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RESUMO

A presenca de poluentes emergentes em meios hidricos € uma questao de
grande preocupacdo, devido a seus efeitos negativos em ecossistemas e,
principalmente, a saude humana. Existe a crescente necessidade de estudos de
novas técnicas para a remocao destes contaminantes em efluentes industriais e
domeésticos.

Dentre as técnicas, a adsor¢cdo surge como alternativa em potencial para a
remocao destes poluentes. Ainda, a utilizagdo de subprodutos industriais contribui
para a reducdo dos custos referentes aos materiais adsorventes comerciais.
Considerando os diferentes residuos produzidos no Rio Grande do Sul, o engaco de
uva destaca-se pela grande quantidade produzida e por ndo apresentar aplicacéo
pratica efetiva do mesmo. Neste contexto, o presente trabalho objetivou estudar a
potencialidade do engaco da uva como adsorvente para remoc¢do dos farmacos
atenolol, diclofenaco e &cido acetilsalicilico. Neste estudo o soélido adsorvente foi
utilizado em duas configuracdes distintas: in natura com ajuste de granulometria
(ENG) e na forma de carvdo ativado (CAE). Os experimentos, em batelada,
consistiram no estudo da influéncia dos seguintes parametros: pH, tempo de
adsorcdo e concentracdao de sélido adsorvente, com o objetivo de se encontrar as
melhores condi¢des de operacdo. Foram construidas as isotermas de equilibrio para
este sistema e os dados foram ajustados aos modelos de Freundlich e Langmuir.
Ainda, um estudo cinético foi realizado pela comparacdo dos modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Os melhores resultados foram obtidos em
pH 4, pH 8 e pH 6 para acido acetilsalicilico, atenolol e diclofenaco respectivamente,
com massa de sélido adsorvente de 1,5 g L™ e tempo de contato de 60 minutos para
todos os farmacos. No estudo de equilibrio o modelo de Langmuir ajustou-se
satisfatoriamente aos dados com um coeficiente de determinacdo R?, K. e Qmax
iguais a 0,986, 0,080 L mg™ e 95,46 mg g™ para AAS e R2 de 0,986, K, de 0,153 L
mg™, Qmax de 158,46 mg g para DIC. O modelo cinético que melhor descreveu o
processo de adsorcdo foi o de pseudo-segunda ordem para os farmacos. Os
resultados mostraram que o residuo utilizado como material sorvente pode ser
aplicado na remocéo dos farmacos estudados, atingindo remocéo acima de 85%. O

presente estudo contribui para o avanco das pesquisas relacionadas ao tratamento
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de efluentes contaminados por estes poluentes.

Palavras-chave: adsorcéo, Atenolol, Diclofenaco, Acido Acetilsalicilico, engaco da
uva.
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1 INTRODUCAO

O avancgo da ciéncia na area da saude e as pesquisas de novos tratamentos
foram responsaveis pela melhoria da qualidade de vida da populacdo. Tal fato que
também proporcionou um aumento consideravel na fabricacdo de novas férmulas de
produtos de higiene e medicamentos, bem como na quantidade destes para
comercializacdo e consumo.

A cultura brasileira de automedicacdo e a facilidade de aquisicdo desses
produtos tiveram por consequéncia um acumulo de medicamentos nas residéncias
brasileiras. As “farmacinhas caseiras”, como sao conhecidas, geralmente contém
algumas formulas reservadas as emergéncias (antigripal, analgésicos, antitérmicos),
vendidas sem receita médica. Também é muito comum conter sobras de
medicamentos controlados (antibidticos, por exemplo) que provavelmente ndo mais
serdo utilizados, mas que ficam guardados até a expiracdo da sua data de validade
(BUENO; WEBER; OLIVEIRA, 2009).

De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), os
medicamentos sdo considerados residuos quimicos e, a medida que sao dispostos a
céu aberto, estes medicamentos constituem-se em parte do lixo, disseminando
doencas por meio de vetores que se multiplicam nesses locais ou para os que fazem
desses residuos fonte de alimentacdo (RODRIGUES, 2009). Porém, nem toda
contaminacdo € proveniente do descarte inadequado. Alguns componentes s&o
excretados pela urina ou pelas fezes. Entre 50% e 90% de uma dosagem sao
excretados sem sofrer alteracdes e persistem no ambiente (UEDA et al., 2009).

O descarte inadequado de medicamentos, principalmente no lixo comum ou
na rede de esgoto, pode contaminar o solo, as aguas superficiais, como em rios,
lagos e oceanos e 4guas subterrédneas, nos lencois freaticos. Essas substancias
quimicas, quando expostas a condi¢cdes adversas de umidade, temperatura e luz
podem transformar-se em substancias toxicas e afetar o equilibrio do meio ambiente,
alterando ciclos biogeoquimicos, interferindo nas teias e cadeias alimentares.

Os farmacos nao séao removidos pelos tratamentos de agua convencionais, ja
gue suas propriedades quimicas sao persistentes, tém alto potencial para
bioacumulacao e baixa biodegradabilidade. Por isso, ndo ha método sanitario que os

retire completamente da agua, mesmo em uma rede de tratamento de esgoto
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(CRESTANA; SILVA, 2011). Assim, tem-se a necessidade de estudar tecnologias
auxiliares para a remocao destes compostos. Pode-se apontar as técnicas de
separacdo por membranas, processos oxidativos avancados (POA) e a adsorcéo
como opgdes para este tipo de tratamento (LUO et al.,, 2014). Dentre elas, a
adsorcdo se destaca principalmente por ser uma técnica eficiente, de baixo custo e
podendo ser empregada de fora ampla, pois remove uma grande variedade de
compostos da agua em alto grau de purificacéo.

Considerando todos os fatores mencionados, a escolha do material
adsorvente é de grande importancia para o processo e, também, deve se enquadrar
nestas exigéncias de custo e eficiéncia. O principal solido adsorvente utilizado é o
carvao ativado comercial. Seu uso se faz interessante devido a sua larga capacidade
para remover uma grande diversidade de poluentes somada a sua alta area de
superficie disponivel, a estrutura dos poros e a sua estabilidade térmica. Contudo, o
custo relacionado a obtencdo desse material pode ser limitante, levando a
necessidade de empregar adsorventes alternativos.

A utilizacdo direta de residuos agricolas como adsorventes, bem como
matéria-prima para a sintese de carvao ativado surge como uma alternativa. Tais
materiais sao interessantes pela grande disponibilidade, além do fato de se obter um
destino ao residuo gerado pela industria.

Dentre esses residuos agricolas, encontra-se o engaco de uva, formado pela
armacédo do cacho que suporta o fruto. Este solido € gerado em grande escala no
Brasil, com destaque para o Rio Grande do Sul que detém aproximadamente 60%
da producéao total (EMBRAPA, 2015). Apesar de realizados estudos que utilizaram o
engaco de uva (ENG) como soélido adsorvente na remoc¢édo de ions e farmacos
(PORTINHO, 2017), ainda ha poucas pesquisas empregando o ENG como sdélido
adsorvente para remocao de poluentes.

Com base nos elementos citados, o objetivo do trabalho foi avaliar a
potencialidade do engaco da uva como solido adsorvente, na sua forma in natura e
como carvao ativado, para remocdo dos seguintes farmacos: atenolol (ATL),

diclofenaco (DIC) e &cido acetilsalicilico (AAS).
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2 CONCEITOS FUNDAMENTAIS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esse capitulo tem como objetivo a contextualizacdo do tema abordado, o qual
envolve adsorcéao e remocao dos farmacos atenolol (ATL), diclofenaco (DIC) e acido
acetilsalicilico (AAS) em solu¢do aquosa, pelo processo de adsorcado, utilizando
engaco de uva como solido adsorvente. Também serdo abordados topicos
relacionados aos poluentes e ao adsorvente empregado, juntamente com aspectos

relevantes a adsorcao.

