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RESUMO

Poluentes persistentes ou emergentes sdo compostos que, nao eliminados por
tratamentos convencionais, comecaram detectados em baixas concentracdes no
ambiente. Embora nao representem perigo imediato, seus efeitos comegaram a ser
sentidos recentemente. Entre eles estdo os farmacos, responsaveis pela atividade
terapéutica dos medicamentos. Moléculas complexas, sdo desenvolvidas com o
objetivo de possuirem a maior estabilidade possivel, caracteristica essa que lhes
confere o status de persistentes. Uma das classes de farmacos mais utilizadas € a
dos anti-hipertensivos. A adsorgdo é um dos métodos mais empregados para remover
substancias em baixas concentragbes em fungdo da simples operagao e do baixo
custo. O adsorvente mais utilizado € o carvao ativado, que pode ser produzido a partir
da pirdlise da biomassa. Estudos tém concentrado esforgos no emprego de materiais
alternativos como adsorventes. O objetivo deste trabalho foi a produgdo de carvéo
ativado por meio da pirdlise de residuo cervejeiro (bagagco de malte) e posterior
ativagao fisica utilizando didxido de carbono, a fim de empregar como adsorvente na
remogao monocomponente dos farmacos anti-hipertensivos besilato de anlodipino e
losartana potassica de solugdes aquosas. A técnica tem a vantagem de ndo empregar
solventes quimicos e gerar subprodutos de interesse econémico: bio-0leo e bio-gas.
Caracterizou-se o carvao ativado pelas técnicas de espectroscopia infravermelho,
difracdo de raios-x, fisissorcdo de nitrogénio e numero de iodo. Os rendimentos de
biochar, bio-6leo e bio-gas da pirdlise foram de 24,2; 40,9 e 34,9%, respectivamente.
A perda de massa na etapa de ativagao foi de 30,6%. Os valores foram comparativos
com trabalhos similares e estido relacionados a taxa de aquecimento e temperatura
de pirdlise. O carvao ativado apresentou forma amorfa, com presenca de grupos
funcionais oxigenados e grau de aromaticidade, como consequéncia da etapa de
ativacao, resultando em um material com superficie acida. A fisissorgao de nitrogénio
identificou um material micro-mesoporoso, com area superficial especifica de 242,2
m?2 g™, raio médio de poro de 13,1 A, e nimero de iodo de 296,7 mg I2 g™*. O carvéo
foi empregado na remogdo monocomponente de besilato de anlodipino e losartana
potassica de solugbes aquosas. Nos ensaios de dosagem, a proporgdo otima
escolhida para ambos os farmacos foi de 5 g L', com remogao acima de 99%. O
estudo do pH verificou que a adsorcéao foi beneficiada nas faixas de pH de 4,0 a 9,0
para losartana e acima de 9,0 para anlodipino. Os tempos de contato para atingir o
equilibrio foram de 24 e 48 horas para anlodipino e losartana, respectivamente. As
diferencas de remocdo podem ser melhor explicadas pela diferenca de
hidrofobicidade dos farmacos. Os modelos cinéticos que representaram de maneira
mais adequada a adsorgado foram de Elovich (anlodipino) e pseudo-segunda ordem
(losartana). Os dados foram utilizados para construir as isotermas de equilibrio,
encontrando curvas extremamente favoraveis para ambos os farmacos. Os modelos
mais adequados para representar o equilibrio da adsorgdo de ambos os farmacos
foram os de BET e de Redlich-Peterson. As capacidades de adsorcdo maxima na
monocamada de Langmuir foram de 56,6 e 53,1 mg g™ para anlodipino e losartana,
respectivamente. Por meio de Langmuir, identificou-se que a afinidade entre
adsorbato e adsorvente foi maior para o anlodipino.

Palavras-chave: Pirolise. Adsor¢édo. Bagaco-de-malte. Biochar. Losartana potassica.
Besilato de anlodipino.



