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Resumo

Como resultado do aumento da utilizacdo de farmacos, maior é a intensidade com a
gual estas substancias tém sido detectadas em diversas amostras ambientais, ETE, aguas
superficiais e no subsolo. Entre essas drogas, destaca-se o paracetamol, um analgésico e
antitérmico que estd na lista dos medicamentos com mais unidades comercializadas no
Brasil em 2016. Apesar do lancamento destes poluentes em matrizes ambientais ser, em
boa parte, consequéncia direta do uso doméstico do ser humano, atividades hospitalares,
industriais e agricolas também possuem contribuicdo significativa. Ao atingirem o meio
ambiente, os fdrmacos passam a ser classificados como contaminantes emergentes. Para
esta classe, pouco se sabe sobre sua toxicidade aos seres vivos e ndao ha legislacao
especifica para seu descarte no meio ambiente. Como a taxa de biodegradabilidade de
farmacos em sistemas convencionais de tratamento estd na ordem de apenas 50%,
métodos mais eficientes precisam ser aplicados. Entre estes métodos, destaca-se a
adsorcdo em carvao ativado, devido a sua eficiéncia e simplicidade na remocdo de
compostos farmacéuticos. No entanto, o custo do carvao ativado comercial é a maior
limitacdo para o seu uso, tornando o estudo de novos sélidos adsorventes e das técnicas
de regeneracdo as chaves para a viabilidade do processo de adsorcdo. Desta forma, o
presente trabalho tem como objetivo estudar a regeneracdo por solvente de carvao
ativado saturado com paracetamol. Os processos estudados consistem em duas etapas:
adsorcdo de paracetamol em carvao ativado, a fim de se determinar as condi¢des 6timas
para este processo; e ciclos de regeneragao por solvente de carvao ativado, com a
finalidade de se avaliar a habilidade de regeneracdo da solucdo proposta. Na primeira
etapa, as melhores condi¢des para o processo de adsorcdo foram definidas como sendo o
pH natural da solucdo de paracetamol com carvdo ativado, tempo de 70 minutos, e
concentracdo de carvao ativado de 10 g.L'l. Para a etapa seguinte, os resultados
evidenciaram a possibilidade de se realizar até 8 ciclos de regeneracdo, apresentando
69,91% de eficiéncia de regeneracdo no ultimo ciclo. Estes resultados indicaram que o
processo de regeneragao por solvente, ao utilizar-se uma solugao composta por acetato
de etila, etanol e agua destilada, demonstra ser capaz de proporcionar, de forma simples
e eficaz, a reutilizacdo do carvao ativado saturado com farmacos como o paracetamol.
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1 Introducao

Estipula-se que em 2016, o numero de medicamentos vendidos no Brasil ficou em
torno de 4,5 bilhGes de embalagens, para aproximadamente 6.300 produtos diferentes
(ANVISA, 2016). O paracetamol, um analgésico e antitérmico utilizado para combater
dores moderadas e febre, destacou-se por ser uma das drogas mais comercializadas neste
periodo. Como consequéncia, este farmaco foi detectado em diversas amostras
ambientais, ETE, dguas superficiais e no subsolo (NAJJAR et al., 2014).

O lancamento de farmacos em matrizes ambientais é, em boa parte, consequéncia
direta do uso doméstico do ser humano. A excrec¢do de produtos ndo metabolizados, em
conjunto com metabdlitos ativos, por meio das fezes e da urina, representa a principal
porta de entrada destes poluentes no meio ambiente (THUROW, 2015). Outras fontes sdo
as atividades hospitalares, industriais e agricolas, que embora possuam menor volume,
apresentam concentracgées significativamente maiores quando comparadas aos efluentes
domésticos (CHONOVA et al., 2016; FARRE et al., 2008; DIAZ-CRUZ, ALDA, & BARCELO,
2003).

Ao atingirem o meio ambiente, os farmacos passam a ser classificados como
poluentes emergentes. Eles sdo contaminantes ambientais, especialmente de corpos
hidricos, que apenas foram detectados e reconhecidos como um problema em matrizes
ambientais recentemente. Para estes poluentes, pouco se sabe sobre sua toxicidade aos
seres vivos e, atualmente, ndo ha legislacdo que regule o seu descarte no meio ambiente
(THUROW, 2015; DELGADO et al., 2012).

Normalmente, as esta¢Ges convencionais de tratamento de efluentes sdo ineficientes
guanto a remocdo completa de farmacos, pois fazem uso somente de processos
primarios e secundarios de tratamento (MAILLER et al., 2015; ROHLOFF, 2011). Como a
taxa de biodegradabilidade de farmacos nestes sistemas esta na ordem de apenas 50%
(MELO et al., 2009), métodos mais eficientes precisam ser aplicados. Entre estes
métodos, a adsorcdo de contaminantes em carvdo ativado tem se destacado.

O carvao ativado é um material adsorvente que apresenta area especifica e
porosidade bastante definidas (SNOEYINK & WEBER JR., 1967). Ele é o sélido mais
utilizado em processos de adsorcdo, sendo amplamente empregado no tratamento de
aguas de abastecimento, esgotos e dguas de processamento industrial. Por possuir uma
superficie apolar, é altamente hidrofébico e organofilico, o que o torna uma excelente
opc¢ao para os processos de adsorcdo de compostos farmacéuticos (RUTHVEN, 1984).

A capacidade do carvdo ativado de adsorver compostos em baixas concentracdes
tornou comum a sua utilizacdo nos processos avancados de tratamento de agua e em
outras aplicagdes industriais. No entanto, o custo do carvao ativado comercial é a maior
limitacdo para o seu uso, tornando o estudo das técnicas de regeneragao a chave para a
viabilidade do processo de adsorcdo (SUTIKNO & HIMMELSTEIN, 1983).

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi estudar a regeneracdo por solvente de
carvao ativado saturado com paracetamol, utilizando como agente regenerador uma
mistura composta por acetato de etila, etanol e dgua destilada. A habilidade de
regeneracdo do solvente foi investigada através de ciclos de adsor¢do-regeneragao, nos
guais foram utilizados sempre o mesmo carvao ativado e o mesmo solvente.
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2 Revisao Bibliografica

Este capitulo tem como objetivo apresentar fundamentos tedricos a fim de auxiliar na
compreensdo do assunto tratado neste trabalho. Primeiramente, sera exposta a situacao
atual da contaminacdo de recursos hidricos por farmacos, suas principais causas e os
efeitos desencadeados por esta condi¢do. Depois disto, o paracetamol sera apresentado e
situado em alguns casos de contaminacdo reportados em diferentes regides do Brasil e do
mundo. Também serdo discutidos a legislacdo vigente e os métodos de tratamento
disponiveis para substancias farmacéuticas. Por fim, serdo abordadas as caracteristicas
dos processos de adsorcdo e da posterior regeneracdo do material adsorvente,
apontando particularidades relacionadas ao tema deste trabalho.

2.1 Contaminacdo de recursos hidricos por farmacos

Os farmacos sdao moléculas complexas biologicamente ativas, desenvolvidas para
prevencao, diagndstico e tratamento da salde humana e animal. Por apresentarem
caracteristicas lipofilicas, frequentemente se caracterizam pela baixa biodegradabilidade
no meio ambiente, o que dificulta a atividade dos sistemas de tratamento e leva a
bioacumulacdo e persisténcia (FENT, WESTON, & CAMINADA, 2006).

Ao atingirem o meio ambiente, os farmacos passam a ser classificados como
poluentes emergentes. Eles sdo contaminantes ambientais, especialmente de corpos
hidricos, que apenas foram detectados e reconhecidos como um problema em matrizes
ambientais recentemente. Para estes poluentes, pouco se sabe sobre sua toxicidade aos
seres vivos e, atualmente, ndo ha legislacdo que regule o seu descarte no meio ambiente
(THUROW, 2015; DELGADO et al., 2012).