2.1 Farmacos e meio ambiente

Os farmacos sao compostos caracterizados como contaminantes emergentes
pelo fato de terem sido reconhecidos recentemente como um problema ambiental.
Os contaminantes emergentes sdo uma das tendéncias ou desafios globais que irdo
afetar o setor da agua nos proximos anos e ainda ndo estdo em uma lista regulatoria
de poluentes. Podem se tornar candidatos para futuras regulamentacoes,
dependendo dos resultados dos estudos sobre a sua toxicidade e/ou efeito nefasto
sobre o ambiente e na saude humana e animal (KUMMERER, 2010).

Nos ultimos anos, os farmacos tém recebido especial atencéo, fato refletido
no nuamero de estudos de ocorréncia referentes a esta classe de contaminantes
emergentes. O estudo de Hughes et al. (2013), que analisa esta tematica a nivel
global, refere a analise de 203 farmacos em 41 paises, 0 que representa, no entanto,
apenas 4% da totalidade de farmacos. S6 no mercado Europeu, aproximadamente
5000 produtos farmacéuticos tiveram autorizagcédo de introducdo no mercado. Estes
contaminantes sé&o particularmente importantes porque foram criados para atuarem
em concentragfes muito baixas no organismo. A exposi¢ao crbnica a concentracdes
baixas de alguns dos farmacos encontrados no ambiente, como antidepressivos,
antibioticos, analgésicos e anti-inflamatoérios, pode originar efeitos muito adversos na
saude humana, como desregulacdo endocrina, infertilidade, resisténcia aos
antibiéticos e alteracdo da presséao arterial, entre outros.

Alguns estudos indicam que a presenca de farmacos na natureza pode levar
a diminuicdo da eclos@o de ovos de passaros, peixes e tartarugas, a alteragdes no
sistema reprodutivo de aves, peixes, passaros e mamiferos, a feminizacédo de peixes
machos e alteracdes no sistema imunoldgico de mamiferos marinhos (BILA et al.,

2007; LI, 2014). A Figura 1 representa os diferentes componentes do ciclo urbano da
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adgua constituido pelo ambiente aquatico natural e pelas estruturas ou partes do

ambiente aquético construidas pelo

figura ilustra que, devido a esta interligacdo, os farmacos movimentam-se entre 0s
dois ambientes, podendo, desta forma, causar potenciais riscos ao homem e a

organismos aquéticos e terrestres que dependam dos recursos hidricos para

sobreviverem e se desenvolverem.

homem e a forma como ambas se interligam. A

FARMACOS
USO HUMANG MEDICINA VETERINARIA
|
! } }
Ezgoto Eflnentes Efluentes
néo-tratado liquidos hospitalares
Estagéio de tratamento Efluentes Esgoto
de efluentes (ETE) Liguidos nio-tratado
i g,
" T wia foralizantes
. Agua Aterros sanitirios  *
m111ediﬁcun1 I
Agna subterrinea

}

.ﬂ'\.gllﬂ Para CONSHnG
Figura 1 - Vias de introducé&o de farmaco

Os farmacos mais comument

aguas residuais, efluentes hospitalares, etc.) e suas classes correspondentes sao
MANIERO, M.; MAIA BILA, D.; DEZOTTI, M.

mostrados no Quadro 1 (GUEDES
2008; RIVERA-UTRILA et al., 2013).

Quadro 1 - Classes de compostos e farmacos comumente encontrados na agua.

s no ciclo urbano da agua. Fonte: Bila e Dezotti (2003).

e encontrados em matrizes aquosas (ETA, ETE,

Classe

Farmacos mais encontrados

Anti-inflamatérios e
analgésicos

Paracetamol, 4cido acetilsalicilico,
ibuprofeno, naproxeno e diclofenaco

Antidepressivos e
antiepilépticos

Benzodiazepinas e carbamazepina

Reguladores lipidicos

Fibratos

Beta-blogueadores

Atenolol, propranolol e metropolol

Anti-histaminicos

Ranitidina e famotidina

Hormonios 17-a-etinilestradiol e 17-B-estradiol
Tetraciclinas, betalactamas, penicilinas,
. quinolonas, sulfonamidas,
Antibioticos

fluoroquinolonas, cloranfenicol e
derivados de imidazol
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Atualmente as ETAs e ETEs ndo sao projetadas para a remocédo de micro
poluentes e ainda ndo ha legislacdo estabelecida para o monitoramento de farmacos
presentes na agua na maioria dos paises (LUO et al. 2014). Os farmacos geralmente

sdo encontrados nestas matrizes em concentracées que variam de ng L a pg L™

2.2 Atenolol

O Atenolol é um farmaco comumente usado na pratica clinica como
antipertensivo, antirimitico e no tratamento de angina e de infarto agudo do
miocardio (EHRENPREIS S. e EHRENPREIS E. D., 2001).

Ele age através do bloqueio de receptores de adrenalina, do tipo 3, existentes
nos vasos sanguineos e no musculo cardiaco (EHRENPREIS S. e EHRENPREIS E.
D., 2001). Este blogueio reduz os impulsos nervosos nestas estruturas, promovendo
vasodilatacao, diminuicdo da forca de contracdo cardiaca e bloqueio dos impulsos
gue causam arritmia.

Este farmaco ndo é totalmente metabolizado pelo organismo humano e é
excretado em grande parte na sua forma inalterada através da urina (JONES;
VOULVOULIS; LESTER, 2002; KHETAN; COLLINS, 2007). Assim, o ATL tem sido
amplamente detectado em efluentes hospitalares e de ETEs, em &guas residuais, e
esgotos em concentrages que variam de ng L' a pg L' (PAPAGEORGIOU;
KOSMA; LAMBROPOULOU, 2016; DONG; TRENHOLM; ROSARIO-ORTIZ, 2015;
SUBEDI; KANNAN, 2015; COLLADO et al., 2014; SANTOS et al., 2013; VERLICCHI
et al., 2012).

2.3 Diclofenaco

O diclofenaco sédico é um anti-inflamatério ndo-esterdide com pronunciadas
propriedades antirreumatica, anti-inflamatéria, analgésica e antipirética. O
mecanismo de acéo do diclofenaco é a inibicdo da biossintese das prostaglandinas,
que é o fator principal na causa da inflamacéo, dor e febre. A aplicacdo deste anti-
inflamatorio é indicada em casos de dores de cabeca, febres, estados inflamatoérios
graves decorrentes de quadros infecciosos, pos-operatério e condicdes dolorosas
em geral.(ANVISA, 2018)

Este farmaco € o quarto principio ativo mais vendido no Brasil, e seu grande
consumo é devido a uma ampla diversidade de aplicacdes que vai desde o

tratamento pos-operatorio e pos-traumatico da dor até o tratamento de artrite juvenil
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crdnica para criangas até 14 anos (HOLST; EVERS,1985).

O DIC foi encontrado em efluentes de ETE na concentracdo de 0,81 ug L™ na
Alemanha (TERNES, 1998), entre 200 a 370 ng L™ na Suécia (BUSER et al., 1998),
menor que 2 a 30 ng L™ em Taiwan (CHEN et al., 2008), 0,67 + 0,24 pg L™ na Suica
(MORASCH et al., 2010) e na concentracdo média de 230 ng L™ na Espanha
(RODIL et al.,2012).

Aproximadamente 65% da dose administrada € excretada na urina e, desses,
cerca de 15% sé&o excretados na forma inalterada, e o restante é eliminado na forma
de metabdlitos (ALDER et al., 2006).

