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RESUMO

Estudos tém mostrado que os farmacos sdo continuamente introduzidos no ambiente aquatico. As emissdes das
estacOes de tratamento de aguas residudrias urbanas estdo entre as principais fontes pontuais de contaminagéo
das aguas de superficie por farmacos, devido a baixa eficiéncia de remocdo destes poluentes pelos processos
convencionalmente aplicados nestas estacfes. Diferentes processos de remocdo e/ou de degradacdo de efluentes
contaminados por farmacos tém sido avaliados. Dentre esses processos, a adsor¢éo em carvdo ativado se destaca
por apresentar taxas de remocado bastante significativas, para diferentes classes de fArmacos alem da ndo geracéo
de subprodutos. Desta forma, com o intuito de colaborar com o controle da polui¢cdo ambiental provocada por
esta classe de contaminante, este trabalho teve como objetivo geral avaliar a remogdo de fa&rmacos em meio
aquoso através da adsorcdo em amostras de carvao ativado com caracteristicas quimicas e texturais distintas.
Neste estudo foi investigada a adsor¢do competitiva e isolada de uma série de quatro farmacos (dipirona,
paracetamol, &cido acetilsalicilico e amoxicilina) em sistemas em batelada, utilizando-se quatro diferentes
amostras de carvao ativado obtidas do endocarpo do coco-da-baia e ativadas de formas distintas. A avaliagdo do
processo de adsor¢do na remocdo experimental dos farmacos se deu através de testes cinéticos em reatores a
banho finito, sendo a concentracdo dos farmacos no meio aquoso determinada por espectrofotometria UV/Vis
e/ou obten¢do do carbono orgénico total (COT). As cinéticas de adsor¢do isolada e competitiva dos farmacos
evidenciaram uma reducdo significativa dos farmacos no meio aquosos, sendo, em geral, a maior parte dessa
remoc¢&do nos primeiros dois minutos de contato adsorvato/adsorvente e o equilibrio atingido ainda na primeira
hora de contato entre eles. Comparando-se o desempenho dos carvdes, observou-se que a adsor¢do isolada e
competitiva dos fA&rmacos foi mais rapida e eficiente empregando-se amostras de carvao ativadas quimicamente.
Com base nos resultados obtidos é possivel concluir que tanto os carvdes ativados quimicamente quanto
fisicamente sdo bons adsorventes dos farmacos avaliados quando presentes de forma isolada em meio aquoso,
sendo os farmacos paracetamol e AAS mais eficientemente removidos pelas amostras de carvao ativadas
fisicamente, e a amoxicilina e a dipirona mais eficientemente removidas pelos carvdes ativados quimicamente.
Contudo, na adsorcéo competitiva as amostras ativadas quimicamente parecem reunir as melhores caracteristicas
para a remocao destes farmacos em meio aquoso.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcéo, farmacos, carvao ativado.

INTRODUGAO

Os produtos farmacéuticos sdo importantes e imprescindiveis elementos da vida moderna. Nas Ultimas décadas,
varios estudos tém demonstrado que 0s mesmos estdo sendo encontrados nas aguas residudrias, nos ambientes
aquaticos naturais e até mesmo nas aguas servidas pelas companhias responsaveis pelo abastecimento de agua
(Aherne e Briggs, 1989; Heberer, 2002; Mompelat et al., 2009; Huerta-Fontela et al., 2011; Jongh et al., 2012).
O principal motivo apontado para a presenca cada vez mais comum destes contaminantes no meio aquatico se
deve, principalmente, ao fato do tratamento convencional, em geral, aplicado nas estacdes de tratamento de
efluentes domésticos e de agua ndo conseguir abater de forma eficiente todas as classes desses contaminantes.

Embora estes produtos sejam detectados no ambiente em baixas concentracdes, o fato dos mesmos serem
biologicamente ativos e poderem desencadear efeitos dindmicos em organismos aquaticos sdo fatores
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preocupantes, do ponto de vista da salde ambiental, haja vista que a presenca destes compostos nos meios
aquaticos pode comprometer a qualidade dos mesmos, a biodiversidade, além de alterar o equilibrio destes
ecossistemas.

Varios sdo o0s processos usados no tratamento de efluentes e aguas contaminadas por farmacos, entretanto em
virtude da variedade e complexidade destes produtos ndo ha um consenso de qual a melhor tecnologia e/ou
conjunto delas capaz de promover uma adequada remocao destes contaminantes, tornando a presenca destes no
meio aquatico um dos problemas da sociedade moderna.

