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RESUMO

Dentre os contaminantes ambientais merecem destaque os farmacos, frequentemente encontrados em baixas
concentracdes nos corpos hidricos na ordem de ng.L? e mg.L?, dificultando sua remogdo nas etapas
convencionais de tratamento de agua para potabilizacdo. A adsor¢do em carvdo ativado vem sendo estudada
como complementacdo destas etapas. Dentro deste contexto, o objetivo deste trabalho foi investigar a adsorcéo
do &cido acetilsalicilico (AAS) em carvdo ativado comercial. Foram realizadas caracteriza¢cdes quimicas e
fisicas no material adsorvente, além de estudos cinéticos em pH 2,0, 3,5, pHecz (7,2) e 10,0. Além disto
também foram determinados os espectros na regido de infravermelho por FTIR, pHecz, € microscopia
(MEV/EDs) deste adsorvente. O carvao ativado apresentou microporosidade e area superficial especifica de
1023,65 m2.gl. O modelo cinético pseudo-segunda ordem melhor ajustou os dados experimentais para os
valores de pH estudados (2,0, R 0,99, k, 0,054; 3,5, R? 0,99, k; 0,147; 7,2, R? 0,99, k; -5,27E*; 10,0, R? 0,97,
k2 0,046). As maiores quantidades adsorvidas no carvéo ativado foram em meio acido (pH 2,0, 92,88 mgg'e
3,5 com 77,80 mg g ), devido a atragdo entre a molécula do AAS e a superficie do adsorvente e pode estar
relacionada a quimiossorcao.

PALAVRAS-CHAVE: Farmacos, Carvao ativado, Cinética.

INTRODUCAO

O crescimento industrial e populacional tem exposto o ambiente a diversas substancias nocivas como
pesticidas, metais pesados, corantes, derivados do petroleo, farmacos, dentre outros (FLORES et al., 2004). A
presenca de farmacos no ambiente aquoso tem recebido atencéo dos especialistas, uma vez que tais compostos
em agua representam um risco emergente, principalmente para a biota aquatica devido a sua capacidade de
interferir adversamente em diferentes organismos, ainda que em baixissimas concentragdes (KUMMERER,
2009; COUTO, 2012; GIL e MATHIAS, 2006).
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Diferentes classes de farmacos como antibidticos, anti-inflamatdrios, analgésicos, antilipémicos,
anticonvulsionantes e hormonios tém sido comumente encontrados na faixa de ng.L™? a pug.L* em efluentes de
estagOes de tratamento de esgotos, aguas superficiais e subterraneas e em efluentes de estagdes de tratamento
de 4gua (RODRIGUES, 2012; SANSON, 2012; RADJENOVIC et al., 2007; CARRARA et al., 2007,
WILLIAMS et al., 2006).

Dentre os farmacos, destaca-se o acido acetilsalicilico, cujo uso indiscriminado acarreta em toxicidade ao trato
gastrointestinal (RODRIGUEZ; HERNANDEZ DIAZ, 2004) e que pode estar relacionado ao desenvolvimento
da Sindrome de Reye em criangas (SCHROR; KARSTEN, 2007). O é&cido acetilsalicilico (AAS) é um
analgésico antipirético usado no tratamento de cefaléias, nevralgias, mialgias e outras dores. O AAS pode ser
sintetizado mediante reacdo entre o acido salicilico e anidrido acético, usando-se acido sulfdrico como
catalisador para romper a ponte de hidrogénio intramolecular formada no acido salicilico (KOROKOLVAS et
al., 1988).

A adsorcdo tem se destacado por ser um processo de alta seletividade na remogéo destes compostos, sendo o
carvdo ativado o adsorvente mais utilizado atualmente (MALL et al., 2005; JUANG; WU; TSENG, 2002;
MESTRE et al., 2007).

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi investigar a eficiéncia de remocéo de acido acetilsalicilico em
carvéo ativado comercial

MATERIAIS E METODOS

O adsorvente utilizado foi o carvdo modelo Norit® 1240 W, fabricado pela NORIT e obtido através de doacdo
da empresa Veolia Water Solutions. Para obter as dimensdes desejadas de forma homogénea o carvéo ativado
foi moido em moinho de panela Dialmatica, modelo HSM100, e em seguida foi peneirado em peneiras
BERTEL de 70 e 100 mesh que correspondem a 0,210 mm e 0,149 mm, respectivamente.

