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RESUMO

Os farmacos sdo essenciais para a preservacao da salde do homem e de animais e
também na prevencdo de doencas. Entretanto, seu alto consumo associado ao descarte
incorreto e aos tratamentos ineficientes de &guas e efluentes podem trazer grandes
prejuizos ao meio ambiente como, por exemplo, a resisténcia bacteriana. O objetivo deste
trabalho foi estudar a remocdo de ampicilina (AMP), atenolol (ATN) e paracetamol
(PAR), farmacos de trés classes distintas, em solucdes aquosas através da técnica de
adsorcéo em carvao ativado granular (CAG). Foram realizados experimentos de adsorgédo
em batelada avaliando o efeito dos parametros pH, tempo de contato e concentracéo de
solido adsorvente. O comportamento cinético da adsorcdo dos farmacos em carvéo
ativado granular foi avaliado por meio dos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e difusdo intraparticula. Ainda, isotermas de equilibrio para estes sistemas
foram construidas em diferentes temperaturas (15, 25 e 35 °C) e analisadas através dos
modelos de Langmuir, Freundlich e Sips. O processo de adsor¢do também foi avaliado
através de ensaios termodinamicos. A adsorcdo em coluna de leito fixo foi avaliada
utilizando planejamentos experimentais para os farmacos e os efeitos da massa do leito
de adsorvente (0,5— 1,5 g) e da vazdo de alimentagdo (10 — 15 mL min™) foram estudados.
Ainda, a fim de se avaliar o comportamento dos farmacos quando em mistura, foram
realizados ensaios de adsorcdo em batelada e em coluna de leito fixo da mistura de
ampicilina e paracetamol. Os melhores resultados encontrados nos ensaios de adsorcéo
batelada foram: pH 6 e concentracdo de solido adsorvente de 10 g L™ para os trés
farmacos. O tempo de adsorcdo mais adequado foi de 90 minutos para 0 ATN e 120 min
para AMP e PAR. Nessas condic@es foi possivel obter remocGes de 90 %, 94 % e 96 %
para a ampicilina, atenolol e paracetamol, respectivamente. O modelo cinético que melhor
descreveu o processo de adsorcdo foi o de pseudo-primeira ordem, para os farmacos
ampicilina e paracetamol, e pseudo-segunda ordem para o atenolol. As isotermas obtidas
para os farmacos indicaram que o processo de adsor¢do € de natureza endotérmica, ou
seja, a adsorcéo é favorecida com o aumento da temperatura. Paraa AMP, o melhor ajuste
das isotermas foi obtido pelo modelo de Langmuir nas temperaturas de 15°C e 25°C e
pelo modelo de Sips na temperatura de 35 °C. Para 0 ATN, o melhor ajuste foi obtido

pelo modelo de Freundlich e, para 0 PAR, o modelo de Sips, nas trés temperaturas
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estudadas. Os ensaios termodinamicos indicaram que o processo de adsorcdo dos
farmacos é favoravel e espontaneo e comprovou a natureza endotérmica do processo. Em
relagdo aos resultados obtidos na adsor¢do em coluna de leito fixo foi observado que os
tempos de ruptura e de saturacdo aumentam com o aumento da massa de solido presente
no leito e diminuem com o aumento da vazdo. A massa de adsorvente apresentou efeito
negativo sobre a fracdo de leito utilizado e foi significativa no processo de adsor¢do dos
trés farmacos. J& a vazao de alimentacdo sé foi significativa na adsorcéo em leito fixo da
AMP e apresentou efeito positivo na fracao de leito utilizado. Os maiores volumes de
efluente tratado foram obtidos com a maior massa de soélido utilizada (1,5 g) e com a
menor vazdo de alimentagdo testada (10 mL min). Na adsor¢do multicomponente em
batelada, verificou-se que ha concorréncia entre os farmacos pelos sitios ativos do CAG
disponiveis para adsorcdo. Os resultados obtidos nos ensaios das isotermas de adsor¢édo
mostraram que o comportamento dos farmacos em mistura € 0 mesmo que quando
comparados individualmente. Os modelos que melhor se ajustaram aos dados
experimentais foram 0s mesmos obtidos nos ensaios monocomponente, Langmuir para a
AMP e Sips para o0 PAR. Da mesma forma que para os experimentos em coluna
monocomponente, 0s ensaios multicomponentes demostraram que os tempos de ruptura
e de saturacdo s@o maiores para o PAR. Entretanto, esses valores s&o menores do que na
adsorcdo individual indicando que houve concorréncia entre os farmacos pelos sitios do
adsorvente. Os resultados encontrados indicam que a adsorcdo é uma alternativa viavel
para a remocdo de farmacos, contribuindo, assim, para 0 avango das pesquisas

relacionadas ao tratamento de efluentes contaminados por estes poluentes.

Palavras-chave: compostos farmacéuticos, ampicilina, atenolol, paracetamol,

adsorcéo, carvao ativado granular, adsorcdo em leito fixo, adsorcdo multicomponente.
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ABSTRACT

Drugs are essential for preservation of human and animal health as well as for
disease prevention. However, its high consumption associated with incorrect disposal and
inefficient treatment of water and effluents can cause great damage to the environment
such as bacterial resistance, for example. The objective of this work was to study the
removal of ampicillin (AMP), atenolol (ATN) and paracetamol (PAR), drugs of three
different classes, in aqueous solutions by adsorption technique in granular activated
carbon (GAC). Adsorption experiments were carried out in batch evaluating the effect of
parameters pH, contact time and concentration of solid adsorbent. The kinetic behavior
of the adsorption of drugs in granular activated carbon was evaluated through the pseudo-
first order, pseudo-second order and intraparticle diffusion models. Furthermore,
equilibrium isotherms for these systems were made at different temperatures (15, 25 and
35 ° C) and analyzed using the Langmuir, Freundlich and Sips models. The adsorption
process was also evaluated through thermodynamic tests. The fixed bed column
adsorption was evaluated by experimental planning for drugs and the effects of mass of
the adsorbent bed (0.5 to 1.5 g) and feed rate (10 - 15 ml min't) were studied. Also, in
order to evaluate the behavior of the drugs when in mixture, adsorption tests were carried
out in batch and in fixed bed column for the mixture of ampicillin and paracetamol. The
best results found in the batch adsorption tests were: pH 6 and concentration of adsorbent
solid of 10 g L™ for the three drugs. The most suitable adsorption time was 90 minutes
for ATN and 120 min for AMP and PAR. Under these conditions it was possible to obtain
removals of 90%, 94% and 96% for ampicillin, atenolol and paracetamol respectively.
The kinetic model that best described the adsorption process was the pseudo-first order
for the ampicillin and paracetamol drugs and pseudo-second order for atenolol. The
isotherms obtained for the drugs indicated that the adsorption process is of endothermic
nature, that is, the adsorption is favored with the increase in temperature. For the AMP,
the best isotherm adjustment was obtained by the Langmuir model at temperatures of 15
°C and 25 °C and by the Sips model at temperature of 35 °C. For the ATN, the best fit
was obtained by the Freundlich model and, for PAR, the Sips model at the three
temperatures studied. The thermodynamic tests indicated that the adsorption process of
the drugs was favorable and spontaneous and confirmed the endothermic nature of the
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process. Regarding the results obtained in adsorption in fixed bed column, it was
observed that rupture and saturation times increase with the increase of the mass of solid
present in the bed and decrease with the increase of flow. The adsorbent mass had a
negative effect on the used bed fraction and was significant in the adsorption process of
the three drugs. The feed flow was only significant in the adsorption in fixed bed of the
AMP and had positive effect in the used bed fraction. The highest volumes of treated
effluent were obtained with the largest mass of solid used (1,5 g) and with the lowest feed
rate tested (10 mL min?). In multicomponent adsorption in batch, it was found that there
is competition between the drugs by the active sites of GAC available for adsorption. The
results obtained in the adsorption isotherms tests showed that the behavior of the drugs in
mixture is the same as when compared individually. The models that best fit the
experimental data were the same ones obtained in the monocomponent tests, Langmuir
for AMP and Sips for PAR. Similarly as for the monocomponent column experiments,
the multicomponent tests showed that the break and saturation times are larger for the
PAR. However, these values are lower than in individual adsorption indicating that there
was competition between the drugs for the sites of the adsorbent. The results indicate that
adsorption is a viable alternative for the removal of drugs, thus contributing to the
advancement of research related to the treatment of effluents contaminated by these

pollutants.

Keywords: pharmaceutical compounds, ampicillin, atenolol, acetaminophen,
adsorption, granular activated carbon, adsorption in fixed bed column, multicomponent

adsorption.
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1. Introducao

Os produtos farmacéuticos sdo moléculas complexas que sdo desenvolvidas para a
preservacdao da saude do homem e de animais. Contudo, mesmo esses produtos sendo
necessarios para as pessoas, eles precisam ser corretamente destinados apds seu consumo.
Os farmacos sdo excretados pela urina e fezes de humanos e animais na sua forma
inalterada ou como seus metabdlitos ativos (produtos intermedidrios das reagdes
metabdlicas que ocorrem nos organismos vivos) (EVGENIDOU; KONSTANTINOU;
LAMBROPOULOU, 2015). Os mesmos tém se tornado uma preocupacdo constante uma
vez que o efeito desta exposicdo em seres humanos e organismos aquaticos ainda nédo é
totalmente conhecida (LOPES, 2014, HAMDI EL NAJJAR et al., 2014).

Os compostos farmacéuticos podem ser divididos segundo a sua classe terapéutica
(antibidticos, anti-histaminicos, antifungicos, analgésicos) ou segundo sua classificacdo
anatomo-terapéutica (medicamentos do sistema neuroldgico, cardiovascular, etc.) (LOPES,
2014). Dentre estas, as classes que apresentam menor eficiéncia de remogéo em estaces
de tratamento de efluentes (ETE) (entre 30 % e 50 %) sdo os analgésicos, antibioticos,
meios de contraste, reguladores lipidicos, B-bloqueadores e diuréticos (DEBLONDE,
COSSU-LEGUILLE, HARTEMANN, 2011).

Estes compostos tém sido detectados em diversas matrizes (efluentes hospitalares e
de estacOes de tratamento de esgoto, em aguas superficiais, aguas subterraneas e aguas
potaveis) em concentracdes que variam de ng L™ a pg L* (MARCELINO et al., 2017;
PAPAGEORGIOU; KOSMA; LAMBROPOULOU, 2016; DONG; TRENHOLM,;
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ROSARIO-ORTIZ, 2015; SUBEDI; KANNAN, 2015; COLLADO et al., 2014). Entre
estas matrizes ambientais os efluentes hospitalares merecem uma especial aten¢do uma vez
que esses efluentes apresentam uma elevada concentracdo de medicamentos, metais

pesados, desinfetantes, horménios e radioisétopos (VERLICCHI et al., 2010).

Tendo em vista que os processos tradicionais utilizados no tratamento de aguas e
efluentes ndo sdo capazes de remover compostos farmacéuticos (devido a suas
caracteristicas persistentes), é de grande interesse o estudo de técnicas eficientes para a
remocdo destes componentes de efluentes gerados principalmente por hospitais e
segmentos da saude. Entre as técnicas reportadas na literatura, a adsorcdo surge como
alternativa potencial para remocao de farmacos uma vez que apresenta elevada eficiéncia
de remocéo destes compostos (NAIRI et al., 2017; FRANCO et al., 2017; PEZOTI et al.,
2016; CHAYID; AHMED, 2015; NANAKI et al., 2015; KYZAS et al., 2015; RAD et al.,
2015). Por se tratar de um processo inespecifico, a referida técnica pode ser empregada de
forma ampla, mesmo quando a composi¢cdo quimica da corrente ndo é completamente
conhecida. Considerando que a técnica aplicada para a remocédo de farmacos deve aliar
custos acessiveis a alta eficiéncia de operacdo, € importante, neste sentido, a escolha
adequada do material adsorvente. Diante deste cenario, 0 uso de carvao ativado se torna
atraente devido a sua alta capacidade para remover uma grande variedade de contaminantes
organicos dissolvidos e inorganicos. A sua alta area de superficie disponivel, a estrutura

dos poros, e a sua estabilidade térmica, sdo caracteristicas favoraveis a sua utilizacao.

Neste contexto, o presente trabalho aborda a problematica em relacdo a presenca de
produtos farmacéuticos em diversas matrizes ambientais com enfoque nos efluentes
hospitalares. Como justificativa da escolha do tema, a Figura 1 apresenta o numero de

pesquisas publicadas sobre efluentes hospitalares nos dltimos 10 anos.
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Figura 1. Numero de publicacdes por ano. Palavra-chave: efluente hospitalar. Fonte: Base
de dados SCOPUS™,

E possivel observar na Figura 1, que a pesquisa em relacao aos efluentes hospitalares
vem crescendo nos ultimos 10 anos, com um aumento mais evidente a partir de 2014. Este
aumento ocorre, principalmente, devido ao impacto negativo que os efluentes hospitalares
geram na satde de homens e animais refletindo numa maior preocupagdo ambiental em
relacdo ao descarte destes efluentes. Entretanto, o nimero de publicacBes sobre este tema
ainda é baixo, evidenciando que o estudo de efluentes hospitalares é uma area de pesquisa
que ainda precisa ser explorada principalmente em relagdo ao tratamento destes efluentes.
Destas publicacdes, somente 25 % (aproximadamente) estdo relacionadas ao estudo de

alternativas eficientes para o tratamento de efluentes hospitalares.

Diante do que foi exposto, o presente trabalho visa contribuir com o avango na
pesquisa em relacdo ao tratamento de efluentes contaminados com farmacos, propondo um
método eficaz para remogéo destes poluentes, diminuindo a contaminacdo de recursos

hidricos.

1.1 Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo geral estudar a remocéo de ampicilina (AMP),
atenolol (ATN) e paracetamol (PAR), farmacos de trés classes distintas, em solucfes

aquosas através da técnica de adsorcdo em carvdo ativado granular (CAG).
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Os objetivos especificos constituem-se em:

determinar as melhores condicGes experimentais para remoc¢ao dos farmacos
por adsorcéo em batelada avaliando os efeitos da variagdo do pH da solucéo,

o tempo de contato e a variacao da concentracdo de solido adsorvente;

avaliar os mecanismos envolvidos no processo de adsorcdo dos farmacos

estudados através da cinética de adsorcdo em carvao ativado;

obter as isotermas de adsorcdo para o atenolol, ampicilina e paracetamol e
ajustar aos modelos matematicos de isotermas existentes;

estudar a termodinadmica do processo de adsorcao dos trés farmacos;

estudar a adsorcdo dos farmacos em coluna de leito fixo;

determinar as melhores condi¢cbes experimentais para remocgéao

multicomponente dos farmacos por adsorcdo em batelada;

determinar o tempo de ruptura e de saturacdo na adsor¢cdo multicomponente

em coluna de leito fixo.



2.Revisao Bibliografica

Neste capitulo serdo apresentados os fundamentos tedricos julgados relevantes para
o0 entendimento e para o desenvolvimento do trabalho realizado. Os principios e definigdes

dos processos serdo apresentados visando a compreensdo de sua utilizacao.

2.1 Presenca de faArmacos no meio ambiente

Contaminantes emergentes ou poluentes organicos emergentes (POE) sdo compostos
quimicos presentes em produtos comerciais como medicamentos (de uso humano e
veterinario), drogas ilicitas, produtos de cuidados pessoais (PCPs), esteroides e horménios,
pesticidas, surfactantes, aditivos da gasolina, aditivos industriais, etc (DAUGHTON;
TERNES, 1999; BILA; DEZOTTI, 2006; LA FARRE et al., 2008; SILVA; COLLINS,
2011). Sdo compostos que apresentam risco potencial aos ecossistemas ambientais e a
salide humana (LA FARRE et al., 2008; KUSTER et al., 2008). Normalmente, esses
poluentes s&o introduzidos no meio ambiente através de uma mistura complexa via rotas
distintas, principalmente no esgoto doméstico e efluentes de ETE (BILA; DEZOTTI,
2006). Na Tabela 1 estdo apresentadas algumas substancias quimicas classificadas como

contaminantes emergentes.



6 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Tabela 1. Substancias quimicas classificadas como contaminantes emergentes.

Compostos Exemplos

Drogas ilicitas Anfetamina, cocaina, maconha
Aditivos da gasolina Eteres dialquilicos, metil-butil éter
Aditivos industriais Agentes quelantes (EDTA)

Benzofenonas, parabenos,

Produtos de higiene pessoal )
triclosano, clorofeno

Acido acetilsalicilico, atenolol,
Medicamentos diclofenaco, ampicilina,
paracetamol, penicilina, ibuprofeno

Estradiol, progesterona,
testosterona, estrona

Pesticidas (inseticidas, herbicidas e DDT, DDE, carbofurano, atrazina,
fungicidas) linuron, carbendazine

Alquilfendis, etoxilados, compostos
perfluorados

Esterdides e horménios

Surfactantes

Fonte: Daughton; Ternes (1999); Bila; Dezotti (2006); La Farré et al. (2008); Silva; Collins (2011).

Dentre as substancias citadas na Tabela 1 os compostos que mais tém chamado a
atencdo dos pesquisadores sdo os farmacéuticos, os produtos de higiene pessoal, 0s
interferentes enddcrinos (esteroides e horménios) e as drogas ilicitas, uma vez que as
estacdes de tratamento de agua e efluentes ndo apresentam processos de tratamento capazes
de degrada-los ou elimind-los completamente (EVGENIDOU; KONSTANTINOU,;
LAMBROPOULOU, 2015; SILVA; COLLINS, 2011).

Os farmacos sdo moléculas complexas que possuem diferentes propriedades
bioldgicas e fisico-quimicas e sdo essenciais para a preservacdo da saide do homem e de
animais e também na prevencao de doencas. Entretanto, seu alto consumo associado ao
descarte incorreto e aos tratamentos ineficientes de aguas e efluentes podem trazer grandes

prejuizos ao meio ambiente.

O uso de produtos farmacéuticos aumentou a partir do século XX devido ao aumento
da expectativa de vida e ao desenvolvimento tecnoldgico na producdo de medicamentos.
Entretanto, até os anos 90, ndo havia sido dada importancia ao destino ou aos efeitos dos
farmacos no meio ambiente apos a sua utilizacdo (DIETRICH; WEBB; PETRY, 2002).
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Os compostos farmacéuticos incluem a classe dos analgesicos e anti-inflamatérios,
antibioticos, antiepilépticos, [B-bloqueadores, reguladores lipidicos, horménios,
antidepressivos e ansioliticos. Estas substancias possuem caracteristicas persistentes uma
vez que sdo desenvolvidas para resistir a biodegradacdo, pois sua estabilidade metabolica
aumenta sua acdo farmacoldgica (BILA e DEZOTTI, 2006; KHETAN; COLLINS, 2007,
VASCONCELOS, 2011).

Farmacos de diversas classes tém sido encontrados em efluentes hospitalares e de
ETEs, em aguas superficiais, aguas subterraneas e aguas potaveis em concentracfes que
variam de ng L™ a pg L. A Tabela 2 apresenta um resumo sobre as concentraces dos

farmacos e as matrizes que estdo reportadas na literatura.
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Tabela 2. Concentragdes de farmacos detectados no ambiente.

Concentra¢do maxima

Farmacos Classe 4 Matriz Referéncia
(ngL™)
50x10° Efluente Industrial/Brasil Marcelino et al. (2016)
0,90 Efluente Hospitalar/Australia Watkinson et al. (2009)
Amoxicilina Antibictico 0,010 'Agua Supeficial/Alemanha Christian et al.(2003)
0,03 Agua Superficial/Reino Unido Kasprzyk-Hordern et al. (2008)
0,013 Esgoto/Italia Castiglione et al. (2006)
1,67 ETE/China Minh et al. (2009)
0,5 ETE/Grécia Papageorgiou; Kosma; Lambropoulou (2016)
5,08 Efluente Hospitalar/China Lin; Tsai (2009)
0,05 Efluente Hospitalar/China Lin; Yu; Lin (2008)
126x10° Efluente Industrial/Indonésia Rahardjo et al. (2011)
Ampicilina Antibiotico 5,7 Efluente Industrial/Espanha Benito-Pefia et al. (2006)
3,7 ETE/Espanha Benito-Pefia et al. (2006)
3500 Efluente Industrial/China Masce et al. (2006)
0,048 Agua Supeficial/Alemanha Christian et al.(2003)
0,01 Agua Supeficial/lUSA Cha; Yang; Carlson (2006)
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Tabela 2. (continuagéo).

Concentra¢do maxima

Farmacos Classe 4 Matriz Referéncia
(ngL™)
0,177 ETE/USA Dong; Trenholm; Rosario-Ortiz (2015)
0,78 ETE/Portugal Santos et al. (2013)
1,17 Efluente Hospitalar/Portugal Santos et al. (2013)
1,866 ETE/Grécia Papageorgiou; Kosma; Lambropoulou (2016)
Atenolol B-blogueador 6,6 Efluente Hospitalar/Italia Verlicchi et al. (2012)
0,98 ETE/Italia Verlicchi et al. (2012)
2,44 ETE/Espanha Rosal et al. (2010)
3,6 Esgoto/Espanha Collado et al. (2014)
0,51 ETE/Espanha Collado et al. (2014)
1,220 Aguas Residuais/USA Subedi; Kannan (2015)
1,04 Efluente Hospitalar/Italia Verlicchi et al. (2012)
0,18 ETE/Italia Verlicchi et al. (2012)
. - S 0,27 ETE/Espanha Collado et al. (2014)
Azitromicina Antibiotico 0,21 Esgoto/Espanha Collado et al. (2014)
4,49 Efluente Hospitalar/Portugal Santos et al. (2013)
0,3 ETE/Portugal Santos et al. (2013)
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Tabela 2. (continuagéo).

Concentra¢do maxima

Farmacos Classe 4 Matriz Referéncia
(ngL™)
0,391 ETE/USA Dong; Trenholm; Rosario-Ortiz (2015)
1,2 Efluente Hospitalar/Italia Verlicchi et al. (2012)
0,44 ETE/Italia Verlicchi et al. (2012)
Carbamazepina  Anticonvulsivante 0,17 ETE/Espanha Rosal et al. (2010)
0,11 ETE/Grécia Papageorgiou; Kosma; Lambropoulou (2016)
0,05 Esgoto/Espanha Collado et al. (2014)
0,12 ETE/Espanha Collado et al. (2014)
0,43 ETE/Espanha Rosal et al. (2010)
0,53 Efluente Hospitalar/Italia Verlicchi et al. (2012)
Analgésico, anti- 0,33 ETE/Italia Verlicchi et al. (2012)
Diclofenaco inflamatorio e 4,87 ETE/Grécia Papageorgiou; Kosma; Lambropoulou (2016)
anti-reumatico 0,54 Esgoto/Espanha Collado et al. (2014)
0,4 ETE/Espanha Collado et al. (2014)
0,24 Esgoto/Brasil Brandt et al. (2013)
0,076 ETE/Espanha Collado et al. (2014)
0,12 ETE/Italia Verlicchi et al. (2012)
Anti-inflamatorio, 3,2 Efluente Hospitalar/Italia Verlicchi et al. (2012)
Ibuprofeno analgésico e 11,98 Esgoto/ETE Collado et al. (2014)
antipirético 0,653 ETE/Espanha Rosal et al. (2010)
11,3 Efluente Hospitalar/Portugal Santos et al. (2013)

0,37 ETE/Portugal

Santos et al. (2013)
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Tabela 2. (continuacao).