Assim, a adsorcdo de farmacos contidos em matrizes aquosas tem sido objeto de varios estudos nos ultimos
anos, conforme podemos observar nos trabalhos apresentados na literatura recente (Grover et al., 2011; Baccar
etal., 2012; Delgado et al., 2012; Nam et al., 2014; Mestre et al., 2014; Rizzo et al., 2015; Mansouri et al, 2015),
cujo adsorvente mais usado € o carvao ativado. A aplicacdo da adsor¢do em carvao ativado cobre um vasto
espectro de sistemas, incluindo ai o tratamento de agua com fins de potabilidade e de 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).

Os resultados apresentados nestes estudos mostram, em geral, altas taxas de eliminacéo dos farmacos, revelando
que a adsorcdo € um processo promissor para o controle ambiental destes contaminantes. Entretanto, quase a
totalidade destes estudos se limita a avaliar a adsorcdo de farmacos em sistemas simples, ou seja, contendo
apenas um dado farmaco. Neste contexto, este estudo teve como objetivo testar a viabilidade de quatro amostras
de carvao ativado, obtidas a partir do endocarpo do coco-da-baia e ativadas por diferentes processos, na adsorgao
de farmacos em matriz aquosa, de forma isolada e competitiva, de forma a contribuir para um melhor
gerenciamento da qualidade do meio aquatico.

METODOLOGIA
Carvao Ativado

Foram utilizadas quatro diferentes amostras de carvdo ativado, tendo como precursor o endocarpo do coco-da-
baia, porém obtidas por processos de ativagdo distintos. A Tabela 1 apresenta um resumo das principais
caracteristicas dessas amostras, bem como destaca o tipo de ativacdo e o agente ativante empregados em cada
caso. Dentre estas amostras, apenas uma é comercial, todas as demais foram preparadas e caracterizadas pelo
nosso grupo de pesquisa, em estudos anteriores.

Tabela 1 - Principais caracteristicas das amostras de carvao.

Carvéo aTt:sggg(e) e (Ar\nB%) (CV%%?Z) (\c/r’ﬁ?/ﬁ) (mﬁ};d) Micro%)/;()mdade PHpzc (3:)
SE-E | Quimica | HPOs | 1622 | 1,02 | 047 | 055 54 36 | 158
CH-7 | Fisica | co, | 644 | 029 | 001 | 0,28 97 100 | 89
SE-6 |Quimica | znCl, | 1607 | 098 | 042 | 0,56 57 70 | 83
Comercial | Fisica VZ%%;de 659 | 031 | 002 | 029 94 8,5 -

“método de BET; Pquantidade de N adsorvida em p/p® = 0,95; “Vimeso = Viotal = Vimicro ; método de Dubinin-
Radushkevich; tandlise elementar

Farmacos

Para avaliar a adsor¢do de farmacos em meio aquoso foram selecionados quatro farmacos (acido acetilsalicilico
(AAS), paracetamol, dipirona sodica, amoxicilina), todos constante na Relagcdo Nacional de Medicamentos
Essenciais do Ministério da Saude. A Figura 1 apresenta as estruturas moleculares dos referidos farmacos.
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Figura 1 — Estruturas moleculares dos farmacos.

Matriz aguosa contaminada

A matriz aquosa contaminada pelo (s) farmaco (s) foi produzida no préprio laboratorio a partir da dissolugao do
(s) farmaco (s) em agua destilada, na concentragdo desejada. A determinagédo da concentragdo deste (s) farmaco
(s) na matriz aquosa bruta e tratada foi feita por espectroscopia UV-Vis e/ou determinag8o do carbono orgénico
total (COT).

Nos testes de adsor¢do competitiva a matriz aquosa contendo os farmacos era composta pelos quatro farmacos
anteriormente mencionados.

Ensaios de eficiéncia global

Estes testes tiveram como objetivo avaliar a remog¢do dos farmacos por adsorcdo isolada e competitiva. Todos
o0s ensaios foram realizados em batelada e tiveram a duracdo de 24 h. Nestes testes um volume de 50 mL de
solugdo aquosa contendo um dado farmaco ou mistura deles, com concentragdo inicial conhecida (Crarmaco = 50
mg/L), era mantido sob agitacdo constante e em contato com uma dada massa de carvao, de modo a conferir
uma concentracdo de adsorvente igual 0,5 g/L, por um periodo de 24 h. Atingido esse tempo, uma aliquota do
sobrenadante era retirada e filtrada imediatamente, em filtro com didmetro de poro de 0,45 pum, para posterior
analise da concentracgdo do (s) farmaco (s), através da determinacdo do carbono organico total (COT), usando-
se um analisador de carbono total (Modelo TOC — VCSN da Shimadzu).

