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RESUMO

A presenga de compostos farmacéuticos em &guas superficiais e subterraneas,
efluentes domiciliares e hospitalares e em &gua potavel, é evidenciada por pesquisadores
do mundo inteiro. Estes compostos sdo consumidos por seres humanos e animais e séo
absorvidos incompletamente pelo organismo, sendo excretados pela urina ou fezes.

Os sistemas de tratamentos convencionais utilizados nas estagdes de esgoto sdo
ineficientes para remover completamente o0s compostos farmacéuticos da agua,
possibilitando a entrada destes no meio ambiente, impactando negativamente na salde
humana e animal. Visando promover a redugdo dos riscos ambientais destes efluentes, é
fundamental o uso de técnicas para a remoc¢do destes compostos em &gua residuais. Dentre
as técnicas utilizadas para o polimento de &guas residuais a sor¢do utilizando carvédo
ativado tem se mostrado uma boa alternativa de tratamento, sendo obtidas elevadas
eficiéncias de remocdo. Para monitorar e identificar as fontes de contaminagdo dos
efluentes, por compostos farmacéuticos, se faz necessario o uso de indicadores quimicos.

O presente trabalho propde a remoc¢do da cafeina por adsor¢do utilizando carvéao
ativado. A adsorcdo da cafeina em solucdo aquosa foi estudada utilizando os modelos
matematicos de Langmuir e Freundlich. A isoterma de Langmuir representou melhor o
sistema, sendo que os valores obtidos para gmax e K foram 31,94 mg.g™ e 0,1464 L.mg™,
respectivamente. O método proposto se mostrou eficiente e de baixo custo para a remocao
de cafeina.
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1 INTRODUCAO

O crescimento demografico e o destino inadequado do esgoto em rios, lagos e mares
geram impactos negativos na salde humana e nos sistemas aquaticos. A contaminagdo dos
recursos hidricos pode ser ocasionada por atividades domésticas, industriais, hospitalares e
agricolas.

Os compostos farmacéuticos ndo séo completamente absorvidos pelo organismo de
humanos e de animais, sendo excretados pela urina ou fezes. A identificacdo dos
compostos farmacéuticos nos efluentes é importante para avaliar e dimensionar as etapas
do sistema de tratamento, visto que os sistemas convencionais ndo sdo eficientes para
promover a remocdo completa destes compostos (Carballa et al., 2004,
Oppenheimer et al., 2007, Santos et al., 2007, Terzic et al., 2008). Grupos de pesquisa
evidenciaram a presenca de compostos farmacéuticos em diversas matrizes ambientais.
Foram identificados principalmente farmacos das seguintes classes: antibidticos,
analgésicos, anti-inflamatorios, estimulantes psicomotores, reguladores de lipidios,
horménios e medicamentos psiquiatricos (Kosma et al., 2014, Verlicchi et al., 2012, Sodré
et al., 2007, Stumpf et al., 1999, Jones et al., 2007).

Os componentes farmacéuticos sdo projetados para ter um efeito bioquimico
especifico e direcionado aos organismos alvo. No entanto, o efeito destes componentes ndo
é estudado em organismos ndo alvo. A toxicidade dos compostos farmacéuticos em seres
humanos, animais e meio ambiente € pouco reportada na literatura. Um estudo avaliou 0s
riscos ambientais e da salde humana ao serem expostos a compostos farmacéuticos
(Dorne et al, 2007).

Diante do panorama apresentado, o desenvolvimento de técnicas eficientes para a
remocao de componentes farmacéuticos de efluentes se faz necessario. Entre as técnicas
reportadas na literatura destaca-se a adsorcdo em carvao ativado. Esta técnica tem
mostrado um grande potencial para a remoc¢do de contaminantes emergentes. Apresentando
elevadas eficiéncias de remocdo para diversos componentes farmacéuticos, além de ser
uma alternativa de baixo custo (Tambosi, 2008, Verlicchi et al., 2010, Gadipelly et al.,
2014)

Para identificar as fontes e monitorar a contaminacdo de A&guas residuais,
subterraneas e superficiais sdo utilizados indicadores quimicos da qualidade da agua.
Segundo Bradley et al. (2007) um indicador quimico adequado devera apresentam algumas
caracteristicas. A cafeina € um potencial indicador quimico de contaminagéo do esgoto por
componentes farmacéuticos. Pois tem origem antropogénica, tem sido detectada em aguas
residuais e superficiais, além de apresentar todas as caracteristicas citados por Bradley et
al. (2010).

Em virtude do problema apresentado, o presente trabalho tem como objetivo estudar
a remocao de cafeina de solucdes aquosas por adsorc¢do utilizando carvdo ativado. Devido
o0 elevado custo e tempo necessarios para caracterizacdo do efluente, este trabalho propde
utilizar cafeina como indicador quimico da presenca de compostos farmacéuticos na agua.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA E REFERENCIAL TEORICO

O presente capitulo € destinado a revisdo bibliografica e ao referencial tedrico. Na
revisdo bibliografica serdo abordados dois temas principais: a presenca de compostos
farmacéuticos no meio ambiente e 0 uso da cafeina como indicador quimico. Para a reviséo
sobre a presenca de compostos farmacéuticos no meio ambiente avaliou-se também a
legislacdo vigente e o risco ambiental atrelado aos compostos. No referencial tedrico serd
abordada a técnica de sor¢do, o uso da adsorcdo de compostos farmacéuticos em carvao
ativado e as isotermas de sorgéo.

2.1  Presenga de compostos farmacéuticos no meio ambiente e o risco ambiental

A preocupacdo com a poluicdo dos recursos hidricos resultou no aumento do nimero
de pesquisas sobre o assunto, possibilitando o levantamento de dados para o
desenvolvimento de novas técnicas ou adaptacdo de técnicas classicas para o tratamento de
efluentes. Varios grupos de pesquisas evidenciaram a presenca de compostos
farmacéuticos em diversas matrizes ambientais, como &guas superficiais e subterréneas,
efluentes hospitalares e agua potavel (Stumpf et al., 1999, Carballa et al., 2004, Jones et
al., 2007, Sodré et al., 2007, Machado, 2010, Verlicchi et al., 2012, Pessoa et al., 2014,
Kosma et al., 2014).

Kosma et al. (2014) determinaram a concentracdo de diversos compostos
farmacéuticos em oito plantas de tratamento de aguas residuais na Grécia, incluindo esgoto
domiciliar e hospitalar. O afluente da planta de tratamento apresentou analgésicos e anti-
inflamatdrios (acido salicilico, ibuprofeno, paracetamol, naproxeno, diclofenaco e
fenazona); reguladores de lipidios (gemfibrozil, fenofibrato, bezafibrato, acido clofibrico);
antibidticos (trimetoprima e sulfametoxazol); antiepilético (carbamazepina); estimulante
psicomotor (cafeina); um esteroide glicocordicdide (budesonida), um desinfetante
(triclosan) e uma estatina hipolipemiante (sinvastatina). Os compostos encontrados na
maioria das amostras do afluente das oito estacbes foram: carbamazepina (100%), acido
salicilico (96,9%), trimetoprima (96,9%), diclofenaco (93,8%), sulfametoxazol (93,6%),
paracetamol (87,5%) e cafeina (84,4%). Os pesquisadores evidenciaram que o efluente
tratado apresentou compostos farmacéuticos em concentracdes residuais na ordem de
ng.L™", sendo que as maiores concentragdes encontradas foram para &cido salicilico,
paracetamol e cafeina.