Nos experimentos foi utilizado o Acido Acetilsalicilico adquirido da empresa Sigma-Aldrich, com pureza
maior de 99%. As solucbes foram preparadas com concentragdo de 50 mg.L™* de AAS, 100 mL de solugéo de
metanol P.A em agua deionizada. O pH foi corrigido com NaOH e HCl a 0,1 mol.

Este trabalho foi executado em duas etapas, sendo a primeira etapa correspondente ao preparo do material
adsorvente e da solucdo contendo o acido acetilsalicilico, caracterizacdo fisico-quimica do carvao ativado,
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/EDS), pHpcz, espectroscopia na regido do infravermelho, ensaios
de isotermas de adsorcao/dessor¢do com nitrogénio gasoso.

Na segunda etapa foram realizados os ensaios cinéticos com variagdo do pH (2,0; 3,5; 7,2; 10,0)
A caracterizacdo fisico-quimica do material adsorvente foi realizada a fim de correlacionar suas caracteristicas
com a capacidade adsortiva para o acido acetilsalicilico. Os parametros fisico-quimicos com seus respectivos

métodos e referéncias sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros fisico-quimicos

PARAMETROS METODO REFERENCIAS
pH Potenciométrico ASTM D 3838-80 (1999)
Massa especifica real Gravimétrico ASTM D6226-05 (1998)
Teor de umidade Gravimétrico ASTM D 2867 (2004)
Teor de material volatil Gravimétrico ASTM D 5832-98 (2003)
Teor de cinzas Gravimétrico ASTM 2866-94 (2004)

A Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) consistiu na fixacdo do material adsorvente nos tubos stubs
com fitas adesivas de dupla face de carbono, e em seguida materializacdo destes no metalizador Quorum.
Posteriormente as amostras foram levadas ao microscopio Zeiss e reproduzidas as imagens com aproximacao
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de 1 k e 2 k, 100 e 200 vezes, respectivamente. Esta analise é utilizada para conhecimento da superficie do
carvao ativado e dos poros.

Juntamente com a andlise da isoterma de adsorcdo/dessorcéo, indicando o comportamento do processo de
adsorgdo e informagOes da area superficial especifica. As medidas de adsorcdo/dessor¢do de N foram
realizadas pelo Analisador de Estrutura ASAP 2020, Micromeritrics, EUA, a 77 K com Nz liquido.

O espectro na regido de infravermelho ajuda a identificar grupos funcionais de superficie, que podem ou nédo
influenciar da adsorgdo de acido acetilsalicilico. Os espectros foram encontrados pelo espectrofotdmetro marca
FTIR Shimadzu, modelo Affinity-1.

A determinacdo do Ponto de Carga Zero foi realizada pesando 0,19 de carvéo ativado, 20 mL de solugdo NaCl
e corrigido o pH para 2,3,4,5,6,7,8,9,10,11 e 12, utilizando solugdo de HCI e NaOH a 0,1 mol. L*. As
amostras foram mantidas sob agitacdo na Incubadora SHAKER SL222 marca SOLAB, a 150 rpm e
temperatura controlada de 25 °C durante 24 h. Posteriormente as amostras foram filtradas em papel filtro
qualitativo faixa azul e realizado a medicéo final do pH.

Para os ensaios cinéticos de equilibrio com a variagdo do pH, foi possivel analisar a influéncia deste pardmetro
na quantidade de acido acetilsalicilico adsorvida pelo carvéao ativado em fungdo do tempo de contato. Foram
pesados 0,01 g de carvao ativado em erlenmeyers, adicionados 20 mL da solugdo de acido acetilsalicilico,
durante 8 h, 150 rpm e temperatura constante (25 °C) em Incubadora Shaker SL222, marca SOLAB.

Nos ensaios cinéticos foi variado o tempo de contato entre os adsorventes e a solugdo contendo acido
acetilsalicilico. Apds o contato, as solu¢fes foram retiradas dos frascos de erlenmeyer e filtradas em papel
filtro quantitativo de faixa azul. O clarificado de todas as amostras foi analisado em UV-VIS,
espectrofotdbmetro HACH, modelo DR 5000, com comprimento de onda de melhor absorbancia
respectivamente para cada valor de pH. As amostras foram preparadas em triplicata e uma amostra sem
material adsorvente foi analisada (branco) para minimizar interferéncia nas leituras e ter melhor controle do
processo.

