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RESUMO

A adsorgdo em carvdo ativado tem sido usada com sucesso, tanto nos sistemas de tratamento de aguas
residuarias quanto de agua de abastecimento para consumo humano, com a finalidade de remogéo de diversos
poluentes. Estudos recentes tem demonstrado que a presenca de farmacos no ambiente aquético tem sido cada
vez mais frequente, exigindo-se que inovacdes nos sistemas de tratamento convencionais sejam implantadas
de modo a atender essa nova demanda. O presente estudo objetivou avaliar a adsorcdo do farmaco
amoxicilina, um antibiético b-lactdimico de amplo espectro e bastante consumido no tratamento de infeccdes
bacterianas em humanos e animais. Um conjunto com sete diferentes amostras de carvao ativado, obtidas a
partir do endocarpo do coco-da-baia e ativados por processos distintos, foi usado como adsorvente. A
capacidade de remocdo da amoxicilina em meio aquoso por cada amostra foi avaliada e os parametros
cinéticos do processo de adsor¢do para a amostra que apresentou melhor desempenho foram determinados,
utilizando-se ensaios de banho finito em um reator de batelada. Os testes de adsorcdo em carvdo ativado
apresentaram uma pronunciada remog¢do de amoxicilina, especialmente quando do uso das amostras de carvao
CA-3 e CA-6. As andlises dos resultados indicam que a area superficial especifica do carvdo ativado e a
distribuicdo de poros em sua superficie sdo fatores determinantes para a adsor¢do da amoxicilina, nas
condigdes experimentais testadas, indicando serem estes fatores determinantes para a remog¢do do farmaco,
independentemente das suas caracteristicas quimicas. O carvdo CA-6 foi avaliado separadamente e a cinética
da adsor¢do da amoxicilina sobre esta amostra de carvao foi rapida, sendo o equilibrio atingido na primeira
hora de contato adsorvato/adsorvente, para todas as condi¢des testadas. Além do mais, os modelos cinéticos de
pseudo-primeira e segunda ordem representaram muito bem a cinética do processo, sugerindo que 0s
mecanismos de quimissor¢do e fisissorcéo estejam ocorrendo simultaneamente neste caso. Tomando-se como
base os resultados desse estudo, podemos concluir que a adsor¢do em carvao ativado aparece como uma
alternativa vidvel para remocdo de farmacos, a qual deve ser considerada tanto no tratamento de efluentes
liquidos quanto de &gua para fins de abastecimento, de modo a garantir o minimo de efeitos adversos destes na
salide humana e nos meios aquaticos em geral.

PALAVRAS-CHAVE: Amoxicilina, adsorcdo, carvao ativado.

INTRODUCAO

Farmacos sdo compostos com atividade biolégica, desenvolvidos para promover a sadde 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,
antibioticos, pilulas anticoncepcionais, agentes quimioterapicos, etc - estdo sendo langcados no meio ambiente
através de excrementos humanos e animais presentes nos sistemas de esgotos e no chorume de aterros
sanitarios, podendo impactar as aguas subterraneas (Cabrita et al., 2010).
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Ao longo dos ultimos anos, os antibidticos tém sido considerados poluentes emergentes, devido a sua entrada
continua e persisténcia nos ecossistemas aquaticos, mesmo em baixas concentracGes. Eles sdo detectados em
todo o mundo em diversas matrizes ambientais, indicando uma remocéo ineficiente quando apenas 0s métodos
de tratamento convencionais sdo utilizados para tratar aguas e efluentes. Para evitar essa contaminagéo, varios
processos de degradacdo/remocao dos antibioticos tém sido estudados (Homem e Santos, 2011).

A amoxicilina é um antibiético b-lactamico de amplo espectro e bastante usado no tratamento de infeccoes
bacterianas em humanos e animais (Putra et al., 2009), cuja férmula quimica e estrutura molecular estdo
apresentadas na Figura 1.
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Figura 1- Formula e estrutura quimica do farmaco amoxicilina (Yola et al., 2014).

A remogdo de poluentes organicos recalcitrantes tais como farmacos presentes em aguas e efluentes, pode ser
obtida através de diversas tecnologias avancadas de tratamento, como por exemplos biorreatores com
membranas, processos oxidativos avancados (POA) e adsor¢do em carvao ativado, sendo esta Gltima o objeto
de estudo do presente trabalho.