Jones et al. (2007) avaliaram a remog&o de cinco compostos farmacéuticos utilizando
um sistema de tratamento por lodo ativado no sul da Inglaterra. Todas as amostras de
esgoto apresentaram concentraces na faixa de 2 a 5 pg.L™ de anti-inflamatérios (4cido
mefenamico e ibuprofeno), um analgésico (paracetamol) e um bronco dilatador
(salbutamol). Os pesquisadores observaram que o efluente tratado apresentava
concentracdes residuais na ordem de ng.L™.

Verlicchi et al. (2012) conduziram estudos no norte de Italia, determinando a
presenca de setenta e trés compostos farmacéuticos no efluente de dois hospitais, no
afluente e efluente de uma estacdo de tratamento de esgoto domeéstico. Para um dos



DEQUI / UFRGS — Luciane Luiza Francois 3

hospitais foram determinadas as concentragdes no periodo do verdo e do inverno. Os
pesquisadores encontraram as maiores concentragfes para antibioticos, analgésicos/ anti-
inflamatorios e reguladores de lipidios. As concentracbes dos compostos farmacéuticos
estudados estdo no intervalo de 0,01 a 37 pg.L? Além disso, conclufram que as
caracteristicas do efluente hospitalar sdo influenciadas pela estrutura do hospital e pela
estacdo do ano. Este estudo concluiu que nove componentes, dos setenta e trés estudados,
apresentam elevado risco ao meio ambiente nas concentracdes detectadas no efluente
hospitalar, enquanto que somente cinco componentes encontrados no afluente e efluente da
estacdo de tratamento apresentaram elevada ecotoxicidade. Estes resultados confirmam que
os efluentes hospitalares exigem um gerenciamento e tratamento especifico a fim de evitar
Impactos negativos no meio ambiente.

No Brasil foi evidenciada a presenga de compostos farmacéuticos em Sao Paulo, no
Rio de Janeiro, no Ceara e no Parana. Sodré et al. (2007) evidenciaram a presenca de
cafeina, paracetamol, AAS e hormdnios na bacia do Rio Atibaia no estado de S&o Paulo.
Os pesquisadores concluiram que nos periodos de chuva as concentra¢cdes dos compostos
farmacéuticos diminuem consideravelmente, devido ao efeito da diluicdo. No entanto,
ressaltam que o saneamento béasico da regido metropolitana de Campinas apresenta um
baixo indice de tratamento de esgoto, resultando no descarte do esgoto bruto nas aguas da
bacia. No Rio de Janeiro, em 1997, foram detectados anti-inflamatorios (diclofenaco e
naproxeno) e alguns metabdlicos de reguladores de lipidios no esgoto, em efluentes de
ETEs e em &guas de rios (Stumpf et al., 1999). Estudos desenvolvidos no Ceara detectaram
a presenca de hormonios estrogénicos no afluente e efluente do sistema de tratamento
bioldgico de aguas residuais (Pessoa et al., 2014). E estudos realizados no Parana
evidenciaram horménios femininos na Bacia do Alto Iguacu (Machado, 2010).

A Figura 1 apresenta as concentracbes de cafeina encontradas em 21 capitais
estaduais e na capital federal, sendo que as barras indicam intervalo de confianca a 95% de
significancia calculada com base em valores de desvio padrdo (n > 2) ou desvio médio (n =
2) (Canela et al., 2014).
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Figura 1: Concentragdo média de cafeina determinada em 21 capitais estaduais e na capital federal
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Segundo o INCTAA, Porto Alegre demonstrou ter a concentracdo média de cafeina
mais elevada entre todas as capitais brasileiras. As amostras coletadas de agua para
consumo apresentaram uma média de 2257 ng.L™, sendo que as concentracdes minimas e
méximas encontradas foram de 1342 e 2769 ng.L™, respectivamente. As amostras de 4gua
foram coletadas em duas campanhas amostrais, nos periodos de julho e setembro de 2011 e
2012. Sendo os pontos de coleta nos bairros: Partenon, Protasio Alves e Bela Vista.

Os dados sobre os riscos ambientais associados a estes compostos Sd0 escassos na
literatura. Segundo Carvalo et al. (2006) a cafeina é considerada um estimulante em baixas
doses. Contudo o consumo excessivo de cafeina causa ansiedade, agitagdo, dificuldades de
conciliar o sono, diarréia, tensdo muscular e palpitacdes cardiacas em seres humanos.
Sendo a dose letal de 150 a 200 mg de cafeina por kg de massa corpoérea. Dorne et al.,
(2007) analisaram a toxicidade de varios compostos farmacéuticos em organismos
aquaticos e animais. O diazepam (antiepilético) foi classificado como altamente toxico
para 0s organismos aquaticos, apresentando toxicidade aguda em concentragdes abaixo de
100 mg.L™. O diclofenaco apresenta elevada toxicidade para algas e invertebrados em
concentracdes inferiores a 100 mg.L™. Os efeitos toxicos do diclofenaco também foram
encontrados em vertebrados terrestres, sendo responsaveis pelo declinio de populacdes de
trés espécies de abutres. A toxicidade do paracetamol € tdo elevada que o Departamento de
Agricultura dos Estados Unidos utiliza para o controle da populacdo da cobra arbdrea
marrom. O controle da populagdo € feito com o uso de iscas de roedores contaminados
com 40 mg de paracetamol.

2.2  Legislacdo

Segundo 0 CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (2011), os efluentes
oriundos de servicos de saude estardo sujeitos as mesmas exigéncias de efluentes de
esgotos domésticos, desde que atendidas as normas sanitarias especificas vigentes. Ou seja,
esse tipo de efluente pode ser lancado na rede coletora de esgotos sanitarios conectada a
estacdo de tratamento ou serem lancados diretamente no corpo receptor apds tratamento
especial.

A Organizagdo Mundial de Salde publicou um relatério afirmando que um dos
principais desafios é estimar a presenca de compostos farmacéuticos na 4gua, uma vez que
os dados da ocorréncia sdo limitados para um grupo diversificado de medicamentos de uso
humano e veterinario. Por isso, investigacfes futuras sdo necessarias para permitir o
monitoramento destes compostos e a avaliagdo do risco ambiental para entdo serem
definidos os niveis aceitaveis de medicamentos em agua potavel (WHO, 2012).

Apesar de atualmente as concentracbes maximas de compostos farmacéuticos no
meio ambiente ndo serem regulamentadas, a Unido Europeia possui a Diretiva
2013/39/UE, que dispbe sobre a qualidade da &gua. Esta diretiva identifica que a
contaminagdo das aguas e dos solos por residuos farmacéuticos constitui uma preocupacgao
ambiental emergente e define uma lista de substancias prioritarias a serem estudadas
(Jornal Oficial da Uni&o Européia, 2013).
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2.3 Cafeina como Indicador da Qualidade da Agua

Indicadores adequados para componentes quimicos e bioldgicos sdo necessarios para
identificar as fontes e monitorar a contaminacdo de aguas residuais, subterréneas e
superficiais.

