracdao de AAS na solucdo remanescente diminui gradativamente. Quando um
grande numero de sitios ativos encontram-se ocupados a concentracdo de AAS em solucdo
atinge o valor de 1,03 mg L, tendendo assintoticamente a zero (e 100% de remogdo).
Assim, o equilibrio é atingido, de forma que se a concentragdo de adsorvente é aumentada,
a mesma ndo exerce influéncia sobre a remocao, pois a quantidade de soluto adsorvido
passa a ser muito pequena.

4.3 Determinacao do tempo de residéncia e cinética

Ainfluéncia do tempo de contato entre a solucdo contendo o AAS e o sélido adsorvente
foi estudada sob as condicdes fixas de pH 4 e concentracio de sélido de 5 g L. Em cada
ensaio utilizou-se 100 mL de solucdo (20mg L) e o tempo foi variado de acordo com o item
3.4.3.

4.3.1 Tempo de residéncia

O tempo de residéncia é o tempo escolhido para a operagdao no processo, e pode diferir
do tempo de equilibrio por questdes econdmicas ou praticas (ZANELLA, 2012). O efeito do
tempo de adsorc¢do na adsorcdo do ASS esta representado na Figura 8.
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Figura 8. Concentracdo residual (mg L) e remocdo (%) do AAS em fun¢do do tempo de ensaio
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De acordo com a Figura 8, observa-se que nos periodos iniciais a taxa de remocao
percentual de AAS é elevada, e decresce lentamente até atingir cerca de 97% de remogao,
no tempo de 40 minutos. Analogamente, observa-se o decaimento da concentracdo
residual em solucdo de AAS, até atingir o tempo de 40 minutos e a concentracdo de cerca
de 0,6 mg L'L. A fim de verificar se o equilibrio foi, de fato, atingido no tempo de 40 minutos,
foi realizado o teste ANOVA — fator Unico. Foram comparados os dados dos tempos 30 e 40
minutos com a significancia (a) de 0,05.

Tabela 4. Andlise de variancia para os ensaios de adsorcao de AAS entre os tempos de 30 e 40
minutos (a=0,05).

Fonte da variacdo SQ g MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,0467 1 0,047 34,615 0,028 18,513
Dentro dos grupos  0,0027 2 0,001

Total 0,0494 3

Como o valor-P mostrado na tabela 4 apresenta-se menor do que a, infere-se que nao
ha evidéncias estatisticas que digam que os resultados dos tempos de 30 e 40 minutos sdo
semelhantes entre si. Assim, o tempo ideal para a adsorcdo do ASS foi de 40 minutos.

Em comparacdo com outros farmacos, o AAS atinge o equilibrio em um curto periodo
de tempo. Thurow (2015) encontrou um tempo de 90 minutos para o tempo de residéncia
da adsorc¢do de amoxicilina, e Rheinheimer (2016), no seu estudo com paracetamol (2016),
encontrou o tempo de residéncia de 180 minutos, concluindo-se que a cinética de adsor¢do
do AAS é rapida, se comparada com outras moléculas. Rakic et al. (2015) utilizou o tempo
de 60 minutos para a adsorg¢do de AAS em carvao ativado comercial, um valor condizente
com o resultado encontrado.
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4.3.2 Cinética de adsorg¢do

Com o intuito de investigar o mecanismo e a cinética de adsorcdao do AAS em carvao
ativado comercial, uma curva da quantidade de soluto adsorvido pelo adsorvente, Q:

(mg g*) em fungdo do tempo foi construida.

Diversos modelos cinéticos sao utilizados para a andlise do mecanismo controlador do
processo de adsor¢do, contudo, os modelos empregados com maior frequéncia sdao os
pseudo-primeira (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO) (ROCHA et al., 2012). A curva de
cinética é construida com os valores de Q: em relacdo ao tempo. Na figura 9 constam os
pontos obtidos experimentalmente e as curvas tedricas, para comparacao, referentes aos

modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem.

Figura 9. Capacidade de adsorc3o (mg g!) em funcdo do tempo: dados experimentais e ajuste
aos modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem.
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Tabela 5. Parametros cinéticos e coeficientes de ajuste dos modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem

Q1=3,94mgg* Q2=4,24 mg L!

