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RESUMO

A remocao de quatro farmacos contidos em meio aquoso foi investigada através da adsor¢do em carvao
ativado, obtidos a partir do endocarpo do coco-da-baia, pelo processo de ativacdo quimica. As amostras de
carvdo foram testadas em relacdo a sua capacidade de remocdo dos farmacos e desempenho cinético. Os
resultados obtidos mostraram que as amostras testadas apresentam, no geral, altas eficiéncias de remoc¢do dos
farmacos e uma cinética que pode ser bem representada pelo modelo de pseudo-segunda ordem, com taxa de
adsorcdo relativamente réapida. Dentre as amostras testadas, aquelas ativadas com o cloreto de zinco parecem
reunir as melhores caracteristicas para a remocao dos farmacos estudados, nomeadamente, acido acetilsalicilico
(AAS), cafeina, dipirona e paracetamol.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorc¢do, Farmacos, Carvao ativado.

INTRODUCAO

A industria e o crescimento populacional tém contribuido com quantidades cada vez mais significativas de
efluentes contaminados por diferentes compostos organicos. Dentre estes, os farmacos e os produtos de
cuidados pessoais tém se destacado, devido o aumento no seu consumo e na sua producéo.

Produtos de cuidados pessoais e farmacos sdo elementos importantes e indispensaveis da vida moderna. Nas
Gltimas décadas, estes contaminantes tém sido encontrados em muitos efluentes, o que tem despertado cada vez
mais o interesse por seu estudo [1-5]. Embora estes produtos sejam encontrados no ambiente em baixas
concentracdes (ng - pg L™), geram grande preocupacio porgue os mesmos sdo substancias biologicamente
ativas que podem causar efeitos dindmicos em organismos aquéticos, prejudicando a qualidade dos recursos
hidricos e alterando o equilibrio destes ecossistemas.

A presenca de farmacos em rios, dguas subterraneas e até mesmo em A&guas servidas é uma constatacdo
recorrente, segundo varios estudos publicados na literatura [6-13]. Em virtude da sua continua introdugdo no
ambiente, estes poluentes s8o considerados compostos pseudopersistentes no meio ambiente e,
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consequentemente, possiveis responsaveis por varios efeitos relacionados a satde humana e aos ecossistemas
aquaticos.
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Medicamentos humanos e veterinarios sdo continuamente lancados no ambiente, principalmente como resultado
dos processos de producgdo, de descartes inadequados ou excre¢do metabdlica. As rotas de entrada mais
significativas de farmacos no ambiente estdo relacionadas com o lancamento de efluentes das estacOes
convencionais de tratamento (ETES) e os excrementos dos animais [14-17].

Apesar da existéncia de varias técnicas de tratamento de efluentes, ndo ha um processo Unico capaz de remover
0s compostos organicos de um modo geral, principalmente devido a natureza complexa dos mesmos. Neste
contexto os pesquisadores tém buscado desenvolver e/ou estudar tecnologias de baixo custo para o tratamento
eficiente destes efluentes. Dentre 0s processos de tratamento disponiveis, a adsor¢do em carvao ativado, tem se
mostrado como uma alternativa promissora na remogao de farmacos [3,18-21].

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo avaliar a aplicacdo de amostras de carvéo ativado produzidas
a partir do endocarpo do coco-da-baia, um dos principais residuos agricolas do Nordeste do Brasil, e ativadas
quimicamente com cloreto de zinco (ZnCl,) e acido fosforico (HsPO,), no tratamento de aguas residuarias
contaminadas com farmacos, nomeadamente, paracetamol, 4cido acetilsalicilico, cafeina e dipirona, através da
adsorcdo.

MATERIAIS E METODOS
Preparacdo das amostras de carvéo ativado

O endocarpo do coco, precursor das amostras de carvdo ativado, foi obtido em indUstrias de Macei6 - AL,
Brasil. A preparacdo dessas amostras seguiu o procedimento descrito em trabalhos anteriores [22, 23]. A
Tabela 1 apresenta as principais condi¢des de preparacdo destas amostras.

As amostras de carvdo produzidas foram entdo moidas e peneiradas para a obtencdo de um material com
granulometria abaixo de 100 mesh, as quais foram caracterizadas com relagdo aos seguintes pardmetros: pH no
ponto de carga zero (pHpzc), analise elementar e area superficial especifica.

Tabela 1 - Condic¢des de preparacdo das amostras de carvéo ativado

Carvao Agente ativante Temperatura (°C) Xea (W/wW)
SE-3 0,4
SES ZnCl, 700 25
SE-B 0,4
SEF H3PO, 550 25

Adsorvatos

Os adsorvatos utilizados neste estudo foram os seguintes farmacos: acido acetilsalicilico, paracetamol,
dipirona e cafeina. A Tabela 2 apresenta algumas caracteristicas destes farmacos, cujas estruturas moleculares
sdo apresentadas na Figura 1.

Tabela 2 - Caracteristicas dos adsorvatos.

