k(’ UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL {@

UFRGS ESCOLA DE ENGENHARIA

UNIVERSIDADE FEDERAL

D2 IO GRANKE D) SO DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO

Remocao dos poluentes emergentes
paracetamol e diclofenaco sodico por

adsorcao em carvao ativado em po

Autora: Laura da Silva Dembogurski
Orientadora: Prof.2 Dr.2 Liliana Amaral Féris
Coorientadora: MSc Morgana Rosset

PORTO ALEGRE, JULHO DE 2019



DEQUI / UFRGS — LAURA DA SILVA DEMBOGURSKI

Agradecimentos

Agradeco a Deus, em primeiro lugar, por sempre ter me dado saude e forca para

enfrentar todas as dificuldades.

Aos meus pais, Neusa e lvan, por sempre me apoiarem, incondicionalmente, me
oferecendo amor e carinho e me recordado a todo instante que 0 meu maior bem é o
conhecimento. A minha irma, Maria Eduarda, por estar ao meu lado em todos os momentos e
ser uma grande parceira, tanto nas horas dificeis quanto nas alegres. Vocés sdo minha base e

essa vitdria so foi possivel pois sempre tive 0 incentivo de vocés.

Ao meu amor, Lucas, por ser meu grande amigo e companheiro de todas as horas. Sou
grata por todo apoio emocional, tdo importante nesta etapa da minha vida. Obrigada por me

inspirar a cada dia ser alguém melhor. Te amo!

Agradeco & minha orientadora, prof. 2 Liliana, por me receber de bragos abertos desde
0 inicio da graduacdo na UFRGS, por nunca medir esforcos para nos passar seus

conhecimentos, pelo carinho e por todo o suporte neste Gltimo semestre.

A Morgana, minha coorientadora, pela dedicagdo em me apoiar neste trabalho, por
todas as sugestdes e confianca. A bolsista de iniciacdo cientifica Leticia, pelo

comprometimento em me ajudar a alcancar bons resultados.
Ao pessoal do LASOP, por tornar os dias de experimentos mais alegres e divertidos.

A todos que, de alguma forma, contribuiram para que esta etapa da minha vida fosse

completa e enriquecedora.



Resumo

A frequéncia de poluentes emergentes encontrados em matrizes aquéaticas tem sido
crescente nos Ultimos anos e se tornou de grande preocupacao ambiental, pois seus efeitos a
longo prazo ainda s&o desconhecidos. Nesta categoria encontram-se os farmacos, hormonios,
esteroides, pesticidas e os residuos industriais. Dentre estes, os farmacos requerem atencéo,
uma vez que 0S processos convencionais de tratamento de efluentes ndo conseguem remové-
los com eficacia, e em acumulo no meio ambiente, seus efeitos podem ser danosos a
organismos Vivos e aos ecossistemas. Entre 0s processos de tratamentos avancados para
remocao destes compostos presentes em solugdes aquosas, a adsor¢do merece destaque. A
técnica apresenta menor custo em comparacao a outros e tem facil operacdo. Neste contexto,
0 presente estudo avaliou a remocao de paracetamol (PAR) e diclofenaco sodico (DCF) pelo
processo de adsorcdo em batelada utilizando carvdo ativado em p6é (CAP) como solido
adsorvente. Os experimentos foram realizados para cada farmaco de forma independente. Foi
avaliada a influéncia do pH (2 — 10), concentracéo de adsorvente (0,1 — 5 g L™) e tempo de
contato (5 — 120 min). Obtidas as melhores condi¢bes operacionais, foi investigado o
equilibrio de adsor¢do através de isotermas na temperatura de 25 °C. O pH que foi obtido
melhor remocao para os dois farmacos é 6, com concentracéo ideal de sélido de 1 g L™ e
tempo de adsorcdo de 20 min. O modelo de isoterma que melhor se ajustou aos dados
experimentais foi 0 modelo proposto por Redlich-Peterson, que é uma combinacdo entre as
isotermas de Langmuir e Frendlich. Com estes resultados é possivel concluir que o processo
de adsorcdo em carvdo ativado em pé € eficiente na remocdo de PAR e DCF de solugdes
aquosas e esta técnica pode ser utilizada como tratamento de efluentes contaminados com

farmacos.
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1. Introducao

Com o crescimento da economia global, o desenvolvimento de novos produtos
quimicos se tornou necessario para agricultura, a industria e a salde humana e veterinéria.
Porém, o descarte inadequado desses compostos, tanto dos recém desenvolvidos como
aqueles que ja passaram do seu prazo de validade, estdo causando impacto nas aguas, no ar e
no solo (DELGADO, N.; CAPPARELLI, A.; NAVARRO, A.; MARINO, D., 2019).Nestes
produtos quimicos estdo inclusos os farmacos de diversas classes, como anti-inflamatdrios,
analgesicos, reguladores lipidicos, antibioticos, antidepressivos, entre outros (TAMBOSI,

2008). Estes compostos também podem ser chamados de contaminantes emergentes.

Os farmacos, apos a sua ingestéo, sdo parcialmente metabolizados e excretados através
da urina e fezes. Uma vez presentes em esgotos sanitarios, por consequéncia, entram nas
estacOes de tratamento de esgoto (ETEs), onde sdo tratados em conjunto de outros
constituintes organicos e inorganicos. Contudo, diferentes estudos cientificos reportam que
estes farmacos ndo sdo completamente removidos nas ETEs, ficando disponiveis no meio
ambiente (TAMBOSI, 2008; PRASSE et al., 2015).

Os contaminantes emergentes estdo cada vez atraindo a atencdo dos pesquisadores,
devido aos seus potenciais impactos ambientais. Por mais que eles sejam detectados no
ambiente em baixas concentracdes, seus efeitos adversos sao encontrados em organismos e,
em geral, sdo incertos para varios contaminantes. Entre estes farmacos encontrados em aguas
residuais, o Diclofenaco sédico e o Paracetamol estdo presentes em expressiva quantidade,
por serem dois farmacos muito utilizados pela populacdo no mundo todo (LONAPPAN L.;
ROUISSI, T.; BRAR S. K.; VERMA M.; SURAMPALLI, R. Y., 2018; ZANELLA, 2012).

Diversas tecnologias avancadas de tratamento podem ser utilizadas, tais como,
técnicas de separacdo por membranas, processos oxidativos avangados e a adsorcdo. Entre as
varias técnicas existentes, a adsorcdo pode se apresentar como uma alternativa eficiente na
remoc¢do de micropoluentes das aguas residuais, pois apresenta um alto grau de purificagdo
para contaminantes em baixas concentracfes. Além disso, apresenta vantagens como o baixo
custo, a facilidade de operacdo, a ndo geracdo de compostos toxicos (ALVAREZS.;
RIBEIRO, R. S.; GOMES, H. T.; SOTELO, J. L.; GARCIA, J., 2015; TAMBOSI, 2008; DEL
VECCHIO, 2016; ZANELLA, 2012).



Os fendmenos de adsorc¢éo sdo resultados de uma combinacéo entre os tipos de forcas
envolvidas na adsorc¢éo fisica e quimica. Sendo assim, sdo vérios os fatores que influenciam o
processo de adsorcdo, dentre eles a escolha do material adsorvente, que pode tornar o
processo mais eficiente ou ndo. Dentre os solidos utilizados como adsorventes, se encontra o
carvdo ativado comercial, que pode tanto ser em p6 — que é o utilizado para o estudo realizado
no presente trabalho - como granular (NASCIMENTO, R. F.; DE LIMA, A. C. A; VIDAL, C.
B.; MELO, D. Q.; RAULINO, G. S. C, 2014; DEL VECCHIO, 2016).

O carvdo ativado em pd (CAP) possui uma grande vantagem em comparagdo ao
carvdo ativado granular (CAG), principalmente devido a sua area superficial ser superior. 1sso
faz com que o processo de adsorcdo se torne mais rapido e mais eficiente, com resultados de
remocao muito elevados. Além disso, 0 CAP apresenta, da mesma forma que o CAG, custo
acessivel, estrutura e distribuicdo dos poros favoréveis ao processo e estabilidade térmica.
(DELGADO et al., 2019).

1.1 Objetivo geral

Este trabalho possui como objetivo geral avaliar a remo¢éo dos farmacos diclofenaco
sodico e paracetamol de solucdes aquosas, através do processo de adsor¢ado, utilizando carvao

ativado em p6 como sélido adsorvente.
1.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos constituem-se em:

Determinar as melhores condi¢cdes experimentais para remocdo dos farmacos por
adsorcdo, avaliando os efeitos de variacdo pH na solucdo, tempo de contato e variacdo da

concentracdo de so6lido adsorvente;

Avaliar o equilibrio de adsorcdo através da construcdo da isoterma de adsorcao, e

dessa forma conhecer as interac@es soluto-sorbato do presente sistema.

Comparar a eficiéncia e os resultados experimentais do CAP — adsorvente em estudo -

e do CAG - estudado por outros pesquisadores.
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2. Revisao Bibliografica

O presente capitulo apresenta os fundamentos tedricos relevantes para o
desenvolvimento e compreensdo do trabalho. A revisdo da literatura cientifica é realizada
abordando os farmacos e suas diversas classes, a presenca desses compostos em ambientes
aquaticos, em efluentes e a comparagdo da remocdo destes por meio de processos
convencionais e processos avancados. Além disso, se destacam os fundamentos da adsorcéo,
seus mecanismos e a abordagem do processo em batelada.

2.1 Farmacos

Os farmacos sdao moléculas complexas, com diferentes propriedades biologicas e
fisico-quimicas, que possuem um papel de grande importancia na nossa sociedade, desde o
combate das enfermidades até funcGes mais recentes, como o de proporcionar cada vez mais 0
prolongamento da longevidade humana. Ou seja, compreendem a um conjunto grande de
diversos compostos quimicos para efeitos especificos, que podem ser utilizados para fins
medicinais, tanto na medicina humana como veterinaria (KHETAN, S.K; COLLINS, T. J.,
2007; UEDA, J.; TAVERNARO, R.; MAROSTEGA, V.; PAVAN, W., 2009; PRIGOL, G.
S., 2018; HARO, 2017).