A adsorcdo de moléculas organicas a partir de solu¢des aquosas diluidas sobre carvdo ativado € um processo
complexo que envolve, entre outros fatores, interacdes eletrostaticas e ndo eletrostaticas entre o adsorvato e o
carvao ativado (adsorvente), as quais sdo também dependentes das caracteristicas individuais do sistema
adsorvato/adsorvente e do meio aquoso no qual eles estdo inseridos.

A adsorcdo de fa&rmacos contidos em matrizes aquosas tem sido objeto de vérios estudos nos ultimos anos,
cujo adsorvente mais comumente empregado € o carvao ativado. A aplicacdo da adsor¢do em carvéo ativado
cobre um vasto espectro de sistemas, tais como, tratamento de agua com fins de potabilidade e aguas
residuarias de diversos setores industriais (alimenticio, bebidas, farmacéutico, quimico, etc.). Devido a esta
versatilidade, a adsor¢do em carvéo ativado tem sido citada pela Agéncia de Prote¢cdo Ambiental Americana
(EPA) como uma das melhores tecnologias disponiveis de controle ambiental (Moreno-Castilla, 2004).

A adsorgdo tem como principio basico a retencdo de um poluente presente em uma fase fluida na superficie de
um soélido adsorvente, através de forgas fisicas (adsorgao fisica) ou através de compartilhamento de elétrons
entre a substancia e o adsorvente (adsor¢do quimica), ndo havendo formacdo de intermediarios.

Na adsorcdo, a escolha do adsorvente é determinante para se alcancar alta eficiéncia no processo. Dentre 0s
varios tipos de sélidos adsorventes, o carvdo ativado é o mais popular e, tem sido aplicado no tratamento de
efluentes em geral, tais como aqueles contaminados por farmacos. Os resultados obtidos em diversos trabalhos
publicados na literatura (Méndez-Diaz et al., 2010; Mestre et al., 2011; Rivera-Utrilla et al., 2013;
Yaghmaeian et al., 2014; Pouretedal e Sadegh, 2014) demonstram a alta capacidade de remocéo de farmacos,
das mais variadas espécies por este tipo de adsorvente.

Embora o uso do carvdo ativado como adsorvente tenha destaque devido, principalmente, a sua grande area
superficial especifica, ja ndo existe mais 0 consenso de que a area superficial especifica seja a caracteristica
determinante para que o carvao ativado tenha um bom desempenho como adsorvente. VVarios pesquisadores
apresentam resultados onde o volume e distribuicdo dos poros, o didmetro dos poros e as propriedades
quimicas da superficie do carvado aparecem como caracteristicas determinantes para o bom desempenho do
carvéo ativado como adsorvente.
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Neste contexto, este trabalho avaliou o tratamento de uma agua contaminada com amoxicilina 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 da adsorcdo na eficiéncia e capacidade de
remocao do farmaco.

MATERIAIS E METODOS

Farmaco/meio aguoso:

O meio aquoso contendo o farmaco foi produzido no préprio laboratério pela dissolugdo da amoxicilina em
agua servida pela CASAL (Companhia de Agua e Saneamento de Alagoas), na concentracdo desejada. Em
alguns ensaios, o pH inicial do meio foi modificado, utilizando-se solugdes concentradas de NaOH ou H,SO,.
A Tabela 1 mostra algumas caracteristicas da amoxicilina.

Tabela 1 - Caracteristicas da amoxicilina.
Acdo Farmacologica | Férmula molecular | Massa molecular (g/mol)
Antibiotico C16H19N305S 365,38

A determinacdo da concentracdo da amoxicilina na solucdo aquosa foi feita através da determinacdo da
concentracdo do carbono organico total (COT), utilizando-se um analisador de carbono total, Modelo TOC -
Vs da Shimadzu.

Ensaios de adsorcao:

O sistema experimental usado nos ensaios de adsor¢do em banho finito esta esquematizado na Figura 2. Todos
os ensaios foram realizados em batelada e o sistema reacional era mantido sob agitacdo magnética constante e
em ambiente climatizado (temperatura ~ 25 °C).