Adsorvatos Massa molecular (g/mol) A (nm) pKa (--)
Acido acetilsalicilico 180,14 231 3,49 [24]
Cafeina 194,10 272 10,4 [4]
Dipirona 311,35 233 3,77 [25]
Paracetamol 151,17 243 9,4 [4]
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Figura 1 - Estrutura molecular dos advorvatos

Estudos da adsorcéo

A fim de avaliar a eficiéncia de remog8o dos adsorvatos estudados por adsor¢do nas amostras de carvao
ativado usadas, experimentos de adsorcdo em batelada foram realizados para cada sistema adsorvente-
adsorvato, em temperatura ambiente (25 °C) e pH = 2. Nestes testes, 40 mL de solugdo aquosa com
concentragdo inicial do farmaco conhecida (90 mg/L) foram colocados em contato e sob agitagdo constante
com 0,5 g/L de adsorvente. Ap6s um periodo de agitacdo de 24 horas, uma aliquota desta suspensdo era
filtrada e a concentracdo final do adsorvato na solugdo remanescente era medida, por espectrometria UV-VIS.
A eficiéncia de remogao do adsorvato era calculada usando a seguinte relag&o:

Eficiéncia de Remogao (%) = % x 100 equacéo (1)

0o
na qual C, e C, sdo as concentraces inicial e final do adsorvato, respectivamente.

As curvas cinéticas foram obtidas colocando-se 1000 mL de solugBes aquosas de farmaco, com
concentragdo inicial conhecida (90 mg/L), em contato com uma dose de 0,5 g/L de adsorvente. Essas misturas
eram mantidas em agitacdo constante durante 8 horas e ao longo desse tempo, em periodos de tempo pré-
estabelecidos, amostras desta suspensdo eram removidas e imediatamente filtradas para posterior determinagéo
da concentracdo remanescente do farmaco. A quantidade de adsorvato retido na fase adsorvente ao longo do
tempo (qy) era calculada por um simples balanco de massa.

RESULTADOS DA PRIMEIRA ETAPA
Caracteristicas dos adsorventes

Os resultados da caracterizagdo das amostras de carvdo ativado usadas neste estudo, obtidos em estudos
anteriores [22,23] estdo resumidos na Tabela 3. Conforme pode ser observado nesta tabela, a ativagdo com
ambos 0s agentes quimicos produziu carvbes com caracteristicas texturais semelhantes, para uma mesma taxa
de impregnacdo (X.). Contudo a taxa de impregnacgdo apresentou um efeito acentuado na Ager € distribuicdo
de poros, dentro do intervalo testado, para ambos 0s agentes quimicos. Este mesmo efeito também foi
observado por outros pesquisadores [26;27]. Segundo os dados de pHp,c apresentados na Tabela 3, pode-se
observar que o uso de diferentes agentes quimicos produziu amostras de carvdo ativado com diferentes
caracteristicas quimicas, sugerindo que as amostras ativadas com o acido fosférico apresentou superficies mais
acidas que as amostras ativadas com ZnCl,, haja vista que estas Ultimas apresentaram valores maiores de pHpyc.
Entretanto, a taxa de impregnacao ndo apresentou efeito significativo no pHp,c.
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Tabela 3 - Caracteristicas das amostras de carvao ativado

X e Ager ® | Volume total de poro® | Volume de microporo® | Microporosidade

Carvao ativado (mlg) (cm¥/g) (cm’/g) (%) PHpzc
SE-3 774 0,36 0,31 86 7,0
SE-5 1605 0,98 0,55 56 6,4
SE-B 793 0,37 0,33 89 3,2
SE-F 1529 0,92 0,52 57 3,2

“método de BET; " quantidade de N, adsorvida em p/p® = 0,95; ¢ método de Dubinin-Radushkevich

Eficiéncia de remocéo

Todas as quatro amostras de carvao foram testadas para avaliar a sua capacidade de adsor¢do dos farmacos
estudados. Esses resultados estdo apresentados na Figura 2. Observa-se nestas figuras, que as amostras de
carvao apresentam elevada eficiéncia de remocéo dos farmacos. De um modo geral vé-se que o0 aumento da
taxa de impregnacdo (X.) apresentou um efeito significativo na remogdo dos farmacos e que,
comparativamente, para uma mesma taxa de impregnacao os carvdes mais neutros (SE-3 e SE-5) foram mais
eficientes na remocdo dos contaminantes. Dentre as amostras testadas, o carvdo ativado SE-5 é aquele que
retne, nas condicBes estudadas, as melhores caracteristicas para a adsor¢do dos farmacos paracetamol, AAS,
dipirona e cafeina. O fato de carvdes com caracteristicas texturais semelhantes apresentarem remocdes distintas
para um mesmo farmaco, sugere que 0 mecanismo da adsor¢do destes farmacos seja um processo complexo e
sofra influéncia da natureza quimica da superficie do carvéo.

100
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§ 60 L]
S 50
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Figura 2 - Eficiéncia de remoc¢ado dos adsorvatos estudados pelas amostras de carvao: C, = 90 mg/L;
Cearvio = 0,5 g/L; T=25°C;pH=2-t=24 h.