2.4 Acido Acetilsalicilico

Farmaco do grupo dos anti-inflamatérios néo-esterdides (AINE), utilizado
como anti-inflamatdrio, antipirético, analgésico. Apresenta-se como um pd branco
em formas de cristais, € pouco soluvel em agua e facilmente soltvel em &alcool.
(SZABO et al., 2014)

Esta substancia foi sintetizada em laboratério no ano de 1860. Contudo, foi
apenas em 1899 que o laboratério farmacéutico alemao Bayer conseguiu a patente,
lancando o medicamento no ano seguinte em forma de tabletes, o que foi uma
inovacédo para a época. Na atualidade, € o medicamento mais consumido no mundo
e pesquisas indicam que sdo consumidos cerca de 80 milhdes de AAS s nos
Estados Unidos (PRADE, 2006).

Em esgotos na Alemanha este farmaco foi encontrado em concentracfes de
aproximadamente 0,22 ug L™. Ainda, com o passar do tempo o AAS pode se
degradar por hidrélise a acido salicilico (AS), que também ja foi detectado em grande
quantidade em corpos hidricos (50 ug L™*) (GARZA-CAMPOS et al., 2015; MEISCHL
et al., 2016).

2.5 Tecnologias aplicadas ao tratamento de aguas

A quantidade produzida de efluentes industriais aumentou consideravelmente
ao longo das ultimas décadas, principalmente devido ao crescimento da populacdo
mundial em geral e também pelo aumento do numero de industrias.

Entre as principais substancias que devem ser retiradas de efluentes liquidos

sdo: metais toxicos, Oleos e graxas, corantes sintéticos, componentes nitrogenados
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e produtos quimicos, dentre eles, os compostos farmacéuticos. O tratamento de
efluentes envolve processos priméarios (processos fisico-quimicos), secundéarios
(processos biologicos) e terciarios (tratamentos avancados), porém as técnicas
convencionais aplicadas em estacdes de tratamento de efluentes e esgotos séo
ineficientes na remocao total dos compostos farmacéuticos e seus metabdlitos, o
que pode levar a contaminagdo de &guas superficiais (EVGENIDOU,;
KONSTANTINOU; LAMBROPOULOU, 2015; RIVERA-UTRILLA et al., 2013). Assim,
a constatacdo de farmacos em efluentes de ETE é reflexo da baixa eficiéncia de
remocao dos mesmos pelos processos convencionais de tratamento. Estima-se que
a eficiéncia do processo classico na remoc¢ao de farmacos seja menor do que 20%
(FENG et al., 2013).

Tal situacdo tem incentivado a busca de métodos mais eficientes para
remocdo destes contaminantes. Dentre as técnicas para tratamento terciario nas
ETEs se destacam a filtracdo por membranas, 0s processos oxidativos avancados e
a adsorcao.

A utilizacdo de membranas € um método muito interessante para o tratamento
de &agua, pois ndo h& necessidade de reagentes quimicos (ERBA et al., 2012).
Contudo esta técnica apresenta certas desvantagens. Como seu alto custo
energético e possibilidade de fouling ou entupimento dos poros da membrana.

De acordo com (MELO, 2009) outra boa opcéo para o tratamento de efluentes
sdo 0s processos oxidativos avancados (POA). Os POA envolvem reacbes de
oxidagdo quimica por intermediacdo de espécies altamente reativas e pouco
seletivas, os radicais livres, especialmente o radical hidroxila (eOH). A grande
dificuldade de se trabalhar com POA é o desconhecimento da maioria das rotas de
degradacdo e dos subprodutos gerados. E possivel que alguns farmacos se
degradem em subprodutos mais toxicos do que as moléculas iniciais. Além disso, 0
custo operacional dos processos oxidativos avancados é elevado, o que dificulta a
aplicacao destes processos em larga escala.

Assim sendo, a adsor¢cdo se torna uma interessante alternativa para o
tratamento de aguas contaminadas com produtos farmacéuticos, visto que ela é uma
técnica de baixo custo, facilidade de operacdo e possui a capacidade de eliminar
diferentes tipos de poluentes (NANAKI et al.,, 2015; KYZAS et al., 2015).
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2.6 Adsorcgéao

A aplicacdo do processo de adsorcdo tem sido amplamente reportada na
literatura no tratamento de efluentes da industria téxtil (PURKAIT e DASGUPTA,
2005), industria de couros (MORENO-CASTILLA, 2004), de aterro sanitario (KOBYA,
2004) e também como tratamento terciario combinado em ETEs. Entretanto, existem
poucos trabalhos na literatura referentes ao estudo da adsorcdo de farmacos e
determinacao dos pardmetros de equilibrio de adsorgéo.

O fenbmeno de adsor¢cdo € uma operacdo unitaria que envolve o contato
entre um solido e um fluido, originando uma transferéncia de massa da fase fluida
para a superficie do sélido. Sdo duas as fases entre as quais 0s constituintes se
distribuem diferentemente, havendo uma tendéncia de acumulacdo de uma
substancia sobre a superficie da outra.

A adsorcdo é um fenbmeno espontaneo, o qual ocorre com a diminuicdo da
energia livre superficial, diminuicdo da desordem do sistema, isto €, as moléculas
adsorvidas perdem graus de liberdade e, portanto, h4 uma diminui¢cdo de entropia.

Vérios fatores afetam a adsorcéo, 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 € particularmente importante no
ordenamento do grau de adsor¢cdo que pode ocorrer e o tipo e a localizacdo dos
grupos funcionais responsaveis pela adsorcdo afetam sua adsorbabilidade. Além
desses fatores, o diametro molecular do adsorvato também afeta a adsorcéo.
Compostos com diametros moleculares menores tém mais facilidade em difundir-se
para o interior do solido e consequentemente a adsorcao é maior (FOUST, 1982).

Dependendo da forca de adsorcéo, isto €, da for¢a das ligacdes que ocorrem
entre as moléculas que estdo sendo adsorvidas e o adsorvente, pode-se diferenciar

dois tipos principais de adsor¢do: adsor¢ao fisica e adsor¢édo quimica (CIOLA, 1981).

2.6.1 Adsorcao fisica

A adsorcao fisica ocorre quando forcas intermoleculares de atracdo das
moléculas na fase fluida e da superficie sélida sdo maiores que as forcas atrativas
entre as moléculas do proéprio fluido. As moléculas do fluido aderem a superficie do
adsorvente solido e fica estabelecido um equilibrio entre o fluido adsorvido e a fase
fluida restante (FOUST, 1982; RUTHVEN, 1997). E um processo inespecifico e o
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adsorvato pode ficar retido em toda superficie do adsorvente, diferentemente da
adsorcdo quimica, na qual a adsor¢do acontece apenas nos sitios ativos.

2.6.2 Adsorc¢éo quimica

Na adsorcdo quimica, ou quimissorcdo, ha o envolvimento de interacbes
guimicas entre as espécies adsorvidas e o solido adsorvente, e ha a transferéncia de
elétrons, equivalente a formacdo de ligagBes quimicas entre o adsorvato e a
superficie do sélido. A adsor¢cado quimica € um processo mais especifico do que a
adsorcdao fisica, e nem todos os soélidos adsorventes possuem sitios ativos capazes

de adsorver quimicamente um adsorvato especifico.

2.6.3 Influéncia das variaveis na adsorcao

Diversos sado os parametros que influenciam no fenbmeno de adsorgcéo e
estdo diretamente ligados a eficiéncia do processo. Entre eles o pH da solucéo, a
dosagem de adsorvente, o tempo de contato entre adsorvente/adsorvato,
temperatura e as individualidades do sdlido.

As caracteristicas do adsorvente que influenciam no processo de adsor¢ao
sdo: area superficial, estrutura dos poros, tamanho das particulas e distribuicdo
granulométrica. Solidos de elevada area superficial apresentam maiores indices de
adsorcdo, ja que possuem maior area disponivel para reacdes entre 0s sitios
superficiais e as espécies em solucdo. Analise granulométrica dos solidos
adsorventes e a faixa granulométrica a ser utilizada sdo pontos essenciais de
processo também.