Eles representam um dos alicerces para sustentar os desejos e o estilo de vida dos
grandes centros urbanos (UEDA et al., 2009), pois com 0 aumento da expectativa de vida, 0s
farmacos sdo utilizados, cada vez mais, em diagnoésticos, alivio de sintomas, tratamentos ou
prevencdes de doencas. Em contrapartida, a industria farmacéutica vem obtendo ingredientes
farmacéuticos ativos mais eficazes, com maior poténcia, biodisponibilidade e resisténcia a
degradacdo, tornando os farmacos mais persistentes a ambientes aquéaticos (KHETAN et al.,
2007). Com isso, eles também podem trazer grandes males se administrados de forma

incorreta ou feito o descarte indevido ao meio ambiente.



Devido ao aumento da expectativa de vida, a industrializacdo e a consequente inversao
das pirdmides de idade populacionais, observa-se o crescimento consideravel na producéo e
consumo de medicamentos. Pessoas idosas, por exemplo, consomem mais medicamentos,
uma vez que o organismo ja ndo funciona tdo bem e o indice de doencas cronicas é mais
elevado nesta populagéo. Na Unido Europeia (UE), cerca de 3000 substancias diferentes sao
usadas na medicina humana, incluindo analgésicos, anti-inflamatérios, contraceptivos,
antibidticos, B-bloqueadores, reguladores lipidicos, e muitas outras. Também um grande
nimero de farmacos é utilizado na medicina veterinaria, entre eles antibidticos e anti-
inflamatorios (TAMBOSI, 2008).

No Brasil, esse aumento € nitido entre 2012 e 2017, quando a populacdo manteve esta
tendéncia de aumento de envelhecimento em 18%, passando a ter 4,8 milhdes de idosos a
mais, superando a marca de 30 milhGes em 2017 (IBGE). O aumento no consumo dos
farmacos também influencia no aumento da a geracdo de residuos. Uma vez no ambiente,
estes residuos se comportam como contaminantes e podem ser toxicos a diversos organismos,
inclusive a espécie humana. Os seres humanos ficam expostos aos residuos de farmacos por
meio da agua potavel e via alimentagdo, como os peixes. Nesse sentido, os residuos de
medicamentos também podem poluir &guas superficiais e subterraneas, solos e ar (QUADRA,
G. R; COSTA, R. S.; SOUZA, H. R.; FERNANDES, M. A,, 2018).

2.1.1 Farmacos e o0 meio ambiente

Nas duas ultimas décadas, a preocupacdo com a presenca de contaminantes farmacos e
bioativos quimicos nos efluentes, vem se tornando um problema ambiental global. Estes
poluentes estdo sendo introduzidos ao meio ambiente sem tratamento especifico, podendo ter
impacto sobre as fontes de agua, ecossistemas e salde humana (RIVERA-UTRILLA, J;
SANCHEZ-POLO, M.; FERRO-GARCIA, M. A.; PRADOS-JOYA, G; OCAMPO-PEREZ,
R., 2013). No Brasil, o descarte indevido de medicamentos é consequéncia de um conjunto de

fatores relacionados a ma gestéo, auséncia de fiscalizagdo farmacéutica e leis mais rigorosas.



DEQUI / UFRGS — LAURA DA SILVA DEMBOGURSKI

O descarte de farmacos no lixo doméstico pode causar grandes problemas ambientais,

pois os aterros sanitarios ndo conseguem eliminar os residuos destes medicamentos, com isso,

0s compostos quimicos presentes neles vao sendo transportados para meios receptores do

solo. Por consequéncia, essas substancias podem ter um conjunto de efeitos danosos aos seres

humanos ou animais que possam entrar em contato com o solo contaminado (TANNUS,

2017).

Existem diversas rotas para os produtos farmacéuticos chegarem ao meio ambiente,

conforme Figura 2.1. A principal porta de entrada de farmacos na &gua é através de efluentes

vindos das estagdes de tratamento de esgotos, pois as tecnologias convencionais de tratamento

apresentam limitagdes na remocdo de uma variedade de farmacos (CARVALHO, G. G,;
PIRES, A. J. V.; GARCIA, R.; VELOSO, C. M,; SILVA, R. R.; MENDES, F. B. L

PRINHEIRO, A. A.; SOUZA, D. R.., 2009).

Figura 2.1 Vias de entrada de residuos de medicamentos no meio ambiente.
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Fonte: www.oeco.org.br, consultado em 24 de junho de 2019.
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Grande parte dos farmacos sdo moléculas polares solGveis em &gua, e no organismo
ndo sdo completamente metabolizados (RAKIC, V.; RAJIC, N.; DEKOVIC, A.; AUROUX,
A., 2013). Consequentemente, em acompanhamento de seus produtos de metabolismo, sdo
excretados e permanecem como moléculas biologicamente ativas em esgotos e efluentes
(KLAVARIOTI, M.; MANTZAVINOS, D.; KASSINQOS, D., 2009; TAMBOSI et al., 2010).

Os farmacos sdo desenvolvidos para serem persistentes, mantendo suas propriedades
quimicas o bastante para servir a um propdsito terapéutico. Porém, cerca de 50% a 90% de
uma dosagem do farmaco é excretado inalterado e persiste no meio ambiente (BILA, D. M.;
DEZOTTI, M., 2003). A existéncia de farmacos residuais no meio ambiente pode expor a
efeitos adversos organismos aquaticos e terrestres. Sendo os efeitos de qualquer nivel da
hierarquia bioldgica: celular, 6rgdos, organismos, populacdo, ecossistema. Podendo ser

observado em concentracdes na ordem de ng L™.

Os farmacos mais comumente encontrados em matrizes aquosas (ETA, ETE, aguas
residuais, efluentes hospitalares, etc.) e suas classes correspondentes sdo mostrados na Tabela
2.1 (MANIERO, M. G.; BILA, D.; DEZOTTI, M., 2008; RIVERA-UTRILA et al., 2013).

Tabela 2.1 Classes de compostos e farmacos comumente encontrados na agua.

CLASSE FARMACOS MAIS ENCONTRADOS

Paracetamol, acido acetilsalicilico,

Anti-inflamatdrios e analgésicos . .
g ibuprofeno, naproxeno e diclofenaco

Antidepressivos e antiepiléticos Benzodiazepinas e carbamazepina
Reguladores lipidicos Fibratos
B-bloqueadores Antenolol, propranolol e metropolol
Anti-histaminicos Ranitidina e famotidina
Horménios 17-alfa-etinilestradiol e 17-beta-estradiol

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

Antibiéticos

Fonte: Rivera-Utrilla et al.(2013); Maniero, et al. (2008).
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Apesar de existir no Brasil vérias orientacfes, atraves de estabelecimentos de salde,
sobre procedimentos para descarte de medicamentos vencidos usados em residéncias, a
cultura quanto a preocupacdo com 0 meio ambiente ndo existe no pais. Além disso, as
empresas ndo utilizam grandes esforcos para avaliar os impactos ambientais ocasionados pela
poluicdo destas substancias ao meio ambiente. A falta de consciéncia ambiental tanto de quem
descarta, quanto de quem poderia receber estes medicamentos é o principal motivo deles
serem encontrados no meio do lixo comum, recebendo, assim, tratamento inadequado
(TANNUS, 2017).

2.1.2 Paracetamol

O paracetamol (PAR), também conhecido como acetominofeno, é um dos
medicamentos mais utilizados mundialmente. Com efeito analgésico e antipirético, atua no
combate a dor e a febre (NUNES, B.; ANTUNES, S. C.; SANTOS, J.; MARTINS, L.;
CASTRO, B. B., 2014; MAJHI et al., 2011, LOURENQAO et al., 2009; YANG et al., 2008).
O fato de ndo apresentar efeitos fisioldgicos colaterais imediatos, como sonoléncia e irritacdo
gastrica, faz com que ele ocupe uma posicdo Unica entre 0s medicamentos analgésicos.
Porém, diferente de outros farmacos da mesma classe, 0 PAR ndo apresenta atividade anti-
inflamatdria (Sigma-Aldrich, 2014; FRANCO, 2018). A temperatura ambiente apresenta-se
na forma solida, de coloracdo branca e cristalina, sendo pouco soltvel em agua, facilmente
soltvel em alcool e quase insolGvel em éter. Sua estrutura molecular esta ilustrada na Tabela
2.2. (HARO, 2018).

Os farmacos sdo elaborados para manterem sua estrutura inalterada por tempo
suficiente para que atue como o previsto. Cerca de 90% do PAR é metabolizado pelo
organismo, o restante, 10%, sdo excretados pela urina na sua forma inalterada. Apesar de a
maior parte do farmaco ser metabolizada, o seu alto consumo faz com que o PAR seja um
micropoluente encontrado em efluentes de estacGes de tratamento de esgoto e efluentes
hospitalares.



Tabela 2.2 InformagGes sobre o paracetamol.

LT
HBC)J\

N
H
Férmula Molecular CsHoNO,
Massa Molar (g 151,1
mol™)
pKa 9,5
103-90-2

Registro CAS

Fonte: Sigma-Aldrich, 2019.

Embora o PAR possa ser considerado uma droga segura por ndo apresentar

implicacOes imediatas e também n&o interagir com a maioria dos outros medicamentos, suas

doses toxicas estdo na ordem de 7,5 g por dia, para um individuo adulto. Se ingerido em

grandes doses pode causar necrose hepatica e falha renal, apesar de raramente acometer 0s

demais orgaos. Diversos estudos levam a concluir que o uso recorrente do PAR pode levar a

desenvolver problemas cardiovasculares, gastrointestinais e renais. Além destes, formacao de

tumores e doencas do sangue, podem ser outros problemas decorrentes do uso do farmaco

(RHEINHEIMER, 2016; HARO, 2017; FRANCO, 2018).
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2.1.3 Diclofenaco sodico

O diclofenaco é um farmaco &cido pertencente ao grupo das drogas anti-inflamatorias
ndo esterdides (AINES), usado para tratar dor e inflamacdo. Em geral, é apresentado como um
sal, que pode ser tanto formado por sédio ou potassio. Ambos os sais de diclofenaco possuem
propriedades fisico-quimicas parecidas, exceto os seus pesos moleculares. O diclofenaco esta
disponivel em 120 paises diferentes, sendo o anti-inflamatorio ndo esteroidal mais utilizado
do mundo, posicdo de 8° mais vendido. Foi introduzido no EUA em 1989, mas foi
comercializado pela primeira vez no Japdo em 1974 (AHMAD et al., 2010). O diclofenaco
sodico (DCF), que possui sua estrutura molecular representada na Tabela 2.3, é um
medicamento muito utilizado no tratamento de inflamacdes e dor, em patologias como artrite

reumatoide e pos-operatorio.