A poluicdo causada pelo despejo destes compostos em matrizes ambientais tem
despertado o interesse de pesquisadores, que através de diversos estudos, evidenciaram
consideravel presenca de farmacos em aguas superficiais e subterraneas (MCEACHRAN et
al., 2016), esgotos (CARBALLA et al., 2004), efluentes hospitalares (VERLICCHI et al.,
2012), e até mesmo na agua potavel (SUN et al., 2015).

No Brasil, PESSOA et al. (2014) avaliaram a remocdo de hormonios estrogénicos em
cinco estacOes bioldgicas de tratamento de agua, no estado do Ceard. Segundo os
autores, o afluente apresentou concentracbes de até 3,19 ug.L"l. Outra pesquisa,
conduzida por MACHADO (2010), avaliando a concentracdo de poluentes desta mesma
classe, encontrou concentracbes de até 13,45 ug.L'1 na Bacia do Alto lguacu, regido
metropolitana de Curitiba, estado do Parana.

STUMPF et al. (1999) detectou a presenca de residuos de medicamentos de fungao
reguladora, anti-inflamatdrios e diversos metabdlitos no esgoto ndo tratado, em aguas
tratadas e em rios, no estado do Rio de Janeiro. De acordo com os autores, durante a
passagem das amostras por uma ETE, a taxa de remocado dos contaminantes variou entre
12 e 90%, uma margem muito ampla para este tipo de substancia.

Na Grécia, KOSMA, LAMBROPOULOU, & ALBANIS (2014) investigaram a presencga de
18 produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal em ETAs. Todos eles foram identificados
em concentracdes de até 96,65 ug.L!, sendo o paracetamol, junto com a cafeina, o
ibuprofeno e o diclofenaco, os componentes em maior proporgao.
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Na Alemanha, TERNES (1998) estudou a ocorréncia de residuos de 32 diferentes
farmacos em efluentes de ETE, rios e cursos d’agua. Os resultados mostraram que mais de
80% das substancias escolhidas foram detectadas em ao menos uma das ETE analisadas.
Adicionalmente, 20 compostos e quatro metabdlitos associados também foram
encontrados em rios e cursos d’agua.

O lancamento de farmacos em matrizes ambientais é, em boa parte, consequéncia
direta do uso doméstico do homem. A excrecdo de produtos ndo metabolizados, em
conjunto com metabdlitos ativos, por meio das fezes e da urina, representa a principal
porta de entrada destes poluentes no meio ambiente (THUROW, 2015). De um modo
geral, 40 a 90% dos compostos farmacéuticos sao excretados em sua forma ativa nao
modificada (DIAS, 2012).

Efluentes provenientes de hospitais, apesar de possuirem volumes menores, podem
apresentar concentracdo de poluentes até 150 vezes maior do que efluentes domiciliares,
sendo uma importante fonte de contaminantes (CHONOVA et al., 2016). Outra fonte sdo
as atividades agropecuarias, que por utilizarem subprodutos das lamas formadas durante
o tratamento de estrume como fertilizantes para adubacgdo do solo, causam a propagacao
de contaminantes por lixiviagdo ou percolagdo, atingindo aguas profundas e o subsolo
(FARRE et al., 2008; DiAZ-CRUZ, ALDA, & BARCELO, 2003).

Uma representacdo esquemadtica, de acordo com as fontes e as rotas percorridas
pelos farmacos, até a contaminagdo de matrizes ambientais, é apresentada na Figura 2.1.

Produtos Medicinais Produtos Medicinais de
de Uso Humano Uso Animal
‘ Exc I'E'Gﬁﬂ {elluentes l EXC”&';%O [usa ‘ Descarte [medicamentas | E’(CT'E'@éC' l
hospitalares] domiéstico) nda utilizedas)
l marmalmaent e / v L 4
| Esgoto Municipal Lixo Doméstico " Estrume |

Estagdesde b Lads de
Tratamentode Esgoto Esgoto Aterro Sanitério
\i & L m—————— [ Solo

Aguas Superficiais |+ Y /
‘h——-‘ﬂ Aguas Subterrineas

Aquaculturas \‘

Agua Potavel

Industrias
Farmacéuticas

Figura 2.1: Fontes e rotas de fdrmacos até a contaminagao de dguas em matrizes
ambientais (RHEINHEIMER, 2016).
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Os danos causados pela contaminag¢do dos corpos hidricos por farmacos sdao pouco
conhecidos e as concentragGes detectadas bastante baixas, porém a exposicdo a estes
poluentes pelos seres vivos é continua e possui efeito cumulativo (DAGHTON & TERNES,
1999). Apesar dos efeitos da exposicdo prolongada a estes contaminantes ainda nao
serem identificados em seres humanos (DELGADO et al., 2012), alguns efeitos adversos ja
foram apresentados por outras formas de vida. Entre estes, disfun¢des enddcrinas e
alteracdes genéticas de espécies aquaticas, além do aumento da resisténcia microbiana
de patdgenos a antibidticos, sdo os mais relevantes (GIL & MATHIAS, 2005).

2.2 Legislagao

No Brasil, o Ministério da Saude, através da ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria), tem a responsabilidade de promover e proteger a saude da populacao,
regulando todos os setores os quais podem afeta-la. No entanto, ainda ndo h3j
regulamentacdo que estabeleca um limite maximo a presenca de farmacos em dguas para
consumo e em efluentes, tanto industriais como domésticos (THUROW, 2015).

Em relacdo a quantidade de medicamentos vendidos no Brasil, estipula-se que em
2016 o numero ficou em torno de 4,5 bilhGes de embalagens, para cerca de 6.300
diferentes produtos (ANVISA, 2016). Destes, ao menos 35% sdo adquiridos por
automedicagdo, enquanto que 50% sdo prescritos, dispensados ou usados de forma
inadequada. Os farmacos sdo responsaveis por 27% dos casos de intoxicagdes no pais,
sendo que 16% dos casos de intoxicacdo que levam a morte sdo causados por
medicamentos (ROCHA, 2014).

De acordo com CONAMA (2011), no que diz respeito aos padrdes de lancamento de
efluentes, aqueles que forem oriundos de servicos de salde estarao sujeitos as mesmas
exigéncias estabelecidas para efluentes de esgotos sanitdrios, desde que atendidas as
normas sanitdrias especificas vigentes. Isto é, estes efluentes podem ser langados em
uma rede coletora de esgotos sanitarios, conectada a estacdo de tratamento, ou serem
lancados diretamente apds tratamento especial.

Nos EUA, a FDA, uma agéncia federal do Departamento de Saude e Servigos Humanos,
gue é responsavel pelo controle de medicamentos, exige testes ecoldgicos e avaliagdo de
farmacos quando a concentracdo ambiental exceder 1 ug.L'1 (BOLONG et al., 2009). Na
Europa, a EMEA, 6rgdo descentralizado responsavel pela avaliacao cientifica, supervisao e
monitoramento de medicamentos, exige que se realizem testes de toxicidade quando o
valor de seguranca de 10 ng.L'l, por componente, for superado (GINEBREDA et al., 2010).

A OMS publicou um relatério indicando que os efeitos da exposicdo prolongada a
produtos farmacéuticos na agua potavel sdo, até entdo, uma lacuna de conhecimento.
Portanto, pesquisas futuras nesta drea sao necessdrias e devem ser realizadas para
caracterizar melhor os potenciais riscos e, entdo, definir os niveis aceitdveis destes
componentes em matrizes ambientais (WHO, 2012).

2.3 Paracetamol

Sintetizado pela primeira vez em 1873, o paracetamol foi descoberto como um
poderoso analgésico e antitérmico em 1893 por Joseph von Mering em associa¢cdo com a
Companhia Bayer. O langamento do medicamento, no entanto, ocorreu somente em
1953 pela Companhia Sterling-Winthrop, apds a comprovagdo de que ele ndo exercia
interferéncia na coagulacdo sanguinea do usudrio (OLIVEIRA, 2016).
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O paracetamol apresenta-se como um po branco pouco solivel em agua. A formula
molecular do composto é expressa por CgHgNO, e a estrutural é representada na Figura
2.2, pela qual se observa a presenca de grupamentos funcionais carbonila, hidroxila e
nitrila, além de uma estrutura aromadtica (anel benzénico). A nomenclatura IUPAC é N-(4-
hidroxifenil)etanamida, porém o composto também é muitas vezes identificado pelo
nome acetaminofeno.