Ensaios cinéticos

Os ensaios para obtencdo da cinética do processo obedeceram a seguinte metodologia: 400 mL da solucdo
aquosa do (s) farmaco (s), com concentracdo inicialmente igual a 50 mg/L, eram colocados em um recipiente
fechado, contendo uma massa de 0,2 g de carvdo ativado, e mantidos sob agitacdo constante e a temperatura
ambiente, até que o equilibrio fosse atingido. Durante esse periodo, em intervalos de tempo predefinidos,
aliquotas do meio aquoso eram retiradas e filtradas imediatamente, em filtros com didmetro de poro de 0,45 pm,
para posterior analise da concentragdo do (s) farmaco (s). A concentragcdo remanescente do farmaco nessas
amostras filtradas era feita através da determinacéo do carbono organico total (COT), usando-se um analisador
de carbono total (Modelo TOC — VCSN da Shimadzu), bem como mediante analise espectrofotométrica
utilizando-se o espectrofotdmetro UV-Vis VARIAN Cary 50.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os testes de eficiéncia global de remocdo dos farmacos de forma isolada, ou seja, em sistemas aquosos
compostos por um Unico farmaco, foram os primeiros ensaios realizados e tinham como objetivo o conhecimento
inicial do poder de remog&o de cada carvao em relagéo aos farmacos selecionados. Nestes testes um volume de
50 mL de cada solugdo aquosa contendo um dado farmaco foi mantido sob agitacdo constante e
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em contato com uma massa de carvao por um periodo de tempo suficiente para que o equilibrio fosse atingido
(24 h). Atingido esse tempo, a concentragdo residual do farmaco no sobrenadante (Ce) foi medida através da
determinacdo do COT (carbono organico total). A eficiéncia de remocéao de cada ensaio foi calculada usando-
se a Equacéo 01:

C,-C
Eficiéncia de Remocgdo (%) = % x100 (01)

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

O gréafico apresentado na Figura 2 mostra 0 comportamento da adsor¢do de cada farmaco sobre as amostras de
carvao. Desses resultados é possivel observar que, de um modo geral, as amostras SE-6 e SE-E apresentam os
maiores potenciais para remocdo dos fa&rmacos em questdo, entretanto, quando se analisa cada farmaco em
separado nota-se que o acido acetilsalicilico (AAS) e o paracetamol sdo melhor adsorvidos pelos carvies
ativados fisicamente, nomeadamente os carvdes CH-7 e comercial.

1 (Il Comercial

30

Eficiéncia Global (%)
)

20

10

AAS Amoxicilina Dipirona Paracetamol

Figura 2: Remocéo de fArmacos por adsorc¢éo em carvao ativado:
[Farmaco] = 50 mg/L; [Carvao] = 0,5 g/L; pH = original; t =24 h.

Analisando-se os resultados da Figura 2 e as caracteristicas das amostras de carvdo (Tabela 1), pode-se inferir
que o melhor desempenho das amostras SE-E e SE-6 na remocao dos farmacos amoxicilina e dipirona esta
associado, principalmente, as propriedades texturais dos carvdes (area de BET e a distribuicdo de poros),
independentemente das suas caracteristicas quimicas, uma vez que estes farmacos apresentam estruturas
moleculares bem mais complexas que o AAS e o paracetamol. Em contrapartida, o0 melhor desempenho das
amostras CH-7 e comercial, na remocao dos farmacos AAS e paracetamol, sugere que além das caracteristicas
texturais, as caracteristicas quimicas dos carvdes e dos fArmacos sdo determinantes para a remogdo destes
farmacos nas condi¢des experimentais testadas.

Uma vez verificada a alta remocdo dos farmacos, as cinéticas de remogdo isolada dos farmacos foram
investigadas, de modo a determinar o tempo necessario para o processo atingir o equilibrio. Neste caso, os dados
da cinética isolada da adsor¢do da dipirona sobre os carvdes foram obtidos e estdo apresentados na Figura 3,
assim como os ajustes dos dados experimentais aos modelos cinéticos de pseudo-primeira e segunda ordem,
cujas equacdes dos referidos modelos sdo dadas pelas Equagdes 2 e 3, respectivamente (Ozacar & Sengil, 2005).

qr = qe(1 — e~ b) )
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_ kpqdt
t = — . 3)
1+k2 qet
nas quais q; e q, sdo as quantidades de adsorvato adsorvida no tempo t e no equilibrio, k4 e k, as constantes
cinética de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, respectivamente.

Analisando-se o comportamento da cinética de adsorgdo, percebe-se que o processo adsortivo, tendo como
adsorvente os carvdes ativados quimicamente, é bastante rapido, sendo o equilibrio alcangado logo nos primeiros
quinze minutos de contato, enquanto que para os carvdes ativados fisicamente um tempo superior a uma hora é
necessario para que o sistema entre em equilibrio. I1sso se deve, muito provavelmente a distribuicéo de poros nos
carvOes ativados, haja vista que, conforme se pode ver na Tabela 1, os carvBes ativados fisicamente sdo
extremamente microporosos, dificultando o acesso das moléculas dos farmacos ao interior dos poros, e
consequentemente retardando o equilibrio do processo.

