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RESUMO

A ocorréncia de farmacos, desreguladores enddcrinos e outros micropoluentes no esgoto sanitario, em aguas
superficiais e até mesmo em &guas de abastecimento tem despertado o interesse sobre a tematica dos
contaminantes emergentes em todo o mundo. A dipirona sédica, um medicamento analgésico que figura entre
os dez farmacos mais comercializados no Brasil, ¢ um exemplo de contaminante encontrado em amostras de
esgoto sanitario bruto e tratado em algumas regiGes do pais, como Campinas e Fortaleza. No que se refere a
remocdo de fArmacos das dguas contaminadas, estudos apontam que as técnicas convencionais de tratamento
de esgoto e de &guas de abastecimento sdo, via de regra, ineficientes para a remog¢do destes poluentes. Uma
alternativa, neste caso, seria a adogdo de técnicas complementares de tratamento, dentre as quais a adsorgao
com carvao ativado tem apresentado melhor custo-beneficio. Neste trabalho, investigou-se o processo de
adsor¢do na remocdo de dipirona sodica em fase liquida, utilizando-se como adsorventes carvdo ativado em po
(CAP), carvdo ativado granulado (CAG) e zedlita clinoptilolita ativada (ZS). Visando maior aplicabilidade da
técnica em estagdes de tratamento, as dosagens de adsorvente adotadas foram de 0,5 g.L?, 1 g.Lt e 2 g.L?,
enquanto os tempos de contato entre adsorvente-adsorvato variaram de 10 a 120 minutos. Os resultados dos
ensaios experimentais mostraram que o carvdo ativado em p6 possui capacidade de adsor¢do de até 18,4 mg.g-
!, para a dosagem de 0,5 g.L* e tempo de contato de 120 minutos, consideravelmente superior aos dos demais
adsorventes. Em termos de taxa de adsorcdo, o CAP foi capaz de atingir 54 mg.g*.h? para a dosagem de 0,5
g.L e tempo de contato de 10 minutos. A despeito deste resultado, as curvas de remocdo obtidas mostram que
0 tempo de contato adsorvente-adsorvato de pelo menos 1 hora é necessario para o estabelecimento das
condicdes proximas ao equilibrio, quando a remogdo do farmaco alcanga aproximadamente 80% de eficiéncia.
Os resultados obtidos com CAG indicaram que os tempos de contato adotados ndo foram suficientes para que
0 processo atingisse as condigdes de equilibrio nas dosagens de 1 g.L*e 2 g.L. Para a dosagem de 0,5g.L %, o
sistema atingiu equilibrio, porém o CAG foi capaz de remover apenas 26% da dipirona da amostra e capacidade
de adsorcéo ndo superior a 5,5 mg.g* para a dosagem de 1 g.L e tempo de contato de 120 min. Os resultados
dos ensaios experimentais conduzidos com a zeolita clinoptilolita ativada mostraram reduzida capacidade de
remocao de dipirona (eficiéncia maxima de 20% de remogao) e sugerem a necessidade de maior investigagéo
sobre a seletividade do material. Algumas hipdteses para este 0 comportamento residem na menor area
superficial especifica do adsorvente, quando comparada a area do carvéo ativado em po, e ainda no mecanismo
de adsorcédo da zedlita, dependente das interacdes entre grupos polares do contaminante e as cargas negativas
do adsorvente.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorc¢do, Carvao Ativado, Dipirona Sodica, Zedlita.

ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 1



30° CONGRESSO ABES ABES

Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria @ Ambiental

INTRODUCAO

A dipirona sddica (acido 1-fenil-2,3-dimetil-5-pirazolona-4-etilaminometanossulfénico) é um medicamento
analgésico ndo opidide, antipirético e espasmolitico de ampla utilizagdo no Brasil, figurando entre os dez
farmacos mais comercializados no pais. Derivado do pirazol, a dipirona é também chamada de
noramidopiriniometanossulfonato sodico, analgina, metamizol, metampirona, noramidopirona e sulpirina, e
consiste de um po cristalino branco, inodoro e hidrossoldvel (NASCIMENTO, 2005), cuja estrutura molecular
encontra-se apresentada na figura 1. Apesar do uso massificado para alivio da dor, a comercializacdo da
dipirona levanta polémica, tendo sido proscrita hd mais de 20 anos nos Estados Unidos, em virtude do suposto
papel em deprimir a medula 6éssea, causando anemia aplastica e agranulocitose (BENSENOR, 2001). Estudos
mostram ainda que superdoses de dipirona sdo a causa frequente de toxicidade leve que ocorre principalmente
no ambiente domiciliar pelo uso oral do farmaco e tém relagdo com um ndmero consideravel de tentativa de
suicidio (SALIHI,2018).

Figura 1. Dipirona sodica. Fonte: ROSADO (2014) apud PEREIRA et al (2002).

A presenca de farmacos em &guas residuarias, aguas superficiais e até mesmo em aguas de abastecimento
publico tem sido objeto de estudo ha décadas. As diferentes rotas a partir das quais os farmacos atingem o meio
ambiente e, por consequéncia, elevam o risco a salde humana incluem o lancamento direto (medicamentos
vencidos, por exemplo) e indireto (via urina) dos poluentes no esgoto sanitario, lixiviagdo em funcéo do uso na
pecuéria e ainda em fungdo do uso industrial. Ghiselli (2006) relata a ocorréncia de 36,4 pg.L e 23,7 pug.L* de
dipirona no esgoto sanitario bruto e tratado, respectivamente, na regido de Campinas. Souza (2011), por sua
vez, relata as ocorréncias entre 2,8 e 8,9 pg.L? para esgoto sanitario bruto e entre 0,3 e 1,38 pg.L? para
esgoto tratado na regido metropolitana de Fortaleza.

O processo de adsorcdo figura como uma importante opgdo de tratamento para a remogdo de diversos
poluentes presentes na agua, em especial aqueles que nao séo facilmente biodegradaveis, como os farmacos. Os
adsorventes utilizados, no entanto, devem possuir elevada superficie especifica, alta capacidade de adsorc¢do e
baixo custo. A capacidade de adsorcio de um adsorvente (mg.g?) pode ser estimada, via de regra, por meio da
relacdo entre a quantidade de adsorvato removida (mg) e a massa de adsorvente utilizada (g). A capacidade
méxima de adsorcéo, neste caso, pode ser estimada quando se alcanga as condi¢bes de equilibrio. Carvalho et.
al. (2011) estudaram a aplicagdo de microesferas de quitosana para a remogao de dipirona sddica da agua por
adsor¢do. Os resultados do estudo apontaram capacidade méaxima de adsor¢do de 4,83 x.10* mol de dipirona
adsorvida por grama do adsorvente, correspondente a 150,38 mg de dipirona por grama do adsorvente para a
concentracdo inicial da amostra de 2000 mg de dipirona por litro e tempo de contato de 24 horas. Lessa et. al.
(2018) investigaram a aplicacdo de um composto produzido a partir da mistura de quitosana com borra de café
na adsorcdo diversos contaminantes farmacéuticos. Os resultados do estudo indicaram uma capacidade de
adsorcdo do composto de 6,29 mg de dipirona por grama de adsorvente para concentracdo inicial de 2 mg de
dipirona por litro e tempo de contato de 40 minutos.

Este trabalho teve por objetivo avaliar a eficiéncia de remoc¢éo de dipirona sédica em fase liquida pelo processo
de adsorcdo em carvdo ativado em p0, carvdo ativado granulado e zeoélita clinoptilolita ativada, sob diferentes
tempos de contato e sob diferentes dosagens de adsorvente.