H
N\"K
O
HO

Figura 2.2: Férmula quimica estrutural do paracetamol.

No Brasil, o paracetamol esta entre os medicamentos mais vendidos no ano de 2016,
em quantidade que ultrapassa os 50 milhdes de unidades (ANVISA, 2016). E um
medicamento de facil acesso, que devido ao desconhecimento da populacdo sobre seus
efeitos nocivos, tem aumentado o niumero de intoxicacdes (LOPES & MATHEUS, 2012). De
acordo com BOSCH et al. (2006), problemas como hepatotoxicidade e falha renal estdo
associados a ingestdo de quantidades elevadas de paracetamol, devido ao acumulo de
metabdlitos. A dosagem em excesso € a uma causa frequente de casos de insuficiéncia
hepatica fulminante na Europa e nos EUA.

O paracetamol pode ser até 90% metabolizado pelo organismo humano, por
biotransformacado hepdtica em acidos glucurdnicos e conjugados de sulfonato, que sdo
eliminados por via renal. Apesar da alta metabolizacdo, e de apenas 3 a 5% do
medicamento ser excretado sem ser metabolizado pelos rins, este farmaco é bastante
detectado como micropoluente em amostras ambientais, ETE, em dguas superficiais e no
subsolo (NAJJAR et al., 2014).

AMERICO, MINILO, & CARVALHO (2012) detectaram a presenca e determinaram a
concentracdo de paracetamol em seis pontos de amostragem no Cérrego da Onga,
municipio de Trés Lagoas, Mato Grosso do Sul. A maior incidéncia ocorreu no ponto a
jusante da ETE do municipio em concentracdes que variavam entre quantidades traco e
1,514 mg.L'l. De acordo com os autores, os resultados evidenciaram contaminacdao do
cdrrego por paracetamol, possivelmente devido aos indicios de ligagcdes clandestinas de
esgoto sanitario e/ou ndo eficiéncia do sistema de tratamento utilizado pela ETE.

SODRE et al. (2007) mostrou a incidéncia de contaminantes emergentes em aguas
superficiais da regido metropolitana da cidade de Campinas. O paracetamol foi detectado
a0 menos uma vez nas amostras coletadas. Segundo RAIMUNDO (2007), foi comprovada
a presenca de paracetamol em amostras do ribeirdo das Anhumas, afluente da margem
esquerda do rio Atibaia, responsavel pelo abastecimento hidrico de Campinas.

Em Portugal, FORTUNATO (2014) avaliou a ocorréncia de diclofenaco, ibuprofeno e
paracetamol em aguas residuais, nos afluentes e efluentes, de quinze ETAR em cinco
regioes distintas. O paracetamol apresentou ser o farmaco com teores mais elevados nos
afluentes, com concentracdo maxima de 48,878 ug.L'l. Nos efluentes, a concentracao
detectada foi de 0,530 pg.L™". Ainda em Portugal, SANTOS et al. (2013) detectou, além do
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paracetamol, a presenca de seu principal metabdlito (paracetamol-glicuronideo) e de seu
principal produto de transformacdo (p-aminofenol), em aguas de sete rios, localizados no
norte do pais. De acordo com INFARMED (2017), Portugal registrou a venda de 291.693
embalagens de paracetamol somente no primeiro trimestre de 2017, o que ajuda a
explicar as contaminagdes, visto que este valor corresponde a quase 15% da quantidade
de substancias ativas vendidas no periodo.

2.4 Métodos de tratamento para micropoluentes

A remocdo ou degradacdo de um poluente varia muito de acordo com o grupo ao qual
pertencem (RODRIGUES, 2009). De um modo geral, ao passar por uma estacdo de
tratamento, o contaminante possui trés destinos por onde tem a possibilidade de seguir:
ser biodegraddvel e sofrer mineralizacdo a gas carbonico e dgua; passar por processo
metabdlico com degradacdo parcial; ou possuir carater persistente e permanecer
inalterado (BILA & DEZOTTI, 2003).

Normalmente, as estagdes convencionais de tratamento de efluentes sdo ineficientes
guanto a remocdo completa de farmacos, pois fazem uso somente de processos
primdrios e secunddrios de tratamento (MAILLER et al., 2015; ROHLOFF, 2011). Estes
niveis de tratamento compreendem a retirada de sdlidos grosseiros, suspensos e
dissolvidos, além de areia, 6leos e gordura (RHEINHEIMER, 2016). Como a taxa de
biodegradabilidade de farmacos nestes sistemas esta na ordem de 50% (MELO et al.,
2009), métodos mais eficientes precisam ser aplicados. Este nivel de tratamento se
caracteriza pela remocdo de poluentes recalcitrantes, especificos ou em concentracées
residuais, que apresentem toxicidade ou dificil degradagdo bioldgica (I. M. BARBOSA,
2012; ROHLOFF, 2011).

2.4.1 Processos oxidativos avangados

A necessidade de se desenvolver procedimentos que pudessem oferecer maior
eficiéncia no tratamento de efluentes fez surgirem novas tecnologias, dentro das quais
estdo os POA (DIAS, 2012). Estes processos se baseiam na formacao de radicais livres,
espécies altamente oxidantes, principalmente o radical hidroxila (-OH), o que acaba por
promover uma degradacdo mais efetiva do poluente (VASCONCELOS, 2011).

A irradiacdo ultravioleta (UV), por transmitir bastante energia, pode tornar as
moléculas organicas suscetiveis a degradacao ao absorvé-la. Ela atua fornecendo energia
para que o rompimento de diferentes tipos de ligacdes quimicas possa ocorrer. Isso
ocasiona a geracdo de radicais livres, que iniciam reacbes em cadeia, degradando a
molécula original e formando novos produtos (FRANCA, 2011). A fotdlise direta por UV é
um método pouco eficiente ao ser aplicado de forma isolada a micropoluentes organicos,
visto que a degradacdo das moléculas ndo ocorre tdao facilmente. Quando combinado a
outros processos apresenta melhores resultados (TROVO, 2009).

Entre os POA, um antigo e bastante conhecido é a fotdlise com perdxido de
hidrogénio. Neste caso, a irradiacdo UV promove a quebra homolitica da molécula de
H,0,, produzindo radicais hidroxila (LEGRINI, OLIVEROS, & BRAUN, 1993). O processo
promove a degradacdo quase que total dos farmacos, porém exige doses elevadas de
reagente e um tempo de exposi¢cdo a radiacao bastante alto. Além disso, ha uma baixa
eficiéncia no tratamento de efluentes com elevada absorbancia, ja que o perdxido de
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hidrogénio possui absor¢io maxima em 220 nm (DOMENECH, JARDIM, & LITTER, 2004;
LEGRINI et al., 1993).

Outro processo bastante utilizado é a ozoniza¢gdo acompanhada de irradiacdo UV. Este
é caracterizado pela atuacdo da molécula de ozbnio na geracdo de radicais hidroxila
(LEGRINI et al., 1993). A grande vantagem frente a fotdlise com perdxido de hidrogénio é
que, por possuir absortividade molar consideravelmente maior, o ozbnio pode ser
aplicado ao tratamento de efluentes com alta absorbancia (DOMENECH et al., 2004). O
elevado custo para producdo de moléculas de 0zonio, além da limitagdo por transferéncia
de massa destas a fase aquosa, sdo as principais barreiras no emprego deste método
(HOMEM, 2011).

