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RESUMO

A presenca de compostos farmacéuticos, mesmo que em baixas concentracdes, em efluentes domésticos e
hospitalares e em corpos d’agua, tem sido relatada por diferentes autores. Neste estudo, a amoxicilina e a
cafeina foram as substancias escolhidas para se investigar a variacdo da taxa de adsorcdo de farmacos em um
adsorvente comercial, em funcdo do tempo de contato de adsorvente-adsorvato e da dosagem do adsorvente.
Os adsorventes utilizados foram carvdo ativado granulado (CAG) e em p6 (CAP). Os experimentos foram
realizados utilizando-se solucGes preparadas a partir de amostras de amoxicilina e cafeina de pureza analitica,
nas concentracdes iniciais de 8,8 ppm e 10,3 ppm, respectivamente. As dosagens dos adsorventes CAG e CAP
foram 0,5, 1 e 2 g.L* e o tempo de contato adsorvato-adsorvente foram 10, 20, 30, 60 e 120 minutos. Os
resultados obtidos indicaram efeito positivo do aumento do tempo de contato e da dosagem de adsorvente
sobre o desempenho do processo de adsorcdo, independentemente do tipo de carvdo ativado utilizado. A
completa remocdo de amoxicilina foi atingida utilizando-se 2 g.L* de CAP e tempo de contato de 120 minutos.
O estudo conduzido com cafeina mostrou que houve remocdo superior a 90% do farmaco em apenas 20
minutos de contato e aproximadamente 95% de remoc¢do apds 30 minutos, ambos com uso do CAP na
dosagem de 1 g.Lt. O aumento do tempo de contato adsorvente-adsorvato, nestas condigdes e também na
dosagem de 2 g.L?, entretanto, ndo resultou em melhoria significativa em termos de remocdo de cafeina,
sugerindo que o equilibrio quimico foi atingido. A analise do comportamento das taxas de adsor¢cdo da
amoxicilina e cafeina demonstraram que, de forma geral, houve uma queda acentuada da mesma ao longo do
tempo de contato adsorvente-adsorvato. O CAP se mostrou sempre mais eficiente em relacdo CAG no
processo de adsorcdo desse estudo.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcdo, Amoxicilina, Cafeina, Carvao Ativado

INTRODUCAO

Os compostos farmacéuticos, classificados como contaminantes emergentes de origem antropogénica, tém sido
encontrados, ainda que em baixas concentracoes, em efluentes domésticos e hospitalares, bem como em corpos
d’agua superficiais (HIRSH et al, 1999). Estudos sobre os efeitos desses contaminantes sobre a salide humana
e de outros organismos a longo prazo tém despertado o interesse de pesquisadores e motivado a investigagdo
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de tecnologias eficientes para a remocdo dessas substdncias do meio ambiente (KLAVARIOTI et al, 2009;
FATTA etal., 2007).

A amoxicilina é uma penicilina semissintética, pertencente ao grupo dos antibiéticos B-lactdmicos, com uso
intenso na medicina humana e veterindria (VASCONCELQS, 2011). Embora a atividade biol6gica dos
antibiéticos iniba o crescimento de bactérias, estudos apontam que a presenca do farmaco em baixas
concentracdes possibilita o desenvolvimento de linhagens resistentes a essas substancias (TAMBOSI et al,
2010; COOPER et al, 2008; LONGHIN, 2008). A cafeina, por sua vez, é um alcaloide da familia da
metilxantina, comumente utilizada como estimulante (SOTELO et al., 2012), além de estar presente em grande
quantidade em outros farmacos. Estudos indicam ainda que a cafeina seja também um importante marcador
quimico de contaminacdo fecal humana em cursos d’agua (LINDEN et al, 2015).