Concentra¢do maxima

Farmacos Classe 1 Matriz Referéncia
(ngL™)
610 Efluente Hospitalar/Franca Chonova et al. (2016)
59 Efluente Hospitalar/Italia Verlicchi et al. (2012)
0,058 ETE/Italia Verlicchi et al. (2012)
Paracetamol Analgésico, 2,45 ETE/Grécia Papageorgiou; Kosma; Lambropoulou (2016)
antipirético 24,2 Esgoto/Espanha Collado et al. (2014)
0,1 ETE/Espanha Collado et al. (2014)
0,1 ETE/Portugal Santos et al. (2013)
47,1 Efluente Hospitalar/Portugal Santos et al. (2013)
0,08 Efluente Hospitalar/Portugal Santos et al. (2013)
0,01 ETE/Portugal Santos et al. (2013)
Propanolol B-blogueador 0,06 ETE/Grécia Papageorgiou; Kosma; Lambropoulou (2016)
0,057 ETE/Espanha Rosal et al. (2010)
0,094 Efluente Hospitalar/Italia Verlicchi et al. (2012)
0,018 ETE/Italia Verlicchi et al. (2012)
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De acordo com a Tabela 2 é possivel verificar que ha uma grande variabilidade entre
as concentragdes dos farmacos detectadas e que os efluentes hospitalares, os domésticos e
0s provenientes da propria industria produtora sdo as principais fontes de contaminagéo de
farmacos no ambiente. Os medicamentos sdo introduzidos nestes efluentes através da
excrecdo dos produtos ndo metabolizados (ou seja, em sua forma original), em conjunto
com seus metabdlitos ativos por meio das fezes e da urina de homens e de animas
(HALLING-SORENSEN et al., 1998) e também através do descarte inadequado de
medicamentos vencidos ou ndo utilizados (RUHOY; DAUGHTON, 2007). Outra possivel
rota de entrada de farmacos no ambiente se da através do uso de lodo das ETEs e de esterco
como fertilizantes para a agricultura (BILA; DEZOTTI, 2003; PETRIE; BARDEN;
KASPRZYK-HORDERN, 2015). Quando dispersos nos solos, estes compostos podem
sofrer lixiviag&o ou percolagdo, contaminando aguas profundas e os solos (DIAZ-CRUZ;
LOPEZ DE ALDA; BARCELO, 2003; KEMPER, 2008; FARRE et al., 2008).

As possiveis rotas e o destino dos farmacos no ambiente estdo apresentados na Figura

Figura 2. Possiveis rotas e o destino dos farmacos no ambiente.

Medicina Veterindria Medicina Humana
¥

y ¥
X N Excrecio Excrecio Medicamentos .| | Estagdio de tratamento
Excregdo . e o Aterro Industrial )
(cfluente hospitalar) (residéncias) vencidos de cfluentes

| Solo | Estado de tratamento de Estacdlo de tratamento | |Lixo doméstico
efluente hospitalar

I de esgoto

S Aterros Sanitérios
Sem
tratamento L

| Estagdo de tratamento de dgua |—>| Agua Potivel |—>| CONSUMOl

Fonte: Adaptado de Bila; Dezotti (2003); Lapworth et al. (2012), Jiang et al. (2013).

Aguas Superficiais

Dentre as possiveis rotas apresentadas na Figura 2, os efluentes hospitalares merecem

uma especial atencdo uma vez que esses apresentam uma grande quantidade de compostos
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farmacéuticos em altas concentracdes (VERLICCHI; AUKIDY; ZAMBELLO, 2015;
FREDERIC; YVES, 2014).

2.2 Efluentes Hospitalares

Os efluentes hospitalares e de servicos de apoio a salde (unidades de pronto
atendimento e postos de saude) sdo considerados uma das maiores fontes de contaminacao
ambiental devido a presenca de inUmeras substancias perigosas (principios ativos de
medicamentos e seus metabdlitos, produtos quimicos, metais pesados, desinfectantes e
esterilizantes, produtos radioativos e meios de contraste a base de iodo) provenientes das

diversas atividades realizadas nestes estabelecimentos (VERLICCHI et al., 2010 ).

Muitos hospitais ndo possuem estacOes de tratamento para seus efluentes e, como
estes apresentam caracteristicas semelhantes aos efluentes domésticos, no que diz respeito
a concentracdo de matéria organica (ou seja, DQO e DBO), de coliformes e pH, ambos séo,
geralmente, enviados para a mesma estacdo de tratamento (SILVEIRA, 2004). Entretanto,
os efluentes hospitalares apresentam concentragdes mais elevadas de compostos
farmacéuticos, bem como apresentam uma elevada carga microbioldgica o que confere uma
maior resisténcia ao tratamento (VERLICCHI et al., 2015). Por esta razao, as estacfes de
tratamento de esgoto municipais ndo séo eficientes para a eliminacdo completa destes
compostos e seus efluentes ainda podem conter moléculas ativas (compostos
farmacéuticos, bem como os seus metabolitos e conjugados), que sdo liberados nos
ecossistemas aquaticos e podem causar riscos ambientais (FREDERIC; IVES, 2014,
RIVERA-UTRILLA et al., 2013; SANTOS et al., 2013; SIM et al., 2011; VERLICCHI et
al., 2010).

As principais classes farmacéuticas encontradas em efluentes hospitalares sdo os
analgeésicos, anti-inflamatorios, antibiéticos e B-blogueadores (MENDOZA et al., 2015;
SANTOS et al., 2013; YU; WU; CHANG 2013; VERLICCHI et al., 2012; GRACIA-LOR
et al., 2012; SIM et al., 2011; SIM; LEE; OH, 2010). Entretanto, a concentragcdo desses
farmacos nos efluentes gerados em hospitais depende de diferentes fatores, entre eles,

tamanho da unidade (geralmente descrito em nameros de leitos), servicos gerais presentes



14 REVISAO BIBLIOGRAFICA

no interior da estrutura (por exemplo, cozinha, lavanderia e ar condicionado), fatores
geograficos, politicas de gestdo da instituicdo, entre outros (VERLICCHI et al., 2010).
Geralmente, hospitais com um maior numero de leitos apresentam efluentes com
concentragdes mais elevadas de farmacos do que um hospital com menor nimero de leitos
(SANTOS et al., 2013, VERLICCHI et al., 2012). A concentragdo de farmacos também
pode variar o longo do dia e das esta¢fes do ano. De acordo com Verlicchi et al. (2010), as
concentracdes medidas se mantém bastante baixas durante a noite e aumentam durante o
dia apresentando varios picos na parte da manha e da tarde o que sugere diferentes padrGes
de consumo e de excregdo desses farmacos. Outros estudos indicaram que hd um maior
consumo de medicamentos no inverno e consequentemente a concentragdo desses nos
efluentes é maior nesta estacdo (VALCARCEL et al., 2013; YU; WU; CHANG 2013;
VERLICCHI et al., 2012).

2.2.1 Ampicilina

Os antibidticos estdo entre os farmacos mais utilizados em hospitais (SANTOS,
2007). A ampicilina (AMP) (Tabela 3) € um dos mais utilizados na medicina humana e
veterinaria. E um antibiotico p-lactamico de amplo espectro que pertence & classe das
penicilinas semi-sintéticas e tem sido amplamente utilizada para o tratamento de infec¢des
causadas por bactérias gram-positivas e gram-negativas, tais como gonorreia, infec¢des do
trato urinario, ouvido, nariz e infeccbes de garganta (RAHMAN; KHAN, 2016;
RAHARDJO et al., 2011; ELMOLLA; CHAUDHURI, 2010a). Depois de ingerida,
aproximadamente 30-60 % da ampicilina é excretada pelo organismo sem alteracdo e cerca
de 20-60 % na forma de metabdlitos. Por esta razdo, a AMP tem sido detectada em diversas
matrizes ambientais como estacdes de tratamento de esgoto, efluente hospitalar, efluente
industrial e aguas de superficie (PAPAGEORGIOU; KOSMA; LAMBROPOULOU, 2016;
RAHARDJO et al., 2011; LIN; TSAI, 2009; LIN; YU; LIN, 2008; CHA; YANG;
CARLSON, 2006).
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Tabela 3. Informacdes sobre a ampicilina.

NH5

H H
M E
O Y <
] =
/'-\_
7oA
Formula Molecular C16H19N304S
Massa Molar (g mol™?) 349,4
pKaz 2,5
pKaz 7,1
Registro CAS 69-53-4

A ocorréncia de antibio6ticos nos recursos hidricos, mesmo em baixas concentragdes,
tem se tornado uma preocupacéo constante devido ao fato que a presenca destes compostos
nos ambientes aquéaticos pode promover o desenvolvimento de bactérias patogénicas
resistentes. Esse fato ocorre, pois, certos antibidticos podem provocar a mutagdo, a
recombinacdo e / ou a transferéncias de genes nas bactérias 0 que aumenta a sua
variabilidade genética e, consequentemente, aumenta a resisténcia destas bactérias
tornando os medicamentos ja existentes ineficientes (SACAMOTO, 2014; RODRIGUEZ-
ROJAS et al., 2013; ELMOLLA; CHAUDHURI, 2010a).

2.2.2 Atenolol

O atenolol (ATN) (Tabela 4) é um dos B-bloqueadores mais consumidos e € utilizado
principalmente para o tratamento de doencas cardiovasculares como angina de peito,
hipertensao, taquicardia ou enfarte agudo do miocardio devido ao fato que este grupo de
farmacos bloqueia os receptores B-adrenérgicos que existem no coragdo, conseguindo
diminuir a necessidade de oxigénio, assim como reduzir a contracdo dos vasos sanguineos
(KHETAN; COLLINS, 2007; KUSTER et al., 2010). O atenolol ndo é totalmente
metabolizado pelo corpo humano e &, portanto, excretado em grande parte (cerca de 90 %)
na sua forma inalterada através da urina (JONES; VOULVOULIS; LESTER, 2002;
KHETAN; COLLINS, 2007). Assim, o ATN tem sido amplamente detectado em efluentes
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hospitalares e de ETES, em aguas residuais, e esgotos em concentracdes que variam de
ng Lt a pg Lt (PAPAGEORGIOU; KOSMA; LAMBROPOULOU, 2016; DONG;
TRENHOLM; ROSARIO-ORTIZ, 2015; SUBEDI; KANNAN, 2015; COLLADO et al.,
2014; SANTOS et al., 2013; VERLICCHI et al. 2012).

Tabela 4. Informaces sobre o atenolol.

OH
H
O\A‘K/N CHs
[ S I
CH;
HaN
Formula Molecular C14H22N203
Massa Molar (g mol™?) 266,3
pKa 9,4
Registro CAS 29122-68-7

Embora os farmacos sejam desenvolvidos para preservar a saude do homem e de
animais, a presenca desses medicamentos no ambiente aquatico pode produzir efeito toxico
em espécies ndo visadas (espécies aquaticas e seres humanos que ndo necessitam do
medicamento). Segundo Pomati et al. (2006) o ATN, guando associado a outras drogas
(bezafibrato, carbamazepina, ciclofosfamida, ciprofloxacina, furosemida,
hidroclorotiazida, ibuprofeno, lincomicina, ofloxacina, ranitidina, salbutamol e
sulfametoxazol), em niveis de exposi¢do ambiental, apresentou efeito nocivo inibindo o
crescimento de células embrionarias humanas diminuindo em 30 % a proliferagéo celular.
Esta mesma mistura foi induzida nas células de figado de peixe e os resultados mostraram

que houve desregulacéo do sistema endocrino dessas espécies (POMATI et al., 2007).

2.2.3 Paracetamol

O paracetamol (PAR), também conhecido como acetominofeno, € um dos
medicamentos mais utilizados mundialmente. Com efeito analgésico e antipirético, atua no
combate a dor e a febre (NUNES et al., 2014; MAJHI et al., 2011; LOURENCAO et al.,
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2009; YANG; YU; RAY, 2008). Cerca de 90 % deste farmaco é metabolizado pelo
organismo, sendo que somente 5 % ¢ excretado pela urina na sua forma inalterada
(NAJJAR et al., 2014). Os farmacos sdo desenvolvidos para serem persistentes mantendo
sua estrutura quimica inalterada por tempo suficiente para a sua acao terapéutica. Assim,
devido ao seu alto consumo, mesmo sendo quase que totalmente metabolizado pelo
organismo, o paracetamol é encontrado como micropoluente em efluentes de estacfes de
tratamento de esgoto e efluentes hospitalares (PAPAGEORGIOU; KOSMA,;
LAMBROPOULOU, 2016; COLLADO et al., 2014, SANTOS et al., 2013; VERLICCHI
etal., 2012).

Tabela 5. Informacdes sobre o paracetamol.

H
NY
O
H
Férmula Molecular CgHoNO>
Massa Molar (g mol™?) 151,1
pKa 9,5
Registro CAS 103-90-2

Apesar de ser considerado um medicamento seguro por ndo apresentar efeitos
colaterais imediatos e também por ndo interagir com a maioria dos medicamentos, quando
ingerido em altas concentracfes o PAR pode causar toxicidade hepética e falha renal
(NUNES et al., 2014, CRAIG etal., 2012; XU et al., 2008; BRIND, 2007). Tais problemas
podem ocorrer devido ao acimulo de metabdlitos e produtos intermediarios toxicos, como
0s compostos fendlicos (BOSCH et al., 2006). Outros estudos também evidenciaram que o
alto consumo deste medicamento pode diminuir a empatia interpessoal, aumentar a
frustracdo e diminuir a capacidade de avaliacdo de erros bem como causar doencas de
sangue e formar tumores em partes do corpo (MISCHKOWSKI; CROCKER; WAY, 2016,
RANDLES et al., 2016; WALTER et al., 2011)
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2.3 Técnicas de remoc¢ao de compostos farmacéuticos

Os farmacos e seus metabdlitos, devido a suas caracteristicas (persisténcia quimica,
baixa biodegradabilidade e sua resisténcia microbiana), geralmente ndo sdo completamente
removidos por processos convencionais de tratamento que sédo baseados na degradacéo
biol6gica dos contaminantes (EVGENIDOU; KONSTANTINOU; LAMBROPOULOU,
2015; PETRIE; BARDEN; KASPRZYK-HORDERN, 2015; SILVA; COLLINS, 2011).
Como as eficiéncias das técnicas convencionais sdo baixas, associadas a desvantagem de
produzirem lodos que podem ainda conter farmacos ou 0s seus metabolitos de degradacao,
é necessario introduzir uma etapa adicional nas ETEs que seja capaz de remover de forma
efetiva esses poluentes. Neste contexto, os tratamentos terciarios (que compreendem as
tecnologias avancgadas de tratamento como a adsorcao e 0s processos oxidativos avangados)
sdo alternativas viaveis uma vez que visam a eliminacdo completa de poluentes que

apresentam toxicidade.

Na Tabela 6 estdo apresentados um resumo dos estudos encontrados na literatura para

a eliminacdo dos farmacos ampicilina, atenolol e paracetamol presentes em efluentes.
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Tabela 6. Principais trabalhos desenvolvidos na remocao de compostos ampicilina, atenolol e paracetamol.

Referéncia

Farmaco Tratamento  Concentragdo Condic0es de operacao Resumo dos resultados
) Degradagdo completa nas
Fotocatéalise 105 mg L L[;an]v: gvgz ?(’)695 ET condigbes de 0,5 g L ZnO,  Elmolla; Chaudhuri
heterogénea o pH =11 e 180 min de (2010Db)
pH =5-11 TG
irradiacao.
Degradacdo completa nas
Luz solar condicBes de 1,5 g L™ de
1 [ H:02] =0,5-2,0gL? H20x, Alalm; Tawfik;
Foto-fenton — 100Mg L™ 1ro6, 7H,0] = 0,1-0.75g Lt 05 gL de FeSOs-7H,0,  Ookawara (2015)
pH=3-10 pH = 3 e tempo de
operacdo de 120 min.
Ampicilina - Fotocatélise homogénea:
83 % de degradacdo nas
condicBes de 0,4 g L de
Luz solar TiO2, pH=10 e tempo de
Fotocatalise [TiO2]=0,2-0,8¢g L™ operacdo de 180 min. Alalm: Tawfik:
homogénea e 50mg L* [TiO2/Carvao ativado] = - Fotocatalise heterogénea: Ook ' 201é
heterogénea 04-16gL? Degradacdo completa nas okawara ( )
pH=3-10 condices de 1,2 g L de

TiO2/Carvéo ativado,
pH=10 e tempo de
operacao de 180 min.
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Tabela 6. (continuacao).

Farmaco Tratamento Concentracéo Condig0es de operacéo Resumo dos resultados Referéncia
Vazdo de Os=0,5 L mint  Aproximadamente 80 %
. 1 Taxade O3 =10 mg L*min?  de remocgdo de DQO em
Ozonizagao 200 mg L oH=5-9 oH 9 e tempo de Jung et al. (2012)
Temperatura = 20 °C operacdo de 100 min.
Remocéao completa
— 0,1 - 10 mM de Fe(VI) quando Sharma et al.
Oxidaggo por Fe (V) 0.1mM pH =4 - 10 [Fe(IV)]/[Ampicilina] = (2013)
Ampicilina 35epH=7
Adsorcdo em pH=2-8 : 0
nanoparticulas de 3-2862 uM 50 mg de Al,0O3 'zme'mag amente 69 %o Peterson etal.
AlOs T = 2300 e remocao em pH =6 (2010)
pH natural
Adsorc¢do em silica 05— 25 ma mL-. 50 mg de silica Capacidade maxima de Nairi et al.
mesoporosa ’ g T=25°C adsorcdo de 278 mg g* (2017)
t=24h
Vazdo de Oz =2 L min*
[O3] =380.6 £
200mg L 'h! Degradagdo completa Wilde et al
Ozonizagéo 1mgL? Temperatura controlada de em pHs superiores a 7 (2014) '
Atenolol 20°C em 10 min de operacéo
t =120 min
pH=3-11
Adsorcdo em carvéo pH=3,5e10 . 0
ativado derivado de 100 mg Lt 0,2 g de carvéo ativado Aproximadamente 85 % To et al. (2017)

biomassa

t=24h

de remogéo em pH =10
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Tabela 6. (continuacao).

Farmaco Tratamento

Concentragéo

Condic6es de operacao

Resumo dos resultados

Referéncia

Foto-fenton

20mg L*

Luz UV

[Fe?*]1=0,25-5,24 mg L*
[H202] =5-105mg L

pH=7

Degradagéo completa
em 1 min de operacao
nas condicdes de
5,0 mg L de Fe?*;
100 mg L™ de H.0;

Veloutsou; Bizani;
Fytianos (2014)

Fotocatalise
heterogénea

25mg L*

Luz UV: 3,6 mW cm™

[TiO2]=0,17 g L™
pH = natural

Remocéo completa em
120 min de operacéo

Pistkova et al. (2015)

Adsorcao em

Atenolol Oxido de grafeno

60 mg L*

[Oxido de grafeno] =1 g L*

pH=2-10
t=0-24h
T=25°C

Remocéo superior a
90 % em pH 2 e tempo
de contato de 180 min.

Kyzas et al. (2015)

Fotocatalise +
Ozonizagéo

20mg L*

Lampada de Hg = 0,111

m W cm™
T =25°C
[Ag-TiO2] =0,2g L™

Vazdo de O3 =1 L min?
Taxa de O3 =50 mg h*

- Degradacdo de
41,73 % em 9 min
utilizando apenas Os.
- Degradacdo de
83,92 % em 9 min

utilizando UV/Ag-TiOx.

- Degradacdo de
92,23 % em 9 min
utilizando UV/Ag-

TiO2/0:s.

Ling et al. (2016)
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Tabela 6. (continuacao).

Farmaco Tratamento  Concentracdo  CondicOes de operacdo Resumo dos resultados Referéncia
Luz UV =15 W ) o
[H:0:] =30-70mmol L Dedradecd ‘Eﬁl e
[CoCl,-6H20] = 0,1- ¢ L
Foto-fenton 20mg L? 03gL? _ Rad et al. (2015)
_ [CoCl2:6H20] =
pH=3-4 0.2gL?
— 2 0
t=1n H=35
T=45°C pm=s
Degradacdo de

Lampada de Xe =300 W  aproximadamente 80 % nas
5mgL? 0,1gdelLa/ZnOcom1,3e condicdes de 3 % de
5% de La La/ZnO e tempo de contato
de 180 min

Fotocatéalise
Paracetamol heterogénea

Shakir et al. (2016)

[Carvdo ativado] =1 g L*

Adsorcao em 100 mg L™ pH=3 Remocdo de 98,6 % em  Draman; Batra'azman;
carvéo ativado t =10 - 240 min 240 min Mohd (2015)
T=45°C
[NaX]=0,2gL"
Adsorgdo em 20 mg Lt pH =4 Remocéo de 50 % em Rad; Haririan; Divsar
zedlita NaX t=0-180 min 120 min (2015)

T=45°C
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Tabela 6. (continuacao).

Farmaco Tratamento  Concentracdo  CondicOes de operacdo Resumo dos resultados Referéncia
* Fotocatalise homogénea:
58% de degradacao nas
condicBes de 0,4 g L de
Luz solar TiO2, pH=10 e tempo de
Fotocatalise [TiO2]=0,2-0,8¢gL* operacao de 90 min. Alalm: Tawfik:
homogénea e 50 mg L* [TiO2/Carvéo ativado] =  * Fotocatalise heterogénea: 0 ' !
heterogénea 04-16gL? 70% de degradacéo nas okawara (2016)
Paracetamol g ’ 09 ) 0€ degradac
pH=3-10 condigBes de 1,2 g L™ de
TiO»/Carvao ativado,
pH=10 e tempo de
operacao de 180 min.
Adsorcio em pH natural 90 % da concentracdo de
o 7,94 mmol 20 mg de ZSM -5 equilibrio foi atingida ap6s ~ Tortet et al. (2017)
zeolita ZSM-5 - .
T=37°C 5h de experimento
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Dentre as técnicas citadas na Tabela 6, o processo de adsor¢do € geralmente
considerado melhor nos tratamentos de aguas devido a facilidade de operacdo e
simplicidade no processo. Alem disso, este processo pode eliminar ou reduzir os diferentes
tipos de poluentes organicos e inorganicos da agua ou de &guas residuais, e, portanto, tém
uma vasta aplicacdo no controle da poluicdo das aguas. Assim, a adsorcdo se torna uma
interessante alternativa para o tratamento de d&guas contaminadas com produtos
farmacéuticos (SELLAOQUI et al., 2017; FRANCO et al., 2017; PEZOTI et al., 2016;
CHAYID; AHMED, 2015; NANAKI et al., 2015; KYZAS et al., 2015).

2.4 Adsorc¢iao

A adsorcdo tornou-se uma operacdo de uso crescente pela indlstria por ser
considerada um processo adequado para separacio e purificacio de misturas quimicas. E
um processo de transferéncia de um ou mais constituintes (adsorbatos ou adsorvatos) de
uma fase fluida para a superficie de uma fase solida (adsorvente) e consiste no processo de
concentracdo de um soluto em uma superficie ou interface. Este processo pode ocorrer entre
as interfaces liquido-liquido, gés-liquido, gas-solido ou sélido-liquido (PERRY et al.,
1984; FOUST et al., 1982).