Tabela 2.3 Informac6es sobre o diclofenaco sodico.

O
Cl H ONa
N
Cl
Formula Molecular C14H10CI:NO-Na
Massa Molar (g 317,989
mol™)
pKa 403-4,21
15307-86-5

Registro CAS
Fonte: Sigma-Aldrich, 20109.

Entre diversos poluentes emergentes os anti-inflamatérios ndo-esteroidais, em
particular o DCF, sdo 0s compostos mais comuns detectados no ambiente. Grande parte
devido ao seu alto consumo no mundo. Vem sendo comprovado, que a exposi¢do prolongada
a esta droga, pode levar a efeitos toxicoldgicos crénicos, ou 0s seus metabdlitos se tornar mais
toxico do que o composto original. Alem disso, o DCF pode interagir com outros
contaminantes organicos ou inorganicos da matriz de aguas residuais, produzindo compostos
mais perigosos (CANTARELLA et al., 2019).
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Ap6s administrado, por via oral, 0 DCF € eliminado cerca de 65% pela urina, em um
curto periodo de tempo. Deste percentual, de 5 a 15% é excretado na sua forma inalterada.
Devido ao grande consumo do DCF, resultou numa grande presenca do farmaco em aguas
residuais. A degradacao incompleta deste em ETA’s residuais leva a sua presenga em aguas
superficiais e mesmo a agua potavel. O que causa grande preocupacdo, devido a toxicidade
para VArios organismos aquaticos e terrestres. Segundo Lonappan et. al., 2018, com 250 ng L
! o DCF pode ocasionar danos em tecidos de varias espécies de mexilhdes e 1 pg L™ e
alteracdes citoldgicas na truta arco-iris. O que nos leva comprovar que concentracdes muito
pequenas de DCF podem levar a um efeito considerdvel nos ecossistemas aquaticos e por fim

chegar até nds, seres humanos.

2.2 Tecnologias aplicadas ao tratamento de aguas e

esgotos

Devido a persisténcia quimica, baixa biodegradabilidade e sua resisténcia microbiana,
os farmacos e seus metabdlitos frequentemente ndo sdo completamente removidos por
processos convencionais de tratamento, baseados na degradacéo bioldgica dos contaminantes.
A ineficiéncia das técnicas convencionais, relacionado a desvantagem de produzirem lodos
gue podem ainda conter farmacos ou os seus metabdlitos de degradacdo, € fundamental
adicionar as ETEs uma etapa que seja capaz de remover de forma efetiva esses poluentes.
Neste cenario, 0s tratamentos terciarios, demonstrados na Figura 2.2 sdo alternativas capazes
de eliminacdo completa dos poluentes (HARO, 2017). Que podem ocorrer de duas maneiras:

transferéncia de fase e por processos oxidativos.
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Figura 2.2 Processos de tratamentos terciarios de aguas e esgotos.

Processos de
tratamentos

terciarios
Transferéncia Processo
de fase oxidativo
o P Métodos Métodos Me’to'dos
A EOIED por fisicos bioldgicos quimicos
membranas g (POA)
Ultrafiltragao Nanofiltragao SHICED

reversa

Fonte: adaptado de Soares, 2011.

Os processos oxidativos sdo conhecidos por apresentarem a capacidade de degradar
poluentes e podem ser apresentados pelos métodos fisicos, biologicos e quimicos. O método
fisico consiste no processo de incineracdo dos poluentes, ou seja, a queima dos residuos a
altas temperaturas, o que apresenta como desvantagem o alto custo e a possibilidade de
liberacdo de poluentes para atmosfera. O método bioldgico define-se pela presenca de micro-
organismos que convertem parte da matéria organica em CO, e H,O, para micro-organismos
aerobios, ou em CO, e CH,4, com micro-organismos anaerobios (SOARES, 2011; SOUZA,
2016; VERLICCHI, 2015).

Os processos oxidativos avancados (POA) sdo métodos quimicos que geralmente
envolvem o uso do radical livre hidroxila (OH") para atuar como forte agente oxidante na
degradacdo e destruicdo de compostos. Esses processos sdo aplicados na oxidacdo de
compostos organicos resistentes que seriam de dificil degradacdo bioldgica ou que nao
poderiam ser oxidados por métodos ou reagentes convencionais. Em teoria, 0s POAs geram
apenas CO, e H,0, se a eficiéncia da mineralizacdo for de 100%. Mas na pratica, 0s
compostos sdo degradados e parcialmente mineralizados, gerando assim diversos subprodutos
de reacio que ndo podem ser previstos e ainda podem apresentar uma alta toxicidade (FERIS,
2017; TROVO; MELO; NOGUEIRA, 2008; DEL VECCHIO, 2016; VERLICCHI, 2015).
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Nos tratamentos que consideram a transferéncia de fase, os poluentes séo transferidos
de uma fase para outra, sem que este seja degradado. Podem ser por processos de adsorgéo ou
separacdo por membrana, como a ultrafiltracdo, nanofiltracdo e a osmose reversa (SOUZA,
2016). O uso de membranas para o tratamento de dguas é considerado um processo vantajoso
por ndo ser necessario o uso de produtos quimicos. Membranas de baixa pressdo sao capazes
de remover organismos patogénicos como bactérias, coliformes e virus. Além disso, elas
podem ser usadas em tratamentos a altas pressées como em osmose reversa e nanofiltracéo
(RHEINHEIMER, 2016). Porém elas apresentam desvantagem no seu alto custo energético e
de material, além de que dependendo do tipo da membrana pode ocorrer a retencdo apenas de
moléculas maiores e também a probabilidade de entupimento dos poros (RIVERA-UTRILLA
etal., 2013; VECCHIO, 2016; RHEINHEIMER, 2016).

Por sua vez, a adsorcdo, nas ultimas décadas vem sendo apresentada como um método
de tratamento para a remoc¢do de contaminantes organicos emergentes (LONAPPAN et al.,
2018). Por apresentar vantagens frente aos outros métodos avancados como a facilidade de

operacdo, baixo custo e elevado grau de purificacdo, sem geracdo de compostos toxicos.

2.3 Adsorcao

A adsorcdo € uma operacdo unitaria que estd em crescimento na indistria por ser
considerado um notdrio processo para separacdo e purificacio de misturas quimicas. E um
processo de transferéncia de fase, onde um fluido, chamado de adsorvato, se adere e é retido a
superficie de uma substancia solida, que recebe o nome de adsorvente. Essa interagcdo entre
adsorvente e adsorvato pode ocorrer por meio de natureza fisica ou quimica e as interfaces
podem ocorrer de diferentes maneiras, como liquido-liquido, gas-liquido, gas-sélido e sélido-
liquido (PERRY et al., 1984; FOUST et al., 1982).

Vaérios fatores afetam a adsorcdo, tais como a estrutura molecular ou natureza do
adsorvente, a solubilidade do soluto, o pH do meio e a temperatura. A estrutura molecular ou
a natureza do adsorvente sdo particularmente importantes no ordenamento do grau de
adsorcdo que pode ocorrer. Além desses fatores, o diametro molecular do adsorvato também
afeta a adsorcdo. Compostos com diametros moleculares menores tém maior facilidade em

difundir-se para o interior do solido e por consequéncia a adsorcéo € maior (FOUST, 1982).
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Devido a vantagem de baixo custo, facilidade de processo, concentracdo de poluentes
em volume reduzido e alto grau de purificacdo, a adsor¢do pode ser utilizada em grande
escala (VECCHIO, 2016; PATINO et al., 2015). Além disso, o processo de adsor¢io &,
muitas vezes, reversivel, de maneira que a modificacdo na temperatura e/ou pressdo, pode
provocar a facil remogéo do soluto adsorvido no sélido (FOUST, 1982; TAMBOSI, 2008).

Para tratamentos de aguas e efluentes, a adsor¢do se destaca como um método de
tratamento eficaz, por conseguir atingir um grande numero de contaminantes organicos

emergentes, tais como os produtos farmacéuticos (LONAPPAN et al.,2018).

2.3.1 Mecanismos de adsorcao

Dependendo da forca de adsorcao, isto é, da forca das ligacbes que ocorrem entre as
moléculas que estdo sendo adsorvidas e o adsorvente, pode-se diferenciar dois tipos principais
de adsorcao: adsorcéo fisica e adsorcéo quimica (CIOLA, 1981; TAMBOSI, 2008).

Quando a adsorc¢do ocorre por natureza fisica, € denominada fisissorcdo. Que consiste
em moléculas ou 4tomos aderirem-se a superficie do adsorvente através de forgas de Van der
Waals, que séo ligagdes intermoleculares de longo espectro, mas muito fracas e incapazes de

formar ligaces quimicas. Sendo assim, a fisissor¢do € um processo que pode ser reversivel.

Em contrapartida, a quimissorcdo é quando o processo ocorre por meio de forcas de
natureza quimica. Ou seja, a adesdo do adsorvato a superficie do adsorvente se estabelece por
ligacbes quimicas, que dependem muito das substancias envolvidas. Visto que ha a formacéo
de ligacbes quimicas, trata-se de um processo exotérmico e irreversivel. Na Tabela 2.4 esta

descrita as principais caracteristicas que diferenciam quimissorcao de fisissor¢éo.

Tabela 2.4 Caracteristicas de adsorc¢ao fisica e quimica.