Daneshvar et al. (2012) avaliaram a utilizacdo de cafeina e outros compostos
farmacéuticos como indicadores de contaminacdo fecal em fontes de agua potavel.
Concluiram que a razdo entre as concentra¢Ges de cafeina e carbamazepina pode ser usada
como indicador da propor¢do de esgoto bruto e agua residuais despejadas em aguas
superficiais e que a cafeina pode ser usada como um indicador de contaminacdo fecal
recente. Estudos evidenciaram a relacdo de baixos niveis de cafeina com elevadas
concentragfes de nitrato, indicando claramente que aguas residuais domésticas sdo uma
fonte de contaminacgdo (Seiler et al., 1999, Ferreira, 2005). Outro estudo mostra que ha
uma relacdo entre a concentracdo de cafeina e a concentracdo de amonia, fosfato e
coliformes fecais (Gongalves, 2008). Ferreira (2005) concluiu ainda que se a cafeina é
detectada na &gua, agentes patogénicos, compostos farmacéuticos biologicamente ativos e
produtos de higiene pessoal certamente estardo presentes.

Segundo Bradley et al. (2007) os indicadores quimicos de contaminacdo humana
devem ser facilmente detectados com os métodos disponiveis atualmente, serem removidos
incompletamente nas estacdes de tratamento de efluentes, serem produzidos ou utilizados
pelos seres humanos antes de entrarem no esgoto e comportarem-se no ambiente de forma
representativa de outros contaminantes derivados de efluentes. A cafeina é um potencial
indicador quimico da contaminacdo do esgoto (domiciliar e hospitalar), pois tem origem
antropogénica, tem sido detectada em aguas residuais e superficiais, além de apresentar
todas as caracteristicas de um indicador quimico.

Estudos mostram que a metodologia de extracdo em fase solida aliada a técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas é adequada
para a determinacdo de cafeina em diversas matrizes. Nos estudos a técnica revelou se
rapida e precisa para analises de rotina (Rybak et al, 2013, Sultan, 2014,
Hadad et al., 2014).

A presenca de cafeina no meio ambiente é influenciada principalmente pela
disposicgéo e tratamento dado ao esgoto. No entanto, também depende do tamanho, taxa de
crescimento e habitos de consumo da populagéo.

No Brasil, os indices médios de tratamento dos esgotos gerados e coletados chegam a
39,0 e 69,4%, respectivamente. Sendo que em 2012 foram tratados 3,586 bilhdes de m3 de
esgoto e em 2013 este nUmero aumentou para 3,624 bilhdes de m3 de esgoto, resultando
em somente 1,1% a mais de esgoto tratado. (Brasil - Ministério das Cidades, 2014). Pode-
se observar que o pais despeja grande parte do esgoto diretamente nos rios, lagos e mares.
Segundo Verlicchi et al. (2010) os efluentes hospitalares sdo geralmente tratados como
esgoto doméstico nas ETES e estudos recentes mostram que 0s tratamentos convencionais
ndo removem completamente 0s compostos farmacéuticos do  efluente
(Verlicchi et al., 2010, Kosma et al., 2014). Buerge et al. (2003) analisaram a concentragao
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de caféina apo6s a centrifugacdo de amostras de aguas residuais que sofreram o processo de
sedimentacdo. Os autores concluiram que a cafeina ndo é removida significantemente
durante a clarificacdo priméria, pois o afluente e o efluente apresentaram diferencas na
concentracdo de somente 2%. No entanto, evidenciaram também que processos de
degradacdo microbioldgica chegam a apresentar remocdes maiores que 80%.

A eficiéncia de remogdo dos compostos farmacéuticos nas ETEs depende da
biodegradabilidade e das propriedades fisico-quimicas. Os compostos farmacéuticos sao de
dificil degradacdo, pois sdo desenvolvidos para serem persistentes e manterem suas
propriedades quimicas. Os compostos farmacéuticos apresentam elevada solubilidade em
agua e tendéncia a volatilizar, consequentemente ndo tendem a serem adsorvidos no lodo
ativado (Kosma et al., 2014). A eficiéncia de remocao de varios componentes nas ETEs foi
investigada por muitos autores (Carballa et al., 2004, Nakada et al., 2006, Oppenheimer et
al., 2007, Santos et al., 2007, Terzic et al., 2008). Considerando todos 0s compostos
farmacéuticos investigados, as taxas de remocdo globais se encontram no intervalo de 10 a
90%. Embora alguns compostos farmacéuticos sejam degradados facilmente pelo meio
ambiente, a maioria deles apresentam elevada resisténcia a degradacdo. Além disso, sdo
continuamente introduzidos no meio ambiente através do despejo de esgoto nos recursos
hidricos (Jones et al., 2007).

A cafeina pode ser considerada representante de algumas classes de compostos
farmacéuticos por ser utilizada na composi¢cdo de medicamentos e por ser encontrada
juntamente com outros compostos farmacéuticos em afluentes e efluentes hospitalares. Os
estudos indicam a presenca da cafeina associada a uma série de medicamentos, como
ibuprofeno, napronexo, diclofenaco, gemfibrozil, bezafibrato, acido clofibrico,
trimetoprima, sulfametoxazol, carbamazepina, triclosan e sinvastatina
(Oliveira et al., 2015, Kosma et al., 2014).

A cafeina (1,3,7-trimetilxantina) € um estimulante psicoativo alcaloide de origem
vegetal, presente em mais de 60 espécies de plantas (como guarand, café, cacau e folhas de
cha verde, cha preto, cola e erva-mate). Contudo a maior importancia deste estimulante
estd na producdo de medicamentos: reforcando o efeito de analgésicos utilizados no
tratamento de tosse, febre e dores de cabega; utilizado na producdo de diuréticos e
estimulantes cardiaco, cerebral e respiratorio. Considerando também a ingestdo de bebidas
e comidas que apresentam cafeina na sua composicao, provavelmente esta é a droga mais
consumida mundialmente (Buerge et al., 2003). Estudos mostram que a cafeina consumida
é metabolizada pelo corpo humano e excretada, principalmente pela urina, como misturas
complexas do composto principal e dos seus metabélitos (Garattini, 1992, Derby, 1994). A
cafeina é transformada no figado humano em mais de 20 metabdlitos, majoritariamente em
dimetilxantinas (paraxantina, teobromina, teofilina), 4&cidos uricos dimetilicos e
monometilicos e derivada uracila. Uma pequena parte da cafeina consumida é excretada
sem ser metabolizada, em torno de 0,5% a 10% (Buerge et al., 2003).
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2.4 Métodos para remocdo de compostos farmacéuticos da dgua

Controlar as fontes de emissdo é uma medida efetiva para prevencdo da
contaminacdo do meio ambiente. Apesar da restricdo de uso de alguns componentes, a
utilizacdo de medicamentos € inevitavel. Outra alternativa utilizada € a dilui¢cdo de esgotos
hospitalares em esgotos domiciliares, para entdo serem tratados nas ETEs. Considerando
que muitos componentes farmacéuticos sdo resistentes a sistemas de tratamento
convencionais, € indispensavel o uso de tratamentos alternativos para o polimento dos
efluentes nas ETES. Os principais tratamentos utilizados para remocao de farmacos s&o:
métodos fisico-quimicos e bioldgicos, tecnologia de reatores com membranas, processos
oxidativos avancados e tecnologias hibridas (Tambosi, 2008, Verlicchi et al., 2010,
Gadipelly et al., 2014).