A temperatura e o pH sédo outros fatores que influenciam o processo de
adsorcao. O primeiro afeta a constante de adsor¢cdo e seu aumento pode afetar a
solubilidade e o potencial quimico do adsorvato, o que leva a uma mudanca da
capacidade de adsorcao do adsorvato pelo adsorvente (KHATTRI; SINGH, 2009). Ja
o pH do meio, pode alterar a carga da superficie do adsorvente e as estruturas de
ionizacdo do adsorvato. Assim, o pH controla as interacdes eletrostéticas entre
adsorvente e adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014).
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2.6.4 Isotermas de adsorcao

Para se estimar a capacidade de adsorcdo de um dado adsorvente, €
essencial ter informacgdes do equilibrio de adsor¢cdo. Quando um adsorvente esta em
contato com um fluido que possui uma determinada composicdo especifica, 0
equilibrio da adsorcéo acontece depois de um tempo suficientemente longo. Neste
estado, a relacdo entre a quantidade adsorvida Q. e a concentracdo da fase fluida
Ce, @ uma dada temperatura, € chamada de Isoterma de Adsorcdo. Por esta razdo, o
estudo das isotermas € uma ferramenta fundamental para a possivel otimizacao de
um processo de adsorcdo (EL-KHAIARY, 2008; POKHREL; VIRARAGHAVAN,
2004).

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

As isotermas de Langmuir compreendem um modelo empirico no qual se
assume que a adsorcao ocorre em uma Unica camada e em um numero finito de
sitios no adsorvente. De acordo com esse modelo, todos os sitios de adsor¢ao sao
idénticos e podem adsorver apenas uma molécula por vez (LANGMUIR, 1916). O
grafico desse tipo de modelo possui uma regido de equilibrio de saturacéo
caracterizada por um platd que ocorre devido a estagnacdo do processo de
adsorcdo apoés a utilizacdo de todos os sitios disponiveis do adsorvente (ALLEN;
MCKAY; PORTER, 2004; DEMIRBAS; KOBYA; KONUKMAN, 2008). A Equacéo 1

descreve o0 modelo de Langmuir.

_ Qmé\x kL Ce
k. c. @

Onde Q. representa a quantidade sorvida no equilibrio, expressa em (mg g™); Qmax &
a constante de capacidade méaxima de sorcéo, expressa em (mg g*); k. representa a
constante de energia de sorcéo, expressa em (L mg™); e Ce é a concentracéo do ion

em equilibrio, expressa em (mg L™).
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A isoterma de Freundlich (1906) € o primeiro modelo que se baseia na
concepcao de que a adsorcao pode ser reversivel e que esse fenbmeno néo esti
restrito a formacdo da camada Unica, como tratado no modelo de Langmuir. Desta
forma, esse € um modelo empirico que considera a adsor¢cdo em varias camadas e
sem uniformidade na distribuicdo da energia de adsorcao. Além disso, 0 modelo de
Isoterma de Freundlich reconhece a ocorréncia de preferéncia de certos sitios pelas
moléculas de adsorvato na superficie heterogénea (ADAMSON; GAST, 1997).

Pode-se observar pela Equacdo 2 que ndo ha um valor maximo para a
capacidade de sorgcdo, pois a quantidade adsorvida aumenta ilimitadamente

conforme a concentracao de soluto aumenta.

Q.= kg CT (2)

Na Equacdo 2, Qe (em mgg™) representa a quantidade de soluto por
quantidade de adsorvente quando o equilibrio é atingido; C. (mgL™) é a
concentracdo de soluto no estado de equilibrio; ke € a capacidade de sorcdo em
(mg gL mg™)¥™. Sendo que 1/n é um fator que indica se a isoterma é favoravel ou
nao. Para um ambiente favoravel esse fator tem valor entre 0,1 e 1,0. Quanto mais
proximo da unidade, maior a facilidade de adsorcdo. Os parametros ke e 1/n sao

empiricos e estao diretamente ligados a capacidade de adsorcdo do adsorvente.

2.6.5 Cinética

O estudo da cinética de adsorcao € realizado a partir de uma concentracdo
inicial fixa de adsorvato, onde se analisa a capacidade de adsor¢cédo em diferentes
tempos de contato do adsorvente com o adsorvato. Ele indica a taxa de remocao do
adsorvato em relacdo ao tempo e pode fornecer o tempo necessario para que o
equilibrio do processo seja atingido. A verificacdo da cinética de adsorcéo é feita a
partir de modelos de leis empiricas.

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem (PFO) tem como premissa que a
taxa de ocupacédo dos sitios de adsorcédo € proporcional ao numero de locais de
adsorcao ocupados e geralmente descreve de forma satisfatoria processos em que a
etapa determinante do processo precede a difusdo superficial. A Equacao 3

descreve o0 modelo:
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Q=Qc (1-e7M") 3

onde ki (min) é a constante de velocidade de pseudo-primeira; Q. e Q
correspondem, respectivamente, & quantidade de soluto adsorvido (mg g™) no
equilibrio e no tempo t.

O modelo de pseudo-segunda ordem (PSO) prevé o comportamento ao longo
de todo o tempo estudado e indica que o processo de adsorcdo é de natureza
quimica (etapa determinante do processo) e taxa controlada. O modelo € descrito

pela Equacéo 4.

Q= Q2 kyt
T 14+ Kk, Qe t

4)
onde k; (g mg™ min™) é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem; Q. e
Q; correspondem, respectivamente, a quantidade de soluto adsorvido (mg g*) no

equilibrio e em cada instante de tempo t.

2.6.6 Soélido adsorvente

O carvédo ativado é um dos materiais adsorventes mais citados em trabalhos
relacionados a adsorcdo, sendo uma opc¢ao ha remocao de contaminantes organicos
e inorganicos da agua. Apresenta uma area superficial e porosidade elevada,
tornando-o capacitado para a adsorcdo de gases e compostos dispersos ou
dissolvidos em liquidos (OLIVEIRA et al., 2002).

Em processos de purificagdo, o custo dos adsorventes comerciais pode ser
um fator limitante e, consequentemente, existe a necessidade de desenvolver novos
materiais com investimentos menores sem que haja a perda das caracteristicas
fundamentais como: alta seletividade, alta capacidade para minimizar a quantidade
de adsorvente necessaria, estabilidade quimica, térmica e insolubilidade no fluido de
contato, cinética favoravel que propicie um processo rapido e baixo custo de sintese
e do material precursor.

Uma alternativa € a sintetizacdo de carvao ativado utilizando residuos
agricolas como precursores. Estes materiais sdo interessantes por ser uma fonte

barata, ou até mesmo gratuita, disponivel em grandes quantidades e renovavel.



Avaliacéo do potencial do engago de uva para remocdo de AAS, ATL e DIC
23

Diversos estudos podem ser encontrados na literatura com carvoes ativados
sintetizados a partir de residuos agricolas para a remocéo de poluentes de solucdes
aquosas.

Onal et al. (2007) estudaram a adsor¢do de naproxeno sodico sobre carvdo
ativado (4rea BET de 1060 m? g™), preparado a partir de residuos de damasco.
Também foi reportado que o modelo de Langmuir foi o que melhor representou a
adsorcao de naproxeno sodico sobre o carvao ativado e a constante de equilibrio de
Langmuir a 25 °C foi de 54,68 L g™

Mestre et al. (2007) estudaram a adsorcao de ibuprofeno, em dois diferentes
carvOes ativados (sintetizados quimicamente e fisicamente), preparados a partir de
residuos de cortica. Foi demonstrado que a isoterma de adsorcdo para ambos os
sistemas foi melhor representada pela isoterma de Langmuir.