FISISSORCAO QUIMISSORCAO

Causada por forcgas de van der waals. Causada por forcas eletrostaticas e

Nao ha transferéncia de elétrons. ligacGes covalentes.

Ha transferéncia de elétrons, formando
ligacGes entre adsorvente e adsorvato.

Baixo calor de adsorcéo (entre 2-6 kcal Alto calor de adsorc¢éo (entre 10-2000
mol™) Kcal mol™)
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Formacdo de monocamada ou Somente formacao de monocamada.
multicamada. N&o h4 dissociacao das

. . Pode envolver dissociacdo de espécies
espécies adsorvidas.

adsorvidas.

Significante a baixas temperaturas. E possivel em uma larga escala de

temperatura.

Répida, ndo ativada, reversivel. Ativada, pode ser lenta e irreversivel

Fonte: adaptado de RUTHVEN, 1985.

2.3.2 Fatores que influenciam o processo de adsorcéo

A adsorcdo é resultado de uma combinagdo entre os tipos de forcas envolvidas na
adsorcdo fisica e quimica, com isso, sdo varios os fatores que influenciam o processo de
adsorcdo, como natureza do adsorvente, do adsorvato, e condi¢es operacionais (COONEY,
1999; NASCIMENTO, et al., 2014).

A eficcia de adsor¢do de um adsorvato em um determinado adsorvente esta
diretamente ligada as caracteristicas do adsorvente, como a area superficial disponivel do
solido. Como a adsor¢do € um fendmeno de superficie, quanto maior a superficie de contato,
maior a quantidade que sitios ativos estardo disponiveis para que ocorra a adsor¢do. Além
desta, tamanho de poros, estrutura das particulas, distribuicdo granulométrica, densidade e
carga superficial, também sdo elementos que afetam o processo de adsorcdo (FRANCO,
2018; ZANELLA, 2012), pois quando as particulas do adsorvato sdo maiores, grande parte da
superficie interna do adsorvente se torna indisponivel (PRIGOL, 2018).

As propriedades do adsorvato se tornam relevantes na qualidade do processo de
adsorcdo no tamanho da espécie, pois as taxas de adsorcdo sdo dependentes do transporte
intraparticula. A polaridade do adsorvato é um fator significativo, uma vez que uma espécie
polar terd mais afinidade para o solvente ou para o adsorvente, conforme a polaridade
(NASCIMENTO et al., 2014).
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Para as condicdes operacionais de adsorcdo, o efeito da temperatura afeta,
principalmente, a constante de velocidade de adsor¢do. Um aumento de temperatura do meio
pode ocasionar aumento de energia cinética e na mobilidade das espécies do adsorvato, e
ainda provocar um aumento na taxa de difuséo intraparticula do adsorvato. A velocidade dos
processos fisico-quimicos cresce significativamente com a temperatura, 0 que pode ser
constatado através de testes da velocidade de adsor¢do, analisando tempo e temperatura
(NASCIMENTO et al., 2014). Um aumento na temperatura pode desobstruir poros no interior
da estrutura do adsorvente, o que faz com que moléculas maiores do adsorvato consigam
penetrar na molécula (DOGAN, M.; ALKAN, M.; DEMIRBAS, O., 2013).

O pH também € outro fator de condicdo de processo que afeta a adsorcdo, pois
determina o grau de distribuicdo das espécies quimicas e governa as interacdes eletrostaticas
entre adsorvente e adsorvato. A intensidade da interacdo depende do adsorvente, pois as
cargas da superficie do adsorvente dependem da composicdo e das caracteristicas da
superficie. A disposicdo da superficie pode ser verificada através do ponto de carga zero
(pHec2), que € o valor para que a carga liquida do adsorvente seja nula. Se o pH estiver abaixo
do pHpcz a superficie do adsorvente € positiva, enquanto que acima deste valor é negativa.
Para que ocorra uma boa interacdo eletrostatica, as cargas do adsorvato e do adsorvente

devem ser opostas, do contrario o processo pode ser prejudicado (TOLEDO et al., 2005).

Logo, um amplo conjunto de materiais sélidos podem ser aplicados no processo de
adsorcdo. Contudo, a reducdo de custos e elevada eficiéncia de operacdo sdo fatores que
tornam a tecnologia aplicavel ou ndo. Os sélidos podem ser utilizados uma Unica vez e serem
descartados ou passarem por um processo de regeneracdo e serem reutilizados (FERIS, 2001;
FRANCO, 2018).

2.3.3 Materiais adsorventes

Adsorventes sdo solidos porosos insolUveis utilizados no processo de adsor¢do como
fase estacionaria (ZANELLA, 2012). Devido a sua elevada area superficial, oferecem sitios
para que ocorra a adsorcdo. Quanto maior a particula, maior a sua resisténcia no interior dos
poros e com isso inviabiliza a difusdo na superficie interna. Por este motivo, é mais assertivo

particulas de menor granulometria (THUROW, 2015).



16

Entre os materiais adsorventes mais utilizados, se encontram o carvdo ativado, as
zedlitas, as aluminas e as silicas mesoporosas. Materiais carbénicos, como carvdo ativado,
tém sido largamente utilizados devido a sua alta area superficial, abundancia de estruturas
porosas e forte interacdo superficial e, com isso, demonstra alta capacidade de adsor¢do. Além
disso, pode ser relativamente de baixo custo e possuir poder de facil regeneracéo
(RHEINHEIMER, 2016; PRIGOL, 2018; FRANCO, 2018).

O carvéao ativado, em po ou granular, pode ser obtido através da madeira, carvao
mineral, cascas de nozes e diversas outras fontes. Corantes, metais pesados e alguns
compostos organicos podem ser removidos usando cravao ativado (DELGADO et al., 2019).
A adsorcdo utilizando carvéo ativado em p6 (CAP) tem sido a alternativa mais adotada pelas
ETAs, incluido as brasileiras. Uma das vantagens do CAP é poder ser utilizado em eventos
sazonais, sendo aplicado em ETAs ja existentes, sem a necessidade de adaptacdo e construcao
de novas instalacbes (MULLER et al., 2009).

O CAP é utilizado com os mesmos propoésitos que o carvéo ativado granular (CAG), a
diferenca estd na sua granulometria, que permite uma velocidade de adsorcdo mais rapida
(TAMBOSI, 2008). E até onde se sabe, este adsorvente ndo gera toxinas ou produtos
farmacologicamente ativos (DELGADO et al., 2019).

2.3.4 Isotermas de adsorc¢ao

A anélise das isotermas permite estudar o equilibrio de adsorcao estimando, assim, a
capacidade do material de adsorver varias moléculas. Este estudo representa uma relacdo de
equilibrio entre a quantidade de material sorvido e a concentracdo na fase fluida a uma
temperatura constante. Para este trabalho foram analisados quatro modelos de isotermas:
Freundlich, Langmuir, Sips e Redlich-Peterson.

Isoterma de Freundlich

Este modelo descreve uma adsorcdo multicamada, sendo reversivel, devido a interagédo
entre moléculas adsorvidas em superficie homogéneas. Admite uma superficie heterogénea e
uma distribuicdo uniforme de calor, podendo ser representado por sistemas ndo ideias
(CIOLA, 1981). A Equacao 2.4 (FREUNDLICH, 1906) descreve o modelo.



17
DEQUI / UFRGS — LAURA DA SILVA DEMBOGURSKI

g, = Kp.C" Equacéo 2.4
e .

Onde: g,quantidade adsorvida no equilibrio, expressa em (mg g™); Krcapacidade de
adsorcéo, expressa em (mg g™) (L mg™) 1/n; e C,concentracdo do adsorvato em equilibrio,

expressa em mg L™

Kre 1/n sdo parametros empiricos de Freundlich, que dependem de diversos fatores
experimentais e se relacionam com a capacidade de adsorcdo do adsorvente e com a
intensidade de adsorgédo, respectivamente. O expoente 1/n fornece uma indicacdo se o
processo € favoravel ou desfavoréavel. Valores de 1/n no intervalo 0,1 < 1/n < 1 representam
condicdes de adsorcdo favoravel. Quanto mais préximo de 1 for o valor de 1/n, mais favoravel

€ 0 processo de adsorcéo.

Isoterma de Langmuir

Ao contrério das isotermas de Freundlich, o modelo proposto por Langmuir considera
a adsorcdo em monocamada e foi desenvolvido para representar a adsorcdo quimica em
diferentes sitios de adsor¢cdo. Uma vez que todos os sitios de ligacdo tém a mesma energia e
sdo um numero finito. A Equacdo 2.5 (LANGMUIR, 1918) descreve este modelo.

_ Imax- KL- Ce

= Equacdo 2.5
=1+k,.c s

Onde: g,quantidade adsorvida no equilibrio, expressa em (mg g™); g,s,constante de
capacidade maxima de adsorco, expressa em (mg.g™); K, constante de energia de adsorcéo,

expressa em (L mg™); e C,concentracéo do fon em equilibrio, expressa em (mg L™).

Geralmente, o modelo de Langmuir manifesta certas limitagbes, como
heterogeneidade superficial dos solidos adsorventes. Porém, a equacdo se ajusta

razoavelmente bem a muitos conjuntos de dados experimentais.
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Isoterma de Sips

A isoterma de Sips, descrita na Equacéo 2.6 (SIPS, 1948), é uma configuracao
combinada das expressdes de Langmuir e Freundlich de forma a predizer os sistemas de
adsorcdo heterogéneos e contornar a limitacdo da concentracdo de adsorvato crescente
associado com o modelo da isoterma de Freundlich. Para baixas concentragdes de adsorvato, a
equacdo se reduz a isoterma de Freundlich, enquanto que em concentracdes elevadas, o
modelo prevé uma capacidade de adsor¢do em monocamada que é uma das caracteristicas da

isoterma de Langmuir.

_ qméx-b- C;/

= Equacéo 2.6
T=1+b cY

Onde: g,quantidade adsorvida no equilibrio, expressa em (mg g*); g, Cconstante de
capacidade maxima de adsorcao, expressa em (mg g™);b constante de equilibrio, expressa em
(L mg™);C,concentracdo do fon em equilibrio, expressa em (mg L™), e v é o pardmetro que

caracteriza a heterogeneidade do sistema.