Verlicchi et al. (2010) cita dois métodos fisico-quimicos: floculacdo/sedimentacgdo e
adsorcéo. Processos de floculagdo e sedimentacdo sdo comuns em estacdes de tratamento,
pois sdo métodos baratos. Contudo, devido a elevada solubilidade dos compostos
farmacéuticos, os processos primarios de clarificacdo ndo apresentam valores significativos
na eficiéncia de remocdo (Buerge et al., 2003, Ferreira, 2005, Lee et al., 2015).

Os tratamentos bioldgicos englobam sistemas de tratamento aerébicos e anaerobicos.
O sistema convencional de tratamento com lodo ativado é um método aerobio de baixo
custo e muito utilizado nas ETEs. Como citado anteriormente processos com lodo ativado
apresentam baixa eficiéncia de remocdo para a maioria dos farmacos, como diclofenaco,
sulfametoxazol e carbamazepina (Gadipelly et al., 2014). Além de necessitarem de um
grande espaco fisico e um elevado tempo de retencdo (maiores que 15 dias)
(Verlicchi et al., 2010).

Os processos oxidativos avancados (POA) sdo baseados na geracdo do radical
hidroxila (*OH) que tem alto poder oxidante e podem promover a degradagdo de varios
compostos organicos de maneira rapida e ndo seletiva. Um resultado comum para estes
processos € o aumento da razdo DBOs/DQO e melhoria na biodegradabilidade de
substancias persistentes como antibidticos, horménios, contrastes para raios-X,
carbamazepina e alguns medicamentos acidos (Verlicchi et al., 2010). Entre os POAS, 0s
mais eficientes na remog¢do de compostos farmacéuticos sdo os que utilizam 0zénio ou
reagente Fenton como agente oxidante (Tambosi, 2008). Alguns compostos farmacéuticos
sdo extremamente reativos em relagdo a moléculas de ozdnio, entre eles estdo alguns
antibidticos (trimetoprima, sulfametoxazol, claritromicina, eritromicina e roxitromicina),
antiepilético (carbamazepina), anti-inflamatorios (diclofenaco) e um horménio (estrégeno
17B-estradiol). No entanto, outros medicamentos foram reportados como relativamente
resistente  a ozonizagdo: diazepam (antidepressivo) e ibuprofeno (analgésicos)
(Verlicchi et al., 2010).

Processos combinados de H,O,/UV tém sido estudados para a degradagdo de
compostos farmacéuticos, sendo obtidas taxas de oxidagdo de 90% para o paracetamol e
diclofenaco (Tambosi, 2008). O processo de Fenton baseia-se na geracdo de radicais
hidroxilas a partir da decomposicdo de H,O, catalisada por fons ferrosos (Fe*?), em
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condicBes 4cidas. O processo de Foto-Fenton combina a aplicacdo de radiacdo UV a uma
reacdo de Fenton e tem mostrado maior eficiéncia na degradacdo de compostos
farmacéuticos. Ha poucos trabalhos referentes a utilizagdo destes processos para 0
tratamento de esgotos visando a remocdo de farmacos. Um dos trabalhos mostrou que a
degradacéo de metronidazol utilizando reag¢bes de Foto-Fenton aumentou 20% em relagéo
a reacOes de Fenton (Tambosi, 2008).

Em geral, compostos farmacéuticos tem peso molecular maior que 250 g.mol™,
possibilitando que o componente seja removido efetivamente utilizando membranas, se a
corrente a ser purificada estiver somente um componente em solugdo aquosa. De fato, um
grande beneficio econdmico pode ser obtido utilizando osmose reversa ou nanofiltracéo.
Nanofiltragdo tem demonstrado ser uma alternativa promissora na remoc¢do de farmacos,
sendo reportados na literatura eficiéncias de remocdo maiores que 90% (Verlicchi et al.,
2010, Gadipelly et al., 2014). A técnica vem sendo utilizada em tratamentos de efluentes
municipais e industriais no mundo inteiro e tem potencial para a remogdo de farmacos dos
efluentes. Estudos evidenciam que 0 processo de osmose reversa rettm componentes em
um grau menor do que o esperado com base em seu tamanho molecular (Oulton et al.,
2010). Estudos mostram que muitos componentes farmacéuticos apresentam eficiéncias de
remocao maiores que 90%, porém baixas eficiéncias de remocdo foram encontradas para
diclofenaco (55,2 — 60%) (Verlicchi et al., 2010). Entretanto os processos que utilizam
membranas apresentam uma importante desvantagem: a colmatacdo da membrana. A
colmatacéo € o processo que compreende a adsor¢cdo das moléculas de soluto na superficie,
obstruindo os poros da membrana. A colmatacdo € geralmente irreversivel
(Tambosi, 2008).

Os processos citados ndo tem mostrado uma remocdo completa para alguns
componentes farmacéuticos. Além disso, alguns processos acabam degradando 0s
compostos a outros produtos tdxicos. Por isso, alguns autores estudaram o uso de sistemas
de tratamento combinados (Tijani et al., 2013).

Processos de sorcdo utilizando carvédo ativado (p6 ou granular) tem mostrado um
grande potencial na remogdo de contaminantes emergentes, principalmente para
componentes apolares (Verlicchi et al., 2010). A adsor¢do utilizando carvdo ativado €
adequada devido & elevada area superficial (cerca de 1000 m2.g™) e a combinag&o entre sua
estrutura porosa e propriedades quimicas da superficie. Além disso, apresenta a vantagem
da matéria prima ser facilmente adquirida. Segundo Nam et al. (2014) para substancias
hidrofébicas (como a cafeina, alguns antibiéticos e anti-inflamatérios) o uso de 5 g.L™ de
carvao ativado permitiu remogdes na faixa de 80 a 99%. Outro estudo mostra que alguns
antibioticos (trimetoprima e sulfametoxazol) apresentam eficiéncia de remocéo na faixa de
81 a 98% (Adams et al., 2002). Outro estudo examinou 66 compostos farmacéuticos e
produtos para higiene pessoal e somente 9 componentes apresentaram eficiéncias de
remocao menores que 50% (Snyder et al., 2006).

Grupos de pesquisas estudaram a adsocdo de sistemas multicomponentes de
compostos farmacéuticos. Sotelo et al. (2014) estudou a adsor¢do de solugdes aquosas de
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cafeina e diclofenaco. E evidenciado que quando utilizado sistemas multicomponentes as
capacidades de adsorcdo séo reduzidas em torno de 30%. A presenca de outros sorbatos em
solucéo alteram as interagOes entre sorbato e sorvente, pois propicia a competicdo entre as
moléculas. O principal efeito competitivo estd associado aos tamanhos moleculares
semelhantes para ambos os compostos, ocasionando a competicdo direta pelos mesmos
sitios ativos.