MATERIAIS E METODOS

A solucdo de dipirona sddica utilizada na pesquisa foi preparada a partir de uma amostra de pureza analitica,
adquirida em farméacia de manipulacdo e solubilizada em agua ultrapura até concentracdo de 100 ppm. Para a
identificacdo do comprimento de onda de maior absorbancia da dipirona sddica, foi realizada uma varredura
espectrofotométrica do farmaco com utilizagio do espectrofotdmetro UV-Vis Agilent Technologies®, modelo
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Cary 60 UV-Vis, na faixa de 200 a 800 nm. Apos identificacdo do comprimento de onda, solu¢bes com
diferentes concentragdes do farmaco foram preparadas para a construcao da curva padréo de calibragdo.

Os ensaios experimentais de adsorgdo foram conduzidos com os adsorventes carvdo ativado em p6 (Exodo
Cientifica), carvdo ativado granulado (Dindmica Quimica Contemporéanea Ltda) e zedlita clinoptilolita ZS de
diametro entre 0,4 e 1,0 mm (Celta Brasil Ltda), cujas microscopias épticas sdo mostradas na figura 2. Os
tempos de contato entre adsorvente e adsorvato adotados foram de 10, 20, 30, 60 e 120 minutos (DRAMAN et
al. 2015). Para cada tempo de contato, trés dosagens de adsorvente por volume de amostra foram testadas: 0,5
g/L, 1g/L e 2g/L (ASTM, 2008). Para cada ensaio, 100 mL da solugdo de dipirona sddica preparada com
concentracdo inicial de 10,0 ppm foram dispostos em erlenmeyer de 250 mL, o qual, apés adicdo do
adsorvente, foi submetido a agitacdo magnética a 260 rpm. Previamente a realizagdo dos ensaios, foi realizada a
leitura espectrofotométrica da concentracdo inicial de dipirona nas amostras brutas. As amostras tratadas foram
submetidas a filtracdo em membrana filtrante de acetato de celulose de porosidade 0,45 pm (Sartorius Stedim
Biotech), visando a separacdo da fase aquosa do adsorvente em suspensdo na massa liquida. Para tanto, testes
prévios confirmaram auséncia de retencdo dos farmacos na membrana filtrante. Seguidamente, as concentragdes
residuais dos farmacos foram analisadas pelo método espectrofotométrico.
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Figura 2. Miéroscoia ética dos adsorventes CAG, CAP e ZS, da esduerda para a direita.

A quantidade de farmaco adsorvido por quantidade de adsorvente utilizado, ou sua capacidade de adsorcéo,
pode ser estimada por meio da equacédo (1), em que q; representa a quantidade do farmaco adsorvido no tempo
t (mg.g?), Co representa a concentragéo inicial do farmaco (mg.L™), C; representa a concentragio do farmaco

no tempo t, V representa o volume da solucdo (L) e m representa a massa de adsorvente (g).

_ (G Cp. v

¢ equacdo (1)

m

A derivada da equagéo (1) no tempo t fornece a estimativa da taxa de adsor¢do ri (mg.(g.h)™), conforme ilustra
a equacgdo (2), em que D representa a dosagem de adsorvente (g.L?) e t representa o tempo de contato
adsorvente-adsorvato (h).

. dq, . d [(Co'ct)- V] _ (Cp-Cu)
m

T odt  dt D.t

equagdo (2)

Apos a obtengdo dos resultados de adsorcdo, as eficiéncias de remogao de dipirona (%) e as taxas de adsorgao
(mg.(g.h)* foram estimadas para cada intervalo de tempo adotado.

RESULTADOS

Os desempenhos dos adsorventes carvdo ativado em pé (CAP), carvdo ativado granulado (CAG) e zedlita
clinoptilolita ativada (ZS) foram quantificados em termos de concentracdo residual de dipirona na amostra e
eficiéncia de remocéo do farmaco, para cada tempo de contato e dosagem do adsorvente. As tabelas 1, 2 e 3
apresentam o0s resultados obtidos com CAP, CAG e ZS, respectivamente. Os resultados dos ensaios
experimentais indicaram que o carvao ativado em p6 possui capacidade de adsorver o farmaco dipirona sédica
de forma significativa, mesmo em dosagens baixas do adsorvente. As concentracfes de dipirona residuais
apresentadas na tabela 1 mostram que eficiéncias de remog¢do acima de 80% foram obtidas ap6s 1 hora de
tempo de contato sob a dosagem de 0,5 g.L de CAP, 20 minutos sob a dosagem de 1,0 g.L™ de CAP e apenas
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10 minutos sob a dosagem de 2,0 g.L™ de CAP, o que representa um tempo de contato com maior viabilidade
de aplicacdo pratica. Lima et. al. (2017) enfatizam que uma das possiveis causas de baixa eficiéncia de adsorgao
de microcontaminantes em unidades de mistura rapida utilizando CAP se deve ao fato do tempo de contato
entre o adsorvente e 0s microcontaminantes ser inferior ao tempo de equilibrio, a partir do qual se observa a
capacidade maxima de adsorgéo.