Se o valor de y ¢é igual a 1, entdo a equagdo sera uma equagdo de Langmuir.
Alternativamente, quando C, ou b se aproximarem de 0, a equacdo se reduza isoterma de
Freundlich (FOO; HAMEED, 2010).

Isoterma de Redlich-Peterson

A isoterma de Redlich-Peterson é uma equacdo empirica de trés parametros, que esta
de acordo com elementos das isotermas de Langmuir e Freundlich. Sendo assim, o
mecanismo de adsor¢do é misto, ou seja, 0 comportamento inicial tende ao modelo de
Langmuir, mas ele ndo assume que a adsor¢éo seja restrita a uma monocamada ideal, o que se
aproxima da principal premissa do modelo de Freundlich (REDLICH-PETERSON, 1959). O

modelo é descrito na Equagdo 2.7.

e = —KR. Ce Equacéo 2.7
° 14apcCP |
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Onde: g.é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g™),Kz(L g™) e ag(L mg™)B sdo
constantes da isoterma de Redlich-Peterson, C.é a concentracdo do soluto no equilibrio (mg

L) e # é um expoente que varia entre 0 e 1.
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3. Materiais e Métodos

Neste capitulo é apresentada a metodologia adotada para a realizacao deste trabalho,

descrevendo o0s materiais utilizados e apresentando detalhadamente os procedimentos

experimentais. O processo experimental foi realizado entre os meses de fevereiro a maio no

Laboratorio de Separacdes e Operacdes Unitarias (LASOP) pertencente ao Departamento de

Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

3.1 Especificacbes dos reagentes

Os farmacos utilizados foram adquiridos junto a Sigma-Aldrich. Informacgdes sobre

cada reagente constam na Tabela 3.1.

Tabela 3.1Informac6es sobre os farmacos utilizados no trabalho.

Nome CAS Pureza Formula Molecular Massa Molar
(g mol™)
Diclofenaco sédico 15307-79-6 >98.5% C14H10C;,NNaO, 318,13
Paracetamol 103-90-2 >98% CH3CONHCgH,OH 151,16

3.1.1 Solucgdes aquosas dos reagentes

As soluces estoque de diclofenaco sodico e paracetamol na concentragdo de 1000 mg

L foram preparadas, separadamente, utilizando-se o reagente P.A. e 4gua deionizada.A partir

delas, foram preparadas solucBes em diferentes concentracdes através da diluicdo das

mesmas, obedecendo-se a estequiometria das solugdes. Esta concentragdo utilizada na

realizacdo dos experimentos foi baseada nas pesquisas de Haro (2017) e Franco (2018),

trabalhos anteriores produzidos no LASOP.

3.2 Especificacdes do soélido adsorvente

O solido adsorvente utilizado foi o carvéo ativado comercial em p6 de origem vegetal

da marca Dindmica, lote 65019.



21
DEQUI / UFRGS — LAURA DA SILVA DEMBOGURSKI

3.2.1 Caracterizagéo do sélido adsorvente

O sdlido adsorvente foi caracterizado pelas técnicas de BET (Brunauer—-Emmett—
Teller) e BJH (Barrett-Joyner-Halenda) para avaliar a area superficial e o volume e o didmetro
de poros, respectivamente. As analises foram realizadas na Central Analitica do Departamento
de Engenharia Quimica da UFRGS. O equipamento usado foi um Analisador de tamanho de

poros e area, modelo NOVA 4200e, marca Quantachrome.

3.2.2 Densidade aparente

A densidade aparente (d;) foi determinada conforme a metodologia baseada na norma
ASTM D2854-96. A qual consiste em verificar a razdo que existe entre massa do rejeito em
um volume pré-determinado (neste caso 50 mL). Conforme a Equacdo 3.1, a densidade

aparente do sélido foi determinada.

massa de rejeito (g) .
d, = Equacéo 3.1
volume ocupado (mL)

3.2.3 Massa Especifica

A massa especifica (p) do rejeito esta baseada no volume de &gua que é deslocado
quando certa quantidade de rejeito é adicionada ao volume inicial de agua. O procedimento
foi realizado em proveta de 100 mL, sendo completado o volume a 50 mL com agua destilada
e, em sequida adicionando uma massa conhecida de rejeito. E verificado o volume de agua

que deslocou ao adicionar o solido. A massa especifica é calculada conforme a Equacéo 3.2.

massa de rejeito (g)

P = Yolume final (mL) — volume inicial (mL) Equagdo 3.2
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3.2.4 Ponto de carga zero

O ponto de carga zero (PCZ) e definido como o pH em que a superficie do adsorvente
apresenta carga neutra. Regalbuto e Robles (2004) foram quem geraram a metodologia

empregada para a determinacao do PCZ e € chamado experimento dos 11 pontos.

O procedimento consistiu em preparar uma mistura de 1 g do adsorvente em 100 mL
de solucdo aquosa sob 11 diferentes condicGes de pH inicial: 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12.
Apo6s 24 h de contato, o pH foi novamente medido. Através do grafico pH final versus pH
inicial é calculada uma média entre os pontos que tendem a um mesmo valor, e 0 PCZ
corresponde a faixa na qual o pH se mantém constante, independente do pH inicial, quando a

superficie se comporta como um tampao.

3.3 Ensaios de Adsorcao

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em triplicata, em frascos Schott de 250 mL,
com 100 mL de solucdo cada, para solucdes individuais (DFC 10 mg L™ e PAR 10 mg L™). O
pH foi ajustado no pHmetro da marca Digimed modelo DM22, conforme ensaios realizados
para cada farmaco. O carvdo ativado em p0, pesado previamente em balanca analitica, de
modelo AR3130 da marca Adventurer OHAUS, foi adicionado em cada frasco de ensaio e
todos colocados sob agitacdo de 28 + 2 rpm, em um agitador de Wagner modelo MA160BP,
da marca Marconi,com tempo cronometrado. Apos este periodo, as solucdes foram filtradas,
separadas em frascos falcon e centrifugadas uma vez pelo tempo de 20 min, em uma
velocidade de 4000 rpm, a 25 °C, em uma centrifuga refrigerada da marca Cientec, modelo
CT5000R.

Nos ensaios com os farmacos foi estudada, individualmente, a influéncia do pH,
tempo de contato entre as fases e concentracdo de sélido adsorvente, com o propdsito de se
obter as melhores condigdes de sorcdo. Estes ensaios foram conduzidos a temperatura

ambiente.
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Para as isotermas de adsorcdo, variou-se as concentragdes iniciais, para cada reagente.
Os frascos foram colocados em um agitador (shaker) de bancada refrigerado, da marca New
Lab modelo NL 161-04com temperatura controlada, a 25 °C e agitacdo de 200 rpm pelo
tempo de 60 min. Todos os ensaios, como suas condicBes fixas de operacéo, estdo baseados

em trabalhos anteriores produzidos no LASOP.

3.3.1 Determinacéo das concentracdoes de PAR e DCF

As concentracdes dos reagentes nas solucbes antes e apds o0s ensaios de adsorcao,
foram determinadas pelo método de espectrofotometria na regido do ultravioleta, utilizando
um espectrofotdbmetro modelo T80 UV/VIS Spectrometer da marca PG Instruments LTD. As
leituras foram realizadas com cubetas de quartzo nos comprimentos de onda () de 243 nm
caracteristico do PAR e 276 nm do DCF. A remocdo de PAR e DCF proporcionada pelos
experimentos foi determinada, individualmente, com a diferenga entre a concentracéo inicial e

a concentracao final de cada um, ap6s a adsorcao.

As curvas de calibracdo foram construidas a partir de solucdes padrdes de cada
farmaco, nas concentrages de 5, 10, 20, 30, 40 e 50 mg L™ e as absorbancias respectivas se
relacionaram através de uma equacao da reta obtida por regressdo linear. A equacdo utilizada
para relacionar absorbancia e concentracdo de soluto (Equacédo 3.3) é proveniente da Lei de
Beer-Lambert (SKOOG et al., 2014).

C=— Equacéo 3.3
a

Onde: C é a concentragdo de soluto em mg L™; 4 é a absorbancia medida em 243 nm

para 0 PAR e 276 nm para o0 DCF; a é o coeficiente angular da reta de calibracéo.

Para o PAR, a reta obtida por regressdo linear, com coeficiente de ajuste R2 no valor
de 0,9994, obedece a Equacdo 3.4. J4, para 0 DCF, o R2 obtido teve valor de 0,9992 e a reta

obedece a Equacéo 3.5.

Azpz3nm = 0,0717 X C Equacdo 3.4

Az7enm = 0,0297 X C Equacéo 3.5
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Onde: A,43,m € a absorbancia no comprimento de onda de 243 nm; Az76nm € @

absorbancia no comprimento de onda de 276 nm; C € a concentragdo de PAR e DCF,

respectivamente, em solucdo, em mg L™

Figura 3.1 Curva de calibragdo do PAR por espectrofotometria UV/visivel.
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Figura 3.2 Curva de calibracdo do DCF por espectrofotometria UV/visivel.
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A remocéo percentual é obtida pela Equacéo 3.6.

_ f)><100

= Cl.

Onde: R ¢é a remocdo percentual de soluto; C; é a

(nominal); Cr € a concentracdo final de soluto.

Equacéo 3.6

concentragéo inicial de soluto
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3.3.2 Determinacgéo do pH

Para o estudo de pH e influéncia sobre o percentual de remocgéo, os ensaios foram
realizados utilizando solucdes de 10 mg L™ de DCF e PAR. O pH para cada experimento foi
medido utilizando o pHmetro previamente calibrado e ajustado aos valores de pH de 2, 4, 6, 8
e 10. A concentrago de carvdo em p6 equivaleu a5 g L™. A medicdo do tempo de contato se

iniciou no momento em que era adicionado o carvéo a solugdo e teve duracdo de 60 min.