O numero de trabalhos que estudam a adsorcéo de carvao ativado em grande escala
para a remocdo de compostos farmacéuticos é pequeno. Um destes trabalhos avaliou a
remocao de 26 compostos farmacéuticos e horménios em uma planta piloto operando com
carvdo ativado em pé. Os autores avaliaram o desempenho global do processo em funcgéo
da configuracdo da ETE, dos parametros de operacdo, e das propriedades fisico-quimicas
dos componentes. Dos componentes estudados, nove tiveram eficiéncia de remogdo maior
que 80%, nove tiveram entre 60 e 80% e somente seis componentes obtiveram valores
menores que 60%. Esta planta piloto funcionou durante o ano de 2014 e outro carvéo
ativado foi testado. Os autores estdo avaliando também a regeneracao deste carvao ativado,
a fim de assegurar uma reducdo de custos e maior sustentabilidade do processo
(Mailler et al., 2015).

2.5 Sorcéao

A técnica de sorcdo tornou-se uma operacdo de uso crescente pela industria, pois
apresenta grande importancia na protecdo do ambiente uma vez que permite remover
poluentes de corrente gasosas e liquidas com elevada eficiéncia.

Sorcao é o termo genérico que envolve tanto os fendmenos de adsorcdo quanto os de
absorcdo. A adsorcdo consiste no processo de concentragdo de um soluto em uma
superficie ou interface ja a absor¢do € o processo que ocorre pela interpenetracdo de um
soluto em outra fase (Perry et al., 2007).

A sorcdo é um processo de transferéncia de um ou mais constituintes (sorbato) de
uma fase fluida para a superficie de uma fase sélida (sorvente) e pode ser quimica ou
fisica. Na sorgdo fisica é possivel formar camadas moleculares sobrepostas e na sorcéo
guimica forma-se uma Gnica camada.

Na sorcdo em solidos sorventes, a separacdo dos componentes acontece porque as
diferengas de peso molecular, forma ou polaridade fazem algumas moléculas serem
mantidas na superficie do sélido ou porque os poros sdo muito pequenos para admitir as
moléculas maiores (McCabe et al., 2005). Devido a estas interac6es a sorcao € influenciada
por uma série de fatores, os quais relacionam diretamente a eficiéncia do processo. Estes
fatores sdo:

Caracteristicas do sélido sorvente:

a) Area superficial: Solidos com elevadas areas superficiais apresentam maiores
indices de adsorcdo, pois possuem maior area disponivel para as reagcdes entre 0s sitios
superficiais ativos e as moléculas da solucéo.



DEQUI / UFRGS — Luciane Luiza Francois 10

b) Estrutura dos poros: O tamanho/didametro dos poros é importante pois somente
serdo sorvidas moléculas com didmetro menor do que o diametro dos poros.

c) Tamanho das particulas e distribuicdo granulométrica: O tamanho das particulas
esta relacionado com a é&rea superficial. Quanto menores as particulas maior a area
superficial. A faixa de distribuicdo granulométrica deve ser determinada, considerando os
fatores técnicos e econémicos.

Caracteristicas do sorbato:

a) Solubilidade: Determina as intera¢fes hidrofobicas ocasionadas pela diferenca de
polaridade entre a agua e o sorbato.

b) Massa molar: Esta relacionada com o tamanho/didmetro da molécula e
consequentemente a sor¢do é limitada pela relacdo entre o tamanho dos poros do sorvente e
do tamanho da molécula a ser sorvida.

Caracteristicas quimicas da solucdo:

A sorcdo é influenciada pela carga superficial do sorvente e pelo grau de ionizacdo
do soluto. Estes fatores controlam as interacGes eletrostaticas entre sorvente-sorbato e
soluto-soluto e sdo influenciados pelo pH da solucdo (Haro, 2013).

2.5.1 Solidos sorventes

A sorcdo é um fendmeno relacionado com as caracteristicas do sélido sorvente,
sendo utilizados materiais com grande area superficial por unidade de massa. Os sélidos
sorventes podem ser de origem natural ou sintética e em geral sdo amorfos e com estrutura
porosa e pouco regular. Dentre os sélidos sorventes convencionais mais utilizados estao:
carvao ativado, alumina ativada, silica gel e zedlitas. Além dos sélidos sorventes
convencionais o estudo e a utilizacdo de solidos sorventes alternativos, provenientes de
residuos e rejeitos industriais, se tornam cada vez mais frequentes.

Entre os adsorventes comerciais, o carvéo ativado € o mais utilizado. A adsor¢éo de
compostos farmacéuticos utilizando cartdo ativado foi estudada por varios autores, que
evidenciaram remocdes em uma faixa bastante ampla destes compostos em solucGes
aquosas (Adams et al., 2002, Piel et al., 2013, Nam et al., 2014). O carvao ativado pode ser
aplicado no tratamento de efluentes da industria téxtil, indistria de couros e de aterros
sanitarios, bem como em tratamento tercidrio combinado com outros tratamentos
avancados de efluentes de ETEs (Tambosi, 2008).

O processo de adsor¢do pode utilizar carvédo ativado em pé ou granular. Com as finas
particulas do pé a sor¢do é muito mais rapida. Entretanto, processos continuos que utilizam
carvao ativado em p0 apresentam certas desvantagens, como: 0 empacotamento do leito e
baixas vazdes de operacdo. A vazdo de operacdo é limitada pela velocidade maxima do
escoamento sem que as particulas sejam transportadas. O preco do carvao ativado em po €
metade do pre¢o do carvéo ativado granular, porém o pre¢o do carvdo é uma pequena parte
do custo operacional. Em plantas industriais o custo do carvédo ativado pode ser reduzido
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utilizando regeneracdo. Assim, a regeneracdo € fundamental na escolha do sorvente, uma
vez que impacta na viabilidade econémica do processo (McCabe et al., 2005).

2.5.2 Isotermas de sorcao

As isotermas de sorcao relacionam o equilibrio entre a concentragdo da fase fluida e
a concentracdo das particulas adsorventes em determinada temperatura. As isotermas
permitem avaliar o quanto a sorcdo € favoravel (McCabe et al., 2005). As isotermas de
sorcdo indicam: como a adsorvente adsorvera o soluto e se a purificacdo pode ser obtida;
uma estimativa da quantidade maxima de soluto que o adsorvente adsorverd e a
reversibilidade da sor¢do (Tambosi, 2008). O formato da isoterma é funcdo do tipo de
porosidade do sélido. Na Figura 2 estdo apresentados os tipos de isotermas
(Fernandes, 2007).
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Figura 2: Tipos de Isotermas. Adaptado de Fernandes (2007)

Isotermas do tipo | é caracteristica de s6lidos com microporosidade. As isotermas de
tipo Il e 1V séo tipicas de solidos ndo porosos e de sélidos com poros razoavelmente
grandes, respectivamente. Ja as isotermas do tipo Ill e V sdo caracteristicas de sistemas
onde as moléculas de adsorbato apresentam maior interacdo ente si do que com o sélido. A
isoterma do tipo VI € obtida através da adsor¢do de um gas por um solidos néo poroso de
superficie quase uniforme (Fernandes, 2007).