Portinho (2017) estudou a adsorcao de cafeina em carvéo ativado utilizando o
engaco de uva como material de sintese. O estudo mostrou-se eficaz para a

remocao do farmaco atingindo niveis de 95% de remocao.

2.7 IndUstria da uva e geracao de residuos

A producdo de uvas no Brasil desenvolve-se nas regifes Sul, Sudeste e
Nordeste, com destaque para o Rio Grande do Sul que detém aproximadamente
60% da producdo total. Os fatores naturais, principalmente da Serra Gaulcha,
favorecem a producao da uva, o que justifica a forca do estado nesse setor agricola
(MAPA, 2015).

De acordo com o instituto nacional do vinho, em 2017 mais de 750 milhdes de
quilos da matéria-prima para elaboracdo de vinhos, sucos e derivados foram
colhidos no Rio Grande do Sul. Este montante totalizou a maior safra a ser
processada no estado, sendo que o volume € 6,15% maior que o numero registrado
em 2011, dltimo recorde registrado, com 709,6 milhdes de quilos. Naquele ano no
estado, 418 vinicolas distribuidas em 70 cidades declararam processamento da
matéria-prima, cultivada em 138 diferentes municipios.

A Tabela 1 mostra o volume de safra nos ultimos 6 anos. Dados referentes ao
Rio Grande do Sul, provenientes do Cadastro Vinicola, mantido por meio de parceria
entre IBRAVIN, Ministério da Agricultura, Pecuraria e Abastecimento (MAPA)
e Secretaria de Agricultura, Pecuaria e Irrigacdo do Rio Grande do Sul (SEAPI-RS),

com recursos do Fundo de Desenvolvimento da Vitivinicultura (FUNDOVITIS).
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Tabela 1 - Volume de safra de uva. Fonte: IBRAVIN (2017).

Ano Quantidade (milhdes de kQ)
2011 709,6
2012 696,9
2013 611,3
2014 606,1
2015 702,9
2016 300,3

Estima-se que a cada quilo de uva processada industrialmente sdo gerados
cerca de 60 g de engaco, ou seja, 0 engaco representa de 3% a 7% do peso total do
cacho (CATALUNA, 1984). Portanto, no ano de 2017, o total de engago gerado foi
de aproximadamente 45 milhdes de quilos somente no estado do Rio Grande do Sul.

Assim sendo, uma possivel forma de aproveitamento deste recurso se torna
interessante, tanto na esfera ambiental quanto na empresarial, pois daria fim a um

residuo gerado em grande escala e sem aplicacdo pratica.
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3 MATERIAIS EMETODOS

As metodologias e materiais utilizados na parte experimental sao
apresentados neste capitulo. Todos 0s ensaios experimentais foram realizados no
Laboratério de Separacdo e Operacbes Unitarias (LASOP) pertencente ao
Departamento de Engenharia Quimica (DEQUI) da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul.

3.1 Material adsorvente

O sdlido adsorvente utilizado foi o carvao ativado, com 85% de acido fosférico
em percentual massico, obtido a partir de engaco de uva. O engaco de uva, utilizado
como material precursor para sintese deste adsorvente, foi fornecido por uma
industria vinicola do estado do Rio Grande do Sul e sua sintese foi feita por Portinho
(2017).

O carvao ativado a partir do engaco de uva (CAE) apresentou uma area
superficial especifica de aproximadamente 2000 m? g* e granulometria média de
0,7 mm (PORTINHO, 2017).

A fim de verificar a viabilidade da utilizacdo do engaco de uva in natura,
triturado e seco, como material sorvente, testes com esse material também foram
realizados. De acordo com o0s ensaios de caracterizacdo realizados por
Portinho (2017), o engaco in natura apresentou uma area especifica de 6,23 m? g*
e uma granulometria média de 0,7 mm. O teste com o0 engaco de uva in natura
mostra-se interessante a fim de se verificar a viabilidade de utilizar o residuo

agricola diretamente como sélido adsorvente.

3.2 Especificagéo dos reagentes

O éacido acetilsalicilico (AAS), lote SLBF4398V, atenolol (ATL), lote
BCBN4825V, e diclofenaco (DIC), lote BCBKG6371V, utilizados em todos os
experimentos foram fornecidos pela Sigma-Aldrich®. Os ajustes de pH foram
realizados com solugdes 0,1mol L™ de hidréxido de sédio e acido sulfurico.

Preparou-se uma solucédo-mée dos respectivos farmacos na concentracéo de
200 mg L™, utilizando os reagentes em pureza analitica e 4gua destilada. A solucéo
permaneceu sob agitacdo por 24 horas com a intengédo de garantir sua solubilidade
completa. A partir desta solucdo-mae foram preparadas novas solugbes nas
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concentracbes desejadas, com a diluicho da mesma obedecendo a lei de
estequiometria das solugoes.

3.3 Equipamentos

Para a realizacdo dos ensaios de adsorcdo foram necessarios alguns
equipamentos. Dentre eles, foi utilizando um espectrofotdmetro da marca Thermo
Scientific, modelo Genesys 10S UV-Vis (Figura 2a), balanca analitica da marca
Ohaus modelo AR3130 (Figura 2b), um agitar do Wagner, modelo MA160BP da
marca Marconi (Figura 2c). Por fim, também utilizou-se um medidor de pH da marca
Ohaus modelo Starter 3100. Todos 0s equipamentos encontram-se no Laboratério
de Separacdo e Operacfes Unitarias (LASOP), localizado no Departamento de
Engenharia Quimica (DEQUI) da UFRGS.

I

\ o |
borr rl

(a) (b) (c)
Figura 2 - Alguns equipamentos utilizados nos ensaios de adsorcéo: (a) espectrofotémetro,
(b) balang¢a analitica e (c) agitador de Wagner.

3.4 Ensaios de adsorcéo

Os ensaios de cada analise foram realizados apenas vez uma devido ao fato
de a quantidade de material adsorvente ser insuficiente para ensaios em duplicata e
também por ndo haver tempo hébil para sintetizacdo de um novo material. Com isso
garantiu—se que todo estudo foi feito com o mesmo lote de sélido adsorvente para
todos os farmacos.

Os ensaios de adsorcdo foram realizados utilizando frascos Schott de
250 mL, com 100 mL das respectivas solucdes de AAS, DIC e ATL (20 mgL™). O
carvao ativado, previamente pesado em balanca analitica, foi adicionado em cada

frasco de ensaio e o0 conjunto colocado sob agitacdo. Foram avaliadas as influéncias
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dos seguintes parametros: pH inicial da solu¢do apdés a adicdo do sélido adsorvente,
tempo de contato e concentracdo de adsorvente. Com base neste estudo, foi
possivel obter as melhores condi¢Bes de sorcao para os farmacos AAS, DIC e ATL.

A Figura 3 representa a metodologia empregada nos ensaios.

Etapa 1: Determinac¢do do pH
pHs avaliodos: 2,4, 6, 8e 10
Tempo de contato: 60 minutos
Dosagem de CAE:0,05g

|

Etapa 2. Determinacdo do tempo de contato

pH: valor mais adequado encontrado na etapa 1 para
cada farmaco
Tempo de contato :0— 120 minutos
Dosagem de CAE: 0,05g

. J

|
4 )

Etapa 3. Determinac¢do da dosagem de CAE

pH: valor mais adequado encontrado na etapa 1 para
cada farmaco
Tempo de contato: valorencontrado na etapa 2 para
cada farmaco
\ Dosagem de CAE avaliadas:0,05-0,25 g j

Figura 3 - Etapas dos ensaios de adsorcéo.