Dentre os diversos processos de tratamentos existentes, a adsorcdo tem sido largamente utilizada para a
remocdo de diversos poluentes presentes na agua, em especial aqueles que ndo séo facilmente biodegradaveis,
como os farmacos. O processo de adsorcdo é considerado uma operacdo de transferéncia de massa, uma vez
que um constituinte, denominado adsorvato, é transferido da fase liquida para uma fase sélida (adsorvente).
(TCHOBANOGLOUS et al, 2016). Ainda segundo os autores, os adsorventes a base de carvdo sdo 0s mais
utilizados para a adsorcdo de contaminantes em fungdo do seu custo relativamente baixo e de sua elevada
superficie especifica, que resulta em alta capacidade de adsor¢do. Os autores estimam a superficie especifica
do CAG entre 700 e 1300 m2.g™* e do CAP entre 800 e 1800 m2.g.

A capacidade de adsorcéo de um adsorvente (mg.g*) pode ser estimada, via de regra, por meio da relagdo entre
a quantidade de adsorvato removida (mg) e a massa de adsorvente utilizada (g) (MOUSSAVI et al, 2013;
SILVA, 2012). A capacidade maxima de adsorcdo, neste caso, pode ser estimada quando se alcanca as
condices de equilibrio.

A cinética de adsor¢ao, por sua vez, descreve a velocidade com as quais as moléculas do adsorvato sao
adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade depende das caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato (natureza
do adsorvato, peso molecular, solubilidade), do adsorvente (natureza, estrutura dos poros) e da solug¢ao (pH,
temperatura e concentracao) (SILVA, 2012). A cinética de adsor¢dao ¢ de fundamental importancia para o
projeto de sistemas de tratamento, pois pode-se determinar o tempo de equilibrio e a velocidade em que ocorre
a adsorg¢ao.

Existem diversos modelos cinéticos que podem ser utilizados para descrever a adsorcdo do adsorvato em um
adsorvente, sendo os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem amplamente utilizados
(MOUSSAVI et al, 2013; PUTRA et al, 2009). No entanto, de forma simplificada, a taxa de adsorcdo
instantanea (em mg.g*.h"!) pode ser estimada por meio da relacdo entre a quantidade de adsorvato adsorvido
(em mg) pela quantidade de adsorvente utilizada (em g) em determinado tempo de contato (em h). Ortiz e
colaboradores (2003) expressam essa mesma relacdo como a constante de velocidade de adsor¢do (em mg.g-
L min%) ao investigarem a adsorcdo de compostos organicos em residuos de magnetita.

O objetivo deste trabalho foi estudar a variacdo da taxa de adsorcdo para os farmacos amoxicilina e cafeina em
carvdo ativado granulado e em p6, em funcdo do tempo de contato adsorvente-adsorvato e da dosagem de
adsorvente, de forma a contribuir para a tomada de decisdo sobre as condi¢fes operacionais ideais do processo
de adsorcéo.

MATERIAIS E METODOS

O preparo das solucdes de amoxicilina e de cafeina foi realizado a partir de amostras de pureza analitica,
adquiridas em farmacias de manipulacdo e solubilizadas em agua ultrapura até concentracdo de 100 ppm. A
varredura espectrofotométrica dos farmacos foi realizada por meio do espectrofotdmetro UV-Vis Agilent
Technologies®, modelo Cary 60 UV-Vis, na faixa de 200 a 800 nm. Ap6s identificagdo dos respectivos
comprimentos de onda de maior absorbancia da amoxicilina e da cafeina, solugdes com diferentes
concentragdes dos farmacos foram preparadas para a construgdo das curvas padrdo de calibracdo. Tais
concentragdes, no entanto, foram definidas de modo que ndo fossem alcancadas absorb&ncias maiores que 1,
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pois regides onde a absorbancia é muito grande levam a desvios da lei de Beer-Lambert, ndo se mantendo uma
relacdo linear entre a absorbancia e a concentracdo (OLIVEIRA, et al. 2004).

