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RESUMO

A presenca de farmacos em aguas superficiais, residuarias e de abastecimento tem sido uma preocupacao
crescente, em razdo dos prejuizos que podem causar a salde humana e aos ecossistemas aquaticos a longo
prazo. O paracetamol é um farmaco de interesse neste contexto, visto que possui ampla utilizagdo, sendo o
principio ativo de diversos produtos farmacéuticos. As tecnologias para remocao do paracetamol de guas tem
sido objeto de estudo de muitos pesquisadores. No presente trabalho, foi realizado um planejamento fatorial 22
com a finalidade de se avaliar o efeito da variacdo do tempo de contato, da dosagem de adsorvente e do tipo de
carvdo sobre a resposta do processo de adsorcdo em termos de eficiéncia de remocédo de paracetamol em &gua.
Para tanto, foram realizados ensaios de adsorcdo, onde variou-se o tipo de adsorvente utilizado (carvao ativado
granulado e em pd), a dosagem do adsorvente (0,5; 1,0 e 2,0 g.L™) e o tempo de contato adsorvente-adsorvato
(10, 20, 30, 60 e 120 minutos). A analise estatistica dos resultados dos ensaios experimentais, organizados na
forma de uma matriz de planejamento, permitiu concluir que o maior efeito observado sobre o desempenho do
processo ocorreu com a mudanca do tipo de carvdo. O segundo maior efeito registrado foi a dosagem do
adsorvente. A andlise das interacdes entre os fatores permitiu concluir que a interacdo entre a dosagem de
adsorvente e o tipo de adsorvente apresentou maior efeito sobre a resposta do tratamento, dentre as diversas
interacfes estudadas. Adicionalmente, a partir dos ensaios e da analise dos fatores envolvidos nos
experimentos, concluiu-se que o carvado ativado em p6 apresentou mais eficiéncia que o carvao ativado
granulado para a remogdo do paracetamol, alcancando completa remocdo do farmaco em diversas condi¢des
operacionais.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorc¢do, Paracetamol, Carvao Ativado, Planejamento Fatorial.

INTRODUCAO

A alarmante presenca de compostos farmacéuticos em &guas, sejam elas superficiais, residuarias e de
abastecimento, tem sido relatada em diversos estudos no mundo todo (TERNES, 1998; ZIYLAN e INCE,
2011). Os efeitos adversos causados pelos farmacos incluem toxicidade aquética, desenvolvimento de

ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 1
AESABESP - Associacdo dos Engenheiros da Sabesp



fg‘)
L~

CONGRESSO ABES
FENASAN 2017

resisténcia em bactérias patogénicas, genotoxicidade e distirbios endécrinos na biota em geral e no homem
(KUMMERER, 2004 apud ERBA et al, 2012). O paracetamol, por sua caracteristica hepatotoxica, e em razio
de seu principio ativo ser utilizado em uma vasta gama de produtos, tem sido objeto de interesse da
comunidade cientifica, preocupada com os possiveis efeitos do farmaco sobre o ambiente e sobre a salide
humana a longo prazo.

As diferentes tecnologias para remoc¢do do paracetamol de solugBes aquosas incluem dentre outros o uso de
foto-reatores solares (ALMEIDA et al, 2011), oxidacdo catalitica seguida de adsorcao sequencial (QUESADA-
PENATE et al, 2012) e processos oxidativos avancados (ZIYLAN e INCE, 2011). Em funcdo de sua
simplicidade operacional e, comparativamente, menor custo, o processo de adsorcdo solido-liquido tem se
mostrado uma técnica promissora para a remocao de paracetamol em aguas, tanto com o uso do carvao ativado
comercial (RHEINHEIMER, 2016) quanto de materiais adsorventes alternativos (DRAMAN et al., 2005;
FERREIRA et al., 2014; RIBEIRO et al., 2011; RIBEIRO et al., 2014; RIBEIRO et al, 2016; MESTRE et al,
2011; VILLAESCUSA et al., 2011).

O processo de adsorcédo é considerado uma operagéo de transferéncia de massa, uma vez que um constituinte,
denominado adsorvato, € transferido da fase liquida para uma fase sélida (adsorvente). (TCHOBANOGLOUS
et al, 2016). Ainda segundo os autores, 0s adsorventes a base de carvao sdo os mais utilizados para a adsor¢do
de contaminantes em fungdo do seu custo relativamente baixo e de sua elevada superficie especifica, que
resulta em alta capacidade de adsorcdo. Os autores estimam a superficie especifica do carvdo ativado
granulado entre 700 e 1300 m2.g™! e do carvéo ativado em pd entre 800 e 1800 m?.g™.