K1=0,16 min? K2=0,07 g mg*! min

R?=0,94

R?=0,98
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E possivel observar pela Figura 9 e pelos dados apresentados na Tabela 5 que o modelo
gue melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de pseudo-primeira ordem. Este
modelo apresentou um coeficiente de determinac¢do superior (R? igual a 0,98) ao
encontrado pelo modelo PSO (R? igual a 0,94). Observa-se que o ajuste do modelo é mais
expressivo entre os tempos de 10 e 40 minutos, quando a cinética de pseudo-primeira
ordem propde taxas mais rapidas de adsorcdo do que a de pseudo-segunda ordem até a
proximidade de um patamar, no valor da capacidade maxima de adsorg¢do (Qi).

Os parametros cinéticos obtidos para os modelos, presentes na tabela 5, corroboram
para validar a hipdtese de cinética de pseudo-primeira ordem. Analisando a capacidade de
adsorcdo (Qx) é possivel observar que no tempo de 120 minutos, o Q: experimental obtido
tem o valor de 3,9434 mg g%, e o Q, calculado pelo modelo, apresenta um valor quase
idéntico de 3,9455 mg g'1. O modelo de PPO prevé que a cinética de adsorcdo esta baseada
na capacidade mdaxima de adsorcdo do sélido, e, portanto, quando se atinge este valor
maximo (Qa), ele ndo mais se altera e a taxa de adsorgdo passa a ser nula pois o equilibrio
é atingido (HO; MACKAY, 2000). Portanto, este modelo (PPO) se ajusta melhor aos dados
experimentais.

Outros estudos com o AAS encontraram coeficientes de determinagdo relativamente
melhores para o modelo de PSO. No trabalho de Mphallele, Onyango e Mhlanga (2015),
com a adsor¢do de aspirina em nanocompdsitos de Fe/N-CNT/B —ciclodextrina,
encontraram um R? igual a 0,96 para PPO e R? = 0,99 para PSO, enquanto Mestre et al.
(2014) obtiveram um ajuste de R?=0,99 com o modelo de PSO, para a adsorcdo de AAS em
carvOes ativados sintetizados a partir de cortica. Esta discrepancia pode ser devido as
diferencas entre o carvao ativado estudado e os sélidos adsorventes utilizados nestes
estudos, bem como as diferentes intera¢cdes com as moléculas de AAS.

4.4 Isoterma de sorgao

Isotermas de sor¢do sdo curvas que representam a relacdo de equilibrio entre o soluto
na solugcdo e o adsorvato concentrado na superficie do adsorvente a temperatura
constante (LANGMUIR, 1918). Pode-se visualizar o comportamento no equilibrio com a
construcdo de uma curva Qe (capacidade de adsorcdao no equilibrio) versus Ce
(concentracdo da solucdo no equilibrio) a partir dos dados experimentais.

Na Figura 10 esta representada a isoterma de adsorcdo obtida para o AAS bem como o
ajuste dos modelos de Freundlich e Langmuir. Os valores estimados dos parametros das
isotermas de Freundlich e Langmuir e os valores da andlise estatistica para a adsorcao do
farmaco sdo apresentados na Tabela 6.
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Figura 10. Isoterma de sorg¢ao: dados experimentais e ajuste aos modelos de Freundlich e Langmuir
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Tabela 6. Parametros dos modelos de Freundlich e Langmuir para adsor¢do de AAS a 25 °C

Freundlich Langmuir
n=3,29 Qmax = 129,70 mg g™
Kr= 28,80 L mg? K.=0,12 L mg™
R?=0,93 R?=0,99

De acordo com a Figura 10 é possivel verificar que a isoterma apresenta forma favoravel
ao processo de adsorcdo conforme descrito por Giles et al. (1960). Segundo o autor, as
isotermas podem ser lineares, cOncavas para cima ou concavas para baixo em relacdo ao
eixo Ce. Neste Ultimo caso a isoterma é dita favordvel pois ela indica que a massa de
adsorvato retida por grama de adsorvente é alta para uma baixa concentracao de equilibrio

do adsorvato na fase liquida.

Pela analise gréfica (vide Figura 10) e pela analise dos parametros estatisticos é possivel
verificar que o modelo de Langmuir se ajustou melhor aos dados experimentais do que o
modelo de Freundlich. Para este modelo o valor do R? obtido foi de 0,99. O modelo de
Langmuir prevé que o fenbmeno que ocorre é a quimissor¢do em monocamada, além de
cada sitio ativo comportar apenas uma molécula.
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De acordo com Langmuir (1918), no equilibrio, as taxas de adsorcdo e dessorcdo se
igualam, e a capacidade maxima de adsorcdo (Qmsx) € atingida pelo adsorvente. Pelo
modelo, o pardmetro Qmsx calculado foi de 129,7 mg g! (vide Tabela 6) e
experimentalmente atingiu-se o valor de 133,7 mg g1, com um erro relativo de 3%, ainda
assim indicando um bom ajuste do modelo de Langmuir aos dados experimentais.