Tabela 1. Dipirona residual e % de remocao de dipirona nas amostras apés ensaios de adsor¢ao com
CAP com amostra bruta de concentracdo de 10 mg.L .

0,5 gCAP.L1 1,0 gCAP.L?! 2,0 gCAP.L?
Teomeis” | Ot [ e dorona | DB o ecpons | DR [ o5 prons

(min) (mg.LY) removida (mg.LY) removida (mg.LY) removida

10 55 45 2,8 72 1,4 86

20 35 65 18 82 0,9 91

30 33 67 1,3 87 0,7 93

60 1,6 84 0,9 91 0,6 94

120 0,8 92 0,8 92 11 89

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 2. Capacidade e taxa de adsorcéo da dipirona sodica com CAP em fun¢do do tempo de contato.

0,5 gCAP.L* 1,0 gCAP.L?! 2,0 gCAP.L?!
Tempo de | Capacidade Taxa de Capacidade Taxa de Capacidade Taxa de
Contato de adsorcéao adsorcéo de adsorc¢éo adsorcéo de adsorcao adsorcédo
(min) (mg.g™) (mg.g*.h%) (mg.g*) (mg.g™.h) (mg.g*) (mg.g™.h)
10 9,00 54,00 7,20 43,20 4,30 25,80
20 13,00 39,00 8,20 24,60 4,55 13,65
30 13,40 26,80 8,70 17,40 4,65 9,30
60 16,80 16,80 9,10 9,10 4,70 4,70
120 18,40 9,20 9,20 4,60 4,45 2,23
Fonte: Autoria prépria.
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Figura 3. Remocao de dipirona sodica e taxa de adsor¢do com carvao ativado em po.

A identificacdo da dosagem 6tima de adsorvente e do tempo de contato minimo requerido para o processo de
tratamento sdo essenciais para a definicdo das condigdes operacionais do tratamento. No entanto, a capacidade
méxima de adsorcdo do adsorvente e as taxas de adsor¢do sdo pardmetros que indicam o ponto de equilibrio
adsorvente-adsorvato e a cinética do processo, respectivamente. Os resultados obtidos no experimento sugerem
que o equilibrio da adsorgao tenha sido atingido quando 92 a 94% do farmaco foi removido, conforme pode ser
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observado por meio das assintotas apresentadas na figura 3. A analise da capacidade adsortiva, medida por
meio da relacdo entre a massa de dipirona removida (mg) por massa de adsorvente (g) indicou o valor maximo
de 18,4 mg.g™ para a dosagem de 0,5 g.L! e tempo de contato acumulado de 120 minutos. A medida que a
quantidade de adsorvente utilizada aumentava, no entanto, menor quantidade de poluente foi removida por
grama de adsorvente, sugerindo que o sistema entrou em equilibrio antes de esgotar a capacidade de adsor¢do
do CAP.

Os resultados obtidos com CAG indicaram uma eficiéncia de remoc&o de dipirona superior a 80% somente com
a dosagem de 2,0 g.L! e tempo de contato de 120 minutos, conforme apresenta a tabela 3. Embora 87% de
remocdo de dipirona seja um resultado consideravel, os indicadores de adsorcdo em termos de capacidade
adsortiva e taxa de adsorcdo (tabela 4) mostram lentiddo do processo, razdo pela qual os tempos de contato
adotados ndo foram suficientes para que o processo atingisse as condicdes de equilibrio nas dosagens de 1 g.L™
e 2 g.L? (figura 4). Para a dosagem de 0,5 g.L?, o sistema atingiu equilibrio, porém o CAG foi capaz de
remover apenas 26% da dipirona da amostra e capacidade de adsorcdo ndo superior a 5,5 mg.g* para a
dosagem de 1 g.L* e tempo de contato de 120 min.