Este trabalho teve como objetivo avaliar, por meio de técnicas de planejamento fatorial, o efeito da variacdo do
tempo de contato, da dosagem de adsorvente e do tipo de carvdo sobre a resposta do processo de adsor¢do em
termos de eficiéncia de remocao de paracetamol em agua.

MATERIAIS E METODOS

A amostra de paracetamol puro (100%), adquirida em farmacia de manipulagao, foi inicialmente solubilizada
em agua ultrapura para concentragdo de 100 ppm. A varredura espectrofotométrica do farmaco foi realizada
por meio do espectrofotdmetro UV-Vis Agilent Technologies®, modelo Cary 60 UV-Vis, na faixa de 200 a
800 nm. Apds identificagdo do comprimento de onda de maior absorbancia do paracetamol, solu¢bes com
diferentes concentracfes foram preparadas para a construcdo da curva padrdo de calibracéo.

Os ensaios experimentais de adsorcdo foram conduzidos com carvédo ativado nas formas granulado (CAG), da
marca Dinamica Quimica Contemporanea Ltda), e em p6 (CAP), da marca Exodo Cientifica. Os tempos de
contato entre adsorvente e adsorvato foram de 10, 20, 30, 60 e 120 minutos (DRAMAN et al. 2015; RIBEIRO
et al. 2011). Para cada tempo de contato, trés dosagens de adsorvente por volume de amostra foram testadas:
0,59.L% 1,0g.LYe2,0g.L? (ASTM, 2008). Para cada ensaio, 100 mL de uma solucdo de paracetamol com
concentragdo de 9,4 ppm, pH neutro e temperatura de 27°C foram dispostos em erlenmeyer de 250 mL, o qual,
apos adicdo do adsorvente, foi submetido a agitagdo magnética a 260 rpm.

Apo6s a realizacdo dos ensaios, as amostras foram submetidas a filtracdo em membrana filtrante de acetato de
celulose de porosidade 0,45 um (Sartorius Stedim Biotech), visando a separacdo da amostra tratada do
adsorvente em suspensdo na massa liquida. Para tanto, testes prévios confirmaram auséncia de retencdo de
paracetamol na membrana filtrante.

Previamente a realizacdo dos experimentos, foi elaborado um planejamento fatorial 23 com a finalidade de se
avaliar o efeito de cada fator de interesse (tempo de contato, tipo de adsorvente e dosagem de adsorvente)
sobre a resposta do tratamento. Para tanto, foram realizadas oito analises do tipo 23, ou seja, dois niveis
representados pelos sinais de + e -, e trés fatores analisados. O objetivo desta etapa foi analisar numericamente
os resultados quando se altera o tempo de contato da adsorvente-adsorvato e/ou se utiliza um tipo diferente de
carvao, efou se altera a dosagem de adsorvente. A tabela 1 apresenta a defini¢do dos niveis inferior (-) e
superior (+) de cada fator de interesse. A tabela 2, por sua vez, apresenta a matriz de planejamento com os
niveis inferior e superior definidos para cada efeito em estudo. Nesta tabela, A representa o efeito principal do
tempo de contato, B representa o efeito principal da dosagem de adsorvente e C representa o efeito principal
do tipo de adsorvente. As interagdes entre dois fatores sdo representadas por AB, AC e BC, enquanto a
interagdo entre os trés fatores é representada por ABC.
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Tabela 1: Niveis inferior (-) e superior (+) dos fatores adotados nas analises do tipo 23.

Tempo de contato (min) Dosagem (g.L ™) Tipo de adsorvente
Analise () (+) () (+) () (+)

1 10 20 0,5 1,0 CAP CAG
2 20 30 0,5 1,0 CAP CAG
3 30 60 0,5 1,0 CAP CAG
4 60 120 0,5 1,0 CAP CAG
5 10 20 1,0 2,0 CAP CAG
6 20 30 1,0 2,0 CAP CAG
7 30 60 1,0 2,0 CAP CAG
8 60 120 1,0 2,0 CAP CAG

Fonte: Autoria propria.

Tabela 2: Matriz de planejamento com coeficientes de contraste.

