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RESUMO

Racionalizar o uso da 4gua tem demonstrado ndo ser o suficiente para suprir a demanda de agua doce no
mundo. Desta forma, diversos paises tém buscado usar tecnologias para assegurar a disponibilidade de agua
potavel, aliadas a uma gestdo sustentavel que ndo comprometa quantitativa e qualitativamente estes recursos
hidricos. Neste contexto, o tratamento das aguas residudrias antes do seu langcamento nos corpos d'agua
mostra-se uma importante medida de preservacdo desses ecossistemas. Os farmacos estdo cada vez mais
presentes no dia-a-dia da vida moderna, sendo considerados como uma classe emergente de poluentes, dada a
sua frequente presenca nos ambientes aquaticos. Neste sentido, este estudo teve como objetivo testar a
viabilidade da adsorcdo em carvdo ativado na remocdo do paracetamol em matriz aquosa. Os carvdes
utilizados tiveram como precursor o endocarpo do coco-da-baia, um residuo agroindustrial bastante comum no
estado de Alagoas. A anélise do desempenho das amostras de carvdo na remog¢do do farmaco foi feita com
base em testes cinéticos e de equilibrio, realizados em reatores a batelada, permitindo identificar o sistema
adsorvato/adsorvente estudado que maximiza a remoc¢do do farmaco nas condi¢fes experimentais estudadas. O
efluente utilizado foi produzido no proprio laboratério, através da dissolug¢do do paracetamol em 4gua servida
pela Companhia de Saneamento de Alagoas (CASAL). Observando os resultados obtidos, verifica-se que as
amostras de carvao preparadas a partir do endocarpo do coco-da-baia demonstraram ter grande potencial como
adsorventes para a remocao de paracetamol em matriz aquosa. Para as condigdes estudadas a area superficial
das amostras de carvao testadas parece ndo ser um fator decisivo na remocéo do referido farmaco, haja vista
gue carvdes com Aareas superficiais especificas substancialmente diferentes removeram quantidades
semelhantes do farmaco. Entretanto, é possivel constatar que as diferengas na adsor¢do do paracetamol sobre
as diferentes amostras de carvdo estdo mais diretamente relacionados com a hidrofobicidade das referidas
amostras. O comportamento cinético do processo é bem representado pelo modelo de pseudo-segunda ordem
e, de um modo geral, 0 processo € bastante rapido.

PALAVRAS-CHAVE: Paracetamol, adsor¢éo, carvdo ativado.

INTRODUCAO

Farmacos sdo compostos com atividade biolégica, desenvolvidos para promover a salde humana e o seu bem
estar. No entanto, uma vez que uma quantidade consideravel da dose tomada ndo € absorvida pelo organismo,
uma grande variedade destes produtos quimicos - incluindo analgésicos, tranquilizantes, antidepressivos,
antibidticos, pilulas anticoncepcionais, agentes quimioterapicos, etc - estdo sendo langados no meio ambiente
através de excrementos humanos e de animais presentes nos sistemas de esgotos e no chorume de aterros
sanitarios, podendo impactar as aguas subterraneas (Cabrita et al., 2010).

Os farmacos, em geral, sdo potenciais agentes para acdes lentas e deletérias sobre o ecossistema, e constituem
um perigo, pois ndo sdo eficientemente removidos nas estacdes de tratamento de aguas residudrias, tém
facilidade de penetracdo nas barreiras bioldgicas, e mesmo em baixas quantidades, exercem acdes
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farmacoldgicas distintas de acordo com a espécie animal e respectivas vias metabdlicas envolvidas. Tém
também elevada capacidade de bioacumulagdo ou persisténcia ambiental, podendo adquirir novas formas
(metabolitos ou produtos de degradacéo), com novos modos de acdo e novos 6rgdos alvo (Fent et al., 2006).

Os anti-inflamatérios ndo esteroides (AINES) como o paracetamol, podem ser encontrados na ordem dos
mg/L em &guas de superficie, 4guas de consumo humano e efluentes de estagOes de tratamento de &guas
residuais, sendo uns dos compostos farmacéuticos mais frequentemente encontrados em ambientes aquaticos
(Parolini et al., 2009). Isto ocorre, provavelmente, pois estes farmacos sdo largamente usados no tratamento de
dor moderada e cronica e no tratamento de doencas reumaticas (Farré et al., 2008).