Tabela 3. Dipirona residual e % de remocao de dipirona nas amostras apés ensaios de adsor¢ao com
CAG com amostra bruta de concentracdo de 8,9 mg.L .

0,5gCAG.L* 1,0 gCAG.L? 2,0gCAG.L*
eomo | Ot svcecinrora | DEEE oo | O [ o6t prons
(min) (mg.LY) removida (mg.LY) removida (mg.LY) removida
10 8,0 10 7,7 13 6,7 25
20 7,6 15 6,9 22 5,8 35
30 7,3 18 6,4 28 52 42
60 6,9 22 7,6 15 4,1 54
120 6,6 26 3,4 62 1,2 87

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 4. Capacidade e taxa de adsor¢do da dipirona sédica com CAG em funcao do tempo de contato.

0,5gCAG.L? 1,0 gCAG.L? 2,0 gCAG.L*
Tempo de | Capacidade Taxa de Capacidade Taxa de Capacidade Taxa de
Contato de adsorcao adsorgdo de adsorcdo adsorcdo de adsorcéo adsorcdo
(min) (mg.g™) (mg.g*.h") (mg.g™) (mg.g*.h%) (mg.g™) (mg.g*.h%)
10 1,8 10,8 1,2 7,2 1,1 6,6
20 2,6 7,8 2,0 6,0 1,6 4,65
30 3,2 6,4 2,5 5,0 19 3,7
60 4,0 4,0 1,3 1,3 2,4 2,4
120 4,6 2,3 5,5 2,75 3,9 1,93

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 4. Remogéo de dipirona sodica e taxa de adsor¢do com carvéo ativado granulado.

N&o obstante os resultados inferiores aos obtidos com o CAP, vale ressaltar que o emprego do carvao ativado
granular (CAG) em filtros ap6s a etapa de clarificacdo j& configura uma pratica adotada como tratamento
complementar em estacBes de tratamento de agua (Lima et. al, 2017). Neste sentido, acredita-se que a
aplicacdo do CAG para a remogdo adicional de micropoluentes requeira apenas ajustes operacionais quanto a
quantidade de adsorvente e tempo de detencao hidraulica.

Os resultados de eficiéncia de remocdo de dipirona obtidos por meio dos ensaios utilizando zedlita
apresentaram-se, comparativamente, muito aquém dos demais adsorventes. A eficiéncia maxima alcangada com
a ZS foi de apenas 20%, para a dosagem de 2,0 gZS.L™, conforme mostra a tabela 5.

Tabela 5. Dipirona residual e % de remocao de dipirona nas amostras apés ensaios de adsor¢ado com ZS
com amostra bruta de concentracéo de 10,6 mg.L .

0,5gzs.L? 1,0gzs.L* 2,0gzs.L?
et | Ol | ossecprons | DU [ s dprona | O | e irons
(min) (mg.LY) removida (mg.LY) removida (mg.LY) removida
10 10,6 0 10,4 1,9 9,6 10
20 10,5 1 9,5 11 10,0 6
30 10,4 2 10,6 0 9,9 7
60 9,8 8 9,6 10 8,6 20
120 9,5 11 9,6 10 8,8 18

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 6. Capacidade e taxa de adsorc¢éo da dipirona sédica com ZS em funcéo do tempo de contato.