A oxidagdo quimica dos contaminantes também pode ser realizada por um
semicondutor ativado por irradiacdo UV, em um processo que é denominado Fotocatalise
Heterogénea. Em geral, o didxido de titanio é a substancia mais utilizada para este fim, ja
que pode ser regenerado termicamente (FRANCA, 2011). Os pontos positivos sdo o custo
modesto do semicondutor, a possivel mineralizacdo de grande parte dos compostos
organicos dispersos ou dissolvidos na dgua, e a taxa relativamente alta de reacdo, que
reduz bastante o tempo de operagdo. As desvantagens recaem sobre as dificuldades de
penetracdo da radiacdo no meio reacional e posterior separacdo dos catalisadores, que
sdo utilizados em forma de finas suspensdes (LEGRINI et al., 1993).

Entre os processos mais eficientes estdao o Fenton e o Foto-Fenton. Ambos fazem uso
do reagente de Fenton, H,0, e sais de Fe2+, e podem apresentar alta eficiéncia em
periodos curtos de tempo (DIAS, 2012). Como o método Fenton ndo consegue mineralizar
completamente todos os compostos organicos, uma extensdo, denominada Foto-Fenton,
foi desenvolvida pela utilizagao adicional de irradiagao de luz ultravioleta (ANDREOZZI et
al., 1999). Esta mudanca passou a favorecer a regeneracgdo de ions Fe®" e a ocorréncia de
reacdes de Fenton associadas a presenca de H,0, aperfeicoando o processo
(RHEINHEIMER, 2016).

Como os processos apresentados envolvem diferentes etapas e vdrias reacbes que
resultam em diferentes subprodutos, pode ocorrer de estes apresentarem toxicidade ou
biodegradabilidade mais significativa do que a molécula original (SILVA, 2013). Portanto,
um dos grandes desafios da aplicacdo destes processos, em relacdao a degradacao de
micropoluentes, é identificar e avaliar a rota predominante e os intermedidrios gerados
(MELO et al., 2009).

2.4.2 Separacdo por membranas

Por ndo exigir a aplicagcdo de produtos quimicos e apresentar efetividade bastante
satisfatoria, a utilizacdo de membranas é considerada um processo bastante promissor
para o tratamento de aguas contaminadas por produtos farmacéuticos e cosméticos
(ERBA et al., 2012). As desvantagens ficam pelo alto custo de investimento e operacao,
além da necessidade de limpeza constante das membranas, grandes empecilhos para que
este método seja mais frequentemente aplicado (FERIS, 2001).

2.4.3 Desinfecgdo

O processo de desinfeccdo é realizado com o objetivo de remover patégenos do meio
aquoso. Para isso, o principal agente utilizado é o cloro, que é adicionado ao sistema por
meio de cloritos e hipocloritos (NAVALON, ALVARO, & GARCIA, 2008). A cloracdo ainda é
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capaz de eliminar odores, sabores e auxiliar na diminuicdo da turbidez da agua. As
vantagens de se utilizar este método consistem no baixo custo e no efeito residual
prolongado, agindo sobre bactérias e virus pela reacdo do acido hipocloroso com a
estrutura celular destes organismos (RHEINHEIMER, 2016).

Outros métodos empregados na desinfeccdo consistem na utilizacdo de radiacao
ultravioleta e na adi¢do de outras substancias como oz6nio, iodo e prata (ROHLOFF,
2011). Em relagdo as substancias organicas, ainda existe uma preocupagdo com a
formacdo de compostos téxicos e, por isso, este método nao é utilizado visando remover
contaminantes farmacolégicos (HOMEM, 2011).

2.5 Processo de sorgao

Sorcdo é o termo genérico que envolve tanto os fenémenos de absorcdo quanto os de
adsorcdo. A absorc¢do consiste no processo que ocorre pela interpenetracdo de um soluto
em outra fase, enquanto que a adsorcdo, por outro lado, é caracterizada pela
concentracdo de um soluto em uma superficie ou interface (PERRY & GREEN, 2007; FERIS,
2001). A Figura 2.3 ilustra os fen6menos mencionados.

®
e
Sorvente
® L)
L
L]
Absorcao

Figura 2.3: FenOmenos envolvidos no processo de sorgdo (ZANELLA, 2012).

2.5.1 Adsorgdo

A adsorcdo é uma operagdo unitaria de transferéncia de massa em que um ou mais
poluentes presentes em uma fase fluida migram para a superficie de um sélido chamado
de adsorvente. Os poluentes, depois de adsorvidos, recebem nome de adsorbatos e ficam
retidos na superficie do sdélido. Este movimento ocorre devido ao gradiente de
concentracdo entre a superficie do sélido e o fluido, forca motriz do processo, e que
possibilita a recuperacao destes componentes (RUTHVEN, 1984).

2.5.2 Mecanismo de adsor¢éo

De acordo com a natureza das interagdes produzidas entre o material adsorvido e a
superficie do adsorvente, o processo de adsor¢do pode ser classificado em fisico ou
quimico (LEON, 2002).

No processo de adsor¢ao fisica, denominado fisissor¢do, as moléculas de um fluido se
concentram espontaneamente sobre uma superficie sdlida, podendo se mover sobre a
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mesma, sem que ocorra reac¢do quimica (FERIS, 2001). As forgas predominantes s3o as de
London e de van der Waals, ambas relativamente fracas, o que torna o processo pouco
energético e faz com que a dessorcdo ocorra mais facilmente (ATKINS & PAULA, 2012).

Por outro lado, na adsor¢cdo quimica, denominada quimissorcao, a molécula adsorvida
sofre transformacdo quimica, formando ligacdes mais intensas com os centros ativos do
adsorvente (FERIS, 2001). As forgas envolvidas compreendem, além das de dispersdo e de
van der Waals, interagGes quimicas e eletrostaticas, pontes de hidrogénio e forgas
hidrofébicas. O processo exige bastante energia, o que torna mais dificil a dessorcdo e
inviabiliza operag6es continuas em ciclos de sor¢do/dessorcdo (ZANELLA, 2012). Por este
motivo, a maioria dos processos de adsorc¢do visa maior contribuicdo da adsorcao fisica,
possibilitando a futura regeneracao do soélido (RUTHVEN, 1984).

2.5.3 Fatores que influenciam a adsorgdo

A combinagdo entre a intensidade e os tipos de forgas envolvidas na fisissor¢cao e na
quimissorgao resulta no fendbmeno de adsorcao. Os fatores que mais influenciam este
processo sdo as propriedades do adsorvente e do adsorbato, a natureza do solvente, a
temperatura do sistema e o pH do meio (COONEY, 1999).

Entre as propriedades do adsorvente incluem-se a darea superficial especifica, o
tamanho dos poros, a densidade, os grupos funcionais presentes na superficie e a
hidrofobicidade (COONEY, 1999). Diante disto, e aliando-se ao fato de que a adsor¢ao é
um fendmeno de superficie, pode-se afirmar que a natureza fisico-quimica do material é
fator determinante para que o processo ocorra de forma satisfatéria (DOMINGUES,
2005). Particulas menores, por apresentarem menor resisténcia a difusdo, terdo grande
parte da superficie interna disponivel. O mesmo pode-se dizer de particulas bastante
porosas e/ou que possuam grupos funcionais com elevada afinidade pelo adsorbato
(SEKAR, SAKTHI, & RENGARAJ, 2004).

Por outro lado, a atuacdo do adsorbato depende da sua polaridade, do tamanho das
moléculas e de sua solubilidade. A polaridade tem carater fundamental no processo, ja
qgue indica por quem o adsorbato tera maior afinidade, se com o solvente ou com o
material adsorvente (DOMINGUES, 2005). Ja4 o tamanho da molécula, por atuar de forma
a limitar o acesso aos poros do adsorvente, determina a capacidade de adsorc¢do. Por fim,
as interacdes hidrofébicas sdo determinadas pela solubilidade das particulas no meio
fluido. Particulas mais soluveis terdao maiores afinidade com o solvente e resisténcia a
adsorcdao (MORENO-CASTILLA, 2004).