A adsorc¢do pode ser quimica (também chamada de quimissor¢édo) ou fisica (também
chamada de fisissorcdo). A adsorcdo fisica ocorre quando as forcas intermoleculares de
atracdo das moléculas na fase fluida e na superficie do adsorvente sdo maiores que as forcas
atrativas entre as moléculas do fluido. As moléculas do fluido se aderem a superficie do
s6lido estabelecendo um equilibrio entre o adsorvato e o soluto ainda presente na fase fluida
(FOUST et al., 1982). Nesse caso, a molécula adsorvida ndo é fixa em um sitio especifico
da superficie e pode mover-se livremente na mesma uma vez que a adsorgdo fisica é
resultante da aplicacdo de forcas de London e van Der Waals (forcas de dispersdo ou
dipolo-dipolo, por exemplo), e caracteriza-se por uma baixa energia de adsor¢do. Na
adsorcdo fisica as interacGes séo de longo alcance (alguns nm), mas fracas, sendo a energia
liberada quando uma molécula é sorvida fisicamente da mesma ordem de grandeza que a
entalpia de condensacdo (ATKINS; DE PAULA, 2004).
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A adsor¢do quimica envolve a interacdo quimica entre o adsorvato e 0 adsorvente
formando fortes ligacBGes nos centros ativos do adsorvente. Essa ligacdo entre o adsorvato
e 0 adsorvente acontece nos sitios ativos do sélido adsorvente. A energia livre total de
adsorcdo é resultante do somatorio independente das interacdes eletrostaticas, quimicas
(por exemplo, complexacdo e quelacgdo), ligacbes de hidrogénio, forgas de disperséo e van
Der Waals e forcas hidrofobicas (FOUST et al., 1982).

A adsorcdo de poluentes (organicos ou inorganicos) por particulas pode ser
influenciada por uma série de fatores, os quais relacionam-se diretamente com a eficiéncia
do processo. Estes fatores sdo: caracteristicas do sélido adsorvente, caracteristicas do

adsorbato e caracteristicas quimicas da solucéo.

As caracteristicas do adsorvente que influenciam no processo de adsor¢do sdo: area
superficial, estrutura dos poros, tamanho das particulas e distribuicdo granulométrica.
Sélidos de elevada area superficial apresentam maiores indices de adsorgao, ja que possuem
maior area disponivel para reacdes entre os sitios superficiais e os poluentes em solucéo.
De forma semelhante, a estrutura dos poros € fator de importancia, ja que somente aqueles
que possuem didmetro superior ao tamanho molecular do adsorbato serdo efetivos no
processo. E essencial, também, a analise granulométrica dos sdlidos utilizados como
adsorventes, bem como a determinacdo da melhor faixa granulométrica a ser aplicada

considerando fatores técnicos e econémicos (FERIS, 2008).

J& as principais caracteristicas do adsorbato que influenciam na sorcéo sdo: a massa
molar e a solubilidade. O tamanho da molécula a ser adsorvida determina a capacidade de
adsorcédo, isso porque 0 acesso aos poros do adsorvente (microporos, mesoporos ou
macroporos) atua como limitante no processo. As interagBes hidrofébicas determinam a
solubilidade do adsorvato, e, portanto, tem carater fundamental no processo (ZANELLA,
2012).

A adsorc¢do é também influenciada pela carga superficial do adsorvente e pelo grau
de ionizagdo do soluto, que, por sua vez, sdo influenciados pelo pH da solugdo. Assim, o
pH da solucdo determina a carga superficial do adsorvente e a dissocia¢do ou protonagédo
do soluto, controlando, dessa forma, as interacdes eletrostaticas entre adsorvente-adsorvato

e soluto-soluto.
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A adsorcdo em solidos apresenta grande importancia na protecdo do meio ambiente
uma vez que este processo permite remover de forma efetiva poluentes de correntes gasosas
e de solugdes liquidas. Além disso, podem ser atingidos altos graus de purificagdo. A
utilizacdo da técnica de adsorcdo para controle da poluicdo envolve adsor¢do tanto de
compostos inorganicos como 0s metais pesados, nitrato, fosfato, sulfato, flior e cloro,
quanto de compostos organicos como os pesticidas, fendis, compostos organicos volateis e

outros compostos organicos emergentes, por exemplo os farmacos.

Sélidos adsorventes sdo particulas sélidas, porosas e insolUveis utilizadas no processo
de adsor¢do como fase estacionaria. Muitos materiais solidos tém sido aplicados a uma
grande gama de processos de separacdo, onde as tecnologias atuais visam combinar custo
acessivel com alta eficiéncia de operacdo. Esses solidos podem ser utilizados uma vez e
descartados ou, o que é mais comum, utilizados de forma regenerativa em varios ciclos.
Assim, torna-se fundamental a utilizacdo de adsorventes de baixo custo e boa capacidade
de sorcdo (FERIS, 2001).

Como a adsorcdo € um fendmeno relacionado as caracteristicas do solido adsorvente,
0s materiais mais utilizados possuem grande area superficial por unidade de massa. A
escolha do material adsorvente é um fator importante no estudo do mecanismo de adsor¢éo,
pois uma variedade de solidos porosos oferece a possibilidade de separacdo e purificacdo
de compostos quimicos devido a sua alta atividade e baixa seletividade. Os materiais
adsorventes podem ser de origem natural ou sintética, e em geral sdo amorfos, pouco
cristalinos e com estrutura porosa e pouco regular. Dentre os sélidos adsorventes, 0s mais
conhecidos e utilizados sdo o carvao ativado, alumina ativada, silica gel, zedlitas e argilas
(FOUST et al. 1982).

O carvdo ativado, carvéo ativo ou carbono ativado ¢ uma forma amorfa de carbono,
tratado para aumentar suas propriedades de adsorcdo. Pode ser fabricado a partir de
diversos materiais organicos tais como madeiras, cascas de coco, carvdo mineral, carogos

de frutas, residuos de petréleo, 0ssos, entre outros (SERPA, 2000).

O carvéo ativado comercial tem sido amplamente utilizado como solido adsorvente,
tanto no tratamento de aguas de abastecimento como de efluentes, em etapas de polimento

final. A sua utilizag&o resulta em uma remogéo efetiva dos poluentes, conferindo um alto
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grau de purificacao de correntes liquidas ou gasosas contaminadas. No segmento industrial,
ele é empregado principalmente para remocéo de cor, odor, sabor, poluentes organicos e

inorganicos.

A superficie do carvao ativado é normalmente apolar. Desta forma, esse tipo de
adsorvente tende a ser hidrofébico e organofilico por isso é utilizado principalmente na
adsorcdo de compostos organicos como os farmacos e, como é possivel observar na Tabela
6, sdo poucos os estudos de adsorcdo que utilizam carvéo ativado como solido adsorvente

para a remocdo de medicamentos.

Dutta; Das; Mondal (2015) estudaram a remoc¢éo de paracetamol utilizando carvéo
ativado proveniente de folhas de cha. Os resultados indicaram que a melhor capacidade de
adsorcdo, 99,42 mg g?, foi obtida em pH 3, 100 mg L* de paracetamol, 1 g L™ de
adsorvente, 30 °C e 20 min de operacdo. Os autores verificaram também que a quantidade
adsorvida de PAR diminui com 0 aumento da temperatura o que representa que 0 processo

de adsorc¢édo do paracetamol neste adsorvente é exotérmico.

A adsor¢ao de paracetamol também foi avaliada por Draman; Batra’azman; Mohd
(2015). Neste estudo foram utilizados carvéo ativado e celulose como sélidos adsorventes
e a concentragdo inicial de paracetamol foi de 100 mg L. Os melhores resultados foram
obtidos com o carvéo ativado (1 g L), onde foi possivel obter uma remoc&o de paracetamol

de 98,6 % em 40 min de experimento.

Sotelo et al. (2014) utilizaram carvdo ativado granular para avaliar a remocao
competitiva de cafeina e diclofenaco. De acordo com os resultados, para uma solucéo
inicial de 50 mg L™ de cada farmaco, a capacidade de adsorcéo foi de 190,9 e 233,9 mg g
para a cafeina e diclofenaco, respectivamente. Os autores também observaram que as
capacidades de adsorcdo diminuiram em torno de 30 % nos sistemas multicomponente
quando comparado a adsor¢cdo monocomponente e concluiram que o principal efeito
competitivo estd associado aos tamanhos moleculares semelhantes para ambos o0s

compostos, ocasionando a competicdo direta pelos mesmos sitios ativos.

A adsorcdo de amoxicilina em carvdo ativado produzido a partir de sementes de

goiaba foi estudada por Pezoti et al. (2016). Os resultados indicaram que, para uma
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concentrac&o inicial de 800 mg L, a remog&o méaxima foi observada em pH de 4 e tempo

de contato de 240 min. Nestas condicdes a capacidade de adsor¢do foi de 570,48 mg g™.

2.4.1 Cinética de adsorcio

A cinética de adsorcdo fornece o tempo de contato necessario entre o adsorvente e
adsorvato para que o equilibrio seja atingido representando, entdo, a velocidade do
processo. A adsorc¢do envolve diversos mecanismos que diferem de acordo com as espécies
envolvidas. Segundo Nascimento et al. (2014), o mecanismo da adsorcao pode envolver as

seguintes etapas:

a) transferéncia das moléculas da fase fluida para superficie externa da particula
adsorvente, por intermédio de uma camada de fluido que envolve a particula. Esta etapa
pode ser afetada pela concentracdo do adsorbato e pela agitacdo, portanto, 0 aumento da
concentracdo do adsorbato pode acelerar a sua difusdo da solucdo para a superficie do
solido;

b) difusdo das moléculas no fluido para o interior dos poros. Esta etapa é dependente
da natureza das moléculas do fluido e é geralmente considerada a etapa determinante do

processo,

c) difusdo das moléculas totalmente adsorvidas ao longo da superficie do poro. E
considerada uma reagdo de equilibrio.

Assim, o estudo da cinética de adsorcdo é uma ferramenta Gtil na determinacgdo da
taxa de adsorcdo. Através dos modelos cinéticos € possivel determinar 0 mecanismo que
controla o processo de adsor¢do. Neste estudo foram utilizados os modelos de

pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula.

Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem (Equacdo 1) foi a primeira equagédo de taxa
estabelecida para um sistema de adsorcdo solido/liquido desenvolvida por Lagergren

(LAGERGREN, 1898). Este modelo assume que a velocidade de remocdo do adsorvato é
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diretamente proporcional a diferenca da quantidade adsorvida e ao nimero de sitios ativos
do adsorvente e geralmente descreve de forma satisfatoria processos em que a etapa

determinante do processo precede a difuséo superficial.
qe = qe(1 —e™"1) Equacéo 1

onde ki (min!) é a constante de velocidade de pseudo-primeira; ge € gt correspondem,

respectivamente, a quantidade de soluto adsorvido (mg g) no equilibrio e no tempo t.

Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem (Equacdo 2) foi desenvolvido por Ho; Mckay
(1999) e, assim como o de pseudo-primeira ordem, baseia-se na capacidade de adsorcéo da
fase solida. Esse modelo prevé o comportamento ao longo de todo o tempo estudado e
indica que o processo de adsorcao é de natureza quimica (etapa determinante do processo)
e taxa controlada.

2
__ qekyt
9t = .

= Equacéo 2
1+qek2t q g

onde k2 (g mg* mint) é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem; de € Qi
correspondem, respectivamente, a quantidade de soluto adsorvido (mg g*) no equilibrio e

no tempo t.

Modelo de difuséo intraparticula

Os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem consideram que a cinética
de adsorgéo seja controlada somente pela difusdo externa. Entretanto, em alguns casos, a etapa
que controla o processo € a difusdo no interior dos poros. Assim, Weber; Morris (1963)
propuseram um modelo em que a transferéncia de massa dentro da particula é a etapa que limita

0 processo de difusdo, chamado de modelo de difuséo intraparticula (Equacao 3).
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qr = kgi. t*° +C Equacéo 3

onde kai (mg g min®%) é a constante de difusdo intraparticula; g: corresponde a
quantidade de soluto adsorvido (mg g*) no tempo t e C é constante relacionada com a
resisténcia a difusdo (mg g).

O grafico obtido através desse modelo pode apresentar uma multilinearidade, a qual
caracteriza os diferentes estagios na adsorcdo: transferéncia de massa externa seguida por
difusdo intraparticula no macro, meso e microporo (ALLEN; MCKAY; KHADER, 1989).
O modelo de Webber e Morris diz que se o primeiro segmento de reta (estagios iniciais de
adsorcdo) possuir coeficiente linear igual a zero (ou seja, 0 segmento de reta corta a
origem), entdo a difusdo dentro do poro controla o processo de adsorcao. Entretanto, se o
coeficiente linear for diferente de zero entdo o processo que controla a adsor¢édo pode ser

uma difusdo intrafilme cuja espessura é atribuida ao coeficiente linear em mg g*.

2.4.2 Isotermas de adsorcgao

O estudo do equilibrio de adsorcdo permite estimar a capacidade do material para
adsorver varias moléculas. Este estudo é feito através da analise das isotermas de adsorcéao
que representam uma relacdo de equilibrio entre a quantidade de material sorvido e a
concentragéo na fase fluida a uma temperatura constante. Neste estudo foram utilizadas as

isotermas de Freundlich, Langmuir e Sips.

Isoterma de Freundlich

A Isoterma de Freundlich (Equacdo 4) (FREUNDLICH, 1906) foi a primeira
descricdo conhecida de adsorcdo reversivel e ndo se restringe a formagdo de monocamada.
Este modelo empirico pode ser aplicado a véarias camadas de adsor¢do, com distribuicdo
ndo uniforme de calor e a adsorcdo ocorre em superficies heterogéneas. Suzuki (1990)
descreve que a equacdo de Freundlich, por se tratar de uma relacdo empirica, permite
observar que nao ha limite para a capacidade de sor¢éo, pois a quantidade sorvida tende ao

infinito quando a concentracdo da solugdo aumenta.
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1

q. = Kr. Ci Equacéo 4
onde: ge quantidade adsorvida no equilibrio, expressa em mg g*; Kr capacidade de
adsorcao, expressa em (mg g™2)(L mg™)Y": e Ce concentracdo do adsorvato em equilibrio,
expressa em mg L. K¢ e 1/n sdo parametros empiricos de Freundlich, que dependem de
diversos fatores experimentais e se relacionam com a capacidade de adsor¢do do adsorvente
e com a intensidade de adsorcdo, respectivamente. O expoente 1/n fornece uma indicacao
se 0 processo é favoravel ou desfavoravel. Valores de 1/n no intervalo 0,1 < 1/n <1
representam condi¢des de adsorcdo favoravel. Quanto mais proximo de 1 for o valor de

1/n, mais favoravel é o processo de adsorcao.

Essa equacdo sugere que a energia de adsorcao decresce a medida que a superficie
vai se tornando coberta pelo soluto, assumindo que ha existéncia de multiplas camadas, o
que a diferencia da equacdo de Langmuir. O modelo de Freundlich pode ser derivado
teoricamente ao se considerar que o decréscimo na energia de adsor¢do com o0 aumento da

superficie coberta pelo soluto é devido a heterogeneidade da superficie (GOLDANI, 2007).

Isoterma de Langmuir

Um dos modelos tedricos de isotermas mais simples e que considera a adsor¢do em
monocamada é a isoterma de Langmuir (Equacdo 5) (LANGMUIR, 1918). Esse modelo

foi desenvolvido para representar a adsorcdo quimica em diferentes sitios de adsorcéo.

— Amix-Ki1-Ce

de =" k. c. Equacdo 5

onde: ge quantidade sorvida no equilibrio, expressa em mg g*; gmax constante de capacidade
maxima de sorcdo, expressa em mg.gt; K. constante de energia de sorcdo, expressa em

L mg?; e Ce concentracgdo do ion em equilibrio, expressa em mg L.

Para reproduzir o comportamento de uma adsorcdo em monocamada em uma

superficie, 0 modelo de Langmuir supde a adsorcao de moléculas sob um nimero fixo bem



32 REVISAO BIBLIOGRAFICA

definido e localizado de sitios, todos energeticamente equivalentes, com capacidade de
adsorver apenas uma molécula por vez, e sem que esta interaja com as demais adsorvidas
pelos sitios vizinhos, 0 que equivale a considerar o0 mesmo calor de adsor¢ao para todos o0s
centros ativos da superficie.

O modelo de Langmuir considera que o nimero de sitios por unidade de massa do
adsorvente € fixo, a adsorcdo pode ocorrer até uma condicdo de equilibrio quando todos 0s
sitios sdo ocupados, que corresponde a condicdo de formacdo completa da camada

monomolecular de cobertura da superficie pelas espécies adsorvidas (OLIVEIRA, 2006).

A isoterma de Langmuir em muitos aspectos apresenta limitacoes, e isso se deve entre
outros fatores, a heterogeneidade da superficie. No entanto, em muitos sistemas a equacao

se ajusta razoavelmente bem aos dados experimentais (ZANELLA, 2012).

Isoterma de Sips

A isoterma de Sips (Equacdo 6) (SIPS, 1948) é uma forma combinada das expressdes
de Langmuir e Freundlich deduzida para predizer os sistemas de adsorcdo heterogénea e
contornar a limitacdo da concentracdo de adsorbato crescente associado com o modelo da
isoterma de Freundlich. Em baixas concentragdes de adsorbato, a equacéo se reduz a
isoterma de Freundlich, enquanto que em concentracfes elevadas, o0 modelo prevé uma
capacidade de adsor¢do em monocamada que é caracteristica da isoterma de Langmuir
(FOO; HAMEED, 2010).

_ qméx-b-cz

qe = 1+b.C7 Equacéo 6

onde: ge quantidade sorvida no equilibrio, expressa em mg g*; gmax constante de capacidade
maxima de sorcio, expressa em mg g*; b constante de equilibrio, expressa em L mg?; Ce
concentracéo do ion em equilibrio, expressa em mg L™, e y é o pardmetro que caracteriza a
heterogeneidade do sistema. Se o valor de y € igual a 1, entdo a equacao sera uma equacgao
de Langmuir. Alternativamente, quando Ce ou b se aproximarem de 0, a equacéo se reduz
a isoterma de Freundlich (DWIVEDI et al., 2011).
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2.4.3 Termodindmica de adsorcdo

O estudo termodindmico consiste na determinacdo de algumas grandezas como a
variagdo da entalpia de adsorcdo (AH, kJ mol™), a variagio da entropia de adsorgéo (AS,
J mol? K1) e a variacdo da energia livre de Gibbs (AG, kJ mol™?) a partir de isotermas
realizadas a varias temperaturas. A estimativa desses parametros termodinamicos € muito
importante, pois eles permitem determinar se 0 processo € espontaneo ou ndo, exotérmico
ou endotérmico, além de indicar a natureza do processo de adsorcao, ou seja, Se 0 processo
é de natureza fisica ou quimica (NASCIMENTO et al. 2014).

O valor de AH indica a natureza do processo de adsorcdo e também se ele é
exotérmico ou endotérmico. Para valores de AH > 0 o processo ¢ considerado endotérmico
e para valores de AH < 0 o processo ¢ exotérmico. Processos com valores de AH inferiores
a 40 kJ mol™ sdo considerados de natureza fisica. J4 os processos com o AH variando entre
40 e 400 kJ moltindicam que a adsorcéo é de natureza quimica (AHMAD; KUMAR, 2010;
SAFA OZCAN; OZCAN, 2004).

O valor de AG indica a espontaneidade do processo. Quando AG < 0, 0 processo é
espontaneo, termodinamicamente favoravel e o adsorvato apresenta alta afinidade com o
adsorvente. Ja a entropia reflete a desorganizacdo na interface adsorvente/adsorvato.

Valores positivos de AS indicam que ha um aumento da desorganizacdo na interface.

Os parametros termodinamicos AH e AS s@o determinados a partir da equacéo de
Van’t Hoff (Equagao 7):

AS A
InK, = ?S o £ Equacdo 7

onde Ke é constante de equilibrio de adsorcdo, R € a constante universal dos gases ideais,
cujo valor é 8,314 J mol™® K, e T é a temperatura em Kelvin.

A constante de equilibrio de adsorcdo (Ke) pode ser obtida a partir da equagéo 8 ou,
guando o0 modelo de isoterma de Langmuir se ajusta aos dados experimentais, a constante
de adsorcdo de Langmuir pode ser empregada para o célculo dos parametros
termodindmicos (NASCIMENTO et al. 2014; SEKAR; SAKTHI; RENGARAJ, 2004).
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K, = C Equacdo 8

onde g € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g*) e Ce é a concentragdo do adsorbato

no equilibrio (mg L™).

Os valores de AH e AS sdo obtidos a partir da inclinagdo ¢ da intercepgdo da reta

obtida plotando-se um gréfico de In Ke em fungéo de 1/T.

A energia livre de Gibbs pode ser calculada pela equacao 9:

AG = —RTInK, Equagdo 9

244  Adsorcio em coluna de leito fixo

Dados obtidos a partir de estudos de equilibrio em batelada sdo Uteis para adquirir
informagdes que relacionem a natureza do adsorvente com o adsorbato. Entretanto, eles
ndo geram dados em escala industrial com exatiddo, onde normalmente € empregado um
sistema de fluxo continuo. Por esta razdo, ha uma necessidade de realizar estudos em
coluna, como sistemas em leito fixo, para estimar previamente o potencial de um sistema
em escala industrial (WONG, 2003).

Os processos de adsorcdo em leito fixo sdo usados industrialmente com diferentes
objetivos como a purificacdo de efluentes, a recuperacdo de solutos e a separacdo de
componentes em uma mistura. Um sistema de leito fixo convencional é composto de uma
coluna na qual particulas do adsorvente sdo colocadas em contato com a solucdo a ser
tratada. O bombeamento através da coluna pode ser feito em uma vazédo ascendente ou

descendente.

A eficiéncia das colunas de leito fixo é descrita através do conceito de curva de
ruptura ou de saturacdo. A curva de ruptura (Figura 3) é representada graficamente por
C/Co versus tempo ou por C/Co versus volume de efluente tratado em que C/Co corresponde

a razdo da concentragdo na saida da coluna e a concentracdo inicial.
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Figura 3. Curva de Ruptura.
Fonte: Adaptado de Borba, 2006.
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A regido curvilinea apresentada pela Figura 3, dividida em quatro regides (a, b, c e
d), é definida como a regido de zona de transferéncia de massa (ZTM) onde ocorre a
adsorcdo. A Figura 3 mostra um caso de fluxo descendente, onde no inicio do processo as
particulas sélidas estdo livres do soluto e o material adsorve rapidamente o adsorbato como
apresentado pela regido (a). Com o decorrer do processo a ZTM vai se descolando no leito
fazendo com que esta regido diminua com o tempo. Em um determinado tempo, como
apresentado pela regido (b), praticamente metade do leito esta saturado com o soluto, porém
a concentracdo do efluente é ainda praticamente igual a zero. Quando a ZTM alcancar a
parte inferior do leito e a concentracdo do soluto na saida da coluna aumenta sensivelmente
diz-se que o sistema iniciou a ruptura, este ponto é chamado de ponto de ruptura (PR),
conforme apresentado pela regido (c). O ponto de saturacao (PS), representado pela regido
(d), ocorre quando a ZTM atinge o final do leito e a concentracdo do soluto na saida da
coluna aumenta rapidamente e entdo mais lentamente até igualar-se substancialmente ao
valor da concentracéo inicial da solugdo (KLEINUBING, 2006).

Quanto menor for o comprimento da ZTM, mais proxima da idealidade (funcéo
degrau) o sistema se encontra, indicando uma maior eficiéncia de remogéo. Se a zona de
transferéncia de massa € estreita, a curva sera mais inclinada, como pode ser observado na
Figura 4a, enquanto que, se a zona de transferéncia de massa for mais ampla, a curva de

ruptura sera mais alongada, como pode ser observado pela Figura 4b.
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Figura 4. Curvas de ruptura para (a) zona de transferéncia de massa estreita e (b) zona de
transferéncia de massa mais ampla.
Fonte: Kleinubing, 2006
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De acordo com PERUZZO (2003), os fatores que influenciam a forma da curva de
ruptura estdo ligados a taxa de remocdo, a0 mecanismo do processo de adsorcdo, a
velocidade do fluido, a concentracdo inicial do adsorbato, 0 comprimento e o didmetro do
adsorvente. Assim, o tempo para atingir o ponto de ruptura geralmente diminui com uma
diminuicdo do comprimento do leito, com o aumento do tamanho de particula do
adsorvente, um aumento da vazao através da camada e um aumento da concentracdo inicial

de contaminante.