Ainda, o valor de K, (constante de energia de sorcdo ou afinidade) indica se o processo
é favordvel e a afinidade entre o adsorvente e adsorvato. O valor de K., conforme
demonstrado por Langmuir (1918), depende da massa molar do adsorvato, do tempo,
temperatura e area superficial do adsorvente. Quanto maior o valor de K, maior a forga
motriz para a adsor¢do (ZANELLA, 2012). O valor de K. em geral ndo ultrapassa 1, a exemplo
dos trabalhos de Rakic et al. (2015) e Teo, Siah e VYuliati (2016), que obtiveram,
respectivamente, valores de K. de 0,96 e 0,016 L mg%, indicando que o valor encontrado
de 0,1241 L mg* é adequado, com afinidade e alta energia de adsorcdo entre adsorvato e
adsorvente.

O ajuste ao modelo de Langmuir condiz com diversos trabalhos de adsor¢ao de AAS em
diferentes solidos adsorventes. Rakic et al. (2015) encontraram melhor ajuste do modelo
de Langmuir para a adsorgao do AAS em carvao ativado comercial, assim como Teo, Siah e
Yuliath (2016), ao utilizarem compdsitos de silica mesoporosa como adsorvente, e
Mphallele, Onyango e Mhlanga (2015), com a adsor¢do de aspirina em nanocompdsitos de
Fe/N-CNT/B —ciclodextrina, o que reforca que os resultados encontrados neste trabalho
sdo coerentes.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Este trabalho teve como objetivo estudar a remocdo do dacido acetilsalicilico de
solucdes aquosas em processo batelada, utilizando-se carvdo ativado comercial como
solido adsorvente.

Foi estudada a influéncia dos parametros pH, concentracao de sélido adsorvente e
tempo de contato entre as fases. Os ensaios de variagao de pH determinaram que maiores
remocdes de AAS foram atingidas em pH 4 (pH natural das solugbes sintéticas). A
concentragdo de soélido sorvente em que se assumiu a melhor condi¢ao de sorgdo foi 5
g L'l e o tempo de residéncia mais adequado encontrado foi 40 min com remogao de 97%
de AAS.

Nos estudos cinéticos, o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o
de pseudo-primeira ordem (R? = 0,98) indicando que a taxa de adsorg¢do é proporcional a
diferenca entre a quantidade adsorvida em um dado momento (qg:) e a quantidade maxima
adsorvida no equilibrio (qge).

Nos estudos de equilibrio, o modelo tedérico de Langmuir se ajustou de forma
satisfatdria os dados experimentais, com coeficiente de determina¢do muito préximo de 1
(R2=0,9934). Com este resultado pode-se concluir que o mecanismo de adsor¢do é quimico
(quimissorcao), ocorrendo fortes ligacGes entre a superficie do adsorvente e o adsorvato,
e formacdo de monocamada.

Por fim, conclui-se que a adsor¢ao do acido acetilsalicilico em carvao ativado comercial
nas condigdes estudadas é favoravel obtendo-se indices de remogdo de 97%. Desta forma,
a adsorgdo apresentou-se como uma operagao interessante para o tratamento de aguas
contaminadas com farmacos como o acido acetilsalicilico.

Considerando que a abrangéncia deste estudo pode ser expandida, sdo propostas
sugestoes de trabalhos futuros complementares:

& Caracterizacdo do sélido adsorvente por meio de andlises fisico-quimicas;
é Estudo do processo continuo de adsor¢do em coluna de leito fixo;

é Estudo da regeneracdo do carvdo ativado utilizado, bem como o numero de
ciclos sorcdo-regeneracdo que podem ser realizados, diferentes métodos para
regeneracdo e analise de custos para o processo, em compara¢do com o uso de
carvao ativado virgem;

6 Emprego de diferentes materiais adsorventes;

é Avaliacdo da influéncia da temperatura no processo, pela construcdo de
isotermas em diferentes temperaturas e estudo termodinamico;
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é Proposta de um scale-up, com estudo e otimizagdo dos resultados encontrados,
com o objetivo de uma aplicacdo real a uma estacdo de tratamento de agua ou
efluentes, visto que as condigdes encontradas apresentam limitagdes
operacionais (longo tempo de residéncia para grandes vazdes e ajuste de pH).

é Estudo do processo de adsor¢do multicomponente e com efluentes reais, como
os de origem hospitalar, bem como a caracterizacdo e quantificacdo por
componente dos mesmos.
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