Entre as caracteristicas operacionais, tem-se a temperatura e o pH do sistema. Um
aumento da temperatura, além de elevar a taxa de difusao intraparticula do adsorbato,
aumenta também a constante de velocidade de adsor¢do devido a um acréscimo na
energia cinética e na mobilidade das moléculas do adsorbato (JIMENEZ, DAL BOSCO, &
CARVALHO, 2004). O valor do pH, por outro lado, afeta a adsor¢do na medida em que os
solidos adsorventes tém cargas superficiais que dependem dele. Assim, dependendo da
carga do poluente, o pH determina o grau de distribuicdo das espécies quimicas sobre o
material adsorvente (APPEL et al., 2003).

2.5.4 Materiais adsorventes

A eficiéncia de operagao e a viabilidade do processo de adsor¢ao estdo fortemente
relacionadas com a escolha do sélido adsorvente. Estes sdlidos podem ser descartados
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apods sua utilizacdo ou, mais frequentemente, regenerados de forma a operar em varios
ciclos. Para isso, torna-se essencial que possuam baixo custo e 6tima capacidade de
adsorcdo, respectivamente (FERIS, 2001).

Os materiais adsorventes convencionais mais utilizados atualmente sao o carvao
ativado, a alumina ativada, a silica gel e as zedlitas. Também sao utilizados materiais de
origem natural e aqueles produzidos de maneira alternativa, ambos disponiveis em larga
guantidade e produzidos a partir de residuos e rejeitos industriais (HARO, 2011). Entre
eles, destacam-se as cascas de arvores e materiais ricos em taninos, as argilas, a lignina e
a quitina, biomassas e argilas (FERIS, 2001).

Para um adsorvente ser considerado efetivo e de baixo custo, ele deve possuir pouco
processamento, ser abundante na natureza ou consistir em um subproduto industrial,
sendo que uma melhor capacidade de adsorcao pode ser compensada pelo custo de
processamento adicional (BAILEY et al, 1999). As caracteristicas superficiais mais
importantes sdo a drea especifica e a afinidade pelo adsorbato. Os valores de area
especifica oscilam entre 100 e 3000 mz.g'l, sendo que os materiais mais frequentemente
utilizados possuem dareas entre 300 e 1200 mz.g'1 (KELLER 1, ANDERSON, & YON, 1987).

Em relacdo aos compostos farmacoldgicos, é observado que existem diversos
materiais com potencial para remové-los de efluentes liquidos. Argilas, silica gel
organomodificada, politeraftalato de etileno e outros polimeros, além de residuos de
producdo agroindustrial, como o bagaco da cana e o engaco da uva (ZANELLA, 2015), sdo
exemplos de adsorventes bastante avaliados em pesquisas na area (MESTRE et al., 2009).
Entretanto, por ser um sélido mais conhecido e com suas particularidades mais bem
definidas, o carvdo ativado tem sido amplamente utilizado no tratamento de aguas
residudrias e de abastecimento publico (THUROW, 2015).

2.5.5 Carvdo ativado

O carvao ativado é o material adsorvente mais empregado em processos de adsorcao.
Ele foi historicamente utilizado na remoc¢do de contaminantes da agua, visando sua
potabilizagdao, e na descoloragdo do agucar. Em meados da década de 70 comegou a ser
aplicado também no tratamento de efluentes industriais, o que impulsionou estudos na
area (SANTOS, 2013). Nos processos mais atuais, o carvao ativado tem sido amplamente
utilizado no tratamento de dguas de abastecimento, esgotos e dguas de processamento
industrial (GOMEZ-SERRANO et al., 1998). Ele é utilizado para remoc¢do de poluentes
organicos e inorganicos, além de compostos que produzem cor, odor e sabor (CORSEUIL,
1984).

Em relagdo as suas caracteristicas, o carvdo ativado é um material que possui area
especifica e porosidade bastante definidas, o que lhe permite adsorver moléculas de
substancias organicas, tanto em fase liquida como gasosa (SNOEYINK & WEBER JR., 1967).
A estrutura do carvao ativado é composta por um conjunto irregular de camadas amorfas
com espacos entre si. Esta conformacdo constitui a porosidade do material e evita a
formacao de sua forma grafitica, inclusive quando exposto a temperaturas mais altas
(FERREIRA, 2013).

A obtencdo do carvao ativado ocorre a partir de qualquer material carbondaceos, como
madeiras, carvdao mineral (linhito, betuminoso e antracita), residuos de petrdleo, ossos
animais, graos de café, cascas de nozes e coco, carogos de frutas em geral, entre outros
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(YANG, 2003). Ao escolher o tipo de matéria-prima precursora, as caracteristicas mais
importantes que devem ser levadas em conta sdo a estrutura dos poros e o tamanho das
particulas a serem formadas, além da area especifica destas (BARBOSA, 2015).

Para preparar o carvao ativado devem ser realizados dois processos. Primeiramente é
realizada uma pirdlise, por aguecimento da matéria-prima a temperaturas de até 700 °C e
sem fornecimento de oxigénio, a fim de evitar a combustao completa do material (ODY,
2014). Como resultado, tem-se uma mistura de carvao, alcatrdo e cinzas (SUZUKI, 1990).
A partir de entdo, tem-se a ativagdo do carvdo, por tratamento térmico, que ocorre
através de sua exposicdo a gases oxidantes, como vapor d’agua e gas carbonico, em
temperaturas que podem oscilar entre 750 e 950 °C (SANTOS, 2013). Nesta etapa, o
alcatrao e as cinzas sdao removidos, restando apenas um soélido carbondceo altamente
poroso e de grande area especifica (RUTHVEN, 1984).

O carvao ativado, por apresentar uma superficie apolar, é altamente hidrofébico e
organofilico, o que o torna um excelente sélido adsorvente para ser utilizado na adsorcao
de compostos farmacéuticos (RUTHVEN, 1984).

2.6 Regeneragao de carvao ativado

A capacidade do carvao ativado de adsorver compostos em baixas concentracdes
tornou comum a sua utilizagdo nos processos avangados de tratamento da dgua e em
outras aplicagdes industriais. No entanto, o custo do carvao ativado comercial é a maior
limitacdo para seu uso, tornando o estudo de sélidos adsorventes alternativos e da
regeneracdo do carvdo ativado a chave para a viabilidade do processo. Desta forma, a
economia do processo de adsorcdo depende muito da regeneracdo do material
adsorvente e do método de regeneracdo utilizado (SUTIKNO & HIMMELSTEIN, 1983).

Entende-se por regenera¢ao de carvao ativado a capacidade de se restaurar a
capacidade de adsor¢ao deste solido apds sua saturacgdo, possibilitando o reuso. Para esta
operacdo, existem duas vertentes pelas quais ela pode ser realizada. A primeira consiste
na regeneracdo baseada somente na dessorcdo dos compostos adsorvidos sem a
preocupacao de destrui-los, onde ocorre somente o transporte do poluente da superficie
do sélido para outro meio. J& a segunda vertente, trata da regeneracdo baseada na
decomposicdo dos poluentes adsorvidos, que pode ocorrer em qualquer fase, envolvendo
reacGes de decomposicdo com possibilidade da completa mineralizacdo destes (ZANELLA,
2015). A Figura 2.4 ilustra as duas vertentes existentes para o processo de regeneracao.

[_ CA Original

Adsorgao

.. .

LCA Carregado R’.egen'e‘rag'é.o Regeneracao

Dessorcao Decomposicao

7 1

Figura 2.4: Processo de regeneracdo de carvao ativado.
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Um esquema com as principais técnicas de regeneracdo, separadas nas duas
vertentes pelas quais sdo baseadas, é apresentado na Figura 2.5.
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Figura 2.5: Principais técnicas para a regeneracdo de carvao ativado (ZANELLA, 2015).
Regeneragéo térmica

Na regeneracdo térmica, calor é transferido ao carvao ativado saturado, dentro de um
forno que, geralmente, tem sua temperatura entre 800 e 850 °C. Neste processo, o
carvao ativado é seco, toda 4gua residual é eliminada, e os compostos organicos sdo
volatizados e oxidados (BERENGUER et al., 2010). E a técnica mais frequentemente
utilizada, porém conta com o inconveniente de que 5 a 10% da massa de carvao sao
perdidos devido aos efeitos de atrito, queima e oxidac¢do, durante cada ciclo. De forma
complementar, o custo do combustivel também é consideravel, devido ao elevado
consumo de energia (TAMON et al., 1990).