Os ensaios experimentais de adsorcdo foram conduzidos com carvéo ativado nas formas granulado (Dindmica
Quimica Contemporanea Ltda), denominado CAG, e em p6 (Exodo Cientifica), denominado CAP. Os tempos
de contato entre adsorvente e adsorvato foram de 10, 20, 30, 60 e 120 minutos (DRAMAN et al., 2015;
RIBEIRO et al., 2011). Para cada tempo de contato, trés dosagens de adsorvente por volume de amostra foram
testadas: 0,5g.L%, 1g.L? e 2 g.L'! (ASTM, 2008). Em cada ensaio experimental, 100 mL da solugdo de
amoxicilina (concentragdo inicial de 8,8 ppm) ou de cafeina (concentragdo inicial de 10,3 ppm) foram
adicionados em um erlenmeyer de 250 mL, o qual, apds adigdo do adsorvente na dosagem especificada, foi
submetido a agitacdo magnética a 260 rpm. Apos a realizacdo dos ensaios, as amostras foram submetidas a
filtracdo em membrana filtrante de acetato de celulose de porosidade de 0,45 pm (Sartorius Stedim Biotech),
visando a separacgéo da amostra tratada do adsorvente em suspensdo na massa liquida. Para tanto, testes prévios
confirmaram auséncia de retencdo dos farmacos na membrana filtrante. Seguidamente, as concentracGes
residuais dos farmacos foram analisadas pelo método espectrofotométrico.

A capacidade de adsor¢do do adsorvente, ou seja, a massa de farmaco adsorvido por massa de adsorvente
empregado, pode ser estimada por meio da equagdo (1), em que g; representa a capacidade de adsor¢do do
farmaco (em mg.g?), Co representa a concentracdo do farmaco no tempo to (em mg.L?), C; representa a
concentracdo do farmaco no tempo t (em mg.L?), V representa o volume da solugdo (em L) e m representa a
massa de adsorvente (em g).

_ (CD'Ct)- v
h m

equacéo (1)

q¢

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

. % _ i (Co-C).V _ (Co-Co) equacdo (2)
odt dt] m Dt e

Ap0s a obtencdo dos resultados de adsorcdo, as eficiéncias de remoc¢do dos contaminantes (em %) e as taxas de
adsorcéo (em mg.(g.h)?) foram estimadas para cada intervalo de tempo adotado.

RESULTADOS

Os resultados da varredura espectrofotométrica indicaram maxima absorbancia da amoxicilina pura (100%) no
comprimento de onda de 228,9 nm e maxima absorbancia da cafeina pura (100%) a 273,9 nm. Relatos
apresentados na literatura identificaram os comprimentos de onda de maxima absorbancia da amoxicilina entre
228,3 e 272 nm (WENG et al, 2014; LONGHIN, 2008) e da cafeina entre 272 e 273 nm (LINDEN et al, 2015;
GALHETAS et al, 2014), indicando coeréncia dos valores obtidos com a literatura.

Os comprimentos de onda obtidos foram, portanto, utilizados para a construcdo das curvas padrdo de
calibragdo para a amoxicilina e para a cafeina, apresentadas nas figuras 1 e 2, respectivamente. As equacoes
(3) e (4) apresentam as equacGes das retas obtidas a partir da regressdo linear de cada conjunto de dados e os
coeficientes de correlacdo para as solucBes de amoxicilina e cafeina, respectivamente. Nas curvas, C e A
representam a concentracdo de amoxicilina (ou cafeina) na amostra (ppm) e sua absorbancia no comprimento
de onda analitico, respectivamente.

A =0,0254 C +0,08846 (R?=0,99717) equacéo (3)
A =0,0500 C -0,01115 (R?=0,99981) equacdo (4)
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Figura 1: Curva padrao de calibracdo da amoxicilina a 228,9 nm. Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 2: Curva padrao de calibracéo da cafeina a 273,9 nm. Fonte: Dados da pesquisa.

Os resultados dos ensaios experimentais de adsorcdo utilizando carvao ativado nas formas granulado e em p6,
sob diferentes dosagens e tempos de contato encontram-se apresentados a seguir. O desempenho do processo
em termos de eficiéncia de remocdo dos farmacos é apresentado no eixo principal dos gréficos, enquanto a
estimativa da taxa de adsorcdo é apresentada no eixo secundario, ambos em funcéo do tempo de contato.