Estudos cinéticos

Existem varios modelos citados na literatura para descrever a cinética da adsor¢do [28]. Neste estudo,
entretanto, apenas os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram testados e,
de acordo com o coeficiente de correlacdo ajustado (Rzajustado), 0 modelo de pseudo-segunda ordem, escrito na
sua forma ndo-linear, foi o que melhor representou os dados experimentais da cinética de adsorcao para todas
as condicOes testadas.

O modelo de pseudo-segunda ordem pode ser expresso na seguinte forma:
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na qual k é a constante cinética de pseudo-segunda ordem (g mg™ min™), q. e g, s&o as capacidades de adsorcéo
(mg g™) no equilibrio e em um tempo t, respectivamente. Considerando as condicdes inicial e final, g = 0 para t
=0eq=qparat=t, respectivamente, a Equacao 2 na sua forma integrada é dada por:

_ kot

= ao (3
1+ Kk ot equacdo (3)

t

A cinética da adsorcdo do &cido acetilsalicilico e da dipirona, em fase aquosa, sobre todas as amostras de
carvao foram avaliadas nas seguintes condi¢des experimentais: C, = 90 mg/L, T =25 °C, pH = 2,0 e Ceio =
0,5 g/L. Diferentemente destes, 0s ensaios cinéticos da adsor¢do do paracetamol e da cafeina foram realizados
em pH inicial igual a 5,8. Os resultados experimentais de todos estes testes apresentaram uma adequada
correlagdo com o modelo de pseudo-segunda ordem, conforme exemplificado nas Figuras 3 e 4, quando da
adsorcdo dos farmacos na amostra de carvdo SE-5, cujos pardmetros de ajuste obtidos estdo resumidos na
Tabela 4.

Os resultados apresentados nas Figuras 3 e 4 confirmam a tendéncia observada na Figura 2, na qual o carvdo
ativado SE-5 apresenta o seu melhor desempenho quando da adsorg¢do da cafeina.

Comparativamente, observa-se na Figura 3, que a cinética da adsorcdo do AAS foi mais rapida que a da
dipirona, entretanto a capacidade de adsorcao no equilibrio foi inferior a obtida pela adsorcdo da dipirona. Na
Figura 4 vé-se que o carvao SE-5 adsorve muito rapidamente, tanto a cafeina quanto o paracetamol, sendo
contudo a remocédo da cafeina substancialmente superior, quando comparado com os demais farmacos, nas
condigBes testadas.

O pH das solugdes e 0 pHpzc sdo fatores muito importantes na interacdo eletrostatica entre o carvdo e 0s
farmacos, uma vez que, devido a natureza anfotérica do carvdo, este apresenta uma superficie carregada
negativamente em solugdes com pH > pHpzc e positiva para pH < pHpzc [29]. Dessa forma, pode-se constatar
que as interagdes entre as superficies dos carvoes e os farmacos devem ter sido predominantemente de natureza
dispersiva, haja vista que em todas as condi¢fes experimentais testadas os farmacos estavam em suas formas
moleculares (PHsoiucao < PKa).

180

a (Mg/g)

o Dipirona
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0 100 200 30 40 500
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Figura 3 - Cinéticas da adsorcéo da dipirona e do acido acetilsalicilico sobre o carvdo SE-5 pH = 2,0;
Cearvio = 0,5 g/L; Co=90 mg/L; T=25°C
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Figura 4 - Cinéticas da adsorcéo da cafeina e do paracetamol sobre o carvdo SE-5 pH = 5,8; Ccarvao = 0,5
g/L; Co=90mg/L; T=25°C

Tabela 4 - Parametros cinéticos do modelo de pseudo-segunda ordem

Carvao Ativado Adsorvato pH Ge k %1103. 1 R
(mg/g) (g mg™ min™) Justedo
Dipirona 20 155,8 + 4,6 0,32 £ 0,05 0,959
SE-5 AAS ' 1385+1,2 6,51+ 0,74 0,987
Cafeina 58 176,0+0,9 5,14+ 0,32 0,996
Paracetamol ' 1526 £1,2 5,88 + 0,60 0,988
CONCLUSOES

A potencialidade de amostras de carvao ativado obtidas do endocarpo do coco-da-baia pelos processos de
ativacdo quimica com &cido fosfdrico e cloreto de zinco foi investigada. Neste estudo observou-se que as
quatro amostras testadas apresentaram diferentes capacidades de remocdo em condigBes experimentais
semelhantes, sugerindo que o processo de adsorcdo destes farmacos é complexo e que tanto as propriedades
texturais quanto quimicas das amostras de carvao tém forte influéncia sobre este processo. Em todas as
situacdes testadas, o modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi o que melhor representou os dados
experimentais, apresentando no geral uma taxa de adsor¢do razoavelmente répida. Dentre as amostras de
carvao testadas aquelas ativadas com o cloreto de zinco parecem apresentar as caracteristicas mais favoraveis
para a adsor¢do dos farmacos avaliados. De um modo geral, é possivel concluir que o uso da adsorcdo em
carvdo ativado parece ser uma alternativa vidvel de tratamento promissora para se evitar que estes poluentes
emergentes sejam lancados no meio aquatico.
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