3.3.3 Determinacao da concentracdo do sdélido adsorvente

Para este estudo foram utilizados diferentes valores de concentracGes de carvéo
ativado em p6 (0,1; 0,25; 0,5; 1; 2; 3 e 5 g L™), em 100 mL de solugdo (10 g L™) em um

tempo de 60 min. O pH para estes ensaios foi definido no item 3.3.2.

3.3.4 Determinacéo do tempo de residéncia

Para os estudos de tempo de contato, entre cada reagente e carvdo ativado em pd, foi
realizado experimentos com concentracdes de solido sorvente e pH definidos nas etapas
anteriores (3.3.2 e 3.3.3). Da mesma forma que os demais ensaios, foi utilizado 100 mL de
soluces dos farmacos de 10 g L™. Os tempos foram variados nos valores pré-determinados
de 5, 10, 20, 40, 60, 90 e 120 min.

3.3.5 Isotermas de adsorcao

Através das melhores condicdes previstas nos ensaios descritos nos itens 3.3.1, 3.3.2 e
3.3.3 e 3.3.4, foram construidas as isotermas de sorcao variando as concentrac@es iniciais dos
reagentes, para o PAR nos valores de 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 200, 400, 600, 800, 1000,
1500, 2500 mg L™ e para o DCF nos valores de 5, 20, 40, 80, 100, 200, 300, 400, 800, 1000
mg L™ Os experimentos foram realizados em um agitador de bancada refrigerado sob
temperatura constante de 25 °C e agitacdo de 200 rpm, utilizando-se 100 mL de solucéo por

ensaio.

Mediante os valores de concentragdes inicias e finais de cada ponto, foi possivel
calcular os valores Qe, ou seja, a quantidade de soluto adsorvida no carvéo, de acordo com a

Equacdo 3.7.
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— (Ci _Ce) x

vV Equacdo 3.7
e M, quacg

Onde: Q,, é a quantidade de soluto adsorvido na fase sélida (mg L™); C;é a
concentracdo de adsorvato inicial (mg L™); C, é a concentracdo final ou de equilibrio do

adsorvato (mg L™); V o volume de solucdo (L) e M, a massa de sélido adsorvente (g).

As isotermas de equilibrio foram plotadas com os resultados experimentais Qe
(quantidade de soluto adsorvido na fase solida) em fungdo da concentragdo de equilibrio Ce.
Realizou-se um ajuste dos dados experimentais a quatro modelos conhecidos de isotermas de
sorcdo: Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson. Para obtencdo dos parametros e dos
coeficientes de determinacdo (R2?) dos modelos de isotermas analisados, empregou-se 0
método dos erros minimos quadraticos para regressao nao linear. Utilizou-se a ferramenta

Solver da planilha Microsoft Excel Office 2010 para este estudo.

O célculo de Rz foi realizado fazendo-se uso da equacdo 3.8:

2 (Qe,calc - Qe,exp)z

R>=1- —
Z(Qe,exp - Qe,exp)2

Equacdo 3.8

Onde: Qg cqic€ 0 valor da quantidade adsorvida no equilibrio calculado pelo modelo;
Qe,exp0 Valor da quantidade adsorvida no equilibrio obtido experimentalmente; € Qg exp € @

quantidade média (pelos valores da duplicata experimental) adsorvida no equilibrio.

A estimativa do desvio padréo foi realizada através da equacao 3.9:

G = (Qecarc = Qeexp)’ Equacéo 3.9
N-1
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Onde: Q¢ cqic € 0 valor da quantidade adsorvida no equilibrio calculado pelo modelo;
Qcexp @ quantidade adsorvida no equilibrio obtido experimentalmente e N o nimero de

experimentos.
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4. Resultados e Discussodes

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos por meio dos
experimentos. O objetivo € determinar as condi¢cBes mais favoraveis para a adsor¢cdo do
diclofenaco sddico e do paracetamol utilizando carvao ativado em pé como solido adsorvente.

Ainda, conhecer através isotermas de adsor¢do, como ocorre a interacdo soluto-sorbato.

4.1 Caracterizacao do so6lido adsorvente

Para este trabalho foram determinadas as propriedades do carvao ativado em p6 por
BET, BJH, densidade aparente, massa especifica e ponto de carga zero. Os resultados estdo

demonstrados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Caracterizagdo do carvdo em po.

Parametros Valores
Ager Avrea superficial (m*g™) 637
da Densidade aparente (Kg m™) 348
p Massa especifica (Kg m™) 693
V, Volume dos poros (cm® g™) 0,319
d,  Diametro médio dos poros (A) 9,69

Conforme descrito no item 2.3.2, as caracteristicas do adsorvente estdo diretamente
ligadas a eficiéncia do processo. Logo, quanto maior o valor de area da superficie do sélido,
mais facilmente ocorrerd o processo de adsorcdo, pois quanto maior a superficie de contato,

maior a quantidade de sitios ativos disponiveis para a ocorréncia do processo.
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Franco (2018) encontra, em seu estudo de adsor¢cdo com carvédo ativado granular
(CAG), uma é&rea superficial (Ager) de 462 m? g*, do sélido adsorvente. Porém, como
apresentado na Tabela 4.1, o carvdo ativado em po (CAP) possui uma area superficial
superior. Como a area superficial de um solido adsorvente esta diretamente relacionada a
disponibilidade de sitios ativos para que ocorra a adsor¢do, quanto maior esta area, maior a
eficiéncia de remocdo do sélido adsorvente. Logo, é esperado que o CAP possua uma
capacidade de remocdo superior ao CAG e também uma necessidade de utilizacdo de

quantidades menores de adsorvente para alcancar boas remocdes.
4.1.1 Ponto de carga zero

A Figura 4.1 apresenta os dados obtidos no experimento dos 11 pontos para a
determinacéo do potencial de carga zero.

Figura 4.1 Experimento dos 11 pontos.

14
12 i
°
10 °
w 8 .°"
T
Q_6 ...
°
4
2
0
0 5 10 15
pHo

Efetuando o célculo citado no item 3.2.4 para o experimento dos 11 pontos, nota-se
que o valor de pH em que o sélido tem comportamento neutro é 8,42, que é a média
aritmética dos trés pontos marcados na Figura 4.1. Com este valor de PCZ é possivel prever a
carga de superficie do solido, e com isso pode-se definir em que pH ocorre a adsorcdo de

forma mais eficiente para cada poluente.
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Desta forma, para o presente estudo, 0 pHpcz do carvao em pé é 8,42. Abaixo deste
valor a carga superficial é positiva e a adsor¢do de anions é favorecida, e acima deste valor, a
carga superficial € negativa e a adsorcdo de céations é oportunizada (NASCIMENTO et al.,
2014).

4.2 Influéncia do pH

A Figura 4.2 apresenta a porcentagem de remocdo de PAR e DCF, em solugdes

individuais, em funcdo da variacéo do pH.

Figura 4.2 Efeito do pH na Remocéo (%) e Concentracio residual (mg L™) de PAR (a) e
DCF (b).

CondicBes experimentais: tempo de residéncia 60 min, concentracéo de sélido adsorvente 5 g L™, 100 mL de
solugdo com concentracéo inicial de 10 mg L™ de cada farmaco.
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Para o PAR, pode se observar na Figura 4.2 (a), que entre os pHs 4 e 6 foi possivel
alcancar maiores percentuais de remocao, chegando a 94%, aproximadamente. Conforme
andlise de variancia (ANOVA), no qual os resultados estdo demonstrados na Tabela 4.2, foi
constatado que a adsorc¢do conduzida em diferentes condi¢des de pHs ndo obteve diferencas
significativas de remocao.lsso pois, o valor-P encontrado no teste é superior ao p estabelecido
de 0,05. Com isso, do ponto de vista estatistico, ndo € possivel diferenciar os dados dentro de
um intervalo de confiabilidade de 95%.

Tabela 4.2 Analise de variancia para os ensaios de adsor¢do de PAR entre os pHs 2 ¢ 10 (o=
0,05).

Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 114,252 4 28,563 2,142 0,1497 3,478
Dentro dos grupos 133,315 10 13,331

Total 247,567 14
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Assim, considerando que ndo houve diferenca entre os pontos e por facilidade
operacional, o pH escolhido como ponto mais adequado de operagédo para o PAR foi 6. Este
mesmo comportamento é encontrado por Haro (2017) e Franco (2018), na remocdo de PAR
utilizando carvéo ativado granular como sélido adsorvente e operando em pH 6. Ainda, como
os efluentes hospitalares normalmente sdo descartados em pH neutro, a escolha de pH 6
facilita o controle operacional do processo e implica em economia de reagentes de ajuste de
pH.

J& para o DCF, e encontrado na literatura que em pH 2 o composto precipita na
solucdo. Com isso, ndo € possivel estimar a sua real remogéo pelo processo de adsor¢ao nessa
condicdo, visto a provavel competitividade dos mecanismos de adsorcdo e precipitacdo.
Também, a solubilidade deste farmaco diminui com a diminuicdo do pH, para valores
inferiores ao seu pKa (entre 4,03 e 4,21) (FRANCO, 2018).

Para o anti-inflamatorio, nos valores de pH entre 4 e 6 € visto pelo teste estatistico
(Tabela 4.3) que ndo houve diferenca significativa sobre o percentual de remoc¢do. Porém, a
partir de pH 6 a remogdo comega a diminuir. Isso pode ser explicado devido ao fato da
natureza anfétera do carvao ativado, que possui superficie neutra quando o pH do meio esta
préximo ao seu ponto de carga zero (pHpcz). Conforme encontrado na literatura, o DCF se
apresenta neutro quando o pH do meio esta abaixo do seu pKa, que é em torno de 4 a 4,2 e
acima deste valor assume carga negativa. Essa justificativa se deve a dissociagdo das
moléculas em a&nions carboxilatados (FRANCO, 2018).

Tabela 4.3 Analise de variancia para os ensaios de adsor¢ao de DCF entre os pHs 2 ¢ 6 (o=
0,05).