Os resultados de adsorcdo de amoxicilina com o uso do CAP indicam que eficiéncias superiores a 80% foram
atingidas ap6s 1 hora de contato, sob a dosagem de 1g.L™, e apds apenas 20 minutos sob dosagem de 2 g.L ™,
conforme apresentam a tabela 1 e a figura 3. No entanto, a completa remoc¢éo do farmaco foi atingida somente
com 2 horas de contato, na dosagem de 2 g.L™%. O desempenho do processo com a dosagem de 0,5 g.L* ficou
nitidamente aquém dos demais, apresentando eficiéncia de 67% apds 2 horas de tempo de contato. A adsorcao
de amoxicilina com o uso do CAG mostrou-se mais lenta para todas as dosagens, quando comparada a
adsor¢do com o CAP, conforme apresentam a tabela 2 e a figura 4. Apenas ap6s 2 horas de tempo de contato e
sob a dosagem de 2 g.L* atingiu-se aproximadamente 74% de eficiéncia de remocdo. Nas dosagens de 0,5 g.L-
e 1g.L?, as eficiéncias observadas ap6s 2 horas de contato foram de apenas 30% e 51%, respectivamente.
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Tabela 1: Concentracao residual de amoxicilina e taxa de adsorc¢ao sob diferentes tempos de contato e

dosagens de CAP.
AMOXICILINA - CAP
0,5g.L? lg.lL? 2g.L?
Ct E I't Ct E I't Ct E I't
t
0 8,8 - - 8,8 - - 8,8 - -
10 6,7 23,9 25,2 4,8 45,5 24,0 2,5 71,6 18,9
20 5,8 34,1 18,0 3,5 60,2 15,9 1,5 83,0 11,0
30 5,2 40,9 14,4 3,2 63,6 11,2 0,6 93,2 8,2
60 4,3 51,1 9,0 1,5 83,0 7,3 0,2 97,7 4,3
120 2,9 67,1 59 0,4 95,5 4,2 0,0 100,0 2,2
Observacoes:
Ct: concentragdo de amoxicilina na solugdo (ppm)
E: eficiéncia de remocdo de amoxicilina (%)
ri: taxas de adsorcédo de amoxicilina (mg.(g.h)™?)
t: tempo de contato (min)

Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 3: Eficiéncia de remogdo de amoxicilina (%) e taxa de adsorcdo (mg.(g.h)?)) usando CAP como
adsorvente. Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 2: Concentracao residual de amoxicilina e taxa de adsorc¢éo sob diferentes tempos de contato e

dosagens de CAG.
AMOXICILINA - CAG
0,59g.L? 1g.lL? 2g.L?
Ct E It Ct E It Ct E It
t
0 8,8 - - 8,8 - - 8,8 - -
10 8,5 34 3,6 8,0 9,1 4,8 7,4 15,9 4,2
20 8,0 9,1 4,8 7,7 12,5 3,3 6,3 28,4 3,8
30 7,9 10,2 3,6 7,1 19,3 34 5,5 37,5 3,3
60 7,3 17,1 3,0 5,9 33,0 2,9 3,6 59,1 2,6
120 6,2 29,6 2,6 4,3 51,1 2,3 2,3 73,9 1,6
Observagoes:
Ct: concentracdo de amoxicilina na solucdo (ppm)
E: eficiéncia de remocao de amoxicilina (%)
ri: taxas de adsorcéo de amoxicilina (mg.(g.h) ™)
t: tempo de contato (min)

Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 4: Eficiéncia de remogdo de amoxicilina (%) e taxa de adsorcdo (mg.(g.h))) usando CAG como
adsorvente. Fonte: Dados da pesquisa.

As taxas de adsor¢do de amoxicilina estimadas para cada intervalo de tempo avaliado (figuras 3 e 4),
apresentam de forma geral, valores decrescentes em funcdo do tempo de contato, com excecdo de um
comportamento atipico registrado para a dosagem de 0,5 g.L* de CAG e tempo de contato de 20 minutos
(figura 4). Comparativamente, notam-se taxas de adsor¢do (ou velocidade de adsorcdo) nitidamente mais
elevadas no inicio do processo para os ensaios realizados com CAP, em relagdo ao CAG.