Muitas substancias de origem farmacéutica ndo sdo biodegradaveis e ndo apresentam com frequéncia a
completa degradacdo nos tratamentos de aguas residuarias (Villaescusa et al. 2011; Dominguez et al. 2011),
portanto, quantidades residuais desses compostos permanecem apds o tratamento, e algumas vezes sdo
detectadas em aguas de consumo (Cabrita et al., 2010).

Um dos processos mais estudado na remocao de farmacos em matriz aquosa é a adsor¢do, um processo fisico-
quimico no qual certos componentes de uma fase fluida (gas ou liquido — adsorvato) sdo transferidos para a
superficie de um solido (adsorvente). Desta forma acontece a transferéncia seletiva de componentes da fase
fluida para a superficie do sélido (adorvente), ocorrendo uma separagéo por transferéncia de massa.

Dentre os inumeros tipos de adsorventes utilizados, o carvdo ativado é um dos mais usados, haja vista a sua
grande capacidade de remogdo dos mais diferentes produtos, sendo este o adsorvente utilizado no presente
estudo.

A adsorcdo de farmacos presentes em matrizes aquosas tem sido objeto de varios estudos nos dltimos anos,
conforme podemos observar na literatura (Beninati et al., 2008; Quesada-Pefiate et al., 2009; Grover et al.,
2011; Mestre et al., 2011; Baccar et al., 2012; Delgado et al., 2012), cujo adsorvente mais comumente
empregado é o carvao ativado. A aplicacdo da adsorcdo em carvao ativado cobre um vasto espectro de
sistemas, tais como, tratamento de dgua com fins de potabilidade e aguas residuarias de diversos setores
industriais (alimenticio, bebidas, farmacéutico, quimico, etc.). Devido a esta versatilidade, a adsor¢do em
carvdo ativado tem sido citada pela Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (EPA) como uma das
melhores tecnologias disponiveis de controle ambiental (Moreno-Castilla, 2004).

Neste contexto, este trabalho avaliou o tratamento de uma agua contaminada com paracetamol através da
adsorcdo em carvao ativado, usando um reator de banho finito. Os resultados obtidos foram avaliados através
da cinética de adsorcdo e da influéncia de alguns parametros intervenientes na adsorgao.

MATERIAIS E METODOS

O farmaco escolhido para o estudo em questdo foi o paracetamol, em virtude do largo uso ao longo dos anos.
O meio aquoso contendo o farmaco foi produzido no prdprio laboratério pela dissolucdo do paracetamol em
4gua servida pela Companhia de Saneamento de Alagoas (CASAL), na concentracdo desejada. Quando
necessario, 0 pH desse meio aquoso foi ajustado utilizando-se solugdes concentradas de NaOH ou H,SO,.

A estrutura molecular do paracetamol (acetaminofeno) e algumas das propriedades desse farmaco estdo
apresentadas na Figura 1 e na Tabela 1, respectivamente.
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Figura 1: Estrutura molecular do Paracetamol (Galhetas et al., 2014).
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Tabela 1: Principais caracteristicas do Paracetamol.

Acdo Farmacolégica Formula molecular | Massa molecular (g/mol) pKa
Analgésico e antipirético CgHgNO, 151,15 9,38 (Nam et al., 2014)

Os ensaios de adsorcdo foram realizados no sistema experimental esquematizado na Figura 2. Todos 0s
ensaios foram realizados em batelada e o sistema reacional foi mantido sob agitagdo magnética constante e em
temperatura ambiente.

O acompanhamento da cinética de remogdo do farmaco foi feita através da determinagdo do COT (carbono
organico total), coletando-se amostras do meio reacional, em tempos preestabelecidos. Todas as amostras
retiradas eram imediatamente filtradas em filtro tipo seringa, com meio filtrante em celulose regenerada e
didmetro de poro de 0,45 um, para posterior andlise de COT, utilizando-se um analisador de carbono total,
Modelo TOC - Vsy da Shimadzu.

Seringa para

amostragem

;\.ﬂ-gus;h"r—.
- -

Agitador
magnético

Figura 2 - Desenho esquematico da unidade experimental

Os dados coletados nos ensaios de adsorcdo foram avaliados através de modelos cinéticos disponiveis na
literatura e de uma andlise estatistica relacionando as varidveis estudadas e a eficiéncia de remocdo do
paracetamol pelo carvao ativado.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente foram usadas nos ensaios de adsor¢do sete diferentes amostras de carvao ativado, cujas principais
caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2: Principais caracteristicas dos carvdes ativados.