Cada modelo de isoterma considera premissas diferentes para sua elaboragdo. Neste
estudo foram utilizadas as isotermas de Langmuir e de Freundlich
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2.5.2.1 Isotermas de Langmuir

As isotermas de Langmuir € um dos modelos tedricos mais simples, sendo
desenvolvido para representar a sor¢do quimica em diferentes sitios. Para modelar o
comportamento de uma sor¢édo fisicamente plausivel Langmuir considerou trés suposigdes:
a adsorcdo ocorre em monocamadas; todos 0s sitio ativos séo equivalentes e a capacidade
de uma molécula ser adsorvida em um sitio ativo é independente dos sitios vizinhos. A
primeira hipdtese considera que o nimero de sitios por unidade de massa do adsorvente é
fixo. A adsorcdo pode ocorrer até uma condigcdo de equilibrio quando todos os sitios séo
ocupados, que corresponde a condi¢do de formacdo completa da camada monomolecular
de cobertura da superficie pelas espécies adsorvidas. As duas ultimas hipdteses sdo
equivalentes a considerar o mesmo calor de sor¢do para todos o0s centros ativos da
superficie (Atkins et al., 2014).

A quantidade do composto sorvida no equilibrio é calculada pela
Equacéo 1.

Gmax X K[ X Ce

Equacao 1
1+ K xC, quac

qe =

Onde: ge é a quantidade sorvida no equilibrio expressa em mg.g™, gmsx constante de
capacidade méaxima de sorcdo expressa em mg.g™, K_ é a constante de energia de sor¢io
expressa em L.mg™ e Ce é a concentrac&o do fon em equilibrio expressa em mg.L™.

A isoterma de Langmuir em muitos aspectos apresenta limitacdes, e isso se deve
entre outros fatores, a heterogeneidade da superficie. No entanto, em muitos sistemas a
equacao se ajusta razoavelmente bem aos dados experimentais (Zanella, 2012).

2.5.2.2 Isotermas de Freundlich

A expressao empirica proposta por Freundlich partiu da necessidade de ajustar dados
experimentais que ndo obedeciam a expressdo proposta por Langmuir. A equacdo de
Freundlich sugere que a energia decresce logaritmicamente, a medida que a superficie vai
se tornando coberta pelo soluto. O modelo de Freundlich pode ser derivado teoricamente
ao se considerar que o decréscimo no calor de sor¢do com o aumento da superficie coberta
pelo soluto é devido a heterogeneidade da superficie (Fernandes, 2007). O modelo das
isotermas de Freundlich é a primeira descricdo conhecida da relagdo ndo ideal e da
adsorcdo reversivel, ndo se restringindo a formagdo de monocamada (Haro, 2013).

A quantidade do soluto sorvida no equilibrio € calculada pela
Equacéo 2.

1

q. = Ky x C? Equacéo 2
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Onde: g é a quantidade sorvida no equilibrio expressa em mg.g™, K é a capacidade
de sorcdo expressa em (mg.gh)/(L.mg?) e Ce é a concentracdo do fon em equilibrio
expressa em mg.L™. Kf e 1/n sdo pardmetros empiricos de Freundlich. O expoente 1/n
fornece uma indicacdo se a isoterma é favoravel ou desfavoravel. Valores de 1/n no
intervalo 0,1 <1/n< 1 representam condicdes de sorcao favoravel. Quanto mais proximo de
um for o valor de 1/n, mais favoravel é o processo de sor¢do (McCabe et al., 2005).

3 MATERIAIS E METODOS

O presente capitulo é destinado a apresentacdo da metodologia empregada na
realizacdo deste trabalho, apresentando os materiais utilizados e expondo os procedimentos
experimentais.

3.1 EspecificacOes dos reagentes e dos sorventes utilizados

Foi utilizado como sdélido sorvente o cartdo ativado comercial da Dindmica, com
granulométrica entre 1,68 e 2,00 mm. Como sorbato foi utilizado cafeina da Sigma Aldrich
com pureza maior que 99%. Para o ajuste do pH das solu¢des foram utilizadas solucbes de
NaOH (0,1 mol.L™) e HCI (0,1 mol.L™) quando necessario.

3.2 Especificacbes dos equipamentos

Os equipamentos utilizados neste trabalho foram: agitador de Wagner (Marconi,
modelo MA 160BP, ajustado em 28 + 2 rpm); balanca analitica (OHAUS, modelo
Adventurer); medidor de pH (OHAUS, modelo Startec 3100,); bomba de vacuo (Wertheim
Alfred, modelo Vacuubrand GMBH); agitador eletromagnético (marca: Fisatom, modelo:
706) e um espectrofotdmetro (Thermo Scientific, modelo Genesis 10S UV-VS, operando
no comprimento de onda de 273 nm).

3.3 Solucdo sintética de cafeina

Foram preparadas solucBes estoque de cafeina na concentragdo de 300 mg.L™,
utilizando &gua destilada. A partir desta, foram obtidas as solucdes na faixa de
concentracdes de 10 - 200 mg.L ™ para a realizacio dos ensaios.

3.4 Ensaios de sorgédo

Os ensaios de sorgéo foram realizados em frascos Schott de vidro de 250 mL com
100 mL de solucdo de cafeina (20 mg.L™). Em cada ensaio, o carvdo ativado foi
introduzido na solugéo e os parametros de interesse foram estudados (pH, concentracdo de
solido sorvente, tempo de residéncia). Todos os experimentos foram realizados em
duplicada. A determinacdo da concentracdo residual das solugdes de cafeina foi realizada
com medidas de absorbancia em triplicatas.
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3.4.1 Determinacéo do pH

Para estabelecer o pH 6timo no processo de sor¢do para a remogéo de cafeina foram
preparadas amostras para a realizagdo de ensaios em pH 2, 4, 6, 8 e 10. Foram adicionados
100 mL da solucdo de cafeina (20 mg.L™) e 5,0 g.L™ de sorvente. O tempo de ensaio foi
definido em 30 minutos e o ajuste de pH foi realizado com solu¢bes de NaOH e HCI,
conforme a necessidade. As medidas de pH foram realizadas em pHmetro, com a solugéo
sob agitagdo. Os ensaios foram realizados em Agitador de Wagner e ap6s o tempo
estabelecido as solucGes foram filtradas e analisadas no espectrofotémetro.

3.4.2 Determinacéo do tempo de residéncia

Com o parametro 6timo de pH foram realizados ensaios para determinar o tempo de
residéncia para a remocdo de cafeina no processo de sor¢do. Os ensaios foram realizados
com 100 mL de solucdo de cafeina (20 mg.L™), 5,0 g.L™ de sorvete e pH 6. Os frascos
foram agitados durante 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60 e 90 minutos. Os ensaios foram realizados
em Agitador de Wagner e apds o tempo estabelecido as solugdes foram filtradas e
analisadas no espectrofotémetro.

3.4.3 Determinacdo da concentracéo de solido sorvente

Com o pH e tempo de residéncia otimizados foram realizados teste de concentracédo
de solido sorvente. Para a realizacdo deste estudo foram utilizadas diferentes concentracGes
de sélido sorvente (1, 3, 5, 7, 10, 15, 20, 25 g.L™") em 100 mL de solucéo de cafeina (20
mg.L™) e pH 6. Os ensaios foram realizados com tempo de residéncia de 50 minutos, o
ajuste de pH foi realizado com solucGes de NaOH e HCI. As medidas de pH foram
realizadas com um medidor de pH, sendo que a solucdo estava sob agitacdo. Os ensaios
foram realizados em Agitador de Wagner e ap6s o tempo estabelecido as solugdes foram
filtradas e analisadas no espectrofotémetro.