No processo de remogdo de amoxicilina com uso do CAP, a taxa de adsor¢do inicial atinge valor maximo de
25,2 mg.(g.h)* na dosagem de 0,5 g.L™, enquanto com o uso do CAG atinge a taxa maxima de 4,8 mg.(g.h)%,
na dosagem de 1,0 g.L . A despeito da condicdo inicial consideravelmente mais favoravel para a adsorgéo com
CAP, cabe ressaltar que as taxas de adsorcdo diminuem bruscamente com o aumento do tempo de contato e
praticamente se igualam aquelas observadas com o uso do CAG nas mesmas condi¢cGes operacionais. A
despeito da condicdo inicial consideravelmente mais favoravel para a adsorgdo com CAP, cabe ressaltar que as
taxas de adsor¢do diminuem bruscamente com o aumento do tempo de contato e praticamente se igualam
aquelas observadas com o uso do CAG nas mesmas condigdes operacionais.

O desempenho do processo de adsorcdo de cafeina, medido em termos de eficiéncia de remogao (%), assim
como a taxa de adsorcdo do farmaco estimadas para cada tempo de contato estdo apresentados nas tabelas 3 e
4 e ainda nas figuras 5 e 6. Os resultados obtidos para a cafeina ilustram, assim como para a amoxicilina, um
desempenho superior do CAP em relacdo ao CAG na adsorcédo do farmaco.

Tabela 3: Concentracéo residual de amoxicilina e taxa de adsorcéo sob diferentes tempos de contato e

dosagens de CAP.
CAFEINA - CAP
0,5g.L? lg.lL? 2g.L?
Ct E I't Ct E I't Ct E I't
t
0 10,3 - - 10,30 - - 10,30 - -
10 5,3 48,5 60,0 2,0 80,6 49,8 0,7 93,2 28,8
20 2,7 73,8 15,6 0,9 91,3 3,3 0,6 94,2 0,2
30 2,7 73,8 0,0 0,6 94,2 0,6 0,5 95,1 0,1
60 1,4 86,4 2,6 0,5 95,1 0,1 0,5 95,1 0,0
120 0,7 93,2 0,7 0,5 95,1 0,0 0,5 95,1 0,0
Observacoes:
Ct: concentracdo de cafeina na solucdo (ppm)
E: eficiéncia de remocdo de cafeina (%)
ri: taxas de adsorcéo de cafeina (mg.(g.h)?)
t: tempo de contato (min)
Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 5: Eficiéncia de remocao de cafeina (%) e taxa de adsorcdo (mg.(g.h)™?)) usando CAP como
adsorvente. Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 4: Concentracao residual de amoxicilina e taxa de adsorc¢do sob diferentes tempos de contato e

dosagens de CAG.
CAFEINA - CAG
0,59g.L? 1g.lL? 2g.L?
Ct E It Ct E It Ct E It
t
0 10,3 - - 10,3 - - 10,3 - -
10 9,4 8,7 10,8 8,7 15,5 9,6 6,8 34,0 10,5
20 8,7 15,5 4,2 7,8 24,3 2,7 4,9 52,4 2,9
30 7,9 23,3 3,2 6,7 35,0 2,2 3,8 63,1 1,1
60 6,3 38,8 3,2 3,5 66,0 3,2 1,1 89,3 1,4
120 3,4 70,0 2,9 1,1 89,3 1,2 0,5 95,2 0,2
Observagoes:
Ct: concentragdo de cafeina na solugdo (ppm)
E: eficiéncia de remocdo de cafeina (%)
ri: taxas de adsorcéo de cafeina (mg.(g.h)?)
t: tempo de contato (min)
Fonte: Dados da pesquisa.
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,6 2
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Figura 6: Eficiéncia de remocao de cafeina (%0) e taxa de adsorcdo (mg.(g.h)™?)) usando CAG como
adsorvente. Fonte: Dados da pesquisa.