Nesta figura é também possivel observar que ambos os modelos representam muito bem a cinética do processo
em todos as situacBes avaliadas, o que pode ser melhor constatado através dos coeficientes de correlagdo
apresentados na Tabela 2, indicando a possibilidade de que a adsor¢do quimica e a fisica estejam ocorrendo
simultaneamente.

10 [Carvdo] = 0,50 g/L 100_ [Can0) =050gL
{ [Carvéo] = 0,50 g, - L
90 - [Dipirona] = 50 mg/L 90'_ .I[E)zpzsmo?_g‘om
P L — F— = . N
g o
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£ o ° g e SEE
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Figura 3 - Cinética da adsorc¢ao isolada da dipirona: Ccarvao = 0,5 g/L; Crarmaco = 50 mg/L; pH = original e
T=25°C.
Tabela 2 — Parametros cinéticos da adsorcéo da dipirona sobre os carvdes SE-6 e comercial.
Pseudo-primeira ordem Pseudo_segunda ordem
~ Qe kl 2. Qe k2 2.
CaV | (mglg) | (min’) | R | () | (@mgrminy) | R
SE-6 79,1 1,02 0,998 80,8 0,037 0,999
Comercial 48,9 0,09 0,990 58,7 0,002 0,997
SE-E 72,4 0,804 0,976 75,5 0,0213 0,994
CH-7 18,6 0,382 0,990 19,8 0,0320 0,963

O comportamento da cinética da adsor¢édo de cada farmaco pelos carvdes SE-6 e comercial também foi analisado
por meio da espectrofotometria UV-Vis, cujos resultados estdo apresentados na Figura 4. Nesta figura é possivel
observar a sensivel diminuicdo da absorbancia da principal banda caracteristica dos fa&rmacos ao longo do tempo
de contato. Vé-se, entretanto, que de um modo geral o carvdo SE-6 apresentou uma remog&o mais significativa
e rapida para todos os farmacos, frente ao carvéo comercial, com a maior remocéo ocorrendo logo nos primeiros
dois minutos de contato. Esses resultados corroboram com aqueles apresentados na Figura 2, os quais foram
obtidos através da determinagdo do COT residual no meio aquoso, ap6s 24 h de contato, e atestam o maior
potencial do carvao SE-6 na remogao dos farmacos.
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Figura 4 - Monitoramento da adsorgao isolada de farmacos por espectrofotometria UV-Vis.

Observada a grande capacidade das amostras de carvdo em remover de forma isolada os farmacos em questéo,
novos ensaios foram realizados utilizando-se uma mistura equivalente de farmacos, em termos massicos, com
concentragdo igual a 50 mg/L. Nestes testes, um volume de 50 mL dessa solu¢do foi mantido sob agitacéo
constante e em contato com uma massa de carvdo, de modo a conferir uma concentragéo de adsorvente igual 0,5
g/L, por um periodo de tempo suficiente para que o equilibrio fosse atingido (24 h). A eficiéncia de remogéo
destes ensaios foi calculada usando-se a Equacdo 1 e os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 5. Esses
resultados corroboram com aqueles apresentados anteriormente, confirmando a alta capacidade das amostras de
carvao em remover os farmacos, e evidencia a supremacia dos carvdes ativados quimicamente sendo o carvdo

SE-6 ligeiramente superior aos demais.
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Figura 5: Remocao de mistura de farmacos por adsor¢do em carvao ativado:
[Farmacos] = 50 mg/L; [Carvédo] = 0,5 g/L; pH = original; t =24 h.

Obijetivando avaliar a cinética do processo de adsorcdo da mistura de farmacos pelas amostras de carvao, ensaios
de adsorcdo foram realizados e a remoc¢do monitorada por espectrofotometria UV-Vis, cujos resultados estdo
apresentados na Figura 6. Nesta figura é possivel observar uma sensivel diminuigdo da absorbancia ao longo do
tempo de contato, e mais uma vez o carvao SE-6 apresentou uma remogao mais significativa e rapida, frente aos
demais carv@es, com a maior remocao ocorrendo logo nos primeiros minutos de contato.
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Figura 6: Monitoramento da adsorc¢éo da mistura de farmacos por espectrofotometria.
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CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos é possivel concluir que carvdes ativados obtidos a partir do endocarpo do coco-
da-baia sdo excelentes adsorventes dos farmacos avaliados, quando presentes de forma isolada em meio aquoso.

Entr

etanto, na adsor¢do competitiva, as amostras de carvao ativadas quimicamente parecem reunir as melhores

caracteristicas para remog&o destes f&rmacos em meio aquoso, dada a alta remogéo obtida e rapidez com que o
processo ocorre.
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