Reator em Seringa para
batelada amostragem
(Béquerde 1L)

Agitador
magnético

Figura 2- Desenho esquematico da unidade de adsor¢do em banho finito.

Nos ensaios de adsor¢do o acompanhamento da cinética de remoc¢do do farmaco foi realizado coletando-se
amostras do meio reacional, em tempos pré-estabelecidos, para determinacdo do COT remanescente nestas
amostras. Apds a coleta, todas as amostras eram imediatamente filtradas em filtro tipo seringa, cujo meio
filtrante era de celulose regenerada com abertura de poro de 0,45 pum, para separacdo do carvdo ativado e
posterior determinacéo do COT.

Diferentes amostras de carvdo ativado foram usadas, as quais tiveram como precursor o endocarpo do coco-
da-baia, porém obtidas por processos de ativacdo distintos. Todas essas amostras de carvdo foram
anteriormente caracterizadas.

Os dados coletados nos ensaios de adsorcdo foram avaliados através de modelos cinéticos disponiveis na
literatura, bem como através da observacdo da influéncia de alguns pardmetros do processo nas curvas de
adsorcdo e na eficiéncia de remocéo da amoxicilina pelo carvao ativado.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Para avaliar a eficiéncia de remocdo da amoxicilina através da adsorcdo nas amostras de carvdo ativado,
experimentos em duplicata foram realizados em batelada na temperatura ambiente (= 25 °C), para cada uma
das sete amostras de carvdo ativado, cujas principais caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 2. As
primeiras seis amostras (CA-1 a CA-6) foram ativadas quimicamente, sendo as trés primeiras (CA-1, CA-2 e
CA-3) usando-se o0 &cido fosfdrico como agente quimico ativante e as trés Gltimas (CA-4, CA-5 e CA-6) o
cloreto de zinco com o agente ativante. A amostra CA-7 foi ativada fisicamente com dioxido de carbono.

Tabela 2 - Principais caracteristicas das amostras de carvao ativado

Carvio Ager? VA Vmicro® Vmeso. Microporosidade

ativado (m?/g) (cm*/g) (cm*/g) (cm*/g) (%) PHezc
CA-1 914 0,43 0,38 0,05 88 3,3
CA-2 1343 0,70 0,55 0,15 79 3,4
CA-3 1622 1,02 0,54 0,48 53 3,6
CA-4 827 0,38 0,36 0,02 95 7,0
CA-5 1182 0,57 0,51 0,06 89 7,2
CA-6 1607 0,98 0,65 0,33 66 7,0
CA-7 644 0,29 0,28 0,01 97 10,0

*método de BET; quantidade de N, adsorvida em p/p® = 0,95; “método as; “Vmeso = Viotal = Vimicro

Nestes ensaios, um volume de 50 mL da solucdo aquosa contendo a amoxicilina com concentracdo inicial
conhecida (Camoxicitina = 50 mg/L) foi mantido sob agitacdo constante e em contato com 0,5 g/L de cada uma
das amostras de carvao ativado por um periodo de tempo suficiente para que o equilibrio fosse atingido (24 h).
Atingido esse tempo, a concentracdo final da amoxicilina no sobrenadante (C,) foi medida através da
determinagdo do COT. A eficiéncia de remocdo de cada ensaio foi calculada usando-se a seguinte expressao:

Eficiéncia de Remogao (%) = S —Ce y100 (01)

0

na qual C, e C, sdo as concentra¢des inicial e final (equilibrio) da amoxicilina (mg/L) em termos de COT,
respectivamente.

A partir destes testes, cujos resultados estdo apresentados na Figura 3, é possivel observar uma pronunciada
remocéo de amoxicilina, especialmente quando do uso das amostras de carvdo CA-3 e CA-6. Ainda de acordo
com essa figura e observando as caracteristicas dos carvdes ativados (Tabela 2), observa-se que, em geral, as
propriedades texturais (area de BET e a distribuicdo de poros na superficie do carvdo) parecem ser mais
determinantes, nas condicdes experimentais testadas, para definir qual amostra apresenta maior remocéo deste
farmaco, independentemente das caracteristicas quimicas destas amostras, aqui representada pelo pHpzc.
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Canvéo ativado
Figura 3 - Eficiéncia de remocao da amoxicilina: Cmoxicitina = 50 Mg/L; Cearvao = 0,5 9/L; pH = 4,8