Muitas informacGes podem ser obtidas atraves dos experimentos em coluna de leito
fixo e podem ser utilizadas para avaliar a eficiéncia do processo. As mais utilizadas sdo:
tempo de ruptura, tempo de saturacdo, quantidade adsorvida, fracdo de leito utilizado e

volume de efluente tratado por unidade de massa de adsorvente.

Tempo de ruptura

O tempo necessario para que seja atingida a concentracdo de ruptura na saida da
coluna e denominado de tempo de ruptura (trup). Segundo McCabe; Smith; Harriott (1993),
0 ponto de ruptura é alcan¢ado quando a concentracdo na saida da coluna é igual a 5 % da

concentragéo inicial ou é determinado pelas legislagdes vigentes.
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Tempo de saturacéo

Tempo de saturagdo (tsat) € 0 tempo no qual o leito encontra-se saturado. Segundo
McCabe; Smith; Harriott (1993), o tempo de saturagéo ocorre quando a concentracdo na

saida da coluna corresponde a 95% da concentracdo inicial (ou seja C/Co = 0,95).

Fracao de leito utilizado

A fracdo de leito que é efetivamente utilizada para a adsor¢do dos poluentes é
denominada de fracéo de leito utilizado (FLU). A FLU pode ser calculada de acordo com
a equacdo 10 (SOTELO et al., 2013a).

FLU = 1 Equacdo 10

qsat

onde grup € Qsat SA0 as concentragdes adsorvidas até o ponto de ruptura e até o ponto de
saturagdo (mg g1), respectivamente e podem ser calculadas pelas equagdes 11 e 12.

_ _Co-Q rtrup ( _ Crup) x
Trup = To00m o 1 e dt Equagéo 11

— Co.Q Usat ( _ Csat) x
Asat = Top0.m Jo 1 e dt Equagéo 12

onde Co é a concentragdo do soluto na entrada da coluna (mg L?), @ é a vazio

(mL min™), m é a massa de adsorvente no leito (g), trup € 0 tempo de ruptura (min), Crup €

a concentracéo do soluto no ponto de ruptura (mg L), Csat é a concentragdo do soluto no

ponto de saturagdo (mg L™) e tsa € 0 tempo de saturagdo (min).

Volume de efluente tratado

O volume de efluente tratado € um dos parametros que é utilizado para avaliar a
eficiéncia do processo de adsorcdo em leito fixo. Este parametro pode ser calculado de
acordo com a Equacéo 13 (TOVAR-GOMEZ et al., 2013; UNUABONAH et al., 2010).
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Ver = Q.tsqr Equacéo 13

onde V. € o volume de efluente tratado (mL), Q € a vazdo (mL mint), ty,: é 0 tempo de

saturacéo (min).

2.4.5 Adsorg¢do multicomponente

Em efluentes hospitalares e de estacfes de tratamento de esgotos tem-se uma mistura
de compostos farmacéuticos toxicos a serem removidos. Assim, quando estes efluentes séo
submetidos a um tratamento por adsorcao estes diferentes poluentes irdo competir entre si
pelos sitios de adsorcdo presentes nos adsorventes tornando o sistema mais complexo. A
existéncia de varios componentes no efluente pode inibir ou favorecer a adsor¢do de um
determinado composto. Dessa forma, as interacdes que ocorrem entre as diferentes espécies

de poluentes devem ser consideradas.

Na adsorcdo multicomponente, também chamada de adsor¢do competitiva, o tempo
para que ocorra a adsorcao é diferente da adsorcdo monocomponente. O estabelecimento
do equilibrio na adsor¢do multicomponente de compostos de baixa massa molar acontece
mais rapidamente, dependendo da concentracdo de cada poluente em solugdo (GUN’KO,
2007).

Os dados experimentais de adsor¢do multicomponentes sdo complicados para se
analisar, especialmente quando o nimero de componentes ultrapassa dois e quando se tem
a influéncia da dissociacdo, for¢a idnica e temperatura (KOUYOUMDIJIEV, 1992). Assim,
devido a consideravel complexidade dos sistemas de adsorcéo de mistura de componentes,
ndo hd um modelo que descreva o equilibrio com aplicabilidade universal para tais sistemas
(CARVALHO, 2011). As informacgdes necessarias sobre o equilibrio s&o, na maioria dos

casos, conseguidas a partir de isotermas monocomponentes (KIELING, 2016).

Tonucci (2014) estudou a adsor¢do multicomponente dos compostos diclofenaco,
estradiol e sulfametaxazol em carvéo ativado de pinus. Os resultados mostraram que o
diclofenaco e o sulfametaxazol sdo preferencialmente adsorvidos, porém, a capacidade de
adsorcdo € consideravelmente inferior quando comparada a obtida no estudo

monocomponente. Além disso, a adsor¢édo de estradiol foi inibida pelos demais farmacos.
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Mansouri et al. (2015) estudaram a competitividade na adsor¢do dos farmacos
ibuprofeno e amoxicilina em carvdo nanoporoso. Os resultados indicaram que ambos 0s
compostos foram adsorvidos de forma satisfatéria apresentando cinética de adsorcéo
semelhantes. Entretanto, a capacidade de adsor¢édo do ibuprofeno foi superior a obtida para

a amoxicilina.

A adsorcdo multicomponente dos farmacos cafeina e diclofenaco foi estudada por
Sotelo et al. (2014). Os resultados indicaram que 0s experimentos de adsor¢édo
multicomponente apresentam capacidades de adsor¢do mais baixas (190,9 e
233,9 mg g* para cafeina e diclofenaco, respetivamente) quando comparadas aos estudos
monocomponentes (270 e 280 mg g* para cafeina e diclofenaco, respectivamente)
(SOTELO et al., 2012), mostrando o efeito competitivo para os sitios de adsorcdo
disponiveis. Os autores também observaram que as propriedades fisico-quimicas dos
contaminantes influenciam o desempenho da adsorcéo. O valor mais elevado do coeficiente
de particdo octanol-agua (Kow) da molécula de diclofenaco pode ser responsavel pela maior
capacidade de adsorcao deste farmaco, indicando que ha maior afinidade com a superficie

do adsorvente.
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3. Materiais e Métodos

O presente capitulo € destinado a apresentacdo da metodologia empregada na
realizacdo deste trabalho, descrevendo o0s materiais utilizados e apresentando o

detalhamento dos procedimentos experimentais.

3.1. Solido adsorvente

Como solido adsorvente foi utilizado carvéo ativo comercial com granulometria entre
1,4 e 2 mm (Exodo). Para caracterizacdo do sélido, foi determinada a massa especifica
aparente, a massa especifica real, o teor de &gua, a distribuicdo granulométrica, a area

superficial, o tamanho de poro, o volume de micro e mesoporo e analise de potencial zeta.

3.1.1 Determinacdo da densidade aparente (da), massa especifica (p)

e umidade do solido

A determinacdo da densidade aparente foi realizada com base na norma ASTM
D2854-96. Inicialmente pesa-se a massa de uma proveta e, apds, adiciona-se uma amostra
de sélido ate completar o volume de 50 mL. A diferenca entre a massa da proveta e a massa
da proveta mais o carvdo, determina a massa de carvdo que ocupa 50 mL. Assim, a

densidade aparente pode ser calculada a partir da Equacéo 14.

da _ massa de carviao (g) Equagéo 14

volume ocupado pelo soélido (mL)

A determinacdo da massa especifica foi realizada utilizando provetas graduadas de

100 mL com 50 mL de &gua. Em seguida, foi adicionada uma massa conhecida de sélido.
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A variacdo do volume indica o volume ocupado pelo solido. A massa especifica do carvao

foi determinada a partir da Equacao 15.

massa de solido (g)

p= Equacdo 15

volume final—volume inicial (mL)

A umidade das amostras de CAG foi determinado pesando-se 2 g de s6lido num
cadinho com massa pré-determinada. As amostras foram entdo secas em estufa a 105 ° C
durante 24 h. A porcentagem de umidade foi calculada como uma porcentagem de perda

de peso antes e depois da secagem de acordo com a Equacao 16.

(Massa imida—Massa seca)

Umidade (%) = x 100 Equacdo 16

Massa imida

A densidade aparente, a massa especifica e o teor de agua do CAG séo apresentados

na Tabela 7.
Tabela 7. Caracterizagdo do sélido adsorvente.
Densidade aparente (da) Massa especifica (p) Umidade
(@mL™) (@mL™) (%)
CAG 0,46 0,67 0,05

3.1.2 Distribui¢do granulométrica

A anélise granulométrica foi realizada através do método de peneiras. A medida
consiste em passar uma massa conhecida de solido por uma série de peneiras (série Tyler),
cujas aberturas sdo sucessivamente menores. A determinagcdo da granulometria foi
realizada a partir de 100 g de amostra, utilizando-se 2 peneiras de 10 e 12 mesh (aberturas

de malhas de 1,7 mm e 1,4 mm, respectivamente). Ap0s 0 peneiramento, a massa retida em



42 MATERIAIS E METODOS

cada peneira foi determinada. A distribuicdo granulométrica do carvao ativado comercial
estd apresentada na Figura 5.

Figura 5. Distribuicdo granulométrica de uma amostra de carvao ativado em funcéo do
tamanho de particula (mm)
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3.1.3 Anadlise de porosimetria (Area superficial, tamanho de poro e

volume de micro e mesoporos)

A andlise de porosimetria do CAG foi realizada no Laboratdrio de Reatividade e
Catalise (LRC) da UFRGS. As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N» foram
determinadas a -196 °C em um equipamento de adsor¢do volumétrica Micromeritics
TRISTAR Il ap6s tratamento de desgaseificagdo durante 16 horas a 300°C sob vacuo. A
area especifica das amostras foi determinada pelo método de Brunauer-Emmett-Teller
(BET) (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938). A area especifica e volume de
microporos foram obtidos pelo método t-plot (LIPPENS; de BOER, 1965). Ja a area
especifica, volume e tamanho de mesoporos foram determinados pelo método Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951). Os resultados das
analises encontram-se na Tabela 8.
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Tabela 8. Area especifica, volume e tamanho médio dos poros do CAG.

Area BET® Area de Areade  Volumede Volumede Tamanho
(m? g) microporos® mesoporos® microporos® mesoporos® médio dos
| (m’gh)  (mg?)  (m’g?)  (emigh poros® ()
CAG 543,4 435,9 84,8 0,2 0,07 32,2

Nota: 2BET, ° t-plot, ¢ BJH.

3.1.4 Analise do potencial zeta

A analise de potencial zeta foi realizada no Laboratéria de Tecnologia Mineral e
Ambiental (LTM) da UFRGS. O equipamento utilizado foi o Zeta Plus Brookhaven
Instruments Corporation (ZEE), modelo 500. Para a realizacdo da andlise, o carvéo foi
moido para um tamanho de particula menor que 37 um. As medidas de potencial Zeta

obtidas para o carvao ativado granular em funcdo do pH sdo apresentadas na Figura 6.

Figura 6. Andlise de potencial zeta do CAG.
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De acordo com a Figura 6 € possivel verificar que a superficie do carvéo se encontra

carregada negativamente em toda a faixa de pH analisada.
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3.2. Adsorbatos

Como adsorbatos foram utilizados ampicilina (Sigma > 96 %), atenolol
(Sigma > 98 %) e paracetamol (Aldrich > 98 %). Informagdes como o numero CAS,
férmula, massa molecular e pKa de cada farmaco encontram-se nas Tabela 3, Tabela 4 e
Tabela 5, respectivamente. O didmetro da molécula de cada farmaco foi calculado
utilizando o Programa Avogadro® (Hanwell et al., 2012). Assumiu-se como diametro de
molécula, a maior distancia encontrada entre os &tomos extremos. A estrutura e o didmetro

das moléculas estdo apresentados na Figura 7.

Figura 7. Estrutura molecular e didmetro da molécula de a) ampicilina, b) atenolol e

c) paracetamol
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Comparando-se o diametro das moléculas com o tamanho medio do poro do
adsorvente (Tabela 8) percebe-se que eles apresentam tamanho compativel. Os trés
farmacos estudados possuem diametro (13,5 A, 16,4 A e 8,3 A para AMP, ATN e PAR,
respectivamente) menor que o tamanho médio do poro do carvdo (32,15 A), ou seja, tanto
a AMP, como 0 ATN e o PAR conseguem acessar 0s poros do CAG.

3.3. Especificacoes dos equipamentos

Os equipamentos utilizados na pesquisa foram: agitador de Wagner (modelo MA160,
marca Marconi) (Figura 8a) para realizacdo dos ensaios de adsorcdo; incubadora
refrigerada Shaker de bancada, modelo CT-71RN da CIENTEC para os ensaios de
isotermas de adsorcdo (Figura 8b); balanca semi-analitica OHAUS, modelo Adventurer;
medidor de pH OHAUS, modelo 3100; agitador mecénico Fisaton. Para a analise dos
farmacos utilizou-se um espectrofotdmetro Thermo Scientific, modelo Genesis 10S UV-
VS para 0s experimentos de adsor¢do monocomponente. As andalises foram realizadas em
cubetas de quartzo com caminho 6tico de 10 mm. Para os experimentos de adsorcao
multicomponente, os farmacos foram quantificados por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (Agilent modelo 1200 Infinity Series).
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Figura 8. Equipamentos utilizados nos ensaios de adsorc¢éo. (a) Agitador de Wagner e
(b) Shaker de bancada.

(b)

3.4. Determinacido da concentracio dos farmacos

A concentracdo de AMP, ATN e PAR foram determinadas pelo método de
espectrofotometria na regido do ultravioleta para os experimentos monocomponente. As
leituras foram realizadas no comprimento de onda de 204, 224 e 243 nm para ampicilina,
atenolol e paracetamol, respectivamente (ELMOLLA; CHAUDHURI, 2010; DATTA,
DATTA, 2013; LLADO et al., 2015). Os espectros de absor¢io molecular na regi&o do UV
estdo apresentados na Figura 9.
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Figura 9. Espectros de absorcdo molecular na regido do UV das solugdes de ampicilina,

atenolol e paracetamol.

----- Ampicilina ——Atenolol  -------- Paracetamol

Absorbancia

200 220 240 260 280 300
Comprimento de onda (nm)

Para os experimentos de adsorcdo concorrente, a concentracdo dos farmacos foi
determinada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Para as analises, utilizou-
se como fase estacionaria a coluna C18 (marca Perkin Elmer) com didmetro de particula
igual a 5 um e dimens0es iguais a 250 x 4,6 mm. Todos os farmacos foram determinados

por eluicdo isocratica nas condi¢des descritas na Tabela 9.

Tabela 9. Pardmetros empregados nas analises de HPLC.

Detector DAD

Agua ultrapura (75%) e

Composicéo da fase movel Metanol (25%)

Vazéo (mL min?) 1,0
Volume Injetado (uL) 20
% (nm) 204 nm (Ampicilina)

243 nm (Paracetamol)

Temperatura (°C) 30°C
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3.5. Ensaios de adsorcio monocomponente em batelada

Os ensaios de sorcdo foram realizados em frascos schott de vidro de 250 mL com
100 mL de solucdo de cada farmaco. Para cada ensaio, o sélido foi introduzido na solugéo
e 0s parametros de interesse foram variados (pH, tempo de residéncia e concentracéo de
solido adsorvente).

3.5.1 Determinacgdo dos pardmetros de adsor¢do

Foram realizados experimentos a fim de determinar as melhores condi¢cdes de
adsorc¢do associadas ao pH, ao tempo de contato e a concentracdo de solido adsorvente. Os

ensaios foram todos realizados em triplicata e em temperatura ambiente (25 £ 2 °C).

Os valores dos parametros utilizados e as etapas dos ensaios de adsor¢ao para cada
farmaco estdo descritos na Figura 10. A concentracdo inicial dos farmacos utilizada em
todos os ensaios foi de 20 mg L (SOUZA, 2016; RAD; HARIRIAN; DIVSAR, 2015).
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Figura 10. Etapas dos ensaios de adsorcéo.

Etapa 1: Determinacéo do pH
pHs avaliados: 2, 4, 6, 8 e 10
Tempo de contato: 30 minutos
Concentragdo de CA: 5g L*

2

Etapa 2. Determinacdo do tempo de adsorcéo e Cinética de
adsorcao

pH: valor mais adequado encontrado na etapa 1 para cada farmaco
Tempos de contato avaliados:
Ampicilina: 0 - 210 minutos
Atenolol: 0 - 150 minutos
Paracetamol: 0 - 210 min
Concentracédo de CA: 5g L1

2

Etapa 3. Determinacgdo da concentracdo de CA
pH: valor mais adequado encontrado na etapa 1 para cada farmaco
Tempo de contato: valor encontrado na etapa 2 para cada farmaco
Concentracdes de CA avaliadas: 0-20g L?

- J

3.5.2 Isotermas de adsorc¢ao

Para as melhores condi¢fes experimentais obtidas no item 3.5.1 para cada farmaco,
foram construidas as isotermas de adsorcdo para a AMP, ATN e PAR realizando ensaios

com solucdes de diferentes concentracdes. As amostras foram agitadas utilizando
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incubadora refrigerada Shaker de bancada a temperatura constante de 15, 25 e 35 °C. Os

valores dos parametros utilizados no experimento encontram-se na Tabela 10.

Tabela 10. Parametros utilizados para construgédo das isotermas de adsorcao

monocomponente.

Ampicilina

Parametros encontrados no item 3.5.1
Concentragdes iniciais: 0 — 750 mg L

Atenolol

Parametros encontrados no item 3.5.1
Concentragdes iniciais: 0 — 900 mg L*

Paracetamol

Parametros encontrados no item 3.5.1
Concentragdes iniciais: 0 — 750 mg L™*

3.5.3 Anadlise da regressao ndo-linear para Cinética e Isotermas de

adsorc¢do

Para a determinacdo da cinética de adsorcéo e das isotermas, a concentracao de soluto
adsorvido foi determinada realizando-se um balanco de massa do adsorvato, conforme a

Equacéo 13.

qe = % xV Equacédo 13

onde: ge é a quantidade de soluto adsorvido na fase sélida (mg g*); Ci a concentragéo de
adsorvato inicial (mg L1); Ce a concentracdo de equilibrio do adsorvato (mg L?); V o
volume da solucéo (L) e Ms a massa de adsorvente (g).

Os modelos utilizados para a analise cinética foram os de pseudoprimeira ordem,

pseudosegunda ordem e difusdo intraparticula. Para a anélise das isotermas de adsorcéo, 0s
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modelos utilizados foram o de Freundlich, Langmuir e Sips. Os valores dos parametros de
cada modelo e dos coeficientes de determinacio (R?) para as isotermas de sorgdo foram
obtidos pelo método dos minimos quadrados para regressdo linear. Empregou-se o
programa de planilha eletrénica da Microsoft ® - “Microsoft Office Excel 2013 ”®. Além
disso, a validade dos modelos em reproduzir os dados experimentais foi obtida pelo erro

qui-quadrado (x?) (Equacéo 14).

2
X2: Z?:l (Qe,calc_CIe,exp) Equa(;éo 14

qe,exp

onde: Qecalc € @ quantidade adsorvida no equilibrio calculada pelo modelo € Qeexp € @

quantidade adsorvida no equilibrio determinada experimentalmente.

354 Analise estatistica

Nos ensaios de determinacdo do pH para o0 ATN e nos ensaios de determinacdo do
tempo de adsorcdo para os trés farmacos, foi necessario realizar um teste estatistico para
verificar se 0s percentuais de remocédo apresentavam diferencas estatisticas significativas.
Para isso, utilizou-se um teste de variancia (ANOVA) fator Unico. Este teste, foi realizado
no software “Microsoft Office Excel 2013 ”® através do seguinte teste de hipoteses:

Ho: Néo hé diferenca significativa entre os percentuais de remog&o obtidos entre 0s

pontos analisados.
Hai: Ha diferenca significativa entre os percentuais.

A analise foi feita com os percentuais de remog¢ao, com uma significancia (o)) igual a
0,05. Se o valor-p obtido pela analise for menor que a significancia (0,05), pode-se afirmar

com 95 % de confianga que ha diferenca estatistica entre os pontos analisados.



52 MATERIAIS E METODOS

3.6. Ensaios de adsorcio monocomponente em coluna de leito

fixo

A adsorcdo em sistema continuo foi realizada em uma coluna de vidro com diametro
interno de 2 cm e 30 cm de altura total. A solucdo a ser tratada foi bombeada por uma
bomba peristaltica em fluxo ascendente atraves da coluna. O leito de carvéo é empacotado
com esferas de vidro e a altura é ajustada por um émbolo mével. O sistema ¢é ilustrado na

Figura 11.

Figura 11. Sistema de adsorcdo em coluna de leito fixo (A — solucdo a ser tratada; B —

bomba peristaltica; C — coluna de vidro; D — efluente tratado)

3.6.1  Procedimento experimental

A coluna era empacotada com uma massa de adsorvente determinada e com a mesma
massa de esferas de vidro. As esferas foram adicionadas com o propoésito de diminuir os
efeitos dos caminhos preferenciais formados. Com a coluna empacotada, era bombeada,
em fluxo ascendente, agua destilada por no minimo 30 min para eliminar bolhas de ar
presentes entre 0s espagos vazios do leito. Nesta mesma etapa, a vazao era ajustada para o
valor desejado. Apds realizado esse procedimento inicial, dava-se inicio ao procedimento
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experimental, bombeando-se a solucdo a ser tratada. Aliquotas de solucdo tratada eram
coletadas na saida da coluna em tempos pre-estabelecidos e eram analisadas em

espectrofotdmetro UV/VIS no comprimento de onda adequado de cada farmaco.

3.6.2 Planejamento experimental

Nos ensaios de adsorcdo em coluna, foram analisadas duas varidveis do processo:
vazdo de alimentacdo e massa de adsorvente. Para cada farmaco, foi realizado um
planejamento experimental do tipo 22, com triplicata no ponto central, com o objetivo de

avaliar os efeitos de cada varidvel bem como o efeito das interacdes entre elas.

A Tabela 11 apresenta os valores referentes aos niveis superiores (+1) e inferiores
(-1), assim como os pontos médios (0) dos intervalos de cada variavel.

Tabela 11. Valores das variaveis de estudo do planejamento experimental 22.