ABSTRACT

Persistent or emerging pollutants are compounds that, not eliminated by conventional
treatments, started to be detected in low concentrations in the environment. Although
they pose no immediate danger, their effects have recently begun to be felt. Among
them are the pharmaceuticals, responsible for the therapeutic activity of the drugs.
Pharmaceuticals are complex molecules developed with the objective of having the
greatest possible stability, a characteristic that gives them the status of persistent. One
of the most widely used classes of drugs are the antihypertensives. Adsorption is one
of the most used methods to remove substances in low concentrations due to the
simple operation and low cost. The most widely used adsorbent is activated carbon,
which can be produced from biomass pyrolysis. Studies have concentrated efforts on
the use of alternative materials as adsorbents. The objective of this work was the
production of activated charcoal through the pyrolysis of beer residue (malt bagasse)
and subsequent physical activation, in order to use it as an adsorbent in the removal
of pharmaceuticals. The technique has the advantage of saving chemical solvents and
generating by-products of economic interest: bio-oil and bio-gas. The activated carbon
was characterized by the techniques of infrared spectroscopy, x-ray diffraction,
nitrogen physisorption and iodine number. The yields of biochar, bio-oil and bio-gas
were 24.2; 40.9 and 34.9%, respectively. The loss of mass in the activation step was
30.6%. The values were compared with similar studies and are related to the heating
rate and pyrolysis temperature. The activated carbon was in amorphous phase, with
the presence of oxygenated functional groups and a degree of aromaticity as a
consequence of the activation step, resulting in a material with an acidic surface.
Nitrogen physisorption identified a micro-mesoporous material, with a specific surface
area of 242.2 m? g-1, an average pore radius of 13.1 A, and an iodine number of 296.7
mg 12 g-1, similar to commercial samples. Charcoal was used as a one-component
removal of amlodipine besylate and losartan potassium from aqueous solutions. In the
dosage tests, the optimal proportion chosen for both drugs was 5 g L', with removal
above 99%. The pH study found that the adsorption benefited in the pH ranges from
4.0 to 9.0 for losartan and above 9.0 for amlodipine. The contact times to reach
equilibrium were 24 and 48 hours for amlodipine and losartan, respectively. The
differences in removal can best be explained by the difference in hydrophobicity of the
drugs. The kinetic models that best represented the adsorption were Elovich
(amlodipine) and pseudo-second order (losartan). The data were used to build the
equilibrium isotherms, finding extremely favorable curves for both drugs. The most
appropriate models to represent the adsorption balance of both drugs were those of
BET and Redlich-Peterson. The maximum adsorption capacities in the Langmuir
monolayer were 56.6 and 53.1 mg g-1 for amlodipine and losartan, respectively.
Through Langmuir, it was identified that the affinity between adsorbate and adsorbent
was greater for amlodipine.

Keywords: Pyrolysis. Adsorption. Malt bagasse. Biochar. Losartan potassium.
Amlodipine besylate.
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1 INTRODUGAO

Todas as atividades humanas produzem rejeitos de algum tipo, os quais devem
retornar ao meio-ambiente de maneira a criar o menor impacto possivel no
ecossistema. Os rejeitos produzidos podem ser classificados de acordo com a fase
da matéria: sdlida (residuos), liquida (efluentes) e gasosa (emissdes), sendo grande
parte produzida pelas industrias, responsaveis pela criagao dos bens.

Dentre os bens produzidos, o grupo dos medicamentos € um dos que tem maior
taxa de crescimento através das décadas. Em 2018, o gasto global com
medicamentos atingiu US$ 1,2 trilhdo. No mesmo ano, o mercado brasileiro
correspondeu a R$ 90 bilhdes, com um crescimento médio de 11% (ASSOCIACAO
DA INDUSTRIA FARMACEUTICA DE PESQUISA, 2019).

De acordo com a Organizagdo para a Cooperagdao e Desenvolvimento
Econbémico (2017), o consumo de medicamentos anti-hipertensivos nos paises
participantes do grupo dobrou entre os anos de 2000 e 2015. Entre as categorias de
medicamentos que sido prescritos para hipertensao estdo os anti-hipertensivos,
diuréticos, agentes bloqueadores-beta, bloqueadores do canal de célcio e agentes do
sistema renina-angiotensina.