(original); T=25°C; t=24h.
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A cinética da adsorcdo da amoxicilina sobre o carvéao ativado também foi objeto de estudo. Contudo apenas o
desempenho da amostra do carvdo CA-6 foi avaliado e em todos os testes o pH inicial do meio foi mantido
igual a 5. Embora existam varios modelos citados na literatura para descrever a cinética da adsorgdo, neste
estudo, apenas os modelos cinéticos de pseudo-primeira e segunda ordem foram usados para correlacionar os
dados cinéticos.

O modelo de pseudo-primeira ordem pode ser expresso pela Equagéo 2:

d
% ~k (g, - ) 02)

na qual k; é a constante cinética de pseudo-primeira ordem (min™), g. e g, so as capacidades de adsorcdo (mg
g™ no equilibrio e em um tempo t, respectivamente.

Considerando as condic6es inicial e final, g =0 parat=0¢e q =q; parat = t, respectivamente, a Equacdo 2 na
sua forma integrada é dada por:

1
0 = qe(l_eT‘j (03)

O modelo de pseudo-segunda ordem pode ser expresso pela Equacéo 4:

d
=k (@ -a) 4

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 condic6es inicial e final, g =0 parat=0¢e q =q; parat = t, respectivamente, a Equacdo 4 na
sua forma integrada € dada por:

_ kygot

= 05
1+koq,t (©)

O

Os dados cinéticos da adsorcao da amoxicilina sobre o carvdo ativado CA-6 em pH 5 e seus correspondentes
ajustes ao modelo usados estdo apresentados na Figura 4. A Tabela 3 apresenta os pardmetros dos modelos de
pseudo-primeira e segunda ordem, obtidos por regressdo ndo-linear.

A partir de uma andlise dos dados experimentais apresentados na Figura 4, pode-se concluir que o processo de
adsorcdo da amoxicilina sobre o carvdo ativado utilizado é bastante rapido, sendo o equilibrio atingido na
primeira hora de contato. Os resultados mostram ainda que ambos os modelos cinéticos apresentam ajuste aos
dados experimentais. Resultados semelhantes a estes também sdo observados na literatura, conforme
exemplificados nos trabalhos de Putra et al. (2009) e Moussavi et al. (2013).

Segundo Putra et al. (2009), o fato de ambos os modelos representarem bem a cinética de adsorcdo deste
sistema, sugere que 0s mecanismos de quimissorcdo e fisissorcdo estejam ocorrendo simultaneamente neste
caso. Ainda segundo estes autores, a fisissorcdo ocorre uma vez que o tamanho da molécula da amoxicilina é
de cerca de apenas 13 A, valor este abaixo do tamanho médio dos poros do carvéo ativado usado, justificando
a capacidade que as moléculas de amoxicilina tém de penetrar nos poros do carvao ativado usado.
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Figura 4 - Cinética da adsor¢do da amoxicilina sobre o carvao ativado CA-6; pH =5,0e T = 25 °C.

Tabela 3 - Parametros cinéticos da adsor¢do da amoxicilina sobre o carviao CA-6

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem

pH Camox}cilina Ccz;rv?ao e kl ) e k2 )
(mg L) (g L) (mg/g) (min-l) R Ajustado (mg/g) (g mg-l min-l) R Ajustado
35 03 71,9 0,998 0,9795 73,8 0,032 0,9934
5 60 ' 102,4 1,403 0,9908 103,0 0,079 0,9905
35 05 66,7 1,208 0,9944 66,6 0,062 0,9981
60 ' 91,9 1,332 0,9924 92,8 0,066 0,9935

O pH da solugdo é um fator muito importante na adsorcdo haja vista a sua influéncia direta sobre a carga da
superficie do carvao e a dissocia¢do do adsorvato. A Figura 5 apresenta os resultados experimentais das curvas
cinéticas da adsor¢do da amoxicilina sobre o carvdo ativado CA-6, em trés diferentes pH. Devido a natureza

anfotérica do carvao, este apresenta uma superficie carregada negativamente em solugdes com pH > pHpzc €
positiva para pH < pHpzc.