A B Cc AB AC BC ABC % Remocéao
- - - + + + - X1
+ - - - - + + Xs
- + - - + - + X3
+ + - + - - - X4
- - + + - - + Xs
+ - + - + - - Xe
- + + - - + - X7
+ + + + + + + Xs

Observacoes:

A: efeito principal do tempo de contato

B: efeito principal da dosagem de adsorvente

C: efeito principal do tipo de adsorvente, sendo (-) CAP e (+) CAG

AB; AC; BC: interac8es entre dois fatores

ABC: interacdo entre trés fatores

Fonte: Autoria propria.

Os sinais que correspondem aos efeitos de interacdo na tabela 2 sdo obtidos multiplicando-se os sinais das
colunas correspondentes a cada interacdo. Desta forma, a interacdo AB possui sinal (+) em razdo da
multiplicacdo dos sinais (-) de A e de B. A matriz de planejamento lista os ensaios na ordem padrao, pois todas
as colunas comecam com o nivel inferior (-) e depois 0s sinais vdo se alternando, um a um na coluna A (-+-+),
depois dois a dois na coluna B (--+), e por fim, quatro sinais negativos e quatro positivos na coluna C. De
forma geral, um total de k fatores resulta em 2&-D sinais negativos e 2(< sinais positivos na Gltima coluna da
matriz (MARINHO; CASTRO, 2005).

A determinacdo do valor numérico correspondente a cada efeito principal foi realizada multiplicando-se o sinal
(- ou +) da coluna correspondente ao referido efeito pela eficiéncia de remoc¢do de paracetamol obtida nos
ensaios (Xi, Xz, ...), linha a linha, e dividindo o resultado pelo nimero de vezes em que houve variagdo do
fator. A equacdo (1) ilustra a determinacdo do valor numérico do efeito principal do tempo de contato na
Anélise 1, correspondente a mudanca do fator de 10 para 20 minutos, por exemplo:

A= (-Xy +Xp) + (X3 + Xo} + (X5 + Xg) + (X7 + Xg)
B 4 equacdo (1)

RESULTADOS

Os resultados da varredura espectrofotométrica indicaram maior absorbancia do paracetamol puro (100%) no
comprimento de onda de 249 nm, conforme ilustra a figura 1. Relatos apresentados na literatura identificaram
0s comprimentos de onda de maior absorbancia do paracetamol entre 243 e 257 nm (MALUF et al, 2008;
SEQUINEL, 2008), indicando coeréncia do valor obtido com a literatura. A curva padrdo de calibracéo
construida no comprimento de onda de maior absorbancia encontra-se apresentada na figura 2.
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Figura 1: Leitura espectrofotométrica da solucdo de paracetamol puro (100%o). Fonte: Dados da
pesquisa.
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Figura 2: Curva padréo de calibracéo da solu¢do de paracetamol a 249 nm. Fonte: Dados da
pesquisa.

A equacdo da reta obtida pela regressdo linear dos dados e seu respectivo coeficiente de correlagdo estdo
apresentados na equacdo (2). Na equagdo, X e Y representam a concentracdo de paracetamol na amostra
(ppm) e sua absorbéncia a 249 nm, respectivamente.

Y = 0,063 X +0,07006 (R?=0,99971) equacao (2)

Os resultados dos ensaios experimentais de adsorcdo utilizando carvao ativado nas formas granulado e em p6,
sob diferentes dosagens e tempos de contato encontram-se apresentados na tabela 3 e na figura 3. Os dados
mostram nitida superioridade do carvao ativado em p6 (CAP) na adsorcdo de paracetamol, quando comparado
ao carvao ativado granulado (CAG), para os mesmos tempos de contato e as mesmas dosagens de adsorvente.
Em apenas 10 minutos de contato, 0,5 g de CAP por litro de amostra foi capaz de adsorver mais de 50% da
quantidade de paracetamol presente na solucdo. O CAG, por sua vez, requereu mais de 20 minutos para
adsorver igual percentual de paracetamol, na dosagem de 2,0 g.L?, condigdo esta que proporcionou total
remocdo do farmaco com o uso do CAP.

Estes resultados sugerem que a adsorcdo com uso do carvao ativado granular ocorre de forma mais lenta que
com o carvao ativado em p6. Em termos cinéticos, o processo de adsor¢do ocorreu, no intervalo de 10 minutos,
a taxa de 57,6 mg.(g.h)?* para a dosagem de 0,5 gCAP.L?, cerca de 3,7 vezes maior que a taxa de adsorcdo
observada para o CAG (15,6 gCAG.L™), nas mesmas condicdes de tempo de contato e dosagem.
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Tabela 3: Eficiéncias de remocéo de paracetamol (em %) em fun¢do do tempo de contato, dosagem de
adsorvente e tipo de adsorvente.