Os farmacos, ou insumos farmacéuticos ativos (IFAs), responsaveis pelo efeito
terapéutico dos medicamentos, ndo sdo completamente removidos nas estacdes de
tratamento de efluentes (ETEs) utilizando processos convencionais e tém sido
detectados no meio-ambiente, podendo ser encontrados nos cursos d’agua e no solo
(DELGADQO et al., 2019).

Compostos de criacao relativamente recente, podem entrar no ecossistema
através de varias rotas, como as ja citadas ETEs, efluentes hospitalares,
medicamentos descartados de forma incorreta, contaminagao de lixdes e aterros e
atividade agropecuaria (COUTO; LANGE; AMARAL, 2019).

A descarga e ocorréncia de farmacos em aguas superficiais tém sido estudadas
recentemente, porém os seus efeitos sobre a biota ainda s&o pouco compreendidos.
Mundialmente, as legisla¢cdes ambientais acerca de farmacos ainda estdo bastante
atrasadas, apesar do crescente monitoramento. A caréncia de atencédo e limites de
referéncia nessa area tem permitido a liberagcdo de grandes quantidades desses
compostos na natureza (DELGADO et al., 2019).
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A partir destes dados, torna-se relevante a criagao e aplicagdo de tratamento
adicionais para a remoc¢ao dos farmacos de efluentes antes da sua descarga no
ambiente. Em fungéo da atividade bioldgica dos farmacos, estratégias baseadas neste
mecanismo mostram-se pouco efetivas, fazendo-se necessario o emprego de
meétodos fisico-quimicos. Ademais, a baixa concentracdo desses compostos faz com
que estratégias tradicionais sejam economicamente desfavoraveis. Em vista disso, a
adsorgdo desponta como uma alternativa para o tratamento de efluentes contendo
farmacos (BUNMAHOTAMA; LIN; YANG, 2020).

O carvao ativado é um dos materiais adsorventes mais utilizados no processo
de adsorcéao, sendo considerado um método eficiente e versatil devido ao seu baixo
custo inicial, simplicidade de operagdo, natureza nao-seletiva e, no caso de
compostos farmacéuticos, ndo formador de produtos perigosos (SILVA et al., 2018).

Idealmente, materiais adsorventes devem ser disponiveis em grandes
quantidades para utilizacdo em larga escala. Neste sentido, o carvao ativado
produzido através da pirolise de bagag¢o de malte surge como uma opgao atrativa, por
tratar-se de um material de matriz renovavel, originalmente considerado como um
residuo sem valor econémico.

O bagaco de malte € um residuo amplamente disponivel como resultado da
producao cervejeira. A aplicacdo do mesmo no processo de conversao termoquimica
(pirdlise) da origem a produtos de interesse econdmico: o carvéo (Biochar), o bio-6leo
e 0 bio-gas, todos produtos de valor agregado com diferentes aplicagdes. O biochar
produzido pode posteriormente passar por um processo de ativacido para ser
empregado como um adsorvente de alta eficiéncia.

Até o presente momento, a aplicagao do carvao ativado produzido a partir do
bagaco de malte para remogao de efluentes farmacéuticos ainda n&o foi encontrada

na literatura, justificando a realizag&o deste estudo.

1.1 Justificativa

A cerveja é a bebida alcodlica mais consumida no mundo, sendo somente o
Brasil responsavel pela produgdo de 14 bilhdes de litros anualmente (KIRIN
HOLDINGS, 2019). A industria cervejeira é distribuida nacionalmente, de modo que a
geragao de subprodutos € onipresente: ocorre em todo o territorio e em todas as

épocas do ano. O bagaco de malte, um dos residuos cervejeiros, existe em grandes
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quantidades e, a priori, nao possui aplicacées definitivas, sendo utilizado na fabricagao
de ragbes animais com objetivo de baratear a mesma e evitar custos com o transporte
e o descarte do material, que ocorre em grandes quantidades.

O aproveitamento deste no tratamento de efluentes constitui no emprego de
um material sem valor em uma finalidade nobre, poupando custos de gerenciamento
de residuos para todas as industrias envolvidas e contribuindo para a criagao de
processos mais limpos. A posterior transformagao do bagagco de