Conforme apresentado na tabela 3 e na figura 5, 0 uso do CAP resultou em eficiéncia superior a 90% apds 10
minutos de contato sob a dosagem de 2 g.L?, apds 20 minutos de contato sob a dosagem de 1 g.L e ap6s 2
horas de contato sob a dosagem de 0,5 g.L. Adicionalmente, o comportamento das curvas de remogio de
cafeina sob as dosagens de 1,0 e 2,0 g.L"* com o uso do CAP (figura 5) sugere que o sistema entrou em
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equilibrio ao se atingir a eficiéncia de remocéo de 95,1% (correspondente a concentracao residual de cafeina
de 0,5 ppm). Os resultados obtidos usando-se o adsorvente CAG apresentados na tabela 4 e na figura 6, no
entanto, apresentaram-se inferiores em termos de desempenho do processo de adsorgdo. Somente apds o tempo
de contato de 1 hora e sob dosagem de 2 g.L* foi atingida uma eficiéncia préxima a 90%, enquanto eficiéncia
similar sob a dosagem de 1 g.L* somente foi atingida apds tempo de contato de 2 horas. O comportamento da
curva representativa da dosagem de 2 g.L*! reforca a hipdtese de equilibrio do processo ao se atingir a
concentragdo residual de cafeina de 0,5 ppm.

As curvas ilustrativas do comportamento das taxas de adsorcdo de cafeina, apresentadas nas figuras 5 e 6,
ilustram decaimentos acentuados nos primeiros 30 minutos de tratamento, independentemente da dosagem e do
tipo de adsorvente. No entanto, em valores absolutos, as taxas de adsor¢do (ou velocidade de adsor¢do) nos
ensaios realizados com CAP sdo consideravelmente superiores aquelas estimadas nos ensaios realizados com
CAG. No processo de remocéo de cafeina com uso do CAP, a taxa de adsorc¢éo inicial atinge valor maximo de
60,0 mg.(g.h)* na dosagem de 0,5 g.L%, enquanto com o uso do CAG atinge a taxa maxima de 10,8 mg.(g.h)?%,
também na dosagem de 0,5 g.L'. Nota-se, pela figura 5, que a taxa de adsor¢do é nula quando o sistema
hipoteticamente atinge o equilibrio com o uso do CAP. Com dindmica notadamente mais lenta, embora longe
de atingir as condicGes de equilibrio, as baixas taxas de adsorcdo com o uso do CAG ap6s os 30 minutos
iniciais revelam que o processo de adsor¢do continua ocorrendo, porém com baixa velocidade.

CONCLUSOES

Neste trabalho foi apresentada a aplicagdo do processo de adsorgdo em carvéo ativado granulado e em po para
a remocdo de amoxicilina e cafeina em aguas. Para tanto, o desempenho do processo foi avaliado em funcao
do tempo de contato adsorvente-adsorvato e da dosagem do adsorvente. Para ambos os farmacos, o carvao
ativado em pd (CAP) se mostrou mais eficiente que o carvao ativado granulado (CAG) no processo de
adsorcédo, sugerindo que a maior superficie especifica do primeiro contribuiu positivamente para a melhor
resposta do tratamento. Em termos de aplicagdo do processo de adsor¢do em larga escala, entretanto, sugere-se
avaliar os demais fatores de impacto sobre o custo operacional da planta, tais como o gerenciamento do
residuo oriundo do processo de separacdo do CAP da massa liquida.

O estudo da taxa de adsorcao instantanea, também interpretada como velocidade de adsor¢do, comprovou que,
de forma geral, ocorre uma queda acentuada do valor absoluto desta ao longo do tempo de contato adsorvente-
adsorvato e que, para a maioria dos ensaios realizados, esta queda ocorre de forma significativa nos primeiros
30 minutos do processo. Adicionalmente, os resultados obtidos em alguns dos testes sugerem, por exemplo,
gue a taxa de adsorg¢do tende a se anular a medida que o processo tende ao equilibrio quimico. O conhecimento
desta dindmica pode ser de grande auxilio para o dimensionamento dos sistemas de tratamento, contribuindo
por exemplo, para melhor definicdo da carga hidraulica, dosagem de adsorvente e demais pardmetros de
projeto, com vistas a sua viabilidade técnica e econémica.
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