3.4.4 Isotermas de equilibrio de sorgéo

Para as melhores condic¢des experimentais obtidas foram construidas as isotermas de
sorcao através de realizacdo de ensaios de sor¢do com varia¢do da concentracdo da solugéo
de cafeina (10, 20, 30, 40, 60, 80, 100, 125 e 200 mg.L™). A Equacdo 3 representa o
balanco de massa do sorbato e é utilizada para determinar a concentracao de soluto sorvido
na fase sorvente. Sendo g. a quantidade de soluto sorvido na fase solida expressa em
mg.g*, Ci a concentracdo de sorbato inicial expressa em mg.L™, C. a concentracdo de
equilibrio ou final do sorbato expressa em mg.L™, V o volume da solucdo e Ms a massa de
sorvente expressa em g.

(C;=Co)XV 3
Qeexp = : M: Equacéo 3
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Os dados experimentais da concentracdo da cafeina sorvida na fase sélida sorvente
(ge) em funcdo da concentracdo de equilibrio na fase fluida (C¢) foram ajustados pelos
modelos de Langmuir e Freundlich. Os valores dos parametros e do coeficiente de
determinacéo (R?) para as isotermas de sorcdo foram obtidos pelo método dos minimos
quadrados para regressdo linear. Para isso, foi utilizado o suplemento Solver da planilha
eletronica da Microsoft ® - “Microsoft Office Excel 2007” ®.

O coeficiente de determinacéo foi calculado pela Equacéo 4

R>=1-— Y. (Ge,cal~ ‘Ie,exp)z
2(Geexp—Yeexp)

Equacéo 4

Onde: geca € @ quantidade sorvida no equilibrio obtido com o modelo matemaético,

Qeexp € @ quantidade sorvida no equilibrio obtida com dados experimentais e Qeexp € @

quantidade média sorvida no equilibrio obtida com dados experimentais; sendo expressos
-1
emmg.g-.

O desvio padrdo foi estimado utilizando a Equacéo 5.

_ 2
. \/E(qe,caz Ge,exp) Equacdo 5

N

Onde: s € o desvio padrdo, geca é a quantidade sorvida no equilibrio obtido com o
modelo matemético expressa em mg.g~, Jeexp € @ quantidade sorvida no equilibrio obtida
com dados experimentais expressos em mg.g™, N é o nimero de pontos experimentais.

3.5 Determinacédo da concentracgdo de cafeina

As amostras foram analisadas no espectrofotobmetro UV utilizando cubetas de
quartzo, no comprimento de onda de 273 nm (Trovo et al., 2013). A remocdo da cafeina
foi analisada através da diferenca entre a concentragdo da solucéo inicial e a concentracdo
da solucéo final, tratada com o s6lido sorvente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir, sdo apresentados os resultados obtidos com os experimentos deste trabalho.
Primeiramente sdo mostrados os resultados para as condi¢des 6timas de pH, concentracao
de sorvente e de tempo de retencdo. Ap6s sdo mostrados os ensaios para obtengdo da
isoterma de sorcao.

4.1 Determinacdo da concentracgdo de cafeina

Com os dados experimentais foi obtida curva de calibragdo apresentada na Figura 3.
A equacdo obtida para a regresséo linear foi A = 0,0494 x C. Onde: A é a absorbancia e C
a concentracao de cafeina em solucdo aquosa.

3,5 -
3,0 1
2,5 -
2,0
1,5 -
1,0
0,5
0,0

A=0,0494xC
R?=0,9992

Absorbancia

0 10 20 30 40 50 60
Concentragdo (mg.L?)

Figura 3: Curva de Calibragdo; Comprimento de onda: 273 nm;

Pode-se observar que a relacdo entre a absorvancia e a concentracdo de cafeina foi
linear na faixa de 0 a 60 mg.L™. A reta foi obtida com base na Lei de Lambert-Beer, que
estabelece uma relacdo entre a absorbancia da solugdo a sua concentracdo. Normalmente
verificam-se desvios a lei para concentracfes mais elevadas. No entanto, para a faixa de
concentracdo de cafeina estudada, foi obtida uma relagdo linear para valores de
absorbancia maiores do que 1.

4.2 Determinacéo das condicGes experimentais de sorc¢ao

Os ensaios de sor¢do foram realizados com o objetivo de determinar as condigoes
experimentais escolhidas para o processo de sor¢do de cafeina em carvao ativado. Foram
avaliadas a influéncia do pH da solucéo, da concentragdo do sélido sorvente e o tempo de
residéncia.

4.2.1 Determinacéo do pH da solugéo
O efeito do pH da solucédo de cafeina na sor¢do é mostrado na Figura 4.
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Figura 4: Determinacdo do pH 6timo da Solugdo de Cafeina; Tempo de residéncia: 30 minutos;
Concentracdo da solugéo de cafeina: 20 mg.L™; Concentragéo de s6lido sorvente: 5 g.L™;

Analisando o Figura 4, pode-se observar um patamar na remocao na faixa de pH de 2
a 8. Neste patamar os valores de remocdo variaram entre 83,17 e 85,93% e os valores da
concentracdo residual de cafeina variaram entre 3,37 e 2,81 mg.L™. Contudo, para o pH
10, a remocdo de cafeina foi menor (82,32%) e a concentracdo residual foi maior (3,40
mg.L™). O patamar observado neste gréfico indica que o processo de adsorcéo da cafeina
em carvao ativado pode ser conduzido na faixa de pH de 2 a 8, sem variac@es significativas
na eficiéncia de remocdo. Considerando que o pH da solugdo com carvao ativado apresenta
pH levemente inferior a 6 e com base nos resultados deste teste foi escolhido o pH de 6
para continuar os estudos, apresentando remocéo de 84,79%.

Os resultados obtidos podem ser explicados de acordo com a constante de
dissociacdo &cida. As constantes de dissociagdo &cida de micropoluentes variam de acordo
com a estrutura molecular. Compostos quimicos sdo convertidos em seus cations e anions
dependendo de seu pKa e do pH da solucdo (Nam et al., 2014). De acordo com a
constante de dissociagdo da cafeina (pKa=8,3), pode-se concluir que a adsor¢do, para
valores de pH menores que 8, acontece principalmente na forma neutra da molécula
(Junior et al., 2014). Este dado é importante uma vez que valores tipicos de pH para
efluentes de estacGes de esgoto podem variar conforme a origem do efluente. Segundo
Verlicchi et al. (2010) estagdes de tratamento de agua residuais urbanas e hospitalares tém
valores médios de pH entre 7,5 e 8,0, respectivamente.

4.2.2 Determinagéo do tempo de residéncia
O efeito do tempo de sor¢do na remocdo e concentracdo residual da cafeina séo
mostrados na Figura 5.
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Figura 5: Ensaios para a determinacéo do tempo de residéncia; pH: 6;
Concentracdo de sélido sorvente 5 g.L™; Concentragdo da solugéo de cafeina: 20 mg.L™;

Pode-se observar que a cinética de reacdo € mais rapida para tempos inferiores a 50
minutos, apos este tempo a remocado cresce lentamente. Deste modo, para um tempo de
residéncia elevado (120 minutos) a remocdo é de 99%. Considerando os tempos de 50 e
120 minutos, obteve um aumento de somente 6% na remocdo de cafeina. Sabe-se que
elevados tempos de residéncia impactam em equipamentos maiores, resultando em areas
maiores para a instalacdo da planta de tratamento. Por isso, foi escolhido um tempo de
residéncia menor e foram realizados estudos para avaliar a concentracdo do sélido
sorvente. A concentracdo residual média dos dois ensaios, para o tempo de 50 minutos foi
de 1,48 mg.L™. Assim, o tempo de sorcio escolhido para continuar os estudos foi de 50
minutos.