DUAN et al. (2012) estudaram a regenerac¢do térmica de carvao ativado saturado com
azul de metileno, utilizando diéxido de carbono como agente regenerador. As condicdes
ideais identificadas foram temperatura de 985 °C, tempo de 120 minutos e vazao de
didxido de carbono de 600 mL.min™. Para estes valores, a eficiéncia de regenerac3o foi de
67% e a adsorcdao de azul de metileno pelo carvdo ativado permaneceu elevada,
mostrando que a técnica é vidvel e efetiva para regeneracdo do carvao ativado.

Técnicas de regeneragdo utilizadas com menor frequéncia

ZAMBRANA (2013) examinou a regeneracdo de carvao ativado, empregado para
adsorgdo de pesticidas, por meio de POAs baseados na peroxidagdo assistida por radiagao
UV e também na oxidacdo promovida por peroximonossulfato de potassio (processo
PMS). Em relacdo a regeneragdo, ao utilizar o processo H,0,/UV, observou-se
manutencdo da capacidade de adsorcao em torno de 60% nos dois primeiros ciclos, com
diminuicdo moderada a partir de entdo. J4 o processo PMS mostrou-se efetivo somente
quando o carvao ndo se encontra saturado, o que desfavorece o método, tendo em vista
a dificuldade de se confirmar frequentemente a ocorréncia desta situagao.
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WENG & HSU (2008) utilizaram um processo eletroquimico para avaliar a eficacia da
regeneracdo de carvdo ativado proveniente de uma estacdo de tratamento de aguas
residuais. O desempenho desta técnica, para um gradiente de tensdo de 5 V.cm™, tempo
de 24 horas e dispondo de hidréxido de sédio 0,1 M como fluido de processamento, foi
excelente, alcangando 91% de eficiéncia de regeneragdo. Por fim, os autores ainda
compararam a decomposicao eletroquimica com outras técnicas de regeneracgao, dentre
elas, as regeneracdes térmica, por ultrassom e por lavagem. A regeneracao eletroquimica
se mostrou a mais efetiva e econ6mica.

LIM & OKADA (2005) avaliaram a viabilidade da regeneracdo por ultrassom de carvao
ativado, saturado em tricloroetileno (TCE). A dessorcdo de TCE foi investigada utilizando
uma frequéncia de 20 kHz, em ensaios de 1 hora. Nestas condig¢des, observou-se que 64%
do TCE foi dessorvido e rapidamente degradado pela radiagdo. Os autores também
constataram que, apesar de promoverem irradiacdo ultrassonica prolongada em alguns
ensaios, a decomposicao do TCE ndo excedia o valor critico de 64%.

Regeneragdo por solvente

A regeneracdo por solvente de carvao ativado é considerada uma técnica bastante
simples, ja que segue os principios da extracao sélido-liquido (Figura 2.6), de baixo custo
energético e que apresenta bons resultados. O mecanismo utilizado para regenerar o
carvao ativado é a dessorcdo, condicdo que torna necessario posterior tratamento do
solvente, ja que os contaminantes serdo transferidos para este.

INTERACAO SOLVENTE-ADSORVENTE

O solvente precisa penetrar na estrutura do adsorvente para alcancar os sitios ativos.

Os solventes mais efetivos s30 os menores ou mais leves.

INTE RA{;.IE.G SOLVENTE-ADSORBATO

O poluente precisa ser solivel no solvente.

Depende da razdo entre o tamanho das particulas.

INTE RA'[;:&.G ADSORVENTE-ADSORBATO

A extracdo & dificultada quando os poluentes estdo fortemente adsorvidos no sélido

SOLVENTES MAIS UTILIZADOS: METANOL, ETANOL E ACETONA ]

Figura 2.6: Principios da extrac¢do sélido-liquido.

COONEY, NAGERL & HINES (1983) avaliariam dezenove solventes por meio de ensaios
em batelada nos quais 0,1 g de fenol estavam adsorvidos em 0,5 g de carvao ativado. Trés
solventes (acetona, dimetilformamida e metanol) ainda foram testados de forma
adicional em processos de leito fixo. Os efeitos da temperatura e da vazao do solvente
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foram avaliados e considerados varidveis ndo criticas, enquanto que o volume e o tipo de
solvente afetam o processo. Entre os solventes utilizados, o que apresentou melhores
resultados foi o metanol, com 88% de eficiéncia de regeneracdo apds 1 hora de
regeneracdo. A partir do quinto ciclo, a capacidade de regeneracdo foi estabilizada em
81%, mostrando que o método é efetivo.

GUO et al. (2011) estudaram a regenerag¢do de carvao ativado saturado, proveniente
do tratamento de d4guas residuais de processos de coqueamento, utilizando como
solventes o n-pentano, o diclorometano, o éter etilico e o dodecilbenzeno sulfonato de
sodio. As condicBes para realizacdo dos ensaios foram temperatura de 25 °C e tempo de
20 minutos. Para a secagem, o carvao foi exposto a temperatura de 150 °C por um tempo
de 300 minutos. Os resultados indicaram que o n-pentano era o solvente mais efetivo e
poderia regenerar repetidamente o carvao ativado. A eficiéncia de regeneragao foi de
98% e ndo se verificou nenhuma alteracao significativa na natureza do carvao para os
processos de adsorcdo. Os autores acreditam que o bom efeito regenerativo do n-
pentano pode ser devido a maior dessorcao de ésteres embutidos na estrutura interna do
carvao.

GUO et al. (2011) apontaram algumas vantagens e desvantagens ao utilizar-se a
regeneracdo de carvdo ativado por solventes. Entre as vantagens, destacam-se: (1) a
possibilidade de recuperardo de substancias Uteis a partir do solvente; (2) a viabilidade de
se realizar o processo na prépria coluna de adsorcdo; (3) a facil aplicacdo pratica; (4) a
baixa perda de massa de carvdo. Entre as desvantagens, destacam-se: (1) o solvente pode
frequentemente tornar varios poluentes dessorvidos; (2) a regeneragao ndao é completa
devido ao preenchimento dos poros por ar; (3) a necessidade de se recuperar o solvente,
tornando-o isento de poluentes.
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3 Materiais e Métodos

O presente capitulo tem como objetivo apresentar a metodologia desenvolvida
durante a realizacdo deste trabalho. Inicialmente, serdo identificados os materiais e suas
particularidades. Apds, serdo abordados os procedimentos experimentais, identificados
os equipamentos utilizados e expostos aspectos pertinentes a compreensiao dos
resultados. Toda a pesquisa foi realizada no LASOP/UFRGS (Laboratério de Separacdo e
Operacgdes Unitarias da UFRGS).

3.1 Materiais

O paracetamol (4-acetamidofenol, 98%, SIGMA-ALDRICH, CAS 103-90-2) foi utilizado
como adsorbato nos ensaios de adsor¢cdo. Uma solucdo-mae foi preparada por meio da
dissolucdo de 2 g da substancia em 1 L de dgua destilada. Esta solucdo foi mantida em
frasco de vidro ambar e refrigerada.

O carvio ativado granular comercial (EXODO CIENTIFICA, CAS 7440-44-0) foi utilizado
como adsorvente. A granulometria foi de 0-9 mesh (diametros de particula entre 1 e 2
mm) e os sélidos foram lavados a fim de se eliminar as particulas mais finas do que 1 mm.

Durante a etapa de adsorcdo, para os testes de avaliacdo da influéncia do pH da
solucdo inicial, foram utilizados como solu¢bes acida e basica, respectivamente, o acido
cloridrico (CAS 7647-01-0) e o hidréxido de sédio (CAS 1310-73-2), em concentragdes que
variaram de acordo com o ajuste necessario.

Para a etapa de regeneracao do carvao ativado, o solvente utilizado foi uma solucdo
composta por 50% de acetato de etila (99,5%, CAS 141-78-6), 25% de etanol (alcool
etilico, 95%, CAS 64-17-5) e 25% de agua destilada.