Segundo Rolinson (1974), apud Moussavi et al. (2013), a amoxicilina tem constante de dissociacdo (pKa) de
2,4 (carboxila), 7,4 (amina) e 9,6 (fenol). Dessa forma, em pH &cido o grupo carboxila (-COOH) presente na
molécula da amoxicilina é dissociada em carboxilato (COO"), favorecendo a atracdo eletrostatica entre estes
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anios e a superficie positiva do carvdo. Por outro lado, a reducdo da adsor¢do em pH alcalino (pH > pHpzc)
deve estar relacionada a repulsdo eletrostatica entre os ions negativos presentes no meio e a superficie negativa
do carvao ativado (Moussavi et al., 2013). Igualmente ao observado neste estudo, Putra et al. (2009) também
observaram uma méxima adsor¢éo quando o pH do meio estava proximo ao pHpzc. 1SS0 sugere que, para a
amoxicilina, a maxima adsorgdo em carvao ativado se da nas proximidades do pHpzc do adsorvente.

100
80 o@o °© % o © © ©
_O
60 - _'_ " . " n .
5 M "
g AN oA A A 4 A
o 40-&%
201 m pH=36
o pH=7,0
' A pH=104
0 T T T T T

0 20 40 60 80 1(|)0 150 llllO 1t|30 1;30 200
Tempo (min)

Figura 5 - Cinética da adsorg¢do da amoxicilina sobre o carvao ativado CA-6: Ccqnvao = 0,4 g/L;

Camoxicilina = 50 mg/L e T = 25 °C.

A Figura 6 apresenta um perfil da remog8o da amoxicilina para dois testes distintos, nos quais a concentragdo
do carvéo ativado foi variada. Observando o comportamento das curvas dessa figura vé-se que o processo da
adsorcédo do referido farmaco sobre o carvdo CA-6 é rapido, ndo havendo alteragdo significativa na remocéo
ap6s os 30 min de contato adsorvato/adsorvente. E possivel observar também o efeito positivo do aumento da
concentracdo de carvdo ativado na remog¢do do farmaco. Considerando que a adsor¢do € um processo que
envolve a transferéncia de moléculas do adsorvato para a superficie do adsorvente, é natural que mantida fixas
todas as demais varidveis do processo, um aumento na concentracdo do adsorvente ira aumentar o nimero de

sitios ativos para adsorver o referido farmaco, haja vista a maior disponibilidade de area superficial do
adsorvente.

Tomando-se como base os resultados desse estudo, podemos concluir que a adsor¢do em carvao ativado
aparece como uma alternativa viavel para remocdo de farmacos, a qual deve ser considerada tanto no
tratamento de efluentes liquidos quanto de agua para fins de abastecimento, de modo a garantir o0 minimo de
efeitos adversos destes na salide humana e nos meios aquaticos em geral.
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Figura 6 - Perfil da eficiéncia de remog¢do da amoxicilina sobre o carvao ativado CA-6:
pH = 4; Cz-1mo><ici|ina =50 mg/l— e T=25°C.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos possibilitaram as seguintes conclusoes:

e Os carvoes ativados quimicamente, tendo como precursor o endocarpo do coco-da-baia, sdo adsorventes
bastante promissores para a remo¢do da amoxicilina em matriz aquosa;

e As amostras CA-3 e CA-6 apresentaram uma pronunciada remoc¢do de amoxicilina, demonstrando ser a
area de BET e a distribuicdo de poros na superficie do carvao caracteristicas importantes para intensificar a
adsorgdo deste farmaco;

e Os parametros pH, concentracdo do farmaco, tipo e concentracdo do carvao sdo importantes no processo de
adsorcao;

e A cinética do processo de adsorcdo da amoxicilina sobre a amostra de carvdo CA-6 é bastante rapida, com
o0 equilibrio sendo atingido antes da primeira hora de contato adsorvente/adsorvato;

e Os modelos cinéticos de pseudo-primeira e segunda ordem se mostraram adequados para representar a
cinética da adsorcdo da amoxicilina para todas as condi¢Ges experimentais testadas, sugerindo que os
mecanismos de quimissorgao e fisissor¢do estejam ocorrendo simultaneamente neste caso.
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