3.4.1 Analise dainfluéncia do pH

Para a determinacdo do pH de melhor remocdo dos farmacos, foram
realizados experimentos em uma faixa que compreende os valores de 2, 4, 6, 8 e 10.
Em casos onde o pH natural da solucdo (solido + solugdo) se enquadrava em um
dos valores pré-estipulados como base, ndo foi utilizado nenhum tipo de ajuste de
pH, afim de reduzir o uso de reagentes.

Em cada ensaio foi mantida a massa de carvéo ativado de 0,05 g em 100 mL
de solucdo (20 mg L™). Apés o ajuste de pH e adicdo de carvéo aos frascos Schott,

estes foram colocados em um agitador de Wagner por 60 minutos. Ao final do
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tempo, as solugbes foram filtradas e entdo analisadas no espectrofotometro. A
concentracdo da solucdo foi obtida através de uma curva de calibracdo, que
relaciona a absorvancia desta solucdo com sua respectiva concentracdo. Esta

técnica sera melhor descrita na secao 3.4.4.

3.4.2 Analise dainfluéncia do tempo

Nesta etapa foram utilizados os valores de pH determinado na etapa anterior
para cada farmaco. Da mesma forma, utilizaram-se 100 mL de solucédo de AAS, DIC
e ATL (20 mg L), e o tempo foi variado nos valores pré-determinados de 5, 10, 20,

40, 60 e 120 minutos. Ao fim dos ensaios as solugdes foram filtradas e analisadas.

3.4.3 Analise dainfluéncia da concentracdo de sélido sorvente

Para este estudo foram utilizados os valores de pH e tempo de residéncia
estipulados nos ensaios anteriores. Com base nestes dados foram utilizado
diferentes valores de massa de carvao ativado (0,05; 0,10; 0,15; 0,20 e 0,25 g) em
100 mL de solucdo de AAS, DIC e ATL (20 mg L™). Assim como as demais etapas,
as solucoes foram filtradas e analisadas no espectrofotometro.

3.4.4 Determinacédo das concentracdes de AAS, DIC e ATL

A concentracdo de AAS, DIC e ATL nas solucdes antes e ap0s 0s ensaios de
adsorcdo foi determinada pelo método de espectrofotometria na regido do
ultravioleta a partir de curvas de calibracéo.

As curvas de calibragdo sdo modelos que relacionam a absorvancia lida em
espectrofotometro no comprimento de onda maximo de cada composto com sua
respectiva concentracao na solucédo. As curvas foram construidas para cada farmaco
a partir de solugbes padrao dos mesmos nas concentragdes de 5, 10, 20, 30, 40 e
50mg L*

A remocao dos farmacos, proporcionada pelos experimentos, foi determinada
com a diferenca entre suas respectivas concentracdes iniciais e finais, apés a

adsorcdo. A remocao percentual é obtida pela Equacgéo 5:
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(G- Cp)
=2 Ty

R e

100 (5)
onde R € a remocdo percentual de soluto; C; € a concentracdo inicial de soluto
(mg g™); Cs é a concentracéo final de soluto (mg g™). A Figura 4 mostra as curvas de
calibracdo do AAS, DIC e ATL.
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Figura 4 - Curva de calibracédo por espectrofotometria UV/visivel para os trés farmacos
estudados: (a) diclofenaco; (b) acido acetilsalicilico; e (c) atenolol.
FONTE: Prigol (2018) (a) Del Vecchio (2016) (b) e o autor (c).

3.4.5 Isotermas e cinética de adsorc¢éo

A partir dos resultados obtidos na secdo 3.4.3, foi possivel construir as
isotermas de adsorcdo para os trés farmacos. De posse dos valores de
concentracéo inicial e final em cada ponto, foi possivel calcular os valores de Qe, Ou

seja, a quantidade de soluto adsorvido no carvao, de acordo com a expressao:

Qe= ( C0 - Ce ) (6)

3| <

7

onde: Q. é a quantidade de soluto sorvido na fase sélida (mg L™); Co é a
concentracdo de adsorvato inicial (mg L™); Ce a concentracao final ou de equilibrio

do adsorvato (mg L™); V o volume de solucéio (L) e m a massa de sélido adsorvente

(9).
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A isoterma de equilibrio foi plotada com os dados experimentais Qe
(quantidade de soluto adsorvido na fase soélida) em funcdo da concentracdo de
equilibrio Ce. Realizou-se um ajuste dos dados experimentais a dois modelos
conhecidos de isoterma de adsorcao: Langmuir e Freundlich. Para estimacdo dos
pardmetros dos modelos de isotermas analisados, utilizou-se minimos quadrados
como fungdo objetivo, Foyj, (equagdo 7) e empregou-se a ferramenta Solver da

planilha Microsoft Office Excel 2010 na minimizacao desta funcéo.

NP
2
Fay= ) (Q5°- Q2P ™
i=1

onde: Qe,ica'c € o valor da quantidade adsorvida no equilibrio calculado pelo modelo,
Q.~® € o valor da quantidade sorvida no equilibrio obtido experimentalmente e NP é
0 numero de pontos experimentais.

Analogamente ao que foi utilizado nos calculos de equilibrio para isotermas, o
mesmo procedimento foi feito para a cinética de adsor¢cdo para obtencdo dos
parametros. A quantidade de soluto adsorvido pelo adsorvente Q; (mg g*) em funcéo

do tempo é calculada pela equacéo 8.

Q= ~. (G- G ©

Diversos modelos sdo utilizados para descrever a cinética do processo de
adsorcdo, contudo, para este estudo, os modelos empregados foram os de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. A curva de cinética é construida com os

valores de Q; em relacdo ao tempo.
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4 RESULTADOS EDISCUSSOES

Essa sec¢éo trata dos resultados obtidos a partir dos experimentos realizados
de acordo com os métodos citados no Capitulo 3, com o objetivo de determinar as
condi¢cdes mais favoraveis para a adsorcdo dos trés farmacos estudados: acido
acetilsalicilico, atenolol e diclofenaco especificamente utilizando o carvao ativado do
engaco da uva.

N&o serdo apresentados os resultados relativos ao engago de uva in natura
em virtude de que os ensaios apresentam valores de remocéo abaixo dos 5% para
todos os farmacos. Estes resultados podem ser justificados pelo fato da area
superficial do engaco de uva in natura ser de 6,23 m? g* (PORTINHO, 2017), muito
inferior quando comparado ao carvéo ativado (2000 m? g*) resultando, assim, numa
menor capacidade adsortiva do mesmo. O estudo de massa, utilizando o engaco in
natura, também ndo se mostrou eficaz para a remoc¢do dos farmacos, onde os
ensaios foram realizados com massa 30 vezes maior que a do carvao ativado e os

resultados percentuais de remoc¢ao mantiveram-se baixos.
4.1 Influéncia do pH

A Figura 5 apresenta a capacidade de adsorcdo (mg g*) de AAS em solucédo
(eixo vertical principal, marcadores em preto) e a remocéo percentual do farmaco
(eixo secundario, marcadores em vermelho) em funcdo da variacdo de pH, sob

tempo de contato de 60 minutos e massa de adsorvente igual a 0,05 g.
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Figura 5 - Capacidade de adsor¢éo (mg g'l) e remocdao (%) do AAS em funcéo do pH.
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Pelos experimentos realizados nota-se que em pH 2 h& maior eficiéncia na
adsorcao pelo carvao ativado (CAE), com 54% de remocao de AAS. Por outro lado,
observa-se que em pH 4 (pH natural do AAS em solucao) tanto a remoc¢ao quanto a
capacidade adsortiva ndo se alteraram em consideravelmente (remocédo em pH 4 foi
de 51%). Em virtude de que em pH natural ndo foi utilizado nenhum reagente
quimico para fins de ajuste que, por consequéncia, gera um residuo menos acido, foi
considerado o pH 4 como ideal para a remoc¢éo do AAS.