A guantidade adsorvida pelo adsorvente foi determinada a partir do balan¢o de massa apresentado na Equacdo
1.

Qi= (Co-Cs).V/m Equacdo (1)

Os resultados experimentais foram ajustados de acordo com a equacéo cinética de pseudo-primeira ordem de
Lagergren, 1898 (Equacéo 2) e a equacdo de pseudo-segunda ordem de Ho & Mckay, 1999 (Equacdo 3)

Qt=qge (1-e™1 Equaco (2)

Em que, g.= quantidade de fons adsorvidos (mg g*) em tempos diferentes; g,= quantidade de fons adsorvidos
em equilibrio (mg g*); e k; = Constante do modelo de pseudo-primeira ordem (min).

Qt=(qeq? kz.t)/(1+qeq.kz.t) Equacéo (3)

Em que, g.= quantidade de fons adsorvidos (mg g*) no equilibrio cinético de pseudo-segunda ordem. O
grafico de q_rr em funcéo do tempo t possibilita determinar o valor de g e k; pelo coeficiente angular e linear

da curva, respectivamente.

RESULTADOS OBTIDOS

Na Tabela 2 sdo apresentados os parametros da caracterizacao fisico-quimica do carvao ativado.
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Tabela 2: Resultado da caracterizacdo fisico-quimica do adsorvente

PARAMETROS N° AMOSTRAS CARVAO ATIVADO
pH 3 6,6 (0,5)*
Massa especifica real (N.m?) 3 0,052
Teor de umidade (%) 3 49 (0,08)*
Teor de material volatil (%) 3 54,52 (1,53)*
Teor de cinzas (%) 3 1,19 (0,07)*

Legenda: * Valores de desvio padrdo entre parénteses

De acordo com Bansal e Goyal (2005) a superficie dos materiais adsorventes, com carater acido ou béasico
pode determinar suas propriedades adsortivas. Neste trabalho foi obtido valor de pH do carvao ativado de 6,6,
com carater levemente acido. Resultados similares foram verificados por Baettker (2015) com 6,7 (0,08) para
0 mesmo carvdo ativado.

Na determinagdo da massa especifica real sdo considerados o tamanho da &rea e o volume dos poros, esta
andlise tem maior exatiddo devido a penetra¢do do gés hélio nos poros. Neste trabalho foram obtidos valores
de massa especifica real do carvao ativado de 0,052.

A remogdo do teor de umidade dos materiais adsorventes é fundamental para o processo de adsor¢do, pois as
moléculas de agua ocupam a superficie ativa do solido, reduzindo a area de contato entre adsorvente e
adsorvato (Baettker, 2015). O teor de umidade médio obtido neste trabalho foi de 49%, valor similar ao
encontrado por Baettker (2015).

Segundo com Gontijo (1996), o teor de material volatil é diretamente afetado pela area superficial especifica e
pela distribui¢do dos poros, e geralmente valores elevados de material volatil indicam baixos valores de area
superficial especifica. Neste trabalho, foi obtido teor de material volatil para o carvao ativado Norit® 1240 W
de 54,52%, resultados similares ao de Beattker (2015) de 51% para 0 mesmo material.

A andlise do teor de cinzas possibilita estimar o teor de matéria organica, pois as substancias volateis sdo
eliminadas pelo calor resultante do aquecimento a temperatura elevada e matéria orgénica é transformada em
CO,, H,0 e outros componentes (BRANDAO, 2006). Neste trabalho o teor de cinzas resultou em 1,19%,
inferior ao reportado por Baettker (2015) de 5,89% para 0 mesmo carvao ativado.

Na Figura 1 sdo apresentadas a Microscopia obtidas a partir da analise do MEV e a Fotomicografia através do
EDS para o carvao ativado Norit® 1240 W.