Dosagens de adsorvente
05¢g.L? 10g9.L1 20g.L?
Tempos de CAG CAP CAG | CAP CAG CAP
contato (min)
10 13,83 51,06 21,28 86,17 30,85 96,81
20 20,21 60,64 31,91 95,74 47,87 100,00
30 27,66 84,04 40,43 97,87 62,76 100,00
60 39,36 95,74 59,57 100,00 86,17 100,00
120 69,15 97,87 78,72 100,00 100,00 100,00
Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 3: Remocé&o de paracetamol (%) em fungdo do tempo de contato com uso de carvéo ativado
granulado e em pé, sob diferentes dosagens. Fonte: Dados da pesquisa.

As figuras 4 e 5 apresentam os graficos de superficie para os carvfes ativados granulado e em poé,
respectivamente.
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Figura 4: Gréfico de superficie para a remocao de paracetamol (%) usando carvao ativado granulado
como adsorvente. Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 5: Grafico de superficie para a remocao de paracetamol (%) usando carvao ativado em pé
como adsorvente. Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 4: Matriz para analise fatorial do tipo 2°.

A B C % Remocédo A B C % Remocéo
10 05 | CAP 51,06 10 1,0 | CAP 86,17
20 05 | CAP 60,64 20 1,0 | CAP 95,74
- 10 1,0 | CAP 86,17 o 10 20 | CAP 96,81
8 20 1,0 | CAP 95,74 3 20 20 | CAP 100,00
‘s 10 05 | CAG 13,83 s 10 1,0 | CAG 21,28
< 20 05 | CAG 20,21 < 20 10 | CAG 31,91
10 1,0 | CAG 21,28 10 20 | CAG 30,85
20 1,0 | CAG 31,91 20 20 | CAG 47,87
20 05 | CAP 60,64 20 1,0 | CAP 95,74
30 05 | CAP 84,04 30 1,0 | CAP 97,87
~ 20 1,0 | CAP 95,74 © 20 20 | CAP 100,00
@ 30 1,0 | CAP 97,87 @ 30 20 | CAP 100,00
17§ 20 0,5 | CAG 20,21 17§ 20 1,0 | CAG 31,91
< 30 05 | CAG 27,66 < 30 1,0 | CAG 40,43
20 1,0 | CAG 31,91 20 20 | CAG 47,87
30 1,0 | CAG 40,43 30 20 | CAG 62,77
30 05 | CAP 84,04 30 1,0 | CAP 97,87
60 05 | CAP 95,74 60 1,0 | CAP 100,00
- 30 1,0 | CAP 97,87 ~ 30 20 | CAP 100,00
2 60 1,0 | CAP 100,00 2 60 20 | CAP 100,00
= 30 05 | CAG 27,66 = 30 1,0 | CAG 40,43
< 60 05 | CAG 39,36 < 60 1,0 | CAG 59,57
30 1,0 | CAG 40,43 30 20 | CAG 62,77
60 1,0 | CAG 59,57 60 20 | CAG 86,17
60 05 | CAP 95,74 60 1,0 | CAP 100,00
120 05 | CAP 97,87 120 1,0 | CAP 100,00
< 60 1,0 | CAP 100,00 © 60 20 | CAP 100,00
8 | 120 1,0 | CAP 100,00 8 | 120 20 | CAP 100,00
s 60 05 | CAG 39,36 s 60 1,0 | CAG 59,57
< [ 120 05 | CAG 69,15 < [ 120 1,0 | CAG 78,72
60 1,0 | CAG 59,57 60 20 | CAG 86,17
120 1,0 | CAG 78,72 120 20 | CAG 100,00

Fonte: Autoria propria.
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Por meio das figuras 4 e 5, observa-se a tendéncia de comportamento de cada tipo de adsorvente. Nota-se que
ambos os graficos mostram a tendéncia de aumento do percentual de remocg&o do paracetamol com o aumento
do tempo de contato e da dosagem de adsorvente. No entanto, o efeito positivo de tais variacfes sobre a
resposta do tratamento mostrou-se mais intenso sob o uso do CAP que sob o uso do CAG.