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,289 2 0,144 0,0334 0,967 9,55
Dentro dos grupos 12,972 3 4,324

Total 13,261 5

Logo, a adsorcdo no carvdo em pd entre pHs 4 e 8 asseguraria que a superficie
catiénica do carvao (pH < pHpcz = 8,42) e a configurac¢ao anionica do DCF (pH > pKa = 4)
sofressem atracdo eletrostatica. Este comportamento ndo é observado quando o pH do meio
comeca a subir (pH > pHpcz), onde o percentual de remocgdo decresce. Acima deste valor, o
carvéo adquire forma negativa, o que faz com que ocorra repulséo colocado em contato com a

molécula de DCF.
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Este mesmo comportamento, da diminui¢cdo de remogédo do DCF com o aumento do
pH do meio, é encontrado em outros estudos que utilizaram como solidos adsorventes carvéao
granular (FRANCO, 2018; HARO, 2017) e carvao ativado oxidado (BHADRA; SEO;
JHUNG, 2016).Portanto, é possivel observar que as melhores condi¢bes para remocdo do
farmaco se encontra entre pHs 4 e 6. Assim para todos os experimentos seguintes foi ajustado
pH 6, para que seja possivel também a remocao de PAR e DCF nas mesmas condi¢es.

4.3 Influéncia da concentracao de solido adsorvente

A influéncia da concentracdo de adsorvente na adsorcdo de PAR e DCF foram
investigadas através da variacdo da quantidade de carvao presente em solucdo. A Figura 4.3
apresenta os resultados obtidos.

Figura 4.3 Efeito da concentracdo de solido adsorvente na Remoc¢do (%) e Concentracdo
residual (mg L™) de PAR (a) e DCF (b).

CondicGes experimentais: pH 6, tempo de adsorc¢éo de 60 min, 100 mL de solu¢do com concentragao
inicial de 10 mg L™ para cada farmaco.
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Para os dois farmacos se observa uma alta porcentagem de remoc¢do. Como pode ser
observado nas Figuras 4.2 a e 4.2 b, com baixos valores de concentracédo de sélido adsorvente
ja se possui altas remocg6es dos farmacos, entre 80% (DCF) e 94% (PAR), aproximadamente.
Isso pode ser explicado através da area superficial do CAP, que, como ja demonstrado no item
4.1, possui area superficial elevada (637 m? g™*) em comparacéo ao CAG (462 m2 g*) e com
isso, possui ampla disponibilidade de sitios ativos para que ocorra a adsorcdao. Fazendo com

que o processo se torne eficiente com uma menor quantidade de solido adsorvente.

Para o PAR, se percebe (Figura 4.2 a) um leve crescimento da remoc¢édo na faixa de
concentracdo de sélido adsorvente entre 0,1 e 1 g L™, e a partir deste valor, uma tendéncia em
se manter constante. Este comportamento esta relacionado ao aumento de sitio ativos, devido
ao aumento da quantidade de s6lido na solucdo, o que gera maior disponibilidade de area para
adsorcdo. Porém, quando a curva admite comportamento constante, mesmo com o aumento de
solido adsorvente, observa-se que a remocdo nao varia mais. As interacGes entre soluto-
soluto, quando em baixas concentragdes, sdo mais fortes que as interagdes soluto-adsorvente.
Este comportamento também é encontrado por Haro (2017), que estudou a adsor¢do do PAR
em carvao ativado granular.



35
DEQUI / UFRGS — LAURA DA SILVA DEMBOGURSKI

Para verificar se os conjuntos de dados, no caso do PAR, séo estatisticamente distintos
ou ndo, utilizou-se o teste ANOVA (Tabela 4.4), realizado entre os valores 0,5e 5 g L™, com
base nas porcentagens de remocdo. No teste foi possivel observar que ndo ha diferenca
significativa entre as percentagens encontradas. Sendo obtido um valor-P superior ao p
estabelecido de 0,05. Portanto, para os demais ensaios foi utilizado, para o PAR, uma
concentracdo de carvdo em p6 de 1 g L™, por ser uma quantidade menor, entre os valores de

concentracdo e tambem por facilidade de operacao.

Tabela 4.4 Anélise de variancia para os ensaios de adsorcdo de PAR entre as concentracdes
de sélido adsorvente de 0,5e 5 g L™ (o =0,05).

Fonte davariacdo  SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 8,093 4 2,0233 0,551 0,702 3,478
Dentro dos grupos 36,664 10 3,666

Total 44,757 14

Da mesma forma que o PAR, a remocdo do DCF ¢ alta, entre 76% e 87%, em baixas
concentragdes de carvdo em pd. Porém, é visivel um aumento na remocao do farmaco entre 0s
valores de 0,1 a 1 g L™ de sélido e ap6s se mantém constante, este fendmeno é explicado
devido ao sistema entrar em equilibrio, com isso, a quantidade adicionada de sélido a partir
deste ponto ndo interfere na remocao. Dessa forma, no teste estatistico (Tabela 4.5), realizado
entre os valores de 0,5 a 5 g L™, ndo se percebe diferenca significativa entre os valores de

remocéao.

Sendo assim, da mesma forma que para 0 PAR, para os demais testes para o DCF,

utilizou-se 1 g L™ de sélido adsorvente, devido a facilidade de operag&o.

Tabela 4.5 Andlise de variancia para os ensaios de adsor¢do de DCF entre as concentracdes
de solido adsorvente de 1e 5g L™ (a = 0,05).

Fonte da variacéo SQ gl MQ F  valor-P Fcritico
Entre grupos 9,060 3 3,016 0,963 0,491 6,591

Dentro dos grupos 12,522 4 3,130
Total 21573 7
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Os resultados mostram, nas mesmas condi¢Oes, que o PAR possui uma maior
remocdo, chegando a 94,8%, ja o DCF, obteve 84,5%. O motivo deste comportamento pode
ser explicado devido ao diametro de poros do carvdo em p6 ser 9,69 A e a molécula de PAR
ter8,29 A de diametro (FRANCO, 2018), o que faz com que a adsorcéo seja superior ao DCF,
que possui um didmetro de 9,62 A (FRANCO, 2018).

4.4 Influéncia do tempo de contato

O efeito do tempo de contato entre solido adsorvente e os farmacos é representado nas
Figuras 4.4 a para PAR e Figura 4.4 b para o DCF.
Figura 4.4 Remocéo (%) e Concentracéo residual (mg L™) de PAR (a) e DCF (b) em funcéo
do tempo de contato em carvao ativado em p@.

Condicgdes experimentais: pH 6, concentracéo de sdlido adsorvente 1 g L™, 100 mL de solugéo com

concentrac&o inicial de 10 mg L™ para cada farmaco.
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A partir da andlise das Figuras 4.4 a e b, para os dois farmacos é possivel observar que
0s percentuais de remocgdo sdo altos, na faixa de 85%e 94% para 0 DCF e PAR,
respectivamente. Também, devido ao fato da area superficial do carvédo ser elevada implicar
em alta capacidade de adsorcao, o processo ocorre de forma muito rapida, menos de 20 min.
Além disso, a faixa de remoc¢do se mantém aproximadamente constante, para todos os tempos
estudados.

O equilibrio de adsorcdo esta linearmente ligado a natureza, as caracteristicas do
adsorvente e as condi¢bes experimentais utilizadas. A &rea superficial, a porosidade e o
tamanho de particula influenciam consideravelmente no equilibrio, assim como o tempo e a
capacidade maxima de adsor¢do. Como o carvdo em estudo possui elevada area superficial o

tempo para que ocorra 0 processo de adsor¢cdo € muito curto.

Pode ser encontrado na literatura cientifica, como no estudo de Franco (2018), que
para a adsorcdo, tanto de DCF como de PAR, utilizando CAG, o tempo para atingir a mesma
eficiéncia de remocédo utilizando CAP é superior. Para uma remocdo dos farmacos ser
superior a 80%, utilizando CAG como soélido adsorvente, o tempo necessario foi superior a

150 min. J& para o CAP, menos de 10 min ja foi suficiente para atingir este percentual de
remocao.
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Com isso, estudos de cinética ndo sdo possiveis de serem realizados, pois 0 processo
ocorre de uma forma to rapida que nenhum dos modelos previstos na literatura para o estudo
conseguem se ajustar aos dados experimentais avaliados. Schwaab et al. (2017) explicam que,
nestes casos, assume-se que o equilibrio entre as concentracGes de fluido e superficie é
instantaneamente alcangado dentro dos poros, e a cinética de adsorcdo pode ser descrita

apenas por um processo de transferéncia de massa.

Através do teste ANOVA, realizado para todos os pontos de ensaio do PAR (Tabela
4.6), com base em porcentagens de remocdo, € possivel verificar que ndo existe distingdo
estatistica entre eles, com um resultado de valor-p maior que 0,05.

Tabela 4.6 Analise de variancia para os ensaios de adsor¢do de PAR entre os tempos de 5 a
120 min (o = 0,05).

Fonte davariagdo  SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 8,4213 6 1,403 0,483 0,810 2,847
Dentro dos grupos 40,678 14 2,905
Total 49,099 20

Para o DCF tem-se 0 mesmo comportamento (Tabela 4.7), no qual infere-se que nédo
ha evidéncias estatisticas que diferenciem os resultados entre si. Desta forma, o tempo ideal
para a adsorcdo levando em consideracdo a minimizacéo de erros e nas condicdes listadas nos
itens 4.2 e 4.3, tanto do PAR como do DCF, € 20 min.

Tabela 4.7 Analise de variancia para os ensaios de adsor¢do de DCF entre os tempos de 5 a
120 min (o = 0,05).

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P Fcritico
Entre grupos 32,049 6 5341 1,769 0,177 2,847
Dentro dos grupos 42,273 14 3,0195

Total 74,322 20

4.5 Isotermas de adsorcéo

O estudo das isotermas de adsorcdo do PAR e do DCF em carvéo ativado em po foi
realizado através de experimentos onde se variou a concentracdo inicial de cada farmaco,
conforme descrito no item 2.3.4. A relacio da quantidade adsorvida Q. (mg g), e a

concentracéo Ce (mg L™) foi investigada em uma Gnica temperatura de 25 °C.
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Na Figura 4.5 a e b estdo representadas as isotermas de adsorcao obtidas para o PAR e
DCF, bem como os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson. Os valores
estimados dos parametros das isotermas em estudo e os valores da andlise estatistica para a
adsorcéo dos farmacos sdo representados nas Tabela 4.8.
Figura 4.5 Isotermas de adsorcdo do PAR (a) e do DCF (b) em carvédo ativado em pé e

ajustes aos modelos de Langmuir, Frendlich, Sips e Redlich-Peterson na temperatura de 25
°C.