Nivel Vazéo (mL min') Massa do leito (g)
(+1) 15 15

0 12,5 1,0
() 10 °0

Os resultados obtidos apos a realizacdo de cada planejamento foram analisados no
software Statistica 8.0 (StatSoft). As variaveis respostas selecionadas para a analise do
planejamento experimental foram: tempo de ruptura (trp), tempo de saturagéo (tsat), volume
de efluente tratado (Ver) € fracdo de leito utilizado (FLU). O tempo de ruptura e o tempo de
saturacdo foram definidos como o tempo no qual a concentracdo do efluente tratado era

igual a 5 e 95 % da concentracéo inicial, respectivamente.
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3.7. Ensaios de adsorcio multicomponente em batelada

A fim de se avaliar o comportamento dos farmacos quando em mistura, foram
realizados ensaios de adsorcdo em batelada da mistura de ampicilina e paracetamol. Devido
a problemas de identificacdo do atenolol em solucdo, ele ndo pode ser adicionado a mistura.
Os ensaios procederam da mesma forma que os de adsor¢do monocomponente, conforme

descrito no item 3.5.
3.7.1 Determinacdo dos parimetros de adsor¢io

Para a adsorcdo multicomponente, o unico parametro estudado foi a influéncia da
concentracdo de sélido adsorvente. Os demais parametros foram baseados na adsor¢édo
monocomponente. A fim de simular uma mistura de um efluente hospitalar, as
concentragdes iniciais de cada farmaco em solucdo foram baseadas na porcentagem de
consumo de cada classe de medicamento em um hospital, como esta descrito no trabalho
de Souza (2016). Levando em consideracdo somente as classes dos antibidticos e anti-
inflamatdrios, as porcentagens de consumo foram normalizadas e a porcentagem de cada
farmaco em solugdo foi calculada. Assim, cada solucdo contém 69 % de AMP e 31% de
PAR e a concentracdo global da mistura € a mesma que nos ensaios monocomponente
(20 mg LY). As condigBes experimentais para o ensaio de adsor¢do multicomponente estéo

descritas na Figura 12.

Figura 12. CondicGes experimentais do ensaio de adsor¢do multicomponente

a )

Determinacéo da concentracédo de CA
Concentragcdo inicial: 13,8 mg L™ de AMP e 6,2 mg L de PAR
pH: 6
Tempo de contato: 120 min

Concentragdes de CA avaliadas: 0-20g L*

- /
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3.7.2 Isotermas de adsor¢do multicomponente

Para as melhores condigdes experimentais obtidas no item 3.7.1, foram construidas
as isotermas de adsorgdo para a mistura de AMP e PAR realizando ensaios com solugGes
de diferentes concentracfes. As amostras foram agitadas utilizando Incubadora refrigerada
Shaker de bancada a temperatura constante de 25 °C. Os valores dos parametros utilizados

no experimento encontram-se na Figura 13.

Figura 13. Parametros utilizados para construcéo das isotermas de adsorcao

multicomponente.

a oH: 6 N

Tempo de contato: 240 min

Concentragdo de CA: 15g L
Concentracdes iniciais utilizadas:
Ampicilina: 0 — 880 mg L*
Paracetamol: 0 — 371 mg L*

- /

Para a andlise das isotermas de adsor¢do multicomponente, os modelos utilizados
foram o de Freundlich, Langmuir e Sips. Os valores dos parametros de cada modelo foram
obtidos pelo método dos minimos quadrados para regressao linear utilizando o programa
de planilha eletrénica da Microsoft ® - “Microsoft Office Excel 2013 ”®. Além disso, a
validade dos modelos em reproduzir os dados experimentais foi obtida pelo teste qui-

quadrado (x?) (Equacéo 14).

3.8. Ensaios de adsor¢cao multicomponente em coluna de leito

fixo

O comportamento da mistura AMP-PAR também foi avaliado atraves da adsorcao
em coluna de leito fixo. O procedimento experimental foi 0 mesmo utilizado na adsorcao

monocomponente conforme descrito no item 3.6.1. Os parametros utilizados para o
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experimento foram baseados nos resultados monocomponentes e foram escolhidos de
acordo com o maior volume de efluente tratado. Os parametros estdo descritos na Figura
14,

Figura 14. Parametros utilizados para a adsor¢do multicomponente em leito fixo

Concentragcdes iniciais: 13,8 mg L™ de AMP e 6,2 mg L™ de PAR
Vazao de alimentagdo: 10 mL min
Massa de CA: 1,5¢
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4. Resultados e Discussao

4.1. Determinacio das condicoes experimentais de adsorcao

Ensaios de adsorcdo foram realizados com o objetivo de determinar as condigdes
experimentais para a adsor¢do de ampicilina, atenolol e paracetamol em carvéo ativado por
componente. Para tal, foi avaliada a influéncia dos parametros pH, tempo de contato e

concentracdo de sdlido adsorvente no processo.

4.1.1 Determinacgao do pH de adsor¢cio

Experimentos variando o pH de 2 a 10 foram realizados, mediante as condig¢des

descritas no item 3.5.1.

A Figura 15 apresenta o efeito do pH na adsor¢do da ampicilina, atenolol e

paracetamol separadamente para cada composto.
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Figura 15. Efeito do pH na remocéo de (a) ampicilina, (b) atenolol e (c) paracetamol.

CondicGes experimentais: tempo de residéncia 30 min, concentragéo de solido adsorvente 5,0 g L,
100 mL de solugdo com concentracéo inicial de 20 + 1 mg L de farmaco, T = 25 °C.
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De acordo com a Figura 15 é possivel observar que as melhores remocGes se

encontram na faixa de pH de 4 a 8 para todos os farmacos.

Para a AMP (vide Figura 15a), as melhores remocdes foram obtidas nos pHs 4 e 6
onde foi possivel obter, aproximadamente, 34 % de remogdo. Nestes pHs a concentragao
residual é menor que 14,4 mg L e a capacidade de adsor¢do do sélido (ge) foi de
1,5 mg g*. Considerando a facilidade operacional o pH escolhido como mais adequado

para a adsorcdo de ampicilina foi o pH 6.

Os dados obtidos mostram que ha uma diminuicdo na remogéo de ampicilina em pHs
menores que 4 e em pHs acima de 6. Esses resultados podem ser explicados de acordo com
a distribuicdo das espécies quimicas da ampicilina e também da distribuicdo de carga do
adsorvente. Os compostos ionizaveis podem interagir com adsorventes através de forcas
eletrostéticas dependendo de seus valores de pKa. A AMP é um composto anfétero que
apresenta duas constantes de dissociagéo (pKax = 2,5, pKaz = 7,1) e, portanto, as espécies
do antibidtico presentes em solucdo em pHs abaixo de 2,5 estardo em sua forma positiva e
em pHs superiores a 7 em sua forma negativa (VOLGY! et al., 2007; BABIC et al., 2007).
Este fendbmeno desfavorece o processo de adsor¢do em carvao ativado uma vez que o
carvao apresenta uma superficie carregada negativamente em todos os valores de pH como
pode ser observado na analise do potencial zeta apresentada na Figura 6 (secdo 3.1.4).
Assim, nesses pHs, ha uma diminuicdo da forca eletrostatica atrativa entre a AMP e 0 CAG
0 que, consequentemente, ird diminuir a capacidade de adsorcao do so6lido. Ja em pHs que
variam de 2,5 a 7 as espécies quimicas desse farmaco estdo principalmente em sua forma
neutra favorecendo o processo e adsorcao j& que, possivelmente, o processo de adsor¢do

nesses pHs ocorre através de interaces quimicas e ndo eletrostaticas.

Este mesmo comportamento foi observado por Peterson et al. (2010). Os autores
avaliaram a adsorcdo de AMP em nanoparticulas de Al>Os. Nesse estudo, as melhores
remocgOes foram obtidas em pHs superiores a 6 onde a interagdo eletrostatica com as
nanoparticulas (que séo carregadas positivamente em toda faixa de pH estudada) e a AMP
(que se apresenta na sua forma neutra em pH 6 ou anidnica em pH 8) foi maior, 0 que

possibilitou uma melhor capacidade de adsorg¢éo do solido.
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Ja para o atenolol e para o paracetamol (vide Figura 15b e 15c) as melhores remocdes
em pHs neutros possivelmente ocorrem devido as forcas eletrostaticas atrativas entre eles
e 0 solido adsorvente. O ATN e o PAR apresentam constantes de dissocia¢do (pKa) iguais
a 9,4 e 9,5, respectivamente. Portanto, as espécies desses farmacos quando em solugdo em
pHs que variam de 2 a 9 estdo, principalmente, em forma catidnica e em forma neutra em
pHs superiores a 9 (MARTINEZ et al., 2000; KYZAS et al., 2015; HUGUET; SIMON;
GALLARD, 2014). Este fenébmeno favorece o processo de adsor¢do ja que o carvao
apresenta uma superficie carregada negativamente em todos os valores de pH. Ja em pHs
abaixo de 4 e superiores a 8 ha uma diminuicdo da remogdo destes farmacos que pode ser
explicada pela diminuicdo da forca eletrostéatica atrativa entre 0 ATN e 0 CAG. Nos pHs 2
e 4 0 carvdo possui uma carga negativa menos intensa que nos demais pHs o que resulta
em interacGes adsorvato-adsorvente mais fracas dificultando o processo de adsorcéo
diminuindo assim a remocdo deste composto. Em pH 10 as espécies de ATN e PAR
presentes em solucdo se encontram em sua forma molecular (sem carga presente em sua
estrutura) o que também diminui a interacdo do farmaco com o adsorvente e, consequente,
a remocdo dos farmacos também ira diminuir. Além da interacdo eletrostatica estabelecida
entre os adsorvatos e 0 adsorvente, outras interagdes mais fracas como as forgas van der
Waals e London podem ser mecanismos adicionais que contribuem para o processo de

adsorc¢do dos farmacos no CAG.

KYZAS et al. (2015), em seu estudo de adsor¢do de ATN em éxido de grafeno,
também observaram a influéncia do pH na remocéo deste farmaco. Os autores verificaram
que em pHs superiores a 2 a remocdo do ATN era menor e concluiram que este
comportamento ocorria devido a diminui¢do da forca atrativa entre 0 ATN e o sélido. Com
0 aumento de pH, o nimero dos sitios carregados negativamente do oxido de grafeno
diminui o que afetou a sua capacidade de adsor¢do uma vez que o farmaco apresenta carga

positiva nestes pHSs.

Comportamento similar ao encontrado no presente trabalho para paracetamol foi
constatado por Ferreira et al. (2015a) na remocéo de PAR em carvao ativado derivado de
bagaco de dendé. Neste estudo, as remog¢0es foram semelhantes em pH 2 (65,9 %) e pH 6,5

(64,9 %) e, com o0 aumento de pH, a remocdo caiu para 44,12 % (em pH 11) devido as
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interacdes repulsivas estabelecidas entre o paracetamol e a superficie do carvao carregada

negativamente.

De acordo com a Figura 15b é possivel observar que os melhores indices de remogéo
de ATN ocorreram nos pHs 6 e 8 onde foi possivel obter aproximadamente 62 % e 65 %
de remocAo, respectivamente. Nestes pHs a concentracéo residual foi menor que 8 mg L.
Para verificar se esses pontos apresentam diferenca estatistica significativa entre eles, 0s
dados foram submetidos a uma andlise de variancia (ANOVA) e foi possivel verificar que
ndo houve diferenca significativa (p = 0,06) entre as remog¢des nesses pHs, com nivel de
significancia de 5%. Assim, considerando que ndo houve diferenca entre os pontos, o pH

escolhido como o ponto mais adequado de operacéo foi 6 devido a facilidade operacional.

Ja para o paracetamol, a melhor remocdo obtida (aproximadamente 65 %) ocorreu
em pH 6 (vide Figura 15c). Nesse pH, a capacidade de adsorcdo de paracetamol foi de

2,5mg g e a concentracéo de paracetamol em solucao foi inferior a 7 mg L.

4.1.2 Determinacgdo do tempo de adsorgdo

O efeito do tempo de adsorcdo dos farmacos esta representado na Figura 16. Os

experimentos foram realizados de acordo com as condic¢des descritas no item 3.5.1.
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Figura 16. Efeito do tempo de adsorcéo na remocdo de (a) ampicilina, (b) atenolol e (c)

paracetamol.

CondigGes experimentais: pH 6,0, concentracdo de solido adsorvente 5,0 g L, 100 mL de solucdo
com concentragao inicial de 20 + 1 mg L™ de farmaco, T = 25 °C.
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Pode ser observado na Figura 16 que o processo de adsorcdo dos farmacos é mais
rapido até aproximadamente 60 min para o atenolol e paracetamol e 90 min para a
ampicilina e, apos esses tempos, a cinética diminui gradualmente até que o equilibrio seja
atingido. Isto pode ser explicado por uma anélise dos sitios ativos presentes na superficie
do carvdo. Inicialmente tém-se todos os sitios ativos livres na superficie do carvéao
resultando em uma rapida adsorcéo. Ao serem ocupados pelo adsorvato, estes sitios livres

tendem a diminuir, levando ao ponto de equilibrio do processo.

E possivel identificar na Figura 16a e Figura 16¢, que o equilibrio para a AMP e
para 0 PAR foi atingido em 150 min onde as remocGes alcancadas foram de 73 % e 96 %,
respectivamente. Entretanto, a partir de 120 min observa-se que a eficiéncia na remogéo
ndo aumentou de forma representativa para nenhum dos farmacos (71 e 73 % para a AMP
e 93 % e 96 % para 0 PAR nos tempos de 120 e 150 min, respectivamente). Submetendo
entdo estes dados a uma anélise estatistica (ANOVA, com nivel de significancia de 5 %),
pode-se afirmar que ndo houve diferenca significativa (p = 0,15 para AMP e p = 0,088 para
PAR) entre as remogdes obtidas em 120 e 150 min. Sendo assim, o tempo do processo
estudado paraa AMP e para o PAR foi estabelecido em 120 min. Neste tempo, a capacidade
de adsorc&o foi de 2,8 e 3,6 mg g para a ampicilina e paracetamol, respectivamente.

Para que o equilibrio do processo de adsorcdo de ATN fosse atingido, foi necessario
um tempo de 120 min (remocdo de 91 %) (vide Figura 16b). Porém, a eficiéncia na remocéo
foi praticamente constante a partir de 60 min (83, 88 e 91% para os tempos de 60, 90 e 120
min, respectivamente) e a capacidade de adsorcdo de ATN foi superior a 3,4 mg g
Realizando o mesmo teste estatistico que nos demais farmacos foi possivel confirmar que,
entre os tempos de 60 e 90 min, houve diferenca significativa (p = 0,003) entre as remogdes
obtidas nestes tempos. Para os tempos de 90 e 120 min n&o houve diferenga significativa
(p = 0,116) entre os resultados obtidos. Dessa forma, o tempo 6timo para a remocgéo de

atenolol foi estabelecido em 90 min.

Silva (2012), ao estudar o processo de adsor¢do de AMP (50 mg L) em carvéo
ativado obtido da casca de coco, observou que o equilibrio no processo de adsorcao foi

atingido em 240 min, tempo superior ao do presente trabalho. Entretanto, a concentragao
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de farmaco utilizada por Silva (2012) foi maior que a utilizada neste trabalho (20 mg L)

justificando o maior tempo de equilibrio.

Emmanuel; Odigie (2014) observaram que o equilibrio no processo de adsor¢éo de
PAR (300 mg L* e pH 6,8) em argila caulinita modificada com compostos bromados foi
atingido em aproximadamente 240 min e a capacidade de adsorgdo neste tempo foi
0,01 mg g valor esse muito inferior ao encontrado presente estudo (ge = 3,6 mg g* em 120
min de processo). Os autores atribuiram essa baixa quantidade absorvida a repulséo
existente entre adsorvato e a superficie do adsorvente que possui carga ligeiramente

negativa.

A adsorcdo de atenolol em argila montmorilonita foi estudada por Datta; Datta
(2013). De acordo com os resultados obtidos nesse estudo, o equilibrio no processo de
adsorcao foi atingido em 45 min para uma concentrago inicial de ATN de 200 mg L%, pH
8 e 0,1 g de adsorvente. Nestas condicdes, o percentual de remocdo foi de 96 %. Estes
resultados indicam que a argila montmorilonita apresenta uma capacidade de adsor¢édo
superior a do carvao ativado granular uma vez que o equilibrio do processo foi atingido em
menos tempo que no presente estudo (90 min) e a remogéo foi superior mesmo utilizando
uma concentragdo dez vezes maior do que a utilizada neste trabalho
(20 mg L™Y).

Rad; Haririan; Divsar (2015) avaliaram o efeito do tempo de contato na adsorcéo o
paracetamol por nanozeolita NaX em sistemas aquosos utilizando 20 mg L* do farmaco,
0,2 g L™ de sélido e pH 4. Os resultados obtidos mostraram que o processo de adsor¢éo do
farmaco foi mais répido até aproximadamente 60 min e que o equilibrio de adsorcéo foi
atingido ap6s 120 min de processo. Estes resultados sdo semelhantes aos encontrados no

presente trabalho.

4.1.3 Determinacdo da concentracdo de solido adsorvente

A influéncia da quantidade de carvao ativado na remocao de AMP, ATN e PAR em

solucdo aquosa via adsorcédo foi determinada em pH 6 e tempo de residéncia de 120 min
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para a AMP e PAR e 90 min para ATN. A Figura 17 mostra o efeito da concentracdo de
adsorvente na remogéo dos farmacos.

Figura 17. Efeito da variagdo da concentracdo de adsorvente na remocao de (a)

ampicilina, (b) atenolol e (c) paracetamol.

CondicGes experimentais: pH 6, tempo de adsor¢do de 120 min para AMP e PAR e 90 min para
ATN, concentragéo inicial de 20,0 + 1 mg L"* de cada farmaco, T = 25 °C.
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E possivel observar na Figura 17 que, com o aumento da concentracio de adsorvente
no sistema, a remocdo dos farmacos aumenta gradativamente até que, a partir de uma dada
concentracdo de solido, o percentual de remocéo ficou aproximadamente constante para
todos os farmacos. A maior remocéo foi atingida com 10 g L de sélido adsorvente para os
farmacos ampicilina e atenolol. Nessa concentragdo, a remogao alcanga um valor maximo
de 89 % para a AMP e 94 % para o atenolol o que corresponde a uma concentracao residual
abaixo de 1,9 mg L. Ja para o paracetamol, a melhor remogdo (95 %) foi obtida com
5 g L? de carvio ativado. Os resultados obtidos podem ser explicados por avaliagio do
comportamento da érea total de adsorcdo. O aumento da quantidade de sélido no sistema
possibilita 0 aumento da area de adsor¢édo, ou seja, com uma maior quantidade de sélidos
h& um maior nimero de sitios disponiveis para a adsor¢do. Quando o sistema entra em
equilibrio (concentragdes de adsorvente acima de 5 g L™ para o paracetamol e 10 g L™ para
os demais farmacos), mesmo continuando a aumentar a quantidade de sélido, este ndo
exerce mais uma grande influéncia sobre a remocao uma vez que as interacdes entre soluto-
soluto, quando em baixas concentracGes, sdo mais fortes que as interacdes soluto-
adsorvente. Esse comportamento é observado em sistemas batelada devido ao
estabelecimento do equilibrio entre o adsorvato retido no adsorvente e o soluto em solugéo
(OZER; OZER; OZER, 2004).

A remocdo de AMP (50 mg L, 300 min, 100 mL e pH = 6,0) em diferentes
adsorventes (PET pds uso, bagaco de cana-de-agUcar, argila montmorilonita funcionalizada
com N-dodecil-2-pirrolidona, silica e oligbmero poliédrico de silsesquioxano
organomodificado com tiouréia e ciclodextrina modificada com silica) foi estudada por
Silva (2015). O autor investigou o efeito da variagdo da massa de adsorventes
(10 - 140 mg) no processo de remogéo de ampicilina e observou que a maxima remocao de
AMP (70%) foi obtida utilizando 100 mg de argila montmorilonita funcionalizada. Para os
demais adsorventes a maxima remocao ndo passou de 50 % e foi atingida com 80 mg de
bagaco de cana-de-aclcar, 100 mg de silica organomodificada, 60 mg do oligdmero
poliédrico de silsesquioxano organomodificado, 80 mg de PET e 100 mg de ciclodextrina
modificada com silica. O autor também observou que o adsorvente que apresentou a menor
capacidade de adsorcdo de AMP foi a ciclodextrina modificada com silica onde foi possivel
obter somente 0,7% de remog&o.
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Dutta; Das; Mondals (2015) avaliaram o efeito da concentracdo de carvao ativado
proveniente de folhas de cha na remocdo de paracetamol. Os efeitos da dosagem do
adsorvente foram estudados com uma concentragdo inicial de 60 mg L™ do farmaco,
concentragéo de solido variando de 1 a2 g L%, pH 3 e temperatura de 30 °C. Os resultados
mostraram que, ao contrario do que € esperado, aumentando a concentracdo de adsorvente
a quantidade de PAR adsorvida diminuiu. Os autores concluiram que a diminui¢cdo na
adsorcdo com o aumento da quantidade de adsorvente ocorreu devido a sobreposi¢do dos

poros, resultado da aglomeragdo das particulas de adsorventes presentes em solucéo.

4.2. Cinética de adsorcao

A partir dos dados obtidos nos experimentos de determinag&o do tempo de adsorcao
foi possivel realizar um estudo sobre a cinética do processo. A compara¢do dos modelos
cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem e os valores dos parametros
cinéticos, ge calculado, coeficiente de determinagéo (R?) e o erro experimental (2, erro qui-

quadrado) estdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12. Parametros cinéticos dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem e parametros estatisticos para a adsor¢do de AMP, ATN e PAR em carvdo ativado

na temperatura de 25°C.

Pseudo-primeira ordem | Pseudo-segunda ordem
ge (Mg g™) 3,1|ge (Mg g™?) 4,0
Ampicilina ki (min) 0,020 | k2 (g mg™* min*) 0,005
O = 3,1 Mg.g*  R2 0,990 | R? 0,985
Erro 0,005 | Erro 0,007
ge (Mg g™) 3,50 (Mg g™?) 4,0
Atenolol ki (min't) 0,061 (k2 (g mg*min™®) 0,020
Gop=37Mg.g" R? 0,891|R? 0,967
Erro 0,02 | Erro 0,006
de (Mg g*) 3,8/0e (Mg g™) 4.4
Paracetamol ki (min™) 0,033 | k2 (g mg* min) 0,009
Oexp=3,9Mg.g" R 0,993 | R? 0,993
Erro 0,003 | Erro 0,003

De acordo com a Tabela 12, é possivel verificar que para os farmacos AMP e PAR
0os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem apresentaram ajustes muito
proximos. Para a ampicilina os valores do coeficiente de determinacdo foram 0,990 e 0,985
para 0s modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, respectivamente. Para o
paracetamol o ajuste foi exatamente o mesmo, apresentando um R? de 0,993. A fim de
definir qual dos modelos que melhor se ajustou aos dados experimentais € necessario fazer
uma analise do valor de ge estimado pelo modelo e o valor de gexp determinado
experimentalmente. Assim, foi possivel concluir que o modelo de pseudo-primeira ordem
foi o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais ja que os valores de ge
estimados por este modelo (3,1 mg g* para AMP e 3,8 mg g para o PAR), sdo mais
proximos dos resultados obtidos experimentalmente (Qexp = 3,1 mg g™ para AMP € Qexp =
3,9 mg g para o PAR) (vide Tabela 12). Os valores para a constante de velocidade obtidos
por este modelo foram de 0,020 min™* e 0,033 min™* para a AMP e PAR, respectivamente.
Este resultado indica que velocidade de remocdo dos farmacos em fungdo do tempo é
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diretamente proporcional a diferenca entre a quantidade adsorvida no equilibrio e a

quantidade adsorvida em qualquer tempo.

Esta mesma tendéncia foi observada na adsor¢do de PAR em nanozeolitas NaX por
Rad; Haririan; Divsar (2015). Neste estudo, os valores dos coeficientes de determinagéo
também foram muito semelhantes, 0,990 e 0,993 para os modelos de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordem, respectivamente. Entretanto, os autores assumiram que o modelo
que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de pseudo-segunda ordem uma vez

que o valor de R? era ligeiramente superior neste modelo.