4.2.3 Determinacdo da concentracdo de solido sorvente
O efeito da concentracdo de sorvente na concentracdo final de cafeina em solucéo é
apresentado na Figura 6.
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Figura 6: Ensaios para a determinacéo da concentracéo de sélido sorvente;
Concentragdo de solugdo de cafeina: 20mg.L-1; pH 6; Tempo de retencéo: 50 minutos.

Na Figura 6 é possivel observar que a concentracdo residual da cafeina diminui
gradualmente até a concentracdo de 10 g.L™* de sorvente. A maior remogéo foi atingida em
10 g.L™ nesta concentracdo a remocdo foi de 99,2% e a solucdo apresentou uma
concentracao residual média de 0,17 mg.L™.

Os resultados obtidos neste ensaio podem ser explicados com o aumento da area de
adsorcdo. Segundo Nam et al. (2014) elevadas concentracdes de sorvente posssibilitam um
aumento da area superficial de adsorcdo. Logo ha um acréscimo do nimero de sitio ativos,
resultando no aumento das chances de uma molécula do soluto ficar adsorvida no sorvente.
O patamar obtido na faixa de 10 a 25 g.L™ de concentracdes de solidos sorvente é
explicado pelas interagdes entre soluto-soluto que, em baixas concentra¢des de soluto, séo
mais fortes que as interagcdes soluto-sorvente.

4.3. Determinacao das isotermas de sorcao

As isotermas de sorcao representam a relacao de equilibrio existente entre o soluto na
solucéo e o sorbato retido no sorvente, em uma determinada temperatura. O estudo das
isotermas de sor¢do permite a avaliacdo quantitativa das interacdes entre os ions da solugéo
e o solido sorvente. A andlise qualitativa do processo de sorcdo € feita pelo ajuste dos
dados experimentais a modelos matematicos. Na Figura 7 é apresentada a curva de Qe
versus C, obtida experimentalmente para a sor¢do de cafeina em solucdo aquosa, bem
como os modelos para as isotermas de Freundlich e Langmuir.
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Figura 7: Comparagdo entre os valores preditos pelos modelos matematicos e 0s dados experimentais.

Na Figura 7 pode-se perceber que a isoterma obtida apresenta uma curvatura concava
em relacdo ao eixo da concentracdo de equilibrio. Segundo McCabe et al. (2005) isotermas
com esse formato indicam que a sorcao é favoravel.

Para prever o quanto a sorcao de cafeina em solugdo aquosa em carvdo ativado foi
favoravel considerou-se a forma da isoterma, 0s parametros estatisticos e os valores das
constantes para cada modelo. Os parametros fornecidos pelos modelos sdo apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1: Pardmetros das isotermas, Temperatura 25°C.

Langmuir Freundlich
Omax= 31,94 Kf=6,47
KL =0,1464 n=254

R2 = 0,9886 R2=0,8994
s=0,7045 s=2,1680

Para a isoterma de Freundlich, os

valores obtidos para K e n foram de

6,47 (mg.g)/(L.mg™) e 2,54; respectivamente. O inverso do parametro n no intervalo
entre 0,1 e 1 representa que a sorcao é favoravel, sendo que quanto mais proximo de 1 foi o
valor, mais favoravel é a sor¢do. O valor obtido neste trabalho para o inverso de n foi de
0,394. Os valores encontrados para outros tipos de carvao ativado, oriundos de casca de
coco, coco babacu e coco dendé, foram menores (entre 0,172 e 0,224) que os resultados
encontrados neste trabalho (Junior et al., 2014).

A isoterma de Langmuir apresentou maior coeficiente de determinacdo e menor
desvio padrdo se comparado com a isoterma de Freundlich, indicando que, a sorgéo
acontece em monocamada. Para a isoterma de Langmuir, os valores obtidos para K| € Qmax
foram 0,1464 (L.mg™*) e 31,94 (mg.g™).
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O coeficiente de determinagdo para a isoterma de Langmuir e para a isoterma de
Freundlich foram 0,9886 e 0,8994, respectivamente. O coeficiente de determinacdo obtido
para a isoterma de Langmuir foi proximo de 1. O valor obtido para o desvio padrdo da
isoterma de Langmuir foi de 0,7045. Com os pardmetros obtidos e observando o gréafico
das isotermas, pode-se afirmar que o melhor ajuste aos dados experimentais foi obtido pelo
modelo de Langmuir.

5 CONCLUSAO
O presente trabalho teve como objetivo estudar a adsorgdo de cafeina em carvéo
ativado, visando o tratamento de efluente hospitalar.

O processo de adsor¢do utilizando carvao ativado demonstrou ser um método de
baixo custo e eficiente para a remocao de diversas classes de compostos farmacéuticos.
Apesar de alguns componentes apresentaram menores eficiéncias de remoc¢do, 0 método
mostrou fortes indicios de ser adequado para o polimento de efluentes hospitalares.

De acordo com os dados obtidos com os testes de sor¢do, o pH escolhido para a
sorcdo de cafeina foi de pH 6. O tempo de residéncia e a concentracdo do sorvente mais
adequadas foram de 50 minutos e 10 g.L™ de sorvente. Nestas condices a remogdo média
obtida foi de 99,2%.

O melhor ajuste das isotermas foi obtido pelo modelo de Langmuir, indicando que a
sor¢do, nas concentracfes iniciais estudadas, ocorre em monocamada. O valor do
coeficiente de determinacdo foi aproximadamente 1, indicando que a isoterma de
Langmuir representa os dados experimentais.

O desenvolvimento da técnica para utilizacdo em grande escala nas ETES necessitam
mais estudos. Pois os parametros obtidos com os testes em batelada sdo diferentes dos
obtidos em processos continuos, como colunas de leito fixo ou fluidizado.

6. SUGESTOES
O presente estudo permite a sugerir a realizagdo de pesquisas subsequentes, como:

e Estudo da influéncia de outros compostos farmacéuticos na remocgédo de cafeina
via sor¢do: Conforme relatado anteriormente, solugdes multicomponentes apresentam
eficiéncias de remocdo menores que solugdes aquosas com um unico componente. Por
isso, este estudo € importante para avaliar o impacto de outros sorbatos na eficiéncia de
remocao.

e Estudo do processo em fluxo continuo: Para o dimensionamento de colunas de
adsorcéo eficientes para a remocao de compostos farmacéuticos de efluentes, € necessario
definir os parametros do processo em fluxo continuo para a melhor remocéo destes
compostos.

e Auvaliacdo do uso de carvao ativado para remoc¢éo de compostos farmacéuticos de
efluentes reais: Apds os estudos citados acima, pode-se testar em uma planta piloto a
remocao de compostos farmacéuticos de efluentes reais.
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