3.2 Procedimentos experimentais

O trabalho foi realizado em duas etapas. A primeira foi executada visando definir as
melhores condigdes experimentais para o processo de adsor¢ao de paracetamol em
carvao ativado. As varidveis avaliadas foram o pH da solucdo inicial, o tempo de contato
entre as fases e a concentragao de material adsorvente. A segunda consistiu no estudo
dos ciclos de regeneracdo de carvao ativado saturado com paracetamol, para os quais as
definicGes da primeira etapa foram aplicadas. A Figura 3.1 sintetiza os procedimentos.

pH da soluc3o inicial

Tempo de contato entre as fases
Concentragdo de carvio ativado

ETAPA1 —

> Adsorc8o de paracetamol

—  ETAPA2

M

Regeneracdo do carvio ativado

| Eficiéncia dos ciclos de regeneragdo |

Figura 3.1: Representagdo esquemadtica dos procedimentos adotados.
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Definigdes:

1. Remocdo: (Equacdo 3.1)

2. Eficiéncia de Regeneracao: R; (Equagdo 3.2)

Consideracgoes:

1. O tempo de contato dos ensaios foi definido como sendo o tempo entre a adicdo
do carvao ativado a solucdo e o momento em que a solucao foi filtrada.

2. O espectrofotometro Thermo Scientific, modelo Genesis 10S UV-VS, ajustado ao
comprimento de onda de 243 nm, foi utilizado para a obtencdo das medidas de
absorbancia das solugbes. Para o calculo das concentragdes, foi utilizada a
equacdo obtida a partir da regressao linear da curva de calibracdo (Figura 3.2)
desenvolvida por (RHEINHEIMER, 2016) com base em dados experimentais.
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Figura 3.2: Curva de calibracdo do paracetamol por espectrofotometria UV/Visivel.
Regressao Linear adicionada ao grafico. Adaptada de (RHEINHEIMER, 2016).

3.2.1 Etapa de adsorg¢do

Para os ensaios de adsorc¢ao, utilizaram-se frascos Schott, com 250 mL de capacidade,
preenchidos com 100 mL de solu¢ao de paracetamol a 20 ppm, preparada a partir da
diluicdo da solugdo-mae em 4gua destilada. O carvao ativado foi pesado em balanga semi-
analitica (Ohaus, Adventurer AR3130, precisdo de 0,001 g) e adicionado ao frasco. Todos
os ensaios de adsorgao foram realizados em duplicata.

Os frascos foram colocados em agitacdo em um agitador de Wagner (Marconi, MA
160BP), operando na velocidade de 28 + 2 RPM, a fim de promover o contato entre a
solugdo e o adsorvente. Apds finalizar cada ensaio, as solugdes foram filtradas utilizando
papéis filtro qualitativos com didmetro de 11 cm (UNIFIL). Os filtrados foram submetidos
a andlise espectrofotométrica para determinacdo da concentracao residual do fdrmaco na
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solugdo, o que permitiu avaliar a remog¢dao de paracetamol via processo de adsorc¢ao
através da (Equacdo 3.1).

Ensaios de avalia¢do da influéncia do pH da solugdo inicial:

A influéncia do pH da solucdo inicial no processo de adsorcdao de paracetamol em
carvao ativado foi investigada por meio do ajuste de pH da solucdo logo no inicio do
processo de adsor¢ao. Os experimentos foram realizados em diferentes valores de pH: 2,
4,6, 8 e 10. O tempo do ensaio foi definido como 60 minutos e a concentracdo de carvao
ativado foi de 10 g.L'. As medidas foram realizadas em um pHmetro digital (Ohaus,
Starter 3100), previamente calibrado, mediante agitagdao manual.

Ensaios de avalia¢do da influéncia do tempo de contato:

A influéncia do tempo de contato entre a solu¢do de paracetamol e o carvdo ativado
foi investigada por meio de experimentos que variaram o tempo de contato entre 5
minutos e 4 horas. Os tempos avaliados foram de 5, 10, 15, 20, 30, 60, 70, 80, 90, 120,
130 e 240 minutos. Para estes ensaios, a concentracdo de carvao ativado foi mantida em
10 g.L'1 e o pH utilizado foi aquele identificado como a melhor condigdo nos ensaios
anteriores.

Ensaios de avaliagdo da influéncia da concentragdo de material adsorvente:

A influéncia da concentracdo de carvdo ativado no processo de adsorcdo de
paracetamol foi investigada por meio de experimentos utilizando diferentes massas de
carvao ativado. As concentracées avaliadas foram as de 1, 3, 5, 10, 15, 20 e 25 g.L'l. Tanto
o pH como o tempo de contato foram aqueles identificados como as melhores condigdes
Nos ensaios anteriores.

3.2.2 Etapa de regeneragdo

Apds o ensaio de adsorg¢do do paracetamol, o carvao ativado saturado com o poluente
foi regenerado. O preparo do solvente utilizado para regenerar o carvao ativado foi
realizado mediante mistura de 50 mL de acetato de etila, 25 mL de etanol e 25 mL de
agua destilada em frascos Schott, com 250 mL de capacidade. Esta composicdo foi
escolhida devido a existéncia de estudos preliminares, conduzidos no LASOP, que
evidenciaram bons resultados para a dessorcao de farmacos de carvao ativado.

Todos os ensaios de regeneragao foram realizados em triplicata, em ensaios de 60
minutos. Para isso, o carvao ativado utilizado previamente em uma etapa de adsorcao foi
adicionado aos frascos contendo o solvente. Os recipientes foram colocados em agitacdo
em um agitador de Wagner (Marconi, MA 160BP), operando na velocidade de 28 + 2
RPM, a fim de promover o contato entre o solvente e os sitios do adsorvente.

Apds finalizar cada ensaio, as solugdes foram filtradas utilizando papéis filtro
gualitativos com didmetro de 11 cm (UNIFIL). O solvente era imediatamente
acondicionado em recipiente fechado para ser reutilizado em um novo ciclo de
regenerac¢do. O carvao ativado regenerado era seco em temperatura ambiente e usado
em um novo ensaio de adsorgao.

Assim, foram realizados ciclos de adsor¢dao-regeneracao, utilizando sempre o mesmo
carvdo ativado e o mesmo solvente, a fim de se verificar o nUmero de ensaios de
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adsorcdo que o carvao regenerado pode realizar até o seu esgotamento (habilidade de
regeneracao).
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos durante a parte
experimental deste trabalho. Em um primeiro momento, serdo discutidas e definidas as
melhores condi¢cOes para a adsorcdao do paracetamol em carvao ativado. As varidveis
avaliadas foram o pH da solugdo inicial, o tempo de contato e a concentra¢ao de material
adsorvente. Por fim, serd discutida a habilidade de regeneracdo do carvdo ativado
saturado com paracetamol, através da eficiéncia de regeneracdo de cada ciclo, ao utilizar-
se a técnica de regeneracdo por solvente.

4.1 Etapa de adsorgao

4.1.1 Influéncia do pH da solugdo inicial

A influéncia do pH da solugao inicial de paracetamol foi investigada avaliando-se a
remocdo de paracetamol para diferentes valores de pH. A Figura 4.1 apresenta os
resultados obtidos.
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Figura 4.1: Remogado e concentragao residual de paracetamol para diferentes valores de
pH da solugdo inicial em ensaios de 60 minutos (Co = 20,00 mg.L™! e mgy = 1,000 g).

Conforme a Figura 4.1, a remocdo variou entre 87,57% e 91,91% na faixa de pH
avaliada, nao indicando tendéncia significativa de aumento da remoc¢do de paracetamol
para nenhum ponto especifico, seja 0 meio acido ou basico.