Para o atenolol, pela da anélise estatistica (vide Tabela 12), é possivel verificar que
0 modelo que melhor se ajustou aos dados cinéticos foi o de pseudo-segunda ordem. Este
modelo apresentou o maior coeficiente de determinagdo (R? = 0,967) e 0 menor erro
experimental (2= 0,006). Os valores para a constante de velocidade e para quantidade
adsorvida no equilibrio foram 0,02 g mg™* min™ e 4,0 mg g, respectivamente. Segundo
Ho; Mckay (1998) o modelo de pseudo-segunda ordem assume que a quimissorcao € o

mecanismo que controla o processo de adsor¢ao.

Kyzas et al. (2015) também observaram que o modelo que melhor se ajustou aos
dados cinéticos na remogdo de ATN em oOxido de grafeno foi o de
pseudo-segunda ordem. No estudo de Kyzas et al. (2015) a constante cinética
(k2 = 0,158 g mg™* min) foi superior a encontrada no presente estudo. Isto indica que o
processo de adsorcdo de atenolol em éxidos de grafeno é mais rapido do que em carvéo

ativado granular.

A cinética de adsorcao de atenolol em argila montmorilonita foi estudada por Datta;
Datta (2013). Segundo os autores, 0 modelo de pseudo-segunda ordem se ajustou de forma
satisfatoria aos dados experimentais e apresentou uma constante de velocidade (kz) igual a
0,08 g mg? min?, também superior a encontrada neste estudo. Porém, a quantidade
adsorvida no equilibrio (ge), encontrada por Datta; Datta (2013), foi 4,6 mg g* valor este
muito proximo ao encontrado no presente estudo (e = 4,0 mg g™2).

Os modelos cinéticos aplicados (pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem) supdem
que a cinética de adsorcdo seja controlada pela difusdo externa. Entretanto, eles ndo

identificam os mecanismos de difusdo dentro da particula. Dessa forma, o modelo de
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difusdo intraparticula foi aplicado para verificar a influéncia da resisténcia da transferéncia
de massa no processo de adsorcdo de farmacos. Caso este fenbmeno seja a etapa que
controla o processo, a quantidade de farmaco adsorvida (g:) devera ser diretamente
proporcional a t%°. Na Figura 18, estdo apresentados os graficos obtidos pelo modelo (g
em funcio de t%°). Os pardmetros do modelo de difuséo intraparticula para a adsorgdo de

AMP, ATN e PAR estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Parametros do modelo de difusdo intraparticula para a adsorcéao de

ampicilina, atenolol e paracetamol.

Difusdo Intraparticula

kai (Mg g+ min™2%) C(mgg?) R? Erro
Ampicilina 0,24 -0,01 0,93 0,03
Atenolol 0,21 1,39 0,85 0,03

Paracetamol 0,25 0,73 0,86 0,06
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Figura 18. Cinética de difusdo intraparticula para a adsor¢éao de (a) ampicilina, (b)

atenolol e (c) paracetamol.
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Como se pode verificar na Figura 18, a aplicacdo deste modelo ndo resultou numa
resposta linear em todo o processo. No entanto, atraves da representacéo gréafica, € possivel
definir trés regides distintas que representam os diferentes estagios de transferéncia de
massa. A primeira regido (fase 1) esta relacionada com a adsorc¢do na superficie externa do
adsorvente e representa o efeito de camada limite. A segunda regido (fase I1) é atribuida a
difusdo intraparticula e, a terceira regido (fase Ill) representa o equilibrio, no qual a

quantidade adsorvida € constante (RUIZ et al., 2010).

Para que a difusdo intraparticula seja a etapa que controla a velocidade do processo,
o gréafico do modelo deve ser linear e passar pela origem. Como pode ser observado a partir
da Figura 18 e pelo valor do parametro C (vide Tabela 13), as curvas lineares de cada
farmaco ndo passaram pela origem. Apesar do valor de C para a ampicilina ser bem
préximo a zero (C =-0,01), o modelo n&o teve um bom ajuste aos dados experimentais (R?
= 0,93). Este desvio da origem pode ser devido a diferenca na taxa de transferéncia de
massa nas fases inicial e final da adsorcdo (AHMED; TREYDAN, 2012). Os valores dos
coeficientes de determinacdo para os demais farmacos (0,85 e 0,86 para ATN e PAR,
respectivamente) confirmam que o modelo de difuséo intraparticula ndo foi capaz de se
ajustar aos dados experimentais obtidos para estes farmacos. Estes resultados indicam que
a difusdo intraparticula ndo é a etapa determinante da velocidade do processo e que outros
mecanismos de interacdo devem atuar simultaneamente no controle do processo de
adsorcdo. De maneira geral, a difusdo intraparticula ndo é etapa limitante no processo de
adsor¢do de farmacos (CHAYD; AHMED, 2015; DUTTA; DAS; MONDAL, 2015;
LLADO et al., 2015; GUEDIDI et al., 2013; AHMED; TREYDAN, 2012; RUIZ et al.,
2010).

4.3. Isotermas de adsorcao

Para prever se a adsor¢do de AMP, ATN e PAR em solucdo aquosa foi favoravel
ou ndo, levou-se em consideracdo a forma da isoterma, os pardmetros estatisticos e 0s
valores das constantes dos modelos analisados (Freundlich, Langmuir e Sips). Na Figura
19 estdo representadas as isotermas de adsorcdo da ampicilina, atenolol e paracetamol em

diferentes temperaturas. Os valores estimados dos parametros das isotermas de Freundlich,
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Langmuir e Sips e os valores da analise estatistica para a adsor¢do dos farmacos sdo

apresentados na Tabela 14.

Figura 19. Isotermas de adsorcao de (a) ampicilina, (b) atenolol e (c) paracetamol em

carvao ativado granular.

CondicGes experimentais: pH 6, tempo de adsorcéo de 240 min para AMP e PAR e 150 min para
ATN, concentragdo de sdlido adsorvente 10,0 g L para AMP e ATN e 5,0 g L™  para o PAR.
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Tabela 14. Parametros das isotermas de Freundlich, Langmuir e Sips e parametros

estatisticos para a adsorcdo de ampicilina, atenolol e paracetamol em carvéo ativado.

Ampicilina Atenolol Paracetamol
15°C 25°C 35°C|15°C 25°C 35°C|15°C 25°C 35°C
ke (mggHhL mgh*™™ 07 09 12 | 05 12 16 | 58 71 87
Ereundlich n 25 24 26 | 18 24 23 |35 36 34
R? 0,968 0,920 0,966 | 0,974 0,982 0,982 |0,972 0,923 0,934
7’ 0,059 0,234 0,082 |0,112 0,098 0,115]|0,217 0,632 0,861
Qmax (Mg Q™) 97 1277 124 | 262 188 27,3 | 286 315 435
Langmuir ke (Lmgh 0,012 0,015 0,018 | 0,002 0,011 0,008 | 0,085 0,120 0,114
R?2 0,998 0,991 0,981 0,929 0,909 0,920 | 0,938 0,935 0,960
7’ 0,004 0,028 0,045 0,305 0,382 0,509 |0,479 0,533 0,521
Qmax (Mg Q™) 10,1 11,4 15,3 |1054,8 214,1 1058,0| 475 398 51,7
b (L mg? 0,0152 0,006 0,0342(0,0004 0,0054 0,0015(0,1123 0,1509 0,1289
Sips y 09 11 07 | 06 04 04| 05 06 07
R? 0,998 0,996 0,990 | 0,984 0,976 0,972 (0,985 0,961 0,980
7’ 0,004 0,013 0,025|0,114 0,202 0,117 | 0,114 0,319 0,261

De acordo com a Figura 19 é possivel verificar que a isoterma de cada farmaco (nas
trés temperaturas) apresenta forma favoravel a adsor¢do conforme descrito por Giles et al.
(1960). Segundo os autores, nessa geometria a inclinacdo ndo aumenta com o aumento da
concentracdo de soluto na solucdo, indicando alta afinidade do adsorvente pelo soluto.
Neste caso, geralmente as moléculas sdo adsorvidas na superficie e, as vezes, apresentam
atracdo intermolecular particularmente forte. Pode-se verificar também que, com o
aumento da temperatura, o processo de adsorcéo foi favorecido mesmo que em alguns casos
esse efeito seja pouco expressivo (vide Figura 19). Esse resultado demonstra que o processo
de adsorcao dos trés farmacos estudados em carvao ativado é de natureza endotermica. O
aumento da temperatura pode também aumentar a taxa de difusdo das moléculas de
adsorvato através da camada limite externa e interna nos poros da particula adsorvente
aumentando a adsor¢do dos farmacos (AHMAD; KUMAR, 2010).

De acordo com a Tabela 14, é possivel verificar, através do termo empirico de
Freundlich, n, que a isoterma experimental obtida para cada farmaco é favoravel, pois,
segundo Giles et al. (1960), a analise do termo n indica que: quando n>1, a curva ge Versus

Ce apresentard forma céncava em relacdo ao eixo das abscissas, sendo assim, a isoterma é
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satisfatoria a sor¢do; quando n=1, ge apresentard forma linear com a variacgéo de Ce; quando
n<l a isoterma apresentard forma convexa em relacdo ao eixo das abscissas e €
caracterizada como desfavoravel. O valor de n obtido neste trabalho é igual a 2,5; 2,4 e 2,6
para a AMP nas temperaturas de 15, 25 e 35 °C, respectivamente. Para 0 ATN os valores
obtidos nas trés temperaturas (15, 25 e 35 °C) foram 1,8; 2,6 e 2,3, respectivamente. Ja para
0 PAR os valores de n foram 3,5; 3,6 e 3,4 nas temperaturas de 15, 25 e 35 °C,

respectivamente.

Entretanto, considerando os valores obtidos de R? e erro experimental (x?) (vide
Tabela 14) para AMP e PAR, verifica-se que o modelo de Freundlich ndo se ajustou a
nenhum dos parametros (R? e x?), em nenhuma temperatura, quando comparados as demais
isotermas (Langmuir e Sips). Para o modelo de Freundlich, o valor do coeficiente de
determinacdo (R?) foi 0,968 para a AMP e 0,972 para o0 PAR na temperatura de
15 °C; 0920 para a AMP e 0,923 para o PAR na temperatura de
25 °C; e na temperatura de 35 °C os valores obtidos foram 0,966 e 0,934 para a AMP e

PAR, respectivamente.

Analisando os dados para as isotermas de Langmuir e Sips para a ampicilina, é
possivel verificar que os valores de R? para esses modelos sd0 muito proximos nas trés
temperaturas estudadas, assim é necessario levar em consideracdo os valores dos
pardmetros de cada isoterma. O pardmetro y do modelo de Sips caracteriza a
heterogeneidade do sistema. Se o valor de y for igual a 1, a equacg&o se reduzira a equacéao
de Langmuir e, indica que a superficie do adsorvente é mais homogénea. Este
comportamento pode ser visualizado na Tabela 14 onde o valor de y € préximo de 1 nas
temperaturas de 15 °C e 25°C (0,9 e 1,1 para 15 e 25 °C, respectivamente). Este resultado
indica que 0 modelo que representa os dados experimentais da ampicilina, nas temperaturas
de 15 e 25 °C é o de Langmuir indicando que o comportamento da adsorcéo desse farmaco
ndo altera nestas duas temperaturas. Os parametros estatisticos calculados pelo modelo de
Langmuir foram 0,998 e 0,004 para R? e y? respectivamente, na temperatura de 15 °C. Em
25 °C, os valores de R? e y? foram 0,991 e 0,028, respectivamente. Tal resultado indica que
a adsorgdo ocorreu em monocamada, 0 que caracteriza a quimissorcao (adsorcao quimica).

J& na temperatura de 35 °C o valor de y € 0,7 e, neste caso, a isoterma de Sips ndo se reduz
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mais a de Langmuir, indicando que o0 modelo que melhor descreve os dados experimentais
da AMP na temperatura de 35 °C € o de SIPS. Este resultado mostra que o comportamento
da AMP muda com o aumento da temperatura e, que, em baixas concentragdes os dados
seguem a isoterma de Freundlich e em concentragfes mais elevadas os dados seguem a
isoterma de Langmuir. Ainda em relacdo ao modelo de Langmuir, é importante destacar
que o valor de K. (constante de energia de adsorcdo ou afinidade de Langmuir) indica a
afinidade entre o0 adsorvente e o0 adsorvato e, também, se o processo é favoravel. Conforme
demonstrado através de equagdes matematicas por Langmuir (1918), K. depende da massa
molar do adsorvato envolvido no processo de adsorgéo, do tempo e temperatura do sistema
bem como do niimero de espacos elementares por m? da superficie do adsorvente, ou seja,
0 namero de moléculas adsorvidas ndo pode exceder 0 nimero de espacgos elementares
(sitios ativos), exceto pela formacdo de camadas adicionais. A literatura indica que, de
maneira geral, os valores da constante K. para adsorcao de antibiéticos sdo menores que
0,05 L mg?* (PEZOTl et al., 2016; CHAYID; AHMED, 2015; SILVA, 2015; RAHARDJO
etal., 2011; PUTRA et al., 2009), indicando que os valores obtidos neste trabalho (0,012;
0,015 e 0,018 para 15, 25 e 35 °C, respectivamente) estdo dentro dos padrbes encontrados

nas literaturas.

Para 0 PAR, os resultados obtidos indicam que o melhor ajuste aos dados
experimentais € dado pelo modelo de Sips em todas temperaturas estudadas, pois este
apresentou maior coeficiente de determinacdo (0,985; 0,961 e 0,98 em 15, 25 e 35 °C,
respectivamente), e menor 2 (0,114; 0,319; 0,261 em 15, 25 e 35 °C, respectivamente)
quando comparado aos modelos de Freundlich e Langmuir. Tal resultado indica que, o
comportamento da adsor¢do do PAR néo altera nas diferentes temperaturas analisadas e
que, em baixas concentragcbes de PAR, os dados experimentais seguem a isoterma de
Freundlich, enquanto que, para concentragdes elevadas de PAR, a capacidade de adsorc¢éo

ocorre em monocamada, 0 que caracteriza a isoterma de Langmuir.

Considerando os valores obtidos de R? e erro experimental (x2) (vide Tabela 14)
para o0 ATN verifica-se que o modelo de Langmuir ndo se ajustou de forma satisfatdria aos
dados experimentais em nenhuma temperatura pois apresentou o0 menor coeficiente de
determinacéo (R? = 0,929; 0,909 e 0,920 em 15, 25 e 35 °C, respectivamente) e 0 maior
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erro (x% = 0,305; 0,382 e 0,509 para as temperaturas de 15, 25 e 35 °C, respectivamente)
quando comparado aos demais modelos analisados. De acordo com resultados, os valores
de R? para as isotermas de Freundlich e Sips s30 muito proximos, assim, mais uma vez, é
necessario levar em consideragéo os valores dos parametros de cada isoterma para concluir
qual modelo melhor se ajustou aos dados experimentais. Analisando a constante de
equilibrio de Sips, b, é possivel verificar que ela é muito proxima de zero em todas as
temperaturas (0,0004; 0,0054; 0,0015 em 15, 25 e 35 °C, respectivamente) indicando que
a equacao de Sips se reduz a isoterma de Freundlich nas temperaturas estudadas. Tal
resultado indica que o modelo que melhor representa os dados experimentais da adsorgéo
de atenolol em carvéo ativado granular é o de Freundlich. Neste caso, devido ao fato dos
experimentos ndo terem atingido o equilibrio em nenhuma temperatura (vide Figura 19),

este modelo explica de forma satisfatdria a adsorcao de atenolol em carvéo ativado.

Rao et al. (2013), em seu estudo de adsorc¢éo de atenolol em carvéo ativado granular
a 28 °C, também verificaram que o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais
foi o de Freundlich e os valores dos parametros n e kr encontrados foram 1,408 e 0,064 (mg
g ) (L mgh)¥n, respectivamente. O valor de ks encontrado por Rao e colaboradores (RAO
et al., 2013) é inferior ao encontrado no presente estudo indicando que o adsorvente
utilizado pelos autores apresenta uma capacidade de adsor¢do menor do que o utilizado no

presente estudo.

Kyzas et al. (2015) utilizaram as isotermas de Freundlich e Langmuir para avaliar
0 processo de adsorcdo de atenolol utilizando dxido de grafeno como sélido adsorvente.
Analisando a isoterma de Freundlich os autores encontraram o valor de 3,49 para termo n
e o valor de 32,82 (mg g*)(L mg™')¥" para o pardmetro Ky, para a temperatura de 25°C.
Estes resultados indicam que o processo de adsorcdo de ATN em oOxido de grafeno é
favoravel e que o solido apresenta uma capacidade de adsor¢do maior que o carvao ativado
granular pois apresenta um valor de Ks(constante relacionada a capacidade de adsor¢édo do
slido) superior ao encontrado neste estudo (1,2 [mg g' L mgi* em
25 °C).

No estudo de adsorgdo de ampicilina em carvéo ativado (em temperatura ambiente)

realizado por Silva (2012), a isoterma que melhor se ajustou aos dados experimentais foi a
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de Langmuir. A capacidade maxima de adsor¢do do carvédo ativado utilizado por Silva
(2012), obtido pelo ajuste do modelo de Langmuir, foi de 59,17 mg g. Neste estudo, Silva
(2012) também avaliou a adsorcdo de a amoxicilina, cefalexina e ciprofloxacina, todos
antibioticos, e 0 modelo de Langmuir também foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais de todos os antibioticos. Chayid; Ahmed (2015) verificaram que a isoterma
de Sips foi a que melhor se ajustou a adsorcdo de amoxicilina, antibidtico semelhante a

ampicilina, em carvéo ativado comercial nas trés temperaturas testadas (30, 40 e 50 °C).

Mohd; Sudirman; Draman (2015) estudaram o0s mecanismos de adsorcdo de
paracetamol em carvao ativado comercial atraves das isotermas de Langmuir, Freundlich e
Temkin. Os autores concluiram que o modelo que melhor se ajustou aos dados
experimentais foi o de Langmuir, onde os valores de R? e gmax obtidos pelo ajuste foram
0,952 e 2525 mg g? respectivamente. A mesma conclusio foi relatada por
Ferreira et al. (2015b) no estudo de adsorcao do paracetamol em carvéo ativado preparado
a partir do mesocarpo do coco dendé e babassu. A isoterma de Langmuir, quando
comparada com a de Freundlich, apresentou o melhor ajuste nos dois carvfes ativados
utilizado. A quantidade maxima adsorvida no carvao de coco dendé foi 90,8 mg g (em pH
6,5) e no carvao de coco babassu foi 80,87 mg g* (pH 3,9).

4.4, Termodinamica de adsorcao

A fim de se investigar o comportamento do processo de adsor¢do dos farmacos
utilizados, foi realizado um estudo sobre a termodindmica do processo de adsorcéo. Os
parametros energia livre de Gibbs (AG), entalpia (AH) e entropia (AS), foram calculados
utilizando as equagdes 7 e 9. Como a isoterma de Langmuir apresentou um bom ajuste aos
dados experimentais de todos os farmacos (R? > 0,90), a constante de Langmuir (K.) foi
utilizada nos calculos como a constante de equilibrio de adsorcao. Os valores obtidos para
AG, AH e AS encontram-se na Tabela 15.
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Tabela 15. Parametros termodindmicos de adsorcdo de AMP, ATN e PAR em CAG.

AG (kJ mol™?) AH AS
15°C 25°C 35°C (kImoll) (@moltTh
Ampicilina -6,0 -6,7 -7,5 14,5 71,0
Atenolol -2,1 -6,0 -5,3 45,5 167,4
Paracetamol -10,6 -11,9 -12,1 10,8 75,0

De acordo com a Tabela 15, os valores negativos de AG obtidos indicam que a
adsorcdo de AMP, ATN e PAR em CAG é favoravel e espontanea em todas as temperaturas
estudadas neste trabalho indicando que os farmacos apresentam afinidade com o
adsorvente. E possivel observar também que a variagio da energia livre de Gibbs diminuiu
com o aumento da temperatura, indicando que o processo de adsor¢do é mais favoravel em
maiores temperaturas. Isto pode ocorrer devido a uma possivel dilatacdo dos poros do
adsorvente que ocorre em uma temperatura mais elevada, resultando em poros maiores o
que proporciona uma maior difusdo das moléculas dos farmacos no interior do adsorvente
(AHMED; THEYDAN, 2014).

A natureza endotérmica foi comprovada a partir dos valores positivos calculados para
0 AH, confirmando os resultados obtidos na analise das isotermas de adsor¢ao (segdo 4.3)
onde é possivel notar uma elevacdo na quantidade adsorvida com o aumento da temperatura
para todos os farmacos estudados. Resultado semelhante foi reportado por Silva (2015) que
verificou a natureza endotérmica do processo de adsor¢do de AMP em diferentes
adsorventes. Kyzas et al. (2015) também verificaram que a adsorcdo de ATN em oOxido de
grafeno é de carater endotérmico.

O valor de AH obtido para o ATN, 45,5 kJ mol? (vide Tabela 15), indica que as
interacGes adsorvente/adsorvato sdo de origem quimica, confirmando os resultados obtidos
na andlise cinética, onde o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de
pseudo-segunda ordem. Esse modelo prevé que o mecanismo que controla o processo de
adsorcdo de ATN em CAG ¢ a quimissorcdo. Ja os valores de AH obtidos para os demais

farmacos (14,5 e 10,8 kJ mol™ para AMP e PAR, respectivamente) indicam que o processo
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de adsorcdo de AMP e PAR ¢ de origem fisica, contrariando os resultados obtidos pelos
ajustes dos modelos de isotermas que indicam que a adsor¢ao quimica é a etapa limitante
do processo de adsorcdo de AMP e PAR. Segundo Nascimento et al. (2014), embora 0s
conceitos de quimissorcdo e fisissorgéo serem distintos, esses mecanismos de adsor¢do néo

sdo completamente independentes, podendo ocorrer os dois mecanismos simultaneamente.

Dutta; Das; Mondal (2015) verificaram que o processo de adsor¢do de paracetamol
em carvao ativado proveniente de folhas de cha é de natureza fisica. O valor do AH obtido
neste estudo foi de -9,48 kJ mol™t. O mesmo resultado foi obtido por Silva (2015) que
constatou que o processo de adsorcdo de AMP em diferentes adsorventes (PET pos uso,
bagaco de cana-de-acUcar, argila montmorilonita funcionalizada com N-dodecil-2-
pirrolidona, silica e oligdmero poliédrico de silsesquioxano organomodificado com tiouréia

e ciclodextrina modificada com silica) é endotérmico e de natureza fisica.

Os valores positivos de AS sugerem o aumento da desordem na interface
solido/soluto durante a adsorcdo dos farmacos sobre o carvédo ativado. Neste estudo, 0s
valores de AS obtidos foram 71,026 J mol* K para AMP, 167,377 J mol K parao ATN
e 74,970 J mol! K para o PAR. Os valores positivos de AS indicam forte afinidade dos
farmacos com o CAG.

4.5 Adsorcao em coluna de leito fixo

Para avaliar o processo de adsorcdo em coluna de leito fixo, foram realizados
planejamentos experimentais do tipo 22 com triplicata no ponto central para cada farmaco
estudado (ampicilina, atenolol e paracetamol), conforme descrito no item 3.6.2. Para isso,
foram analisados os efeitos da massa de adsorvente no leito e vazdo de alimentacdo sobre
0 tempo de ruptura (t,,), tempo de saturagdo (tsq.), volume de efluente tratado (V) e
fracdo de leito utilizado (FLU). Os resultados obtidos nos ensaios realizados do
planejamento experimental da ampicilina, atenolol e paracetamol estdo apresentados na
Tabela 16.
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Tabela 16. Planejamento experimental 22 da adsor¢do de AMP, ATN e PAR em

carvao ativado.