Também é possivel observar que, para os demais valores de pH, a remocéao
de AAS diminuiu. O decréscimo na eficiéncia em pH mais basico pode ser explicado
pelas interagfes eletrostaticas, uma vez que, em valores acima de 4 ocorre a
desprotonacdo do AAS em espécies carregadas negativamente. Assim, a reducéo
na capacidade de adsorcdo do carvdo em valores de pH mais basicos pode ser
devida, em parte, as interacdes eletrostaticas repulsivas estabelecidas entre a
superficie do sélido carregada negativamente e as espécies negativas do AAS
(MPHAHLELE; ONYANGO; MHLANGA, 2015).

Assim como para o AAS, o mesmo estudo foi realizado para o atenolol e

diclofenaco e estao representados nas Figuras 6 e 7 respectivamente.
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Figura 6 - Capacidade de adsorcdo (mg g™) e remocéo (%) do ATL em funcéo do pH.
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Figura 7 - Capacidade de adsorcéo (mg g™) e remoc&o (%) do DIC em funcéo do pH.

Para o ATL a melhor condicdo de remocdo ocorreu em pH em 8,
possivelmente devido as forcas eletrostaticas atrativas entre eles e o solido
adsorvente. O ATL apresenta constantes de dissociacdo (pKa) iguais a 9,4.
Portanto, as espécies desse farmaco quando em solucdo em pH que variam de 2 a 9
estdo, principalmente, em forma catibnica e em forma neutra em pHs superiores a 9
(MARTINEZ et al., 2000). Ensaios de caracterizacdo do carvéo ativado realizados
por Portinho (2017) determinaram que o CAE possui pHpcz igual a 7,46. De acordo
com Ribeiro (2011), em pH acima do pHpcz, a superficie do sélido apresenta uma
densidade de cargas superficiais predominantemente negativas, sendo assim o pH
bésico favorece o processo de adsor¢do. Ja em pH abaixo de 6 e superiores a 8 ha
uma diminuicdo de remocao deste farmaco que pode ser explicada pela diminuicao
da forga eletrostatica atrativa entre o ATL e o CAE. Em pH 8 a remocao de ATL foi
de 64%.

Para o caso do DIC ha uma observacdo a ser feita. A maior eficiéncia de
remocao foi verificada em pH natural (pH 4) atingindo cerca de 93%.0 DIC possui
pKa igual a 4,1, e portanto, na faixa proxima a de pH 4, este encontra-se na sua
forma neutra (Figura 8) e sua solubilidade em agua diminui, ficando compreendida
na faixa entre 1,2 e 3,6 mg L™ (BAJPAI e BHOWMIK, 2010).
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Figura 8 - Modificacdo na estrutura do DiC em funcé&o do pH do meio.
Fonte: Bajpai e Bhowmik, 2010.

Assim, a remocdo do farmaco, nessa condicdo, ocorre pela precipitacao
dessa substéancia e ndo por adsorcdo. Sendo assim, optou-se por se trabalhar com a
solucdo do farmaco em pH 6, garantindo-se que o processo de remogao ocorre por

adsorcao e ndo por precipitacao.

4.2 Determinacao do tempo de adsorcao

A influéncia do tempo de contato entre a solugdes individuais contendo AAS,
ATL e DIC e o sdlido adsorvente foi estudada sob as condicfes fixas de pH pré-
estabelecidas para cada um dos farmacos. Em cada ensaio utilizou-se 100 mL de
solucdo (20 mg L™) e 0,05 g de sélido e o tempo foi variado de acordo com o item
3.4.2.

O tempo de contato € o tempo escolhido para a operacdo no processo, e
pode diferir do tempo de equilibrio por questdes econémicas ou praticas (ZANELLA,
2012). O efeito do tempo de contato na adsorcdo do AAS, ATL e DIC esta

representado na Figura 9.
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Figura 9 - Remocao (%) dos farmacos em funcéo do tempo de contato.
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De acordo com a Figura 9, observa-se que nos periodos iniciais a taxa de
remocao percentual dos farmacos é elevada. No tempo de 120 min ndo houve
grande diferenca de remocdo comparada com ao tempo de 60 min, ficando esta
diferenga abaixo de 2% para os farmacos. Portanto, foi considerado o tempo de 60
min como ideal. A remocao para o AAS, ATL e DIC foi de 58%, 74% e 88%

respectivamente.

4.3 Determinacao da massa de soélido adsorvente

A influéncia da quantidade de carvao ativado na remocado dos farmacos em
solucéo aquosa via adsorcéo foi determinada em pH 4 , pH 8 e pH 6 para AAS, ATL
e DIC respectivamente. O tempo de contato foi de 120 min para todos, afim de se
garantir o equilibrio. Isso foi realizado com o intuito de obter resultados de isotermas
de adsorcéo através dos dados obtidos com a variacdo da dosagem de adsorvente,
gue necessita que esses tenham atingido o estado de equilibrio. Para isso a
concentracgédo inicial da solu¢do de cada farmaco foi aumentada com o intuito de se
assegurar o equilibrio em cada ensaio de dosagem de adsorvente. A Figura 10, 11 e
12 representam o efeito da variacdo da concentracdo de adsorvente na remocao dos

farmacos em solucdo aquosa.
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Figura 10 - Remocéao (%) de AAS em funcdo da massa de adsorvente.
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E possivel observar que, com o aumento da concentracdo de adsorvente no

sistema, a remocéo dos farmacos aumenta gradativamente até que, a partir de uma

dada concentracdo de solido, o percentual de remocao ficou aproximadamente

constante para todos os farmacos. A massa de remocgdo Otima foi definida com
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0,159 de solido adsorvente para os farmacos, pois em dosagens acima de 0,15 g o
acréscimo no nivel de remocao foi minimo (inferiores a 3%), ndo sendo viavel
economicamente. Nas condicdes de 0,15 g a remocéao alcanca um valor maximo de
90% para a AAS, 86% para o ATL e 97% para o DIC.

O aumento da quantidade de sélido no sistema possibilita 0 aumento da area
de adsor¢cdo. Quando o sistema entra em equilibrio, este ndo exerce mais uma
grande influéncia sobre a remocao visto que as interacdes entre soluto/soluto sao
mais fortes que as interacfes soluto/adsorvente, quando em concentracdes baixas.
Esse comportamento é observado em sistemas batelada devido ao estabelecimento
do equilibrio entre o adsorvato retido no adsorvente e o soluto em solugdo (OZER;
OZER; OZER, 2004).

Tabela 2 - Parametros otimizados para os farmacos

pH Tempo (min) Dosagem (g) Q(mgg™) C:;(mg L") Remocgéo (%)

AAS 4 30,61 5,24 90
ATL 8 60 0,15 33,44 7.26 86
DIC 6 5474 294 97

4.4 Cinética de adsorcgéo

Com o intuito de investigar o mecanismo e a cinética de adsorcdo dos
farmacos em carvdo ativado, uma curva da quantidade de soluto adsorvido pelo
adsorvente, Q; (mg g*) em funcéo do tempo foi construida.

Nas Figuras 13, 14 e 15 constam o0s pontos obtidos experimentalmente e a
curvas tedricas, para comparacdo, referentes aos modelos de pseudo-primeira
(PFO) e pseudo-segunda ordem (PSO) para AAS, ATL e DIC.
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Figura 13 - Capacidade de adsorg¢éo (mg g'l) em funcéo do tempo para AAS.
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Figura 14 - Capacidade de adsorcdo (mg g™*) em funcéo do tempo para ATL.
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Figura 15 - Capacidade de adsor¢éo (mg g'l) em funcéo do tempo para DIC.