A adsorcdo de paracetamol em carvdo ativado, embora apresente contribuicdo da
guimissorcdo, possui na fisissorcdo seu fendbmeno principal. Neste caso, as interacdes
entre as cargas das moléculas em solucdo e as cargas presentes na superficie do
adsorvente estabelecem as forcas que determinam o processo (RHEINHEIMER, 2016).
Este comportamento pode ser explicado pela caracteristica acido-base que o carvao
ativado apresenta quando em solugao, sendo capaz de protonar ou desprotonar grupos
funcionais em sua superficie (MOHD, SUDIRMAN, & DRAMAN, 2015).
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Portanto, apesar de o paracetamol ser levemente acido, pK, = 9,5 (CAIRNS, 2012), e
ter preferéncia por sitios basicos, sua estrutura contém um anel benzénico (Figura 2.2),
gue pode proporcionar a ocorréncia de interacdes com grupos acidos através da
complexacdo dos seus elétrons i (RHEINHEIMER, 2016; VILLAESCUSA et al., 2011).

Diante disso, visto que o pH natural da solucdo de paracetamol com o carvao ativado
é aproximadamente igual a 6, e que os dados experimentais evidenciaram remocgdo de
90,77% nesta mesma faixa, foi definido o pH natural como pH étimo para o processo de
adsorcdo de paracetamol em carvao ativado, evitando o uso de solugdes acidas e basicas.

4.1.2 Influéncia do tempo de contato

A influéncia do tempo de contato foi investigada avaliando-se a remocdo de
paracetamol para diferentes tempos de adsorcdo. A partir dos resultados do estudo de
pH, foi mantido o pH natural da solucdo de paracetamol para conducdo destes ensaios. A
Figura 4.2 apresenta os resultados obtidos.
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Figura 4.2: Remocgao e concentragao residual de paracetamol para diferentes valores de
tempo de contato (Co = 20,00 mg. L™, mgy = 1,000 ge pH = 6).

Observa-se na Figura 4.2 que a cinética de reacdo é mais rapida para tempos de
contato inferiores a 60 minutos, ja que até este momento existem sitios ativos ainda nao
ocupados no carvao ativado. A partir de 60 minutos, quando os sitios ativos ja estdo com
preenchimento quase completo, a remog¢ao nao apresentou variagao acentuada e atingiu
valores entre 91,34% e 94,33%, indicando que esta € uma regido onde o processo de
adsorcdo ja se encontra muito proximo ao equilibrio.

A quantidade removida foi maior para tempos mais elevados, chegando a 94,33% em
ensaios de 240 minutos. Porém, como o tempo influi diretamente no tamanho dos
equipamentos e no gasto de energia envolvido, o tempo de contato definido como étimo
para o processo de adsorcao de paracetamol em carvao ativado foi de 70 minutos. Para
este valor, a concentracdo residual de paracetamol foi de 1,42 mg.L™.
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4.1.3 Influéncia da concentragdo do adsorvente

A influéncia da concentracdo de material adsorvente foi investigada avaliando-se a
remocao de paracetamol para diferentes massas de carvao ativado. Como resultados dos
estudos de pH e tempo, foram mantidos o pH natural da solugdo de paracetamol e o
tempo de contato de 70 minutos para conducdo destes ensaios. A Figura 4.3 apresenta os
resultados obtidos.
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Figura 4.3: Remogao e concentragao residual de paracetamol para diferentes valores de
concentragdo de carvao ativado (Co = 20,00 mg. L pH = 6 et = 70 min).

Entre a faixa de concentracbes de carvao ativado avaliada, a remocdo cresceu
acentuadamente até o valor de 10 g.L™, devido ao aumento da area especifica disponivel
para adsorcdo. A partir deste ponto, apesar do niumero de sitios ativos livres aumentar
com a concentragao de carvao ativado, as interagdes soluto-soluto se tornaram mais
fortes do que as interacBes soluto-solvente, devido a baixa concentracdo do farmaco,
enfraquecendo o processo de adsorcdo. Esta condicdo acaba por estabelecer o patamar
que é identificado entre as concentracdes de 10 e 25 g.L™ (FRANCOIS, 2015).

Portanto, apds realizacdao dos ensaios de adsorcdo, as condi¢des dtimas definidas para
este processo, e que serdao aplicadas aos ciclos desenvolvidos na préxima etapa, sdo as
seguintes:

I.  pH natural da solucdo de paracetamol com carvao ativado;
II. tempo de contato de 70 minutos;
Ill.  concentracdo de carvao ativado de 10 g.L'l.

4.2 Etapa de regeneragao

A habilidade de regeneracdo do solvente proposto foi investigada avaliando-se a
eficiéncia de regeneracdo de cada ciclo de regeneracdo realizado. O processo foi
considerado satisfatério (uma definicdo arbitrdria do pesquisador) no momento em que a
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eficiéncia de regeneragao atingiu valor inferior a 70%. A Figura 4.4 apresenta os
resultados obtidos.
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Figura 4.4: Eficiéncia de regeneracdo do carvao ativado saturado com paracetamol ao
longo dos ciclos de adsorcdo/regeneracdo (t = 60 min).

Observando-se a Figura 4.4, percebe-se que nos primeiros 7 ciclos, quando a
eficiéncia de regeneragdo atingiu valores entre 98,50% e 80,04%, apenas perdas
moderadas de eficiéncia foram evidenciadas. Quando se realizou o oitavo ciclo, porém,
uma queda acentuada foi detectada, fazendo com que a eficiéncia de regeneracdo caisse
para 69,91%, valor abaixo do limite considerado 6timo para o processo.

Este comportamento é decorrente do tipo de mecanismo envolvido nesta técnica de
regeneracdo. Como na dessorcdo ocorre somente o transporte do contaminante do
adsorvente para outro meio, sem a finalidade de destrui-lo, um aumento da concentracao
de paracetamol é observado no solvente (ZANELLA, 2015). Além disto, o mesmo solvente
foi utilizado durante todos os ciclos de regeneracdo, o que tornou este aumento da
concentragdao de paracetamol cumulativo. Como consequéncia, a capacidade de
dessor¢ao diminui, explicando os resultados obtidos.
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5 Conclusdoes e Sugestdoes para Trabalhos Futuros

O presente trabalho teve como objetivo estudar a regeneracdo por solvente de carvao
ativado saturado com paracetamol.

Inicialmente, os ensaios de adsor¢cao definiram que a influéncia do pH da solucdo
inicial ndo é significativa na adsor¢ao do paracetamol em carvao ativado, sendo, portanto,
utilizada a solucdo em seu pH natural, proximo a 6. O tempo de contato mais adequado
ao processo foi 70 minutos e a concentracdo de carvdo ativado que apresentou
resultados mais satisfatdrios foi 10 g.L™.

Ao estudar a regeneracdo por solvente de carvdo ativado saturado com paracetamoaol,
utilizou-se uma solugdo composta por 50% acetato de etila, 25% etanol e 25% agua
destilada. O numero de ciclos obtidos até que a eficiéncia de regeneracgao fosse inferior a
70%, limite estabelecido para que o processo fosse considerado ainda atrativo, foi de 8
ciclos, uma condicdo interessante se comparada ao descarte imediato do adsorvente.

Desta forma, conclui-se que a técnica de regeneracgao por solvente, utilizando-se uma
solugcdo composta fundamentalmente por acetato de etila, € uma alternativa simples e
eficiente, capaz de proporcionar a reutilizagdo de carvao ativado saturado com farmacos
como o paracetamol.

Para complementacdo deste trabalho, sugere-se:

e Estudar a proporgao das substancias escolhidas para compor o solvente
utilizado neste trabalho, de modo a reduzir a quantidade de acetato de etila;

e Avaliar a influéncia da temperatura no processo de regeneracdo por solvente;

e Avaliar a influéncia das propriedades fisico-quimicas do carvao ativado no
processo de regeneragdo por solvente;

e Estudar a regeneragdo por solvente de carvao ativado em coluna de leito fixo;

e Estudar a regeneracdo por solvente de carvao ativado para ciclos aplicados ao
tratamento de um efluente real;

e Realizar estudos utilizando outras técnicas de regeneracdo para o carvao
ativado saturado em paracetamol.
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