Condigdes operacionais Variéveis-resposta
Q(mLmint)  m(g) trp(Min)  tsa(min)  FLU  Ver(mL g?)
10 0,5 4,2 24,5 0,40 2449
10 1,5 4,2 89,8 0,25 897,8
15 0,5 2,6 19,4 0,43 225,0
Ampicilina 15 1,5 3,2 50,0 0,27 750,0
12,5 1 3,2 24,3 0,31 304,0
12,5 1 3,3 24,7 0,32 308,3
12,5 1 3,2 25,0 0,31 312,5
Média ponto central 3,3 24,7 0,32 308,3
Erro ponto central 0,012 0,196 0,002 2,454
10 0,5 4,9 50,0 0,29 500,0
10 1,5 51 180,0 0,18 900,0
15 0,5 3,0 29,4 0,30 450,0
Atenolol 15 1,5 3,1 120,0 0,15 1800,0
12,5 1 3,8 74,3 0,19 928,3
12,5 1 3,8 75,0 0,18 937,5
12,5 1 4,0 75,0 0,18 937,5
Média ponto central 3,8 74,8 0,18 934,4
Erro ponto central 0,080 0,246 0,005 3,073
10 0,5 4,3 360,0 0,07 3600,0
10 1,5 4,3 1080,0 0,03 10800,0
15 0,5 2,3 150,0 0,09 2250,0
Paracetamol 15 1,5 2,9 540,0 0,02 8100,0
12,5 1 3,3 449,5 0,03 5619,3
12,5 1 3,2 450,0 0,02 5625,0
12,5 1 3,7 450,0 0,03 5625,0
Média ponto central 3,4 449,8 0,03 5623,1
Erro ponto central 0,140 0,152 0,001 1,898

Os resultados foram analisados individualmente para cada parametro no software
Statistica 8.0 (StatSoft) e os efeitos de cada variavel foram calculados utilizando o erro
puro. Os efeitos das variaveis estdo apresentados na Tabela 17, Tabela 18 e Tabela 19 para
AMP, ATN e PAR, respectivamente.
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Pela analise do valor-p é possivel determinar quais variaveis e interacdes que foram
significativas sobre a resposta. Para um efeito ser considerado estatisticamente significativo
sobre a resposta, 0 valor-p calculado para ele deve ser menor ou igual a 0,05 com um nivel
de confianca de 95 %. As variaveis que apresentaram efeitos significativos neste trabalho

estdo em destaque na Tabela 17, Tabela 18 e Tabela 19.

Tabela 17. Valor-p dos efeitos nas analises estatisticas no planejamento da ampicilina.

Ampicilina
Variaveis-resposta Média Efeitos Principais  Interagoes R?  Erro Puro
m Q mxQ
trup (Min) 0,0000 0,0061 0,0003 0,0044 0,93 0,0004
tsat (Min) 0,0000 0,0000 0,0002 0,0005 0,83 0,1156
FLU 0,0000 0,0005 0,0232 0,0786 0,97 0,0000
Ver (ML g 0,0000 0,0001 0,0026 0,0044 0,81 18,0631

Tabela 18. Valor-p dos efeitos nas analises estatisticas no planejamento do atenolol.

Atenolol
Variaveis-resposta ~ Média Efeitos Principais  Interagoes R?  ErroPuro
m Q mxQ
trup (Min) 0,0002 0,4802  0,0052 0,8579 0,97 0,1922
tsat (Min) 0,0000 0,0000 0,0001 0,0005 09  0,1813
FLU 0,0002 0,0037 0,3392 0,2171 0,80  0,0000
Ver (ML g 0,0000 0,0000 0,0315 0,0315 0,96 28,3285

Tabela 19. Valor-p dos efeitos nas analises estatisticas no planejamento do paracetamol.

Paracetamol
Variaveis-resposta  Média Efeitos Prmugals In'ir;lg)es R?  Erro Puro
trup (Min) 0,0007 0,3517 00204 03331 096  0,0590
tsat (Min) 0,0000 0,0000 0,0000  0,0000 0,98 0,0692
FLU 0,0004 0,0014 04276 00178 0,74  0,0000

Ver (ML g™) 0,0000  0,0000 0,0000 0,0000 0,99 10,8089
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Na avaliacdo dos valores-p dos efeitos sobre o tempo de ruptura, verifica-se na Tabela
17, Tabela 18 e Tabela 19, que tanto a massa de adsorvente quanto a vazéo, foram
estatisticamente significativas para AMP e que para o0 ATN e PAR somente a vazdo foi
significativa. Além disso, a interacdo da massa de adsorvente com a vazdo sO foi

significativa para a ampicilina.

Verifica-se também que as duas varidveis estudadas individualmente e a interacao
entre elas influenciam significativamente no tempo de saturacdo do processo e que o grau
de influéncia destas varidveis € muito semelhante nos trés farmacos. Entretanto, a vazéo e
a interacdo entre a massa de sélido e a vazdo apresentam uma influéncia ligeiramente maior
que a massa de solido para AMP e ATN. No entanto, o baixo coeficiente de determinacéo
obtido para AMP (vide Tabela 17) revela que apenas 83 % da variabilidade dos dados pode

ser explicada através dessa andlise.

Na analise da fracdo de leito utilizado, os efeitos principais foram significativos no
processo de adsorcdo de AMP. Para o PAR, somente o efeito massa individual e sua
interacdo com a vazdo apresentaram significancia no processo e para o ATN somente a
massa de adsorvente foi significativa. Entretanto, tanto para 0 ATN quanto para o PAR, 0
coeficiente de determinacéo obtido para a analise da FLU ndo foi tdo satisfatorio quanto os
obtidos para as demais variaveis indicando que somente 80% da variabilidade dos dados
do ATN e 74% da variabilidade dos dados do PAR podem ser explicadas através dessa

anélise.

Com relacao ao volume de efluente tratado, foi possivel observar que tanto os efeitos
principais quanto a interacdo apresentaram influéncia significativa no processo de adsorcéao
dos trés farmacos estudados (vide Tabela 17, Tabela 18 e Tabela 19). Em relagdo a variavel
vazdo de alimentacdo, ja era esperado que este efeito fosse significativo uma vez que o

volume de efluente tratado € calculado em funcgéo desta variavel.
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4.5.1 Efeito das varidaveis no tempo de ruptura e no tempo de

saturacdo

A andlise estatistica realizada anteriormente, mostrou que a massa de CAG e a vazéo
do processo apresentaram efeitos significativos no tempo de ruptura do processo de
adsorcédo de ampicilina e que somente a vazdo apresentou significancia na adsorcdo de ATN
e PAR. A influéncia da vazéo e da massa de sélido sobre o tempo de ruptura para AMP,

ATN e PAR esté apresentada nas superficies de resposta da Figura 20.

Figura 20. Superficies de resposta do tempo de ruptura pela vazdo e massa de sélido

adsorvente na adsorcédo de (a) ampicilina, (b) atenolol e (c) paracetamol.
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E possivel verificar na Figura 20 que para todos os farmacos a vazdo apresentou um
efeito negativo sobre a resposta, ou seja, 0 tempo de ruptura diminui com o aumento da
vazdo. Quando ha um aumento na vazdo, o tempo de contato dos farmacos com o
adsorvente diminui, diminuindo o tempo de ruptura do processo. Este comportamento
ocorre devido a reducdo no tempo de contato entre o carvao e os farmacos estudados, as
moléculas dos farmacos passam mais rapidamente pelos poros do carvao, ndo conseguindo
difundir no seu interior. Este mesmo resultado foi observado por Silva (2015) na adsor¢éo
dos antibidticos ampicilina, amoxicilina, cefalexina e ciprofloxacina em diferentes
adsorventes e por Sotelo et al. (2012) na remocéao de cafeina e diclofenaco em carvao
ativado. Sotelo et al. (2013b) em seu estudo de adsorcdo de cafeina em argila natural
observou que a vazdo nao exercia influéncia significativa na quantidade removida até o
tempo de ruptura da coluna. Os autores concluiram que este comportamento ocorre quando

a etapa limitante do processo é a transferéncia de massa no interior das particulas.

Em relacdo a massa de adsorvente na coluna, pode-se observar que esta exerceu
influéncia significativa somente paraa AMP, conforme mencionado anteriormente. Mesmo
esta variavel sendo significativa, ela exerceu um efeito menor na adsor¢do de AMP, quando
comparada a vazédo de alimentacdo (vide Figura 20a) e este feito foi positivo, ou seja,
guanto maior a massa de solido disponivel no leito, maior sera o tempo de ruptura. Quanto
mais solido estiver presente na coluna, maior serd a quantidade de sitios ativos disponiveis
para o processo de adsorcdo e maior sera o0 tempo até a coluna atingir seu ponto de ruptura.
Mesmo a quantidade de adsorvente presente no leito ser uma variavel importante, esta ndo
exerceu influéncia significativa no processo de adsorcdo de ATN e PAR, indicando que o
intervalo de estudo desta variavel (0,5 g— 1,5 g) pode néo ter sido suficiente para que fosse

observada uma variacao significativa sobre a resposta.

Mondal, Aikat e Halder (2016), no estudo da biossor¢cdo do farmaco cloridrato de
ranitidina, constataram que com o aumento da altura do leito o soluto teve tempo suficiente
para se difundir no adsorvente residindo mais tempo na coluna e, consequentemente,
aumentando o tempo de ruptura da coluna. Este mesmo comportamento foi observado por
Sotelo et al. (2014) na adsorcao de cafeina e diclofenaco em carvéo ativado. Os autores
também atribuiram o maior tempo de ruptura ao maior nimero de sitios ativos disponiveis

para a adsor¢éo quando se aumenta o leito na coluna.
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Na andlise da influéncia das variaveis sobre o tempo de saturacéo da coluna, tanto os
efeitos principais como sua interacao apresentaram influéncia significativa no processo de
adsorcao dos trés farmacos (vide Tabela 17, Tabela 18 e Tabela 19). A influéncia da vazéao

e da massa de adsorvente sobre o tempo de saturacdo da ampicilina, atenolol e paracetamol

estdo apresentadas nos graficos de contorno da Figura 21.

Figura 21. Gréafico de contorno do tempo de saturacdo pela vazao e a massa de carvédo
ativado no leito na adsorcdo de (a) ampicilina, (b) atenolol e (c) paracetamol.
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E possivel verificar na Figura 21 que, de forma similar ao tempo de ruptura, a vazao
de alimentacao tem efeito negativo no tempo de saturacdo na adsorcao dos trés farmacos.
Quanto maior a vazdo, menor é o tempo de residéncia do fluido no leito e neste caso, as
moléculas dos farmacos deixam a coluna antes do equilibrio ser atingido (KO et al. 2001).
Resultado semelhante foi obtido por Franco et al. (2017) na adsor¢do de amoxicilina em
carvao ativado granular e por Garcia-Mateos et al. (2015) no estudo de remocgédo de

paracetamol em carvao ativado derivado de biomassa.

De acordo com a Figura 21, é possivel observar que o tempo de saturagdo aumentou
com 0 aumento de massa no leito, assim a massa tem efeito positivo no tempo de saturacao.
Este resultado € 0 mesmo obtido para o tempo de ruptura, pois com o aumento de massa ha
um namero maior de sitios ativos disponiveis para a adsor¢cdo dos farmacos no leito. Logo

tanto o tempo de ruptura como o tempo de saturagéo irdo aumentar.

Analisando a Tabela 16, verifica-se que o PAR apresenta valores de tempo de
saturacdo superiores aos encontrados para 0 ATN e AMP para as mesmas condicfes
experimentais. Estes resultados podem ser explicados analisando-se a interacdo entre as
moléculas e o adsorvente. Como foi discutido no item 4.1.1, as moléculas de AMP, por
estarem em sua forma neutra no pH estudado, apresentarem menor interacdo com o
adsorvente quando comparada aos demais farmacos. Em consequéncia, elas acabam
atravessando o leito de forma mais rapida o que reflete num tempo de saturacao de leito

menor.

Outro fator importante que pode afetar o tempo de saturacdo da coluna de leito fixo
é capacidade de adsorcao dos farmacos em carvéo ativado que pode ser explicado com o

auxilio da adsorgdo em batelada.

Analisando a Figura 16, no ensaio de tempo em batelada, percebe-se que a capacidade
de adsor¢édo dos farmacos em carvdo ativado € maior para o PAR, depois para o ATN e por
fim para a AMP. Este mesmo comportamento é observado na adsorc¢do em leito fixo onde
0 PAR apresenta uma capacidade de adsor¢cdo maior que os demais farmacos o que reflete

num maior tempo até a saturacao do leito.

Resultado similar foi obtido por Sotelo et al. (2012) na remocdo de cafeina e

diclofenaco em carvao ativado. No estudo em batelada, a maior capacidade de adsorcao foi
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obtida na remocdo de cafeina e, consequentemente, este composto foi 0 que demorou mais

para atingir o ponto de saturacdo de leito na adsor¢do em coluna.

Cabrera-Lafaurie; Roman; Herndndez-Maldonado (2014), em seu estudo de adsor¢do
de carbamazepina e &cido salicilico em zedlitas modificadas, observaram que o
carbamazepina apresentou a menor capacidade de adsorcdo pelo sélido nos estudos em
batelada. Em consequéncia deste resultado, 0 menor tempo de saturacdo da coluna na

adsorcdo em leito fixo também foi obtido por este farmaco.

Assim, 0s maiores tempos de ruptura e de saturacdo foram obtidos nas condicdes de
1,5 g de solido adsorvente na coluna e vazdo de 10 mL min™. As curvas de ruptura obtidas

para cada farmaco nestas condicdes estdo apresentadas na Figura 22.
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ampicilina, (b) atenolol e (c) paracetamol.
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Figura 22. Curvas de ruptura com o maior tempo de ruptura e de saturacéo para (a)
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E possivel verificar na Figura 22 que a cinética de adsor¢do é mais rapida no inicio
do processo, e a saturacao ocorre de forma mais lenta. Estes resultados séo semelhantes aos
encontrados na adsor¢do em batelada onde também se verificou uma adsorgdo mais rapidas

nos instantes iniciais do processo.

Comparando as trés curvas apresentadas na Figura 22, observa-se que o paracetamol
apresentou a curva de ruptura com maior tempo de saturacdo e, consequentemente, a curva
mais alongada. Este resultado pode ser explicado analisando os tamanhos de cada molécula.
O paracetamol, quando comparado a ampicilina e o atenolol, € o composto que apresenta
menor tamanho de molécula. Dessa forma, ele consegue ter uma maior difusdo dentro dos

poros do adsorvente resultando em um tempo de saturacdo da coluna maior.

Resultados semelhantes foram obtidos por Sotelo et al. (2012) na remocao de cafeina
e diclofenaco em carvéo ativado. Os autores citaram que, 0s maiores tempos de ruptura e
de saturacdo obtidos para a cafeina, estdo diretamente ligados ao menor tamanho da sua

molécula o que facilitava o seu transporte no interior dos poros do adsorvente.

45.2 Efeito das variaveis na fracao de leito utilizado (FLU)

A FLU é um parametro muito utilizado para avaliar o desempenho da adsor¢édo em
leito fixo. Conforme comentado no item 4.5, as duas varidveis analisadas (massa de
adsorvente e vazdo de alimentacdo) e sua interacdo foram estatisticamente significativas na
andlise da FLU na adsor¢do da ampicilina. J& no planejamento experimental do atenolol
somente a massa e sua interagdo com a vazdo foram significativas e no do paracetamol a
Unica variavel que apresentou valor-p menor que 0,05 foi a massa de adsorvente. Os efeitos

destas variaveis sobre a fracdo de leito utilizado estdo apresentados na Figura 23.
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Figura 23. Superficies de resposta da fracdo de leito utilizado pela vazdo e massa de

solido adsorvente na adsorcao de (a) ampicilina, (b) atenolol e (c) paracetamol.
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E possivel observar na Figura 23 que a massa de sélido no leito apresentou efeito
negativo sobre a FLU, ou seja, quanto maior a massa de adsorvente, menor sera a fragdo de
leito utilizado. Este resultado néo era o esperado, pois segundo McCabe, Smith e Harriott
(1993), conforme se aumenta o leito, maior seria sua fracdo utilizada. Entretanto, apesar de
haver um numero maior de sitios ativos disponiveis para a adsor¢cdo quando se aumenta a
massa de solido no leito, nem todos estes sitios podem estar disponiveis as moléculas dos

farmacos (LIAO et al., 2013). Este fato pode ocorrer devido ao provavel aumento da
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dispersdo axial e da compactacdo do leito com o aumento da massa de adsorvente o que

leva a uma utilizacdo ineficiente do leito.

Resultados semelhantes foram encontrados por Sotelo et al. (2014) em seu estudo da
adsorcdo competitiva de diclofenaco e cafeina. Quando a altura do leito de carvéo ativado
aumentou de 6 cm para 8 cm, a FLU para a adsorcdo de cafeina diminuiu de 0,07 para 0,01.

A vazdo de alimentacdo, conforme pode ser visualizado na Figura 23, apresentou
efeito positivo sobre a FLU para todos os farmacos estudados. Quando a vazao aumenta,
h& um aumento na fracdo de leito utilizado indicando que adsorcéo foi mais efetiva nestas
condicbes. Segundo Gupta; Babu (2009), quando ha um aumento da vazao de efluente, o
filme liquido que circunda as particulas adsorventes diminui e, consequentemente, hd um
decréscimo na resisténcia a transferéncia de massa. Assim, a zona de transferéncia de massa

se torna mais estreita e a utilizacdo do leito para a adsorgéo se torna mais eficiente.

Os efeitos da vazdo de alimentagdo sobre a FLU, na remogdo de amoxicilina em
carvao ativado foi estudado por Franco et al. (2017). Os autores também relataram que
quando a vaz&o aumentou de 3,0 mL min™ para 5,0 mL min* a fragdo de fragdo utilizado
também aumentou. Mondal, Aikat e Halder (2016) em seu estudo da adsorcao do farmaco
hidrocloreto de ranitidina também observaram um aumento na FLU quando a vazdo

aumentou de 2 para 6 mL min™.

Assim, foi observado que o melhor desempenho da coluna em relacdo a FLU
correspondeu a condi¢do em que a coluna operou com a maior vazao (15 mL min't) e menor
massa de leito (0,5 g). As curvas de rupturas obtidas para cada farmaco nestas condigdes

estdo apresentadas na Figura 24.
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Figura 24. Curvas de ruptura com maior fracao de leito utilizado para (a) ampicilina, (b)

atenolol e (c) paracetamol.
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Analisando a Figura 24, percebe-se que a curva do paracetamol apresenta um maior
alongamento até o ponto de saturagdo (150 min). Isto indica que altura da zona de
transferéncia de massa para este caso é maior, o que reflete em uma menor fragdo de leito
utilizado. Isto de fato é observado uma vez que, para as condi¢es de melhor FLU, 0 menor
valor foi obtido para o PAR (FLU = 0,09) quando comparado aos demais farmacos
(FLU = 0,43 e 0,30 para AMP e ATN, respectivamente).

O alongamento na curva de ruptura esta diretamente ligado a existéncia de uma ampla
zona de transferéncia de massa (McCabe, Smith; Harriott, 1993), ou seja, quanto maior a
altura da ZTM mais proxima da altura do leito ela esti e menor sera a capacidade utilizada.
Como consequéncia, maior sera a deformacéo na curva de ruptura e menor serao os valores
de FLU.

453 Efeito das variaveis no volume de efluente tratado

Conforme pode ser observado na Tabela 17, Tabela 18 e Tabela 19, todas as variaveis
analisadas neste estudo apresentaram efeito significativo no planejamento experimental da
AMP, ATN e PAR. Na Figura 25 estdo apresentados os graficos de contorno para a

influéncia da vazéo e da massa de adsorvente sobre o volume de efluente tratado.
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Figura 25. Grafico de contorno do volume de efluente tratado pela vazéo e a massa

de carvao ativado no leito na adsorcao de (a) ampicilina, (b) atenolol e (c) paracetamol.
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De acordo com a Figura 25 e com a Tabela 17, Tabela 18 e Tabela 19, é possivel
verificar que variavel de maior influéncia no planejamento dos trés farmacos foi a massa
de solido presente no leito. Esta variavel apresentou efeito positivo, ou seja, quanto maior
a massa de adsorvente maior serd o volume de efluente tratado. Este resultado estd
diretamente ligado ao tempo de saturacéo do processo de adsor¢do em coluna. Conforme
foi analisado no 4.5.1, quanto maior a massa de adsorvente no leito maior serd o tempo
necessario para a coluna atingir sua saturacao e, consequentemente, um maior volume de

efluente sera tratado até este ponto.

Resultado semelhante foi obtido por Silva (2015) na adsorcdo de ampicilina e
ciprofloxacina em argilamontmorilonita funcionalizada com N-dodecil-2-pirrolidona. Os
autores citam que quando a massa de adsorvente presente no leito aumentou de
0,5 g para 2,5 g, o0 volume de efluente tratado aumentou de 3060 mL para 4650 mL para a
ampicilina e de 3240 mL para 5040 mL para a ciprofloxacina. O mesmo comportamento
foi observado por Uddin et al. (2009) no estudo da adsorcao de azul de metileno em coluna
utilizando p6 de folha de jaca como adsorvente. Os autores verificaram que quanto maior
massa de adsorvente utilizada, maior foi o volume tratado de azul de metileno e,

consequentemente, maior foi a remocao desse componente.

No caso da vazdo de alimentacdo, mesmo apresentando uma influéncia no processo
menor que a massa de adsorvente presente na coluna, ela também apresentou influéncia
significativa no processo de adsorcdo da AMP, ATN e PAR. Como comentado
anteriormente (vide item 4.5), ja era esperado que vazao de alimentacdo fosse significativa
sobre o volume de efluente tratado uma vez que este é calculado em funcédo desta variavel.
Quanto menor a vazédo de alimentagéo utilizada, maior foi o volume de efluente tratado, ou
seja, esta variavel apresentou efeito negativo no volume de efluente tratado (vide Figura
25). Este fato também estd diretamente ligado ao tempo de saturacdo do processo de
adsorcdo em coluna de leito fixo pois, em vazdes menores, maior € o tempo de residéncia
do fluido no leito e, consequentemente, maior sera o volume de efluente tratado até o ponto

de saturacdo da coluna.

Franco et al. (2017) também verificaram um aumento do volume de efluente tratado

quando a vazéo de alimentagdo foi menor no processo de adsor¢do de amoxicilina em leito
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fixo utilizando carvéo ativado como sélido adsorvente. Da mesma forma, Silva (2015), em
seu estudo de adsorcdo em leito fixo de amoxicilina e cefalexina em oligbmero
organomodificado com tiouréia, observou que a quantidade de efluente tratado aumentou
quando a taxa de fluxo diminui de 5,0 para 1,0 mg mL™.

Assim, os maiores volumes de efluentes tratados foram obtidos com vazéo de
alimentagdo de 10 mL min™ e massa de adsorvente de 1,5 g. Nestas condigdes, os volumes
tratados foram aproximadamente 898, 900 e 10800 mL para AMP, ATN e PAR,
respectivamente. As curvas de rupturas obtidas para cada farmaco nestas condi¢des foram
as mesmas obtidas para 0s maiores tempos de ruptura e saturacéo e foram apresentadas na
Figura 22 (item 4.5.1).

4.6 Adsorc¢ao multicomponente em batelada

O comportamento dos farmacos em mistura foi avaliado através de ensaios de
adsorcdo em batelada e em leito fixo da mistura de ampicilina e paracetamol. Nos
experimentos em batelada, a adsor¢do multicomponente foi avaliada através do ensaio de
concentracdo de sélido adsorvente e das isotermas de adsorgao.