=
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Figura 1: (a) MEV do carvao ativado a 100 X; (b) EDS do carvao ativado

Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados da andlise elementar do carvéo ativado, por meio do espectro de
energia dispersiva (EDS).
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Tabela 3: Analise elementar do carvao ativado por meio do EDS

Amostra N° de Carbono Oxigénio Enxofre  Silicio (%)  Potéssio
amostras (%) (%) (%) (%)
CAN 3 93,56 6,18 0,26 ) )

O material apresentou estrutura constituida por quantidade significativa de poros, e estes de maiores tamanhos.
Baettker (2015) obteve conclusdes similares com o mesmo tipo de carvdo ativado e Machado et al. (2015)
observaram que as particulas do carvdo ativado Norit® 1240 W apresentaram superficie heterogénea divididas
em partes lisas e rugosas. Neste trabalho, foi possivel notar maior porcentagem de carbono e de oxigénio e
menor porcentagem de enxofre nas amostras. Valores similares foram obtidos por Fernandes (2005) com 89%
do composto carbono e 8,68% de oxigénio para carvao ativado Norit® CGC 8-30 por andlise elementar e
Couto Junior (2014) com 85,17% de carbono e 10,87% de oxigénio para material adsorvente similar.

Na Figura 2 é apresentada a isoterma de adsorcéo e dessor¢do de Ny para a amostra de carvdo ativado Norit®
1240 W.
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Figura 2: Isotermas de (®) adsorcio e (o) dessor¢io de N2 do carvio ativado Norit® 1240 W.

E possivel notar pela Figura 13 que as isotermas s&o do tipo | (IUPAC) para a amostra do carvéo ativado, com
histerese do tipo H4, caracterizando material microporoso com distribuicdo dos poros estreita e do tipo fenda.
O platb correspondente ndo se apresenta completamente na horizontal, implicando que a microporosidade esta
associada com pequena mesoporosidade (GREGG; SING, 1982). Observa-se também que o “loop” da
histerese é pequeno indicando que somente uma porcdo pequena de mesoporos esta presente nos sélidos
(ROUQUEROL et al., 1999).

Outros autores também verificaram isotermas do tipo | com histerese tipo H4 para diversos adsorventes e
adsorbatos como Liang et al. (2017) que notaram a presenca de microporos e pequenos ciclos de histerese H4
em amostras de carvao ativado a base de asfalto na adsorcdo de etano e etileno; e Lima (2016) e Ferreira
(2015) na adsorcdo de acido acetilsalicilico e paracetamol com carv@es ativados de casca de coco de dendé e
casca de coco de babagu e dendé, respectivamente.

O espectro obtido na regido do infravermelho é apresentado na Figura 2 para o carvao ativado Norit® 1240 W.
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Figura 3: Espectroscopia na regido do infravermelho do carvéo ativado

No espectro do carvéo ativado Norit® 1240 W, foram observadas a banda 1639 cm™ referente ao estiramento
vibracional C=0 e N-H de amidas (RAMOS et al., 2009) e as bandas na faixa de 3475 a 3417 cm® que
indicam a presenca de ligacbes N-H relacionadas ao grupo funcional amida (LOPES; FASCIO, 2004).
Machado et al. (2015), Silverstein e Bassler (2006), Pimentel et al. (2006) observaram para este mesmo
material estiramento da ligagdo O-H de grupos fendlicos ou acidos carboxilicos entre 3400-3500 cm?, a banda
em torno de 1700 cm™ caracteriza o grupo carbonila, o pico de 1634 cm? ¢ atribuido a vibragGes C=0 dos
carboxilatos, provenientes de matéria organica e/ou presenga de acidos, anidritos e lactonas. As vibragoes na
faixa entre 1570-1580 cm™ e 1100 cm™ indicam presenca de ligacdes C=C de aromaticos e ligagdo C-O de
ésteres ou alcoois (GUILARDUCI et al., 2006).

O pH,.; do carvdo ativado foi de 7,2, valores superiores a este valor a superficie do material adsorvente retine
cargas negativas e com valores inferiores a este valor, concentram-se cargas positivas (MENENDEZ-DIAZ et
al., 2006).Na literatura é possivel verificar a diferenca nos valores do pHpcz para os carvdes ativados Norit®
1240 W como reportado por Mezzari (2002) com pHpcz de 9,12 para o carvao Norit® PK-35. Tambosi (2008)
com pHpcz de 10,2 para o carvdo ativado Norit® 830.