5 a b c d
;?\;\;38 ('?;] B%) ((\:/r;;’%) (mg;a) (?:/%%S/B) Microporosidade |  pHpzc 0° (%)
CA-1 914 0,43 0,38 0,05 88 3,3 17,4
CA-2 1343 0,70 0,55 0,15 79 3,4 16,2
CA-3 1622 1,02 0,54 0,48 53 3,6 15,8
CA-4 827 0,38 0,36 0,02 95 7,0 13,4
CA-5 1182 0,57 0,51 0,06 89 7,2 17,8
CA-6 1607 0,98 0,65 0,33 66 7,0 8,3
CA-7 644 0,29 0,28 0,01 97 10,0 8,9

*método BET; "quantidade de N, adsorvida em P/P° = 0,95; “método ¢, “Vimeso = Viotal - Vimicro; c@nalise elementar

Os testes de adsorc¢do iniciais foram realizados em duplicata e em ambiente climatizado, cuja temperatura foi
mantida em aproximadamente 25°C. Em cada teste, 50 mL da solu¢do aquosa contendo paracetamol com
concentragdo inicial conhecida (Cparacetamol = 50 mg/L), foram mantidos em agitagéo constante e em contato
com 0,5 g/L de cada uma das amostras de carvao, por um periodo de tempo suficiente para que o equilibrio
fosse atingido, ou seja, 24 h. Apos esse periodo, a concentragdo do paracetamol residual no sobrenadante (C,)
foi determinada através da obtencdo do COT. A eficiéncia de remocdo de cada ensaio foi calculada usando-se
a Equacdo 1:
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Eficiéncia de Remogio (%) = COC_C"’ x100 (01)
0

na qual C, e C, sdo as concentracdes inicial e final (equilibrio) do paracetamol (mg/L) em termos de COT,
respectivamente.

A partir dos resultados destes testes, 0s quais estdo apresentados na Figura 3, é possivel observar uma
pronunciada remocdo de paracetamol, especialmente quando do uso das amostras de carvdo CA-6 e CA- 7, 0
que demonstra ndo haver relacéo direta entre a remocao deste farmaco e as propriedades texturais das amostras
de carvéo.
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Figura 3 - Eficiéncia de remogao do paracetamol: Cparacetamol = 50 mg/L;
Cearvao = 0,5 g/L; pH = 4,3 (original); T=25°C; t =24 h.

O pH da solugao afeta tanto o estado de ionizagdo do paracetamol (pKa = 9,38) quanto a carga da superficie
do carvao ativado. Nos testes realizados o valor do pH inicial da solug8o era de cerca de 4,3. Nesta condi¢éo, o
paracetamol esta predominantemente na sua forma nao ionizada, ja as superficies dos carvées CA-1, CA-2 e
CA-3 estdo negativas (pHpzc < pH da solucdo) enquanto as demais amostras estdo com as superficies
carregadas positivamente (pHpzc > pH da solugdo). Consequentemente, ndo deve haver interacGes
eletrostaticas repulsivas ou atrativas entre o0 adsorvato e a superficie dos carvdes que possam
favorecer/dificultar a adsorcdo do paracetamol, sendo nesses casos as forcas dispersivas as interacdes
dominantes.

O teor de oxigénio afeta a natureza hidrofébica/hidrofilica do carvao ativado (Cabrita et al., 2010, Méndez-
Diaz et al., 2010). Assim, é possivel constatar que os resultados apresentados na Figura 3 estdo mais
diretamente relacionados com a hidrofobicidade das amostras de carvéo, haja vista que quanto menos oxigénio
0 carvao apresenta maior é sua hidrofobicidade (Méndez-Diaz et al., 2010), diminuindo a competicdo entre as
moléculas de agua e de paracetamol para os sitios ativos da superficie do carvdo, aumentando a adsor¢do do
paracetamol.

Posteriormente a estes testes, uma série de testes obedecendo a uma matriz de planejamento do tipo composto
central (Tabela 3) foi realizada, cujo objetivo era avaliar a influéncia das variaveis pH inicial do meio aquoso,
concentracdo do carvdo e concentracdo do farmaco sobre a eficiéncia do processo. Em todos estes testes o
adsorvente utilizado foi a amostra de carvdo CA-6, e os resultados obtidos para a eficiéncia de remocédo do
paracetamol, apds 3 h de contato adsorvente/adsorvato, estdo apresentados na Gltima coluna da Tabela 3. O
tratamento desses dados consistiu na obtencdo dos coeficientes do modelo de segunda ordem, utilizando-se o
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método dos minimos quadrados, seguido da avaliacdo de sua significancia, bem como a significancia do
ajuste. Toda a analise estatistica foi realizada utilizando-se o software Statistica 6.0.