Tabela 3 - Pardmetros cinéticos e coeficientes de ajuste dos modelos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem para os farmacos.

Modelo Cinético Parametros AAS ATL DIC
Ki1 0,126 0,190 0,320
Qt 2838 2092 3149
R? 0,807 0586 0,902
Kz 0,006 0,012 0,023

Qi 3114 2286 3266
R? 0,907 0,792 0,962

Pseudo-primeira
ordem

Pseudo-segunda
ordem

E possivel observar pelas Figuras 13, 14 e 15 e pelos dados apresentados na
Tabela 3 que o modelo que melhor indica os dados experimentais foi 0 de pseudo-
segunda ordem. Apesar de nao ter sido possivel realizar os ensaios em duplicata, o
que incluiria o erro experimental, o0 modelo de PSO apresentou um coeficiente de
determinacao superior (R%) ao encontrado pelo modelo PFO para todos os farmacos,
0 gque sugere que este seja 0 mecanismo de cinética.

Os parametros cinéticos obtidos para os modelos, presentes na Tabela 3,
corroboram para validar a hipétese de cinética de pseudo-segunda ordem. Segundo

Ho e Mckay (1998), o modelo de pseudo-segunda ordem assume que a



Avaliacéo do potencial do engago de uva para remocdo de AAS, ATL e DIC
40

quimissor¢cdo € o mecanismo que controla o processo de adsorgdo. Portanto, este
modelo (PSO) se ajusta melhor aos dados experimentais.

4.5 Isotermas de adsorcéo

Nas Figuras 16 e 17 estdo representadas as isotermas de adsorcao obtida
para o AAS e DIC bem como o ajuste dos modelos de Freundlich e Langmuir. Os
valores estimados dos parametros das isotermas de Freundlich e Langmuir, bem
como o0s respectivos valores de coeficiente de determinagdo para a adsorcao de
cada farmaco séo apresentados na Tabela 4. A temperatura, onde foram realizados

0s ensaios, foi de aproximadamente 25 °C em ambiente controlado.

Tabela 4 - Par@metros dos modelos de Freundlich e Langmuir para adsorcéo de AAS e DIC.

Modelo Isoterma Parametros AAS ATL DIC

KL 0080 - 0153
Langmuir Qax 9546 - 15846
R? 0986 - 0986
Kr 1107 - 3042
Freundlich n 1,793 - 2223
R? 0965 - 0954
80
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Figura 16 - Isoterma de adsorcao para AAS.
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Figura 17 - Isoterma de adsorc¢éo para DIC.

A partir das Figuras 16 e 17 algumas conclusdes podem ser obtidas com base
no formato da isoterma do CAE. Por ser cbncava em relacdo ao eixo da
concentracdo final, ela é dita favoravel, apresentando elevada capacidade de
adsorcdo mesmo em concentracdes baixas dos poluentes, um indicativo da boa
afinidade do carvéao pelos farmacos AAS e DIC.

Pela analise grafica e pela andlise dos parametros estatisticos é possivel
verificar que o modelo de Langmuir se ajustou melhor aos dados experimentais do
que o modelo de Freundlich para o AAS e DIC. Para este modelo o valor do R?
obtido foi de 0,986 para ambos os farmacos. O modelo de Langmuir prevé que o
fendbmeno que ocorre € a quimissor¢cdo em monocamada, além de cada sitio ativo
comportar apenas uma molécula.

De acordo com Langmuir (1916), no equilibrio, as taxas de adsorcdo e
dessorcéo se igualam, e a capacidade maxima de adsorcédo (Qmax) € atingida pelo
adsorvente. Pelo modelo, o parametro Qmax calculado foi de 95,46 mg g™ para AAS,
158,46 mg g para DIC.

Ainda, o valor de k; (constante de energia de sor¢éo ou afinidade) indica se o
processo é favoravel e a afinidade entre o adsorvente e adsorvato. Quanto maior o

valor de k., maior a forca motriz para a adsorcéao, e em geral ndo ultrapassa o valor
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de 1 (ZANELLA, 2012). Os valores de k. encontrados sédo de 0,080 e 0,153 para
AAS e DIC, respectivamente.

Para o caso do ATL, nenhum modelo conseguiu descrever o comportamento
dos dados experimentais. Por esta razdo, ndo foi possivel ajustar os modelos aos
dados. Os pontos experimentais apresentaram-se muito dispersos, ndo seguindo
nenhuma tendéncia. Tal fato pode ser decorrente do excesso de material
adsorvente, o qual pode ter acarretado a conglomeracéo das particulas sélidas. Isso
leva a diminuicdo da quantidade adsorvida, inviabilizando a construcdo das
isotermas. Este efeito esta relacionado a sobreposi¢do dos sitios ativos, dificultando
a estabilizacdo das moléculas adsorvidas que podem migrar de uma superficie a
outra (DUTTA et al, 2015).
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5 CONCLUSOES E TRABALHOSFUTUROS

Este trabalho teve como objetivo estudar o potencial do enga¢o de uva como
sélido adsorvente na remocdo dos farmacos acido acetilsalicilico, atenolol e
diclofenaco de solugdes aquosas em processo batelada, utilizando-se o engaco na
sua forma de carvao ativado.

Com base nos resultados obtidos, a utilizacdo do engago da uva como
adsorvente mostrou-se possivel para a remocédo dos farmacos em sua forma de
carvao ativado. Foi estudado a influéncia dos parametros pH, concentracéo de sélido
adsorvente e tempo de contato entre as fases. Os ensaios de variacdo de pH
determinaram que maiores remoc¢Oes de AAS foram atingidas em pH 4 (pH natural
das soluces sintéticas), atenolol em pH 8 e diclofenaco em pH 6. A concentracédo
de sélido sorvente em que se assumiu a melhor condicéo de sorcdo foi 1,5g L™ e o
tempo de residéncia mais adequado encontrado foi 60 min para todos os farmacos.
A remocao nestas condi¢des foi de 90% de AAS, 86% de ATL e 97% de DIC

Nos estudos cinéticos, o modelo que melhor se ajustou aos dados
experimentais foi o de pseudo-segunda ordem com R? de 0,907 0,792 0,962 para
AAS, ATL e DIC respectivamente indicando que a quimissor¢cao é o mecanismo que
controla o processo de adsorcao.

Nos estudos de equilibrio, 0 modelo teérico de Langmuir se ajustou de forma
satisfatoria aos dados experimentais para os farmacos AAS e DIC, com coeficiente
de determinacdo muito proximo de 1 (R2 = 0,986). Este resultado indica que o
mecanismo de adsorcao é quimico (quimissorcédo), ocorrendo fortes ligacdes entre a
superficie do adsorvente e o adsorvato, e formacdo de monocamada.

No caso do atenolol o excesso de material adsorvente pode ter causado o
acumulo das particulas, e consequentemente a sobreposicdo dos sitios ativos,
diminuindo assim a adsorcao para altas concentracdes de solido impossibilitando a
construcdo das isotermas.

Por fim, conclui-se que a adsorcdo do AAS, ATL e DIC em carvao ativado de
engaco de uva nas condi¢cdes estudadas é favoravel obtendo-se indices de remocéo
elevados. Desta forma, a adsorgédo apresentou-se como uma operagao interessante

para o tratamento de aguas contaminadas com estes farmacos.
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5.1 Sugestdes para trabalhos futuros

Como sugestdes de trabalhos futuros que poderiam complementar o presente

estudo propde-se:

e Amplificar o estudo do engaco de uva em sua forma in natura como
material adsorvente;

e Sintetizar mais material (CAE) e realizar duplicata (ou triplicatas) nos
ensaios de adsorcéo;

e Avaliacédo da influéncia da temperatura no processo, pela construcao
de isotermas em diferentes temperaturas.
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