A quantificaco numérica do efeito de cada varidvel sobre a resposta do tratamento foi realizada por meio da
organizacdo dos dados em uma matriz, conforme mostra a tabela 4. Para cada analise, no total de 8, as
condigBes operacionais testadas e as eficiéncias de tratamento foram organizadas na sequéncia logica
apresentada nas tabelas 1 e 2. Os resultados dos efeitos do tempo de contato (A), dosagem de adsorvente (B)
e tipo de adsorvente (C) sobre a resposta do tratamento encontram-se apresentados na tabela 5.

Tabela 5: Efeitos principais e de interacdo das analises do tipo 22,

Efeitos Principais Efeitos de Interacéo
Analises A B C AB AC BC ABC
1 9,04 22,34 -51,60 1,06 -0,53 -12,77 1,06
2 10,37 18,35 -54,52 -5,05 -2,39 -6,12 5,59
3 11,17 12,77 -52,66 -0,53 4,26 3,72 4,26
4 12,77 9,04 -36,70 -3,19 11,70 5,85 -2,13
5 10,11 10,11 -61,70 0,0 3,72 2,66 3,19
6 6,38 11,17 -52,66 1,06 5,32 7,98 2,13
7 11,17 12,77 -37,23 0,53 10,11 11,70 1,60
8 8,24 11,97 -18,88 -1,33 8,24 11,97 -1,33

Fonte: Autoria propria.

Observa-se que os maiores efeitos, ou seja, 0s maiores resultados em mddulo, registrados ocorreram com a
mudanca do tipo de carvao (efeito principal C) em todas as analises. Isso significa que o fator que tem mais
influéncia sobre a eficiéncia do processo de adsorcéo é o tipo de carvdo que é utilizado no processo. Tal
resultado ja era esperado, visto que o carvado ativado em pd apresentou uma capacidade de remocdo de
paracetamol bem maior se comparado ao carvao ativado granular, mesmo em tempos de contato menores. A
superioridade do carvéo ativado em p6 quando comparado ao carvao ativado granular é também relatada em
alguns estudos da literatura (COLARES et al., 2010; BISCALQUIM et al., 2014). A predominancia do maior
volume de microporos e maior area especifica presentes no carvao ativado em pé permitem menor resisténcia a
difusdo das moléculas do paracetamol aos sitios do carvdo, o que justifica a maior eficiéncia observada
(FERREIRA et al., 2014).

O segundo maior efeito observado sobre o desempenho do processo, exceto para a anélises 4, foi a dosagem do
carvao (efeito principal B), e por Gltimo o tempo de contato (efeito principal A). Nota-se que os resultados
mostram ndo apenas o valor em moédulo mais expressivo no efeito principal (B), mas a interagdo BC
compreende o maior valor em modulo na maioria das interacGes estudadas. O segundo efeito de interagdo com
maior valor em médulo foi o AC, indicando que o efeito principal C pode ter contribuido de forma
significativa para os efeitos de interacéo.

CONCLUSOES

Este trabalho apresentou um estudo da aplicacdo do processo de adsor¢do em carvao ativado para a remocao
de paracetamol presente em aguas. Na avaliacdo do desempenho do processo com dois tipos de adsorventes, o
carvao ativado em p6 (CAP) se mostrou muito eficiente, sendo capaz de adsorver completamente o
paracetamol contido na amostra, sob dosagem de 1g.L%, a partir de 60 minutos de contato, e sob a dosagem de
2 g.L%, a partir de 20 minutos de contato. O CAG, por sua vez, foi capaz de adsorver completamente o
paracetamol da amostra, porém apenas sob a dosagem de 2 g.L? e tempo de contato de 120 minutos. Tais
resultados, associados as taxas cinéticas de adsorcédo, sugerem que o CAP apresenta superioridade na adsorgdo
do paracetamol.

A andlise fatorial permitiu que fosse determinada a varidvel que mais influencia nos resultados do processo de
adsorcdo. Os fatores relacionados ao efeito da mudanga do tipo de carvdo apresentaram os maiores resultados
em mddulo, indicando que para o experimento em questdo, o tipo de carvéo utilizado (CAP ou CAG) causaria
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as maiores diferencas entre a eficiéncia de remogéo do paracetamol, seguido pela dosagem de carvao. Entende-
se, com base nos resultados alcangados, que a analise do efeito da variacdo de cada fator de interesse sobre a
resposta do tratamento apresenta-se como uma ferramenta de grande auxilio na tomada de decisdo sobre as
melhores condi¢Bes operacionais a serem definidas para o processo, visando sua otimiza¢do em termos

técn

icos e econdmicos.
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