46.1 Determinacdo da concentracgdo de solido adsorvente

A influéncia da quantidade de solido adsorvente na remocéo da mistura de AMP e
PAR em solucdo aquosa via adsor¢do foi determinada em pH 6 e tempo de residéncia de
120 min. Estes parametros foram baseados nos resultados da adsor¢do monocomponente.
A Figura 26 mostra o efeito da concentracdo de adsorvente na remocao dos farmacos em

mistura.
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Figura 26. Efeito da variacdo da concentracdo de adsorvente na remocao da mistura de

ampicilina e paracetamol.
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De acordo com a Figura 26 é possivel observar que o comportamento obtido para a
mistura é muito semelhante ao obtido nos ensaios monocomponente. O aumento da
concentracdo de solido adsorvente aumentou gradativamente a remocdo até esta ficar
aproximadamente constante. E possivel observar também que, para a maxima remogao de
paracetamol, é necessaria uma menor quantidade de sélido adsorvente (5 g L) quando
comparado a remocgio de ampicilina (15 g L™). Este resultado indica que os principais
efeitos competitivos estdo associados a afinidade dos compostos individuais pelo
adsorvente. Como foi discutido no item 4.1.1, as moléculas do paracetamol, em pH 6, estéo
principalmente em forma de carga positiva e 0 CAG apresenta superficie carregada
negativamente neste pH (vide Figura 6). Desta forma, a atracéo eletrostatica entre 0o CAG
e 0 PAR é maior que a obtida para a AMP que esta na sua forma neutra. Devido a esta
maior atracdo eletrostatica, a adsor¢do do PAR foi prioritaria quando comparada a adsor¢éo
da AMP. Alem disso, a concentracdo de paracetamol na mistura € menor que a
concentragdo de ampicilina e sua molécula apresenta um didmetro de particula menor, o

que facilita a sua difusdo no interior dos menores poros do CAG.

Mansouri et al. (2015), em seu estudo de adsor¢do da mistura de amoxicilina e

ibuprofeno em carvéo ativado, observaram que a amoxicilina apresentava uma remogao
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menor do que a obtida para o ibuprofeno. Os autores atribuiram esta diferenca a maior

afinidade do ibuprofeno com o adsorvente no pH utilizado (pH 4).

Ao comparar-se o0s resultados obtidos para a adsor¢gdo monocomponente, percebe-se
que a remocao de cada farmaco, em cada concentracdo de sélido, foi maior na adsor¢éo
multicomponente. A maxima remocéo obtida, 99 % para PAR e AMP, também foi superior
a obtida nos experimentos monocomponente (95 % para o0 PAR e 89 % para a AMP). Este
resultado estd diretamente relacionado ao fato de que na adsor¢do multicomponente, a
concentracdo de cada farmaco utilizada foi menor do que na adsor¢do monocomponente.
Mesmo havendo concorréncia entre a AMP e o PAR pelos sitios ativos do CAG, o que
deveria diminuir a adsorcdo de cada um deles nos sistemas multicomponente, devido a
menor concentracdo de cada farmaco em solucdo a remocdo foi superior. Nos ensaios
monocomponente foi utilizado 20 mg L de cada farmaco, enquanto que na adsorgio
multicomponente foi utilizado 13,8 mg L* de AMP e 62 mg L' de PAR.
Sotelo et al. (2014) observaram uma diminuicdo da remocéo de cafeina e diclofenaco no
sistema multicomponente quando comparada a adsorcdo monocomponente em carvao
ativado. Entretanto, os autores utilizaram a mesma concentracdo de farmacos em ambos
processos de adsorcdo. No caso da adsor¢do multicomponente, a diminui¢do da remogéo
foi atribuida ao fato de haver concorréncia dos farmacos pelos sitios de adsorc¢éo do carvao

ativado.

Outro importante fato que pode ser observado quando se compara a adsorgao
monocomponente com a multicomponente é que foi necessaria uma quantidade maior de
CAG para a remogdo de AMP na mistura quando comparada aos estudos individuais
(15g Lte 10 g L para adsor¢do multicomponente e monocomponente, respectivamente).
Mas isto pode ser novamente atribuido ao fato do carvéo dar prioridade de remocéo para o
PAR devido a sua maior interagcdo com este farmaco. Como € necessaria uma quantidade
de adsorvente que seja capaz de remover ambos os farmacos, 0s experimentos de isoterma

de adsorcdo foram realizados utilizando-se 15 g L™ de sdlido adsorvente.
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4.6.2 Isoterma de adsor¢do multicomponente

A capacidade de adsorcéo do sélido adsorvente para a mistura de AMP e PAR foi
analisada pelas isotermas de adsor¢do a 25 °C. Uma vez que a analise dos dados
experimentais da adsor¢cdo multicomponente é complicada, as informacgfes sobre o
equilibrio de adsorcao das misturas podem ser obtidas a partir da analise individual de cada
componente (KIELING, 2016). Na Figura 27 estdo representadas as isotermas de adsorg¢ao
da mistura de ampicilina e paracetamol. Os valores estimados dos pardmetros das isotermas
de Freundlich, Langmuir e Sips e os valores da analise estatistica para a adsorcao

multicomponente dos farmacos sdo apresentados na Tabela 20.

Figura 27. Isotermas de adsorcdo da mistura de ampicilina e paracetamol em carvéo

ativado granular.

Condigdes experimentais: pH 6, tempo de adsorcdo de 240 min, concentracao de sélido adsorvente
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Tabela 20. Parametros das isotermas de Freundlich, Langmuir e Sips e anélise

estatistica para a adsorcdo da mistura de ampicilina e paracetamol em carvéo ativado.

Freundlich Langmuir Sips
Ke 2,1 Omax 10,6 Omax 11,6
n 3,9 ke 0,06 b 0,11
Ampicilina y 0,7
R? 0,938 |R? 0,983 | R? 0,962
Erro 0,178 | Erro 0,048 | Erro 0,024
ke 4,7 | Qmax 12,8 | qmax 13,1
n 4,5 ke 1,384 b 1,145
Paracetamol ¥ 0,830
R? 0,907 | R? 0,953 | R? 0,974
Erro 0,440 | Erro 0,128 Erro 0,121

De acordo com a Figura 27 verifica-se que, da mesma forma que para a adsorc¢ao
monocomponente, a isoterma de adsorcao multicomponente para cada farmaco apresenta
forma favoravel conforme descrito por Giles et al. (1960), pois ambas apresentam forma

cdncava em relacdo ao eixo Ce.

Considerando os valores obtidos de R?, desvio padréo (s) e erro experimental (y2),
apresentados na Tabela 20, verifica-se que o modelo que melhor se ajustou aos dados
experimentais de cada farmaco foi o de Langmuir para a AMP e o de Sips para o PAR.
Estes resultados foram os mesmos obtidos para a isoterma de adsor¢do monocomponente
a 25 °C indicando que o comportamento da AMP e do PAR quando estdo em mistura ndo

varia quando comparados individualmente.

Na comparacdo das capacidades de adsorcao obtidas nos ensaios monocomponente
(Tabela 14) e na mistura (Tabela 20), observa-se que, para ambos compostos, a capacidade
méaxima diminui nos ensaios multicomponentes. A capacidade maxima obtida na adsorcéo
monocomponente para a AMP, segundo o modelo de Langmuir, foi de 13,8 mg g*
enquanto que para a adsor¢do multicomponente o valor obtido foi de 10,6 mg g*. Ja para
0 paracetamol esta diferenca é ainda mais evidente. Nos ensaios individuais, a maxima
capacidade de adsorcio do PAR, segundo o modelo de Sips, foi de 38,9 mg g e nos ensaios
multicomponentes o valor obtido foi de 13,1 mg g*. Tais resultados indicam que houve
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uma concorréncia entre os farmacos pelos sitios ativos do CAG, influenciando na sua
capacidade de adsorcdo. A presenca da AMP na solucdo, contribuiu de forma negativa na
adsorcao do PAR uma vez que este apresentou a maior diferenca na capacidade maxima de
adsorcdo do adsorvente. Desta forma, a AMP contribuiu significativamente para uma
menor remogao do PAR.

Resultados semelhantes foram obtidos por Kieling (2016) na adsor¢do competitiva
de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX) em carvéo ativado e em cinza de casca
de arroz. Para ambos adsorventes, a capacidade de adsorcdo da mistura BTEX foi menor
do que as encontradas na adsorc¢éo individual de cada componente. O autor verificou ainda
que, a maior diferenca entre as capacidades de adsorcdo foram obtidas para 0s compostos
tolueno e xileno e concluiu que este fato ocorre pois 0 benzeno influenciou negativamente
na adsorcdo do tolueno, assim como o xileno contribuiu para a menor adsor¢do do

etilbenzeno.

Outro fato importante que pode ser observado ao analisar a Tabela 20 é que a
capacidade maxima de adsorcdo da AMP é menor do que a obtida para o PAR na adsor¢éao
da mistura. Este resultado mais uma vez pode estar relacionado tanto ao fato do PAR ter
uma maior interacdo com o CAG, quanto ao fato de sua molécula conseguir se difundir
mais facilmente nos poros do carvao devido ao seu menor tamanho quando comparada a
molécula da AMP. Comportamento semelhante foi verificado por Sotelo et al. (2014) na
adsorcdo competitiva entre cafeina e diclofenaco em carvao ativado. Neste trabalho, a
capacidade de adsorcdo do diclofenaco foi superior a obtida para a cafeina. Os autores
concluiram que este resultado se deve somente ao fato do diclofenaco ter uma maior
interacdo com o carvao ativado uma vez que, os tamanhos de ambas as moléculas s&o muito
semelhantes. Desta forma, ambos conseguem acessar 0s poros do adsorvente da mesma

forma.

4.6.3 Adsorg¢do multicomponente em coluna de leito fixo

O comportamento da mistura AMP-PAR também foi avaliado por adsorcdo em
coluna de leito fixo. Os parametros utilizados para o experimento foram: 1,5 g de CAG e

vazdo de 10 mL mint. Estes parametros foram baseados nos resultados dos experimentos
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monocomponentes e foram escolhidos de acordo com o maior volume de efluente tratado.

As curvas de rupturas obtidas para a AMP e para o PAR estao apresentadas na Figura 28

Figura 28. Curvas de rupturas obtidas para a mistura AMP-PAR.
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Analisando-se a Figura 28, ¢é possivel verificar que, da mesma forma que ocorreu nos
experimentos monocomponentes, a curva do paracetamol apresenta um maior alongamento
até o ponto de saturacdo quando comparada a curva da ampicilina. Isto indica que a altura
da zona de transferéncia de massa para 0 PAR é maior do que para a AMP, o que reflete

em um maior tempo de saturacao.

Neste experimento os tempos de ruptura e de saturagdo obtidos para a AMP foram,
aproximadamente, 4,3 min e 60 min, respectivamente. Para o paracetamol os valores
obtidos foram 4,4 min e 840 min para os tempos de ruptura e saturagéo, respectivamente.
Nota-se, que ambos apresentam tempos de rupturas semelhantes, mas o tempo de saturagéo
€ muito maior para o paracetamol. Este resultado pode ser explicado, através da do tamanho
de cada particula. Mesmo que ambos os farmacos apresentem didmetros de particulas
menores que o tamanho médio dos poros (vide Figura 7 e Tabela 8), o paracetamol tem um
tamanho molecular menor do que a AMP, o que facilita 0 seu acesso ao interior dos

menores poros do carvdo. Além disso, o PAR apresenta uma maior interacdo com a



104 RESULTADOS E DISCUSSAO

superficie negativa do carvao quando comparado a AMP. Esses fatos fazem com que a

adsorcdo do PAR seja maior do que a da AMP.

Sotelo et al. (2014) observaram resultados semelhantes no estudo da remocdo da
mistura de cafeina e diclofenaco utilizando carvédo ativado como so6lido adsorvente. Os
autores verificaram que os tempos de ruptura e saturacdo eram menores para o diclofenaco
e atribuiram este resultado ao seu maior tamanho molecular e concluiram que o processo
de adsorcdo é altamente influenciado por efeitos estéreis, especialmente a difusdo nos

menores poros do adsorvente.

Quando se comparam as curvas de rupturas obtidas para a mistura com as obtidas
para 0s processos monocomponentes (Figura 22) observa-se que o tempo de saturacédo
obtido para ambos os farmacos sdo menores. Entretanto, para o PAR em mistura este tempo
(840 min) é bem menor que o obtido na adsorcdo individual (1080 min) nas mesmas
condigdes experimentais. Como a concentracdo global da mistura é a mesma dos ensaios
monocomponente, isto indica que realmente houve uma competicdo pelos sitios ativos do
carvao e que a presenca da AMP na solucéo diminui a capacidade de adsorcao do PAR pelo
CAG. Comportamento semelhante foi obtido por Mansouri et al. (2015) na adsorcéo da
mistura de amoxicilina e ibuprofeno. Os autores observaram que o0s tempos de saturacéo
de ambos os farmacos diminuiram nos ensaios multicomponentes quando comparados aos
monocomponente e concluiram que este fato ocorreu devido ao aumento da concentracédo
global na mistura binaria (as concentrages dos compostos individuais sdo as mesmas que
nas solugcdes monocomponentes) e também a competitividade de ambos os farmacos pelos

mesmos sitios de adsorcéo.
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5. Consideracoes finais

Neste capitulo sera apresentada uma analise ambiental em relacdo ao processo de
adsorcdao. Como foi demostrado no presente trabalho, a adsor¢do é uma técnica eficaz para
aremocao de compostos farmacéuticos presentes em efluentes liquidos e apresenta algumas
vantagens como baixo custo energético, facilidade operacional e bons rendimentos quando
comparada a outros processos de tratamento terciarios de efluentes. Entretanto, apresenta a
desvantagem de gerar residuos sélidos e um estudo sobre a disposic¢do final destes residuos

se torna necessaria.

Apdbs serem usados no processo de adsorcdo, os solidos adsorventes podem ser
regenerados e reutilizados em ciclos ou entdo descartados em Aterros de Residuos

Industriais Perigosos (ARIP).

O objetivo principal da regeneracdo consiste em remover os poluentes adsorvidos, a
fim de recuperar a capacidade de adsor¢do original do adsorvente. O processo de
regeneracdo pode ser realizado atravées de duas técnicas distintas. A primeira é baseada na
dessorcdo dos poluentes adsorvidos no solido sem destrui-los, onde ocorre apenas a
transferéncia de massa de uma fase (superficie do adsorvente) para outra (geralmente
solventes). A segunda técnica é baseada na decomposi¢do do composto presente no sélido
e envolve reagbes de decomposicdo com possibilidade da completa mineralizacdo dos
poluentes. Porém, para a escolha da melhor técnica a ser utilizada, sdo necessarios estudos
de desempenho de cada método para o tipo de poluente a ser regenerado, bem como a sua

viabilidade econdmica e operacional. A técnica que tem sido mais utilizada para recuperar
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adsorventes saturados com farmacos € a dessorcdo térmica (MARQUES et al., 2017,
WONG et al., 2016; LI; Ql; GAO, 2015; KIM et al., 2014).

Mesmo que seja possivel o processo de regeneracdo, os sélidos adsorventes
regenerados tém um tempo de vida Util, pois a cada ciclo de adsorcéo/regeneragdo o
adsorvente tende a diminuir a sua capacidade de adsorcdo. Portanto, chegara o momento

que eles estardo esgotados e terdo que ser descartados em ARIPS.

Embora a técnica de adsorcdo sempre apresentar um residuo restante ao final do
processo, o solido, por ser um material particulado (com baixa granulometria), necessita de
procedimentos de armazenamento mais simples do que os utilizados para os lodos gerados

nos demais processos de tratamento o que também facilita o seu descarte em ARIP.
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6. Conclusoes e Sugestoes

Neste trabalho foram obtidos dados experimentais para adsorcdo de ampicilina,

atenolol e paracetamol empregando-se como s6lido adsorvente carvao comercial ativado.

A adsorc¢do dos farmacos € dependente do pH da solucédo, sendo que em pH 6,0 foi
obtida a maxima eficiéncia de remocéo para os trés medicamentos. O tempo de adsorcéao
mais adequado encontrado foi 120 min para a ampicilina e paracetamol e 90 min para o
atenolol. A concentracdo de sélido adsorvente em que se assumiu a melhor condicdo de
adsorcéo foi 10 g L™ para o ATN e AMP e 5 g L™ para o PAR. Nas melhores condigdes
assumidas foi possivel obter um percentual de remocao de 90 %, 94 % e 95 % para a

ampicilina, atenolol e paracetamol, respectivamente.

Em relagdo ao estudo cinético, os resultados obtidos para a AMP e PAR mostraram
que o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de pseudo-primeira
ordem. Esta informac&o sugere que a velocidade de remocdo dos farmacos em funcéo do
tempo é diretamente proporcional & diferenca entre a quantidade adsorvida no equilibrio e
a guantidade adsorvida em qualquer tempo. Para 0 ATN, o modelo cinético que melhor
descreveu os dados experimentais foi o de pseudo-segunda ordem, o qual assume que a
quimissorcao é o mecanismo que controla o processo. O modelo de difuséo intraparticula
ndo foi capaz de se ajustar aos dados experimentais obtidos para estes farmacos, indicando
que a difusdo no interior da particula néo foi a etapa que controlou a velocidade do processo

de adsorcéo dos farmacos em carvao ativado comercial.

Através da andlise das isotermas de adsorcdo obtidas para cada farmaco em diferentes

temperaturas, verificou-se que, com o0 aumento da temperatura, o processo de adsorcao foi
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favorecido. Este resultado demostra que a adsorcdo de AMP, ATN e PAR é de natureza
endotérmica. O melhor ajuste das isotermas foi obtido pelo modelo de Langmuir para a
AMP nas temperaturas de 15 e 25 °C, indicando que a adsor¢do ocorreu em monocamada,
0 que caracteriza a quimiossorcdo. As capacidades méximas obtidas por este modelo foram
9,7 e 12,7 mg g nas temperaturas de 15 e 25°C, respectivamente. Na temperatura de
35 °C, o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais da AMP foi o de Sips onde
a capacidade maxima obtida por esse modelo foi de 15,3 mg g. Para 0 ATN, o melhor
ajuste foi obtido pelo modelo de Freundlich, mostrando que ndo ha limite para a capacidade
de adsorcdo pois a quantidade adsorvida tendeu ao infinito quando a concentracdo da
solucdo aumentou nas temperaturas de 15, 25 e 35 °C. Ja para 0 PAR, 0 modelo de Sips foi
0 que melhor representou os dados experimentais em todas temperaturas estudadas
indicando que, para baixas concentra¢des do farmaco, os dados experimentais seguem a
isoterma de Freundlich, enquanto que para concentracGes mais elevadas do adsorbato, os
dados experimentais seguem a isoterma de Langmuir. As maximas capacidades de remocao
obtidas pelo ajuste de Sips para 0 PAR foram 47,5; 39,8 e 51,7 mg g* para as temperaturas
de de 15, 25 e 35 °C, respectivamente.

O estudo termodindmico mostrou que o processo de adsor¢do é favoravel e
espontaneo para todos os farmacos e que sua natureza é endotérmica, ou seja, a adsorcao é
favorecida com o aumento da temperatura comprovando os resultados obtidos pelas
isotermas de adsor¢do. Os resultados também indicaram que ha um aumento da desordem

na interface solido/soluto durante a adsor¢ao de AMP, ATN e PAR sobre o carvao ativado.

O processo de adsorgdo em coluna de leito fixo foi avaliado através de um
planejamento experimental para cada farmaco. A influéncia da massa de adsorvente no
leito e a vazdo de alimentacdo sobre o tempo de ruptura, tempo de saturacdo, volume de
efluente tratado e fragéo de leito utilizado foram analisadas.

Os resultados indicaram que a massa de adsorvente presente no leito tem efeito
positivo sobre o tempo de ruptura e o tempo de saturacdo da coluna e teve influéncia
significativa no tempo de ruptura somente para ampicilina. Ja para o tempo de saturacao,

essa variavel foi significativa para os trés farmacos estudados. O tempo de ruptura e de
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saturacdo diminuiram com o aumento da vazdo de alimentacdo e sofreram influéncia

significativa desta variavel na adsor¢édo dos trés farmacos.

A fracdo de leito utilizado sofreu influéncia positiva da vazdo de alimentacdo e
negativa para a massa de solido adsorvente presente no leito, ou seja, a FLU foi maior
quanto maior a vazdo e menor a quantidade de adsorvente. Na avaliacdo do volume de
efluente tratado, verificou-se que ambos os efeitos estudados apresentaram influéncia
significativa no processo de adsor¢cdo de AMP, ATN e PAR. Os maiores volumes de
efluentes tratados foram obtidos para a menor vazéo de alimentag&o (10 mL min™) e para
maior massa de adsorvente utilizada (1,5 g).

Em relacdo ao estudo multicomponente, os resultados mostraram que ha uma
concorréncia entre os farmacos pelos sitios do carvéo ativado disponiveis para a adsor¢ao
e que estes feitos estdo associados a afinidade dos compostos individuais pelo adsorvente.
Nos estudos em batelada, foi possivel alcangcar uma remogéo de 99 % do PAR com apenas
5 g L! de CAG. Ja para a AMP, esta mesma remoc&o foi alcangada com 15 g L de

adsorvente indicando que o CAG possui maior afinidade com o PAR.

O estudo das isotermas multicomponentes mostrou que o comportamento dos
farmacos em mistura é muito semelhante ao seu comportamento individual. Os modelos
que melhor se ajustaram aos dados experimentais foram 0s mesmos obtidos nas isotermas
monocomponente. Para a AMP, o modelo que melhor se ajustou foi o de Langmuir
enquanto que para o PAR foi o de SIPS. Entretanto, nas isotermas multicomponente, a
capacidade méxima de adsorcao obtida pelos ajustes aos modelos foi menor do que a obtida
na adsorcdo individual de cada farmaco. Este resultado mostra que houve concorréncia

entre os farmacos pelos sitios ativos do CAG.

No que se refere ao estudo multicomponente em coluna de leito fixo, observou-se
que, para ambos os farmacos, o tempo de saturacdo foi menor do que o obtido no estudo
monocomponente. Mais uma vez, este resultado comprova a presenga da competi¢do dos

farmacos pelos mesmos sitios de adsorgéo.

O presente trabalho mostrou que a adsor¢do com carvao ativado € um método eficaz
para a remocao de atenolol, paracetamol e ampicilina individualmente e para a mistura de

paracetamol e ampicilina, sendo uma alternativa para o tratamento da agua contaminada
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com estes farmacos. E importante observar que a maioria dos hospitais de todo o mundo
descarta um grande volume de diferentes compostos farmacéuticos em recursos hidricos
que permanecem na dgua sem serem facilmente removidos. Esta pesquisa traz um processo

inovador que pode ser aplicado contribuindo para uma melhor qualidade de vida.

Como sugestdes para trabalhos futuros, observa-se a importancia de realizagéo de

estudos complementares. Neste contexto, propde-se:

e desenvolver um método analitico que consiga identificar o atenolol junto com
0s outros farmacos;

e estudar o processo de adsorcao utilizando um efluente hospitalar;

e estudar a interferéncia de outros farmacos na adsor¢do multicomponente;

e estudar processos de regeneragdo do carvao ativado saturado com os farmacos
estudados;

e comparar 0s resultados obtidos da adsor¢do em carvéo ativado granular com

0 carvao ativado em p6 e com outros adsorventes.
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