Na Figura 3 sdo apresentados os graficos da adsorcéo do acido acetilsalicilico para o carvao ativado Norit®
1240 W com variacdo do pH em 2,0, 3,5 ,7,2 e 10,0 e os ajustes dos dados experimentais pelos modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem.
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Figura 4: Cinética de adsorgdo de pseudo-primeira ordem — e pseudo-segunda ordem — - a) pH 2,0;

b) pH 3,5; ¢) pH 7,2 e d) pH 10,0

Nota-se que a adsorcéo do &cido acetilsalicilico em carvao ativado Norit® 1240 W é mais rapida nos estagios
iniciais do processo, indicando alta afinidade do sorvente pelo sorvato. Isto ocorre pelo fato do carvédo ativado
possuir grande quantidade de sitios ativos vazios para o processo de adsor¢do, e com o decorrer do tempo, a
guantidade de sitios ativos é reduzida, diminuindo a velocidade da reacdo (MESTRE et al., 2007;
RIGOBELLO, 2012).

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores dos coeficientes de correlacdo obtidos com o0s ajustes cinéticos e 0s
valores dos pardmetros cinéticos dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem.

Tabela 4: Dados ajustados ao modelo pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem

PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM
AMOSTRA PH Qeq (Mg.g ) k1 (mint) R?
2,0 92,49 0,664 0,998
3,5 77,66 0,812 0,993
10,0 43,95 0,540 0,970
Carvio ativado pH PSEUDO-SEGUNDA QRDEM
Qeq (Mg.gh) | ka2 (g.mgt.min?) R?
2,0 92,88 0,054 0,999
3,5 77,80 0,147 0,993
10,0 44,45 0,046 0,974
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Pelos resultados apresentados na Tabela 3, observa-se que a adsor¢do do acido acetilsalicilico em carvdo
ativado Norit® 1240 W ajustou-se melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem com maiores valores de
quantidade adsorvida e do coeficiente de correlacdo (R2), independentemente do valor do pH da solucéo.
Assim, o processo de quimiossorgdo é mais favoravel e ocorre por interagdes eletrostaticas entre as regiGes
com potencial negativo da molécula do AAS com grupos funcionais presentes no carvéo ativado.

Couto Jr. (2014) analisou a eficiéncia de remocdo do paracetamol em carvao ativado Norit® 1240 W e obteve
resultados similares quanto ao modelo de cinética de adsor¢éo, pseudo-segunda ordem para pH 3,0, 5,7 (real) e
10, com valores de R? de 0,9956, 0,9973 e 0,9940, respectivamente. Neste trabalho, o autor explica ainda que
0 carvdo ativado Norit® 1240 W tém maior velocidade inicial, e que portanto quanto maior for velocidade,
menor é o tempo necessario para reter metade do acido acetilsalicilico que sera adsorvido no equilibrio. Nos
ensaios cinéticos com valores de pH 3,0, 5,7, e 10 o autor obteve valores de k2 de 0,00162, 0,001131 e
0,001020 g.mg*.min! e valores de Qeqca de 197,37, 193,90 e 177,0 mg.g™.

CONCLUSOES
Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

O carvédo ativado apresentou valor de pH de 6,6, massa especifica de 0,052 N m?, teor de umidade de 49%,
teor de material volatil de 54,52% e teor de cinzas de 1,19%.

O material apresentou estrutura constituida por uma grande quantidade de microporos, e menor quantidade de
mesoporos, caracteristica fundamental para remog&o do adsorvato.

A isoterma de adsorcdo/dessorcdo foi classificada como do tipo | com histerese H4, caracterizando material
microporoso com distribuicdo dos pores estreita e tipo fenda.

O equilibrio cinético foi atingido nos 100 min nos ensaios, indicando alta afinidade entre o carvéo ativado e a
molécula do adsorvato.

A cinética de adsorcdo foi melhor ajustada aos dados do modelo pseudo-segunda ordem, com maiores valores
do coeficiente de correlagdo para todos os pH estudados.

A melhor eficiéncia de remog&o ocorreu em pH 2,0, com 92,88 mgAAS.g? de carvéo ativado, seguido do pH
3,5 com 77,80 mgAAS.g*! de carvdo ativado. Isto por ser explicado pela atracdo entre a superficie do carvdo
ativado com a molécula do acido acetilsalicilico, que se encontra na forma protonada pela presenca de H*.
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