Condicdes experimentais: pH 6, tempo de adsorcdo 60 min, concentracdo de sélido adsorvente 1 g L™.
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Tabela 4.8 Parametros dos modelos de Langmuir, Frendlich, Sips e Redlich-Peterson para
adsorcéo de PAR e DCF a 25 °C.

Parametros Paracetamol Diclofenaco sodico
Feundlich Ke(L mg™)(L mgh*m 37,556 43,919
n 4,399 4,031
R2 0,919 0,822
Langmuir Ku(L mg™) 0,073 0,118
gma(mg g™ 171,532 190,754
R2 0,938 0,909
Sips gmax(Mg g™) 207,110 217,131
Ks (L mg™) 0,128 0,144
y 0,5566 0,675
R2 0,961 0,905

Redlich-Peterson Kr(Lg? 23,115 30,972
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a(L mg™) 0,287 0,287
B 0,884 0,900
R2 0,998 0,997

Através das Figuras 4.5 a e b, é possivel constatar que a isoterma apresenta forma
favoravel ao processo de adsorcdo, pois apresenta forma concava em relacdo ao eixo Ce.
Conforme é descrito por Giles et al. (1960), as isotermas podem ser na forma linear, concavas
para cima ou concavas para baixo em relagdo ao eixo Ce. Para esta Ultima forma a isoterma é
dita favoravel, visto que a inclinacdo ndo aumenta com 0 aumento da concentracdo e a
diminuicdo da superficie livre do adsorvente. Neste cenario, usualmente as moléculas (ou
ions) sdo adsorvidas na superficie, podendo apresentar uma atracdo intermolecular forte, entre
os ions adsorvidos (ZANELLA, 2012).

Conforme a andlise dos graficos (Figura 4.5 a e b) e a analise dos parametros
estatisticos (Tabla 4.8) é possivel verificar que 0 modelo de Redlich-Peterson se ajustou
melhor aos dados experimentais do que os demais modelos, para a adsor¢do dos dois
farmacos. Para este modelo o valor de R2 obtido foi de 0,99, tanto para 0 PAR como para o
DCF. O modelo de Redlich-Peterson € uma combinacdo das isotermas de Langmuir e
Frendlich, tornando-se em um mecanismo hibrido para a adsor¢do. Quando o expoente [ é
igual a 1, a equacdo segue 0 comportamento previsto por Langmuir. J& quando B é igual a 0, a
equacdo se reduz a lei de Henry e se aproxima da isoterma de Frendlich. E possivel observar
que o pardmetro [ estimado variou de 0,8 a 0,9 para os dois firmacos. Este mesmo
comportamento é encontrado por Franco et al. (2018), que estudou o efeito da adsorcdo em

DCEF, utilizando carvéo ativado granular.

Franco (2018) também relata que para a adsor¢do de DCF utilizando carvéo ativado
granular,0 melhor modelo que se ajustaria seria através da equacdo de Freundlich, pois é
observado que a quantidade adsorvida continua aumentando com o aumento da concentracdo
de equilibrio. Este comportamento € caracteristico da isoterma de Freundlich, visto que esta
prevé que a adsorcdo ndo seja restrita a uma monocamada (ALVAREZ et al., 2015;
ZANELLA, 2012).
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Para o0 PAR (Figura 4.5 a) é visto que a quantidade adsorvida do farmaco no equilibrio
aumenta com o aumento da concentracdo residual do mesmo em solugdo. A curva que
compreende ao ajuste da isoterma de Langmuir apresentou desvio superior aos dados
experimentais, principalmente ao final do experimento. Isso se deve ao fato de que, para
Langmuir a adsor¢do ocorre apenas em uma monocamada. Semelhante ocorre na isoterma de
Frendlich, que também demonstrou baixa correlacdo comparado aos dados finais de

equilibrio, considerando que o modelo prevé o aumento continuo da quantidade adsorvida.

Em estudos como de Garcia-Mateos et al. (2015) e Franco (2018), é observado que na
adsorcdo de PAR ao aumentar a concentracdo do farmaco, a interacdo lateral entre as espécies
adsorvidas e/ou a adsorcdo em multicamada pode aumentar a quantidade adsorvida do carvao
ativado. Este comportamento é observado em moléculas fendlicas e pode estar relacionado as
suas caracteristicas, que apresentam uma nuvem eletrénica do anel benzénico, além de um
grupo hidroxila. Neste cenario, o melhor modelo descrito na literatura para representar a

adsorcéo de moléculas fendlicas ¢ a isoterma de Redlich-Peterson.

4.6 Controle de residuos

No decorrer deste trabalho, para a realizacdo dos estudos experimentais, houve a
geracdo de residuos, tanto liquidos como sélidos. Com a finalidade de minimizar danos
ambientais, as solucBes concentradas dos farmacos eram reutilizadas e, para assegurar a
qualidade dos ensaios, as absorbéancias eram medidas antes de iniciar os experimentos.Para o
descarte das solugdes, as mesmas eram armazenadas em recipientes plasticos, proprios para
descarte de residuos aquosos e destinado ao Centro de Gestdo e Tratamento de Residuos
Quimicos da UFRGS — CGTRQ (Porto Alegre, RS).
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Para o descarte do carvdo em pd, apds ser separado da fase aquosa através de filtracéo
em papel (Quanty JP40 — faixa branca) e funil de vidro, existem duas destinacdes possiveis:
descarte como residuo sélido e encaminhado para o CGTRQ; ou recuperacdo através de
tratamento prévio de regeneracdo com solventes. A primeira opcao ¢ a que foi realizada para
0 presente trabalho. A regeneracdo de CAP com solventes ndo é um assunto encontrado
facilmente na literatura cientifica, pois é dificil regenerar particulas t&o finas. Porém de Lima
et al. (2017), em sua pesquisa de recuperacdo e reaproveitamento de misturas de CAP,
discutem que apoOs lavagem e tratamento térmico o residuo consegue ser recuperado e

aplicado novamente ao processo de adsorc¢do, com uma eficiéncia de 60%.
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5. ConclusoOes e Sugestoes

O objetivo principal deste trabalho foi estudar a remocdo de paracetamol (PAR) e
diclofenaco sodico (DCF) de solugbes agquosas em processo de adsor¢do em batelada,

utilizando carvéo ativado em p6 (CAP) como sélido adsorvente.

O CAP foi caracterizado em termo de densidade aparente, que se estimou em 348 Kg
m™, ponto de carga zero de 8,42, massa especifica de 693 Kg m™ e 4rea superficial pelo

método BET correspondeu a 637,22 cm2 g™

A primeira varidvel a ser estudada no processo de adsorcao, foi o pH. Mediante testes
estatisticos foi constatado que os melhores resultados de remocéo, tanto do PAR como do
DCF, foram atingidos em pH 6. O efeito da concentracdo de CAP na solucédo foi avaliado e
observado uma concentragdo 6tima de sélido adsorvente de 1 g L™, para os dois farmacos. No
que refere ao tempo de contato, verificou-se que, nas condigdes estudadas, o equilibrio de
adsorcdo do PAR e DCF é muito rapido. O tempo de residéncia escolhido como ideal foi 20

min, com remocao de 94% para o PAR e 81% para o DCF.

Os estudos de equilibrio foram realizados utilizando a concentra¢do 6tima de sélido
adsorvente para cada farmaco e tempo de contato de 60 min na temperatura de 25 °C. O
melhor modelo tedrico que se ajustou aos dados experimentais foi o0 modelo de Redlich-
Peterson, com coeficientes de determinacdo (R? = 0,9989 para 0 PAR e R? = 0,9978 para o
DCF).

Os experimentos mostram que o CAP apresenta algumas vantagens em comparagao
carvao ativado granular (CAG). Por exemplo, a rapidez com que ocorre 0 processo de
adsorcdo utilizando o CAP. Outra vantagem estd em poder ser operada a adsorcdo em
guantidades menores de concentracdes do sélido em um tempo inferior ao CAG. 1sso se deve,
principalmente, as diferencas de tamanhos das moléculas dos carvbes. O CAP possui uma
area superficial superior ao CAG o que faz com que a quantidade de sitios ativos disponiveis
para que ocorra a adsorcao seja superior. Com isso, para estes farmacos estudados, em um
tempo muito menor se atinge porcentagens de remocéo elevada utilizando CAP como s6lido

adsorvente.
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Por fim, € possivel concluir que a adsorcdo de paracetamol e diclofenaco sodico em
carvdo ativado em p06, nas condi¢des estudadas, sdo eficazes. E com isso, essa tecnologia
admite-se viavel para o tratamento avancado de aguas e efluentes que possuam poluentes

emergentes.

Observa-se que este estudo possui uma abordagem inicial para que outros estudos
possam ser realizados, principalmente no que se refere ao uso do carvdo em pé como um

solido adsorvente. Para isso, a sugestfes a seguir sdo indicadas para trabalhos futuros:

Estudar a remocéo de outros farmacos; de outras classes terapéuticas;

e Investigar o comportamento da adsorcdo dos farmacos em mistura;

e Estudo do processo continuo de adsorcdo em coluna de leito fixo;

e Avaliar a influéncia da temperatura no processo, pela construgdo de isotermas
em diferentes temperaturas e estudo termodinamico;

e Estudar a possibilidade de regeneracdo do carvdo ativado em pd, diferentes
métodos de regeneracao e analise de custos do processo;

e Aplicar a adsorcdo para tratamento de efluentes reais, como os resultantes de
hospitais e industrias farmacéuticas, que contém maior concentracdo de

farmacos em solucéo.
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