0,5gzZs.L? 1,0gzs.L? 2,0gzS.L1
Tempo de | Capacidade Taxa de Capacidade Taxa de Capacidade Taxa de
Contato de adsorcéo adsorgdo de adsorcéo adsorcdo de adsorcéo adsorcdo
(min) (mg.g™) (mg.g*.h%) (mg.g*) (mg.g*.h) (mg.g*) (mg.g*.h)
10 0,0 0,0 0,2 1,2 0,5 3,0
20 0,2 0,6 11 3,3 0,3 0,9
30 0,4 0,8 0,0 0,0 0,4 0,7
60 1,6 1,6 1,0 1,0 1,0 1,0
120 2,2 1,1 1,0 0,5 0,9 0,45

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 5. Remocé&o de dipirona sodica e taxa de adsor¢do com zeétita clinoptilolita ZS.

Por se tratar de um material com area superficial especifica de apenas 27 m?.g™*(Leal et. al. 2017), os resultados
obtidos sugerem que sejam necessarias dosagens significativamente maiores que as adotadas para que se atinja
uma eficiéncia de remocdo que justifiqgue a implantagdo da unidade. As inconsisténcias entre os resultados
(dipirona residual maior para o tempo de 30 minutos que para o tempo de 20 minutos, na dosagem de 1,0 g.L ™,
por exemplo) podem ocorrer por que 0s ensaios experimentais para cada dosagem e tempo de contato foram
conduzidos de forma independente.

A capacidade de adsorcdo e a taxa de adsorcdo obtidas para cada dosagem e tempo de contato, apresentadas na
tabela 6, reforcam a hipdtese de uma dindmica mais lenta do processo, como ilustra a figura 5. Neste sentido,
torna-se imperativa maior investigacdo quanto a natureza e seletividade do material, bem como quanto ao
mecanismo de adsor¢do da zedlita, visto que Leal et. al. (2017) relatam que o sucesso da adsor¢do, neste caso,
¢ dependente das interagBes entre grupos polares do contaminante e as cargas negativas do adsorvente.
Adicionalmente, vale ressaltar que 0s grupos polares presentes na estrutura molecular do farmaco possuem
afinidade pela &gua, 0 que concorre com as interacfes eletrostaticas necessarias ao processo de adsorgao
solido-liquido.

CONCLUSOES

Neste trabalho, investigou-se o processo de adsorcdo com carvao ativado em pd (CAP), carvdo ativado
granulado (CAG) e zedlita clinoptilolita (ZS) para a remocéo de dipirona em solugdo aquosa. Os resultados
preliminares obtidos indicam que, comparativamente, o adsorvente CAP possui maior capacidade de adsorver o
farmaco, tendo alcangado patamares superiores a 90% de remocdo neste estudo, independentemente da
dosagem de adsorvente utilizada. Adicionalmente, os resultados mostram uma condigdo de equilibrio quando a
concentracéo residual de dipirona atinge entre 0,6 e 0,8 mg.L™. A taxa de adsorcéo consideravelmente elevada
nos primeiros 30 minutos de contato adsorvente-adsorvato, por sua vez, sugere que O Processo possui
potencial técnico e econdmico para ser adotado para a remocao do fArmaco em uma variedade de aplicagdes.
Quanto ao adsorvente CAG, os resultados mostram que o material tem aplicabilidade pratica na remocéo da
dipirona, porém requer a instalacdo de filtros maiores na planta, de forma a garantir maior quantidade de
adsorvente disponivel e maior tempo de detencgdo hidraulica. Esta conclusao esta ancorada na obtencéo de 87%
de eficiéncia de remocéo de dipirona com a dosagem de 2,0 g.L* de CAP e tempo de contato de 120 minutos.
Neste caso, a definicdo da melhor condicdo operacional envolvera a analise da dicotomia quantidade (e custo)
do adsorvente versus tempo de detencdo hidraulica. Os ensaios experimentais conduzidos com zedlita, no
entanto, foram insuficientes para a identificacdo da dosagem e do tempo de contato minimos requeridos para a
adsorcdo adequada da dipirona. Dentre os objetos de estudo para melhor utilizagcdo da zedlita destacam se o
mecanismo de adsorcao solido-liquido, influenciado pelas diferentes forgas eletrostaticas presentes, bem como a
seletividade do proprio material.
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