Tabela 3: Matriz do planejamento experimental e respectiva remocéo do paracetamol.

Experimento %4 Xs Xs pH ((25%30 E:r;aén;al_cc), Ef|C|enC|a(3oe) Remocéo
1 -1 -1 -1 5 0,3 35 74,8
2 -1 -1 1 5 0,3 60 60,8
3 -1 1 -1 5 0,5 35 88,2
4 -1 1 1 5 0,5 60 80,8
5 1 -1 -1 9 0,3 35 73,1
6 1 -1 1 9 0,3 60 14,1
7 1 1 -1 9 0,5 35 78,7
8 1 1 1 9 0,5 60 79,2
9 -1,68 0 0 3,64 0,4 50 77,4
10 1,68 0 0 10,36 0,4 50 44,0
11 0 -1,68 0 7 0,232 50 54,1
12 0 1,68 0 7 0,568 50 85,1
13 0 0 -1,68 7 0,4 33,2 84,5
14 0 0 1,68 7 0,4 66,8 64,5
15 0 0 0 7 0,4 50 71,3
16 0 0 0 7 0,4 50 76,3
17 0 0 0 7 0,4 50 73,9

Em termos praticos, um bom modelo necessita ter uma regressao significativa e uma falta de ajuste nao
significativa. Isto equivale a dizer que a maior parte da variacdo total das observagdes em torno da média deve
ser descrita pela equacdo de regressdo e o restante certamente, ficara com os residuos. Da variacdo que fica
com os residuos € esperado que a maior parte fique com o erro puro, que é o erro experimental, e ndo com a
falta de ajuste, que esta diretamente relacionada com o modelo (Teofilo e Ferreira, 2006). Os resultados
obtidos da analise de variancia para a regressdo estdo apresentados na Tabela 4, de onde se conclui que o
modelo é preditivo e que a falta de ajuste ndo é significativa no nivel de confianca de 95%. O alto valor do
coeficiente de correlagdo (R?) resulta da boa qualidade do ajuste dos dados experimentais ao modelo
quadratico, indicando que ~91% da variacao sofrida pela resposta é explicada pelo modelo. Observa-se ainda
(ue apenas 0s termos quadraticos x2 e x2 ndo sdo significativos, ao nivel de 95% de confianca. Desta forma o
modelo quadratico, contendo apenas os termos significativos esta apresentado na Equacéo 2.

N (%) =7,38-8,5 x; — 4,5x% + 11,5x, — 8,3x3 + 4,7x,x, — 4,6x,x3 + 8,2x,%3 (02)

na qual x; sdo as variaveis do processo nas suas formas codificadas, de acordo com a Tabela 3.

Tabela 4: Analise de variancia (ANOVA) para a regressao.

- Soma dos Grau de Média
Fonte de Variagao Quadrados Liberdade Quadratica F Valor P

X 981,682 1 981,682 152,4692 | 0,006495

x? 224,431 1 224,431 34,8574 | 0,027510

X, 1791,652 1 1791,652 278,2691 | 0,003574

x3 20,164 1 20,164 3,1318 | 0,218799

X3 946,538 1 946,538 147,0108 | 0,006734

x3 1,890 1 1,890 0,2935 | 0,642263

X1y 174,628 1 174,628 27,1222 | 0,034949

X1 X3 172,152 1 172,152 26,7376 | 0,035425

Xy X3 544,272 1 544,272 84,5332 | 0,011624

Falta de ajuste 474,404 5 94,881 14,7363 | 0,064763
Erro Puro 12,877 2 6,439

Total SS 5361,519 16 R?=0,9091
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A correspondéncia entre os valores observados experimentalmente e aqueles preditos pelo modelo (Equacédo
2) é apresentada na Figura 4. Nesta figura vé-se que os pontos estao distribuidos aleatoriamente préximos da
linha, demonstrando um bom ajuste dos dados experimentais ao modelo quadratico.

Destaca-se, portanto, que todos os pardmetros avaliados (pH, concentragdo do carvdo e concentracdo do
farmaco) sdo importantes no processo e, de acordo com o modelo ajustado, os niveis destes parametros que
maximizam a remocéo do paracetamol séo: x; = 0,34; X, = 1,31 e X3 = -1,15.
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Figura 4 - Valores preditos pela Equacao 2 e observados experimentalmente.

A cinética da adsorcdo do paracetamol sobre a amostra de carvdo CA-6 também foi avaliada e os modelos
cinéticos de pseudo-primeira e segunda ordem foram usados para correlacionar os dados cinéticos obtidos
neste estudo.

O modelo de pseudo-primeira ordem pode ser expresso na seguinte forma:

da

== ky(qe — qr) (03)
na qual k, é a constante cinética de pseudo-primeira ordem (min), g, e q; s&o as capacidades de adsorcao (mg
g™ no equilibrio e em um tempo t, respectivamente. Considerando as condigdes inicial e final, g = 0 parat =0
e g =qt para t =t, respectivamente, a Equagdo 3 na sua forma integrada é dada por:

qe = Qe (1 - #) (04)

O modelo de pseudo-segunda ordem pode ser expresso na seguinte forma:

d

f = ky(qe — q0)? (05)
na qual k, é a constante cinética de pseudo-segunda ordem (g mg™ min™), g. e g, sdo as capacidades de
adsorcdo (mg g™) no equilibrio e em um tempo t, respectivamente. Considerando as condic®es inicial e final, g
=Q0parat=0eq=qtparat=t, respectivamente, a Equacdo 5 na sua forma integrada é dada por:

_ _koaddt

9= Tt (06)
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Ambos os modelos foram correlacionados aos dados cinéticos da adsorcdo do paracetamol sobre o carvéao
ativado CA-6. Contudo o modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor representou a cinética do
processo, cujos parametros obtidos por regressdo ndo-linear, estdo apresentados na Tabela 5. A Figura 5
apresenta os dados experimentais e os ajustes do modelo de pseudo-segunda ordem para 0s respectivos testes
apresentados na Tabela 5.

A partir de uma analise destes resultados, pode-se observar que o processo de adsorgdo do paracetamol sobre o
carvdo ativado CA-6 segue uma cinética de pseudo-segunda ordem e é bastante rapido, sendo o equilibrio
atingido na primeira hora de contato. Resultados apresentados na literatura (Cabrita et al., 2010; Galheta et al.,
2014) também mostraram que a adsorcao do paracetamol sobre amostras de carvao ativado segue 0 modelo de
pseudo-segunda ordem. Outros estudos de adsorcdo de fA&rmacos em carvéo ativado também concluiram que o
modelo de pseudo-segunda ordem é o que melhor representa a cinética do processo, conforme exemplificado
no trabalho de Baccar et al. (2012).

Tabela 5 - Pardmetros cinéticos da adsorc¢do do paracetamol sobre o carvido CA-6

Pseudo-segunda ordem
TeSte pH Cparacetamol (mg/L) Ccarvéo (g/L) qe (mg/g) kz (g mg-l min—l) RZAjustado
1 5 35 0,3 100,8 0,065 0,994
2 5 60 0,3 130,3 0,114 0,992
3 5 35 0,5 72,1 0,148 0,998
4 5 60 0,5 107,3 0,023 0,999
140 ° N
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Figura 5 - Cinética da adsorc¢&o do paracetamol sobre o carvao ativado CA-6: pH =5,0e T =25 °C.

Os resultados obtidos e apresentados neste trabalho indicam que as amostras de carvao utilizadas,
apresentaram desempenho superior na remocdo de paracetamol de matriz aquosa, com eficiéncias variando
entre 50 e 80%. Este desempenho é um indicativo do potencial que os carvBes usados possuem para serem
aplicados no tratamento de 4guas contaminadas com farmacos.
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CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, concluiu-se que:

Os carvoes ativados usados, produzidos a partir do endocarpo do coco-da-baia, sdo adsorventes bastante
promissores para a remocao do paracetamol em matriz aquosa;

Todos os parametros avaliados no processo de adsor¢do (pH, concentracdo do carvdo e concentracdo do
farmaco) influenciam no desempenho do processo de adsorcéo;

A cinética do processo de adsor¢do do paracetamol sobre a amostra de carvdo CA-6 ¢ bastante rapida, com o
equilibrio sendo atingido antes da primeira hora do processo e

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem se mostrou adequado para representar a cinética da adsor¢édo para
todas as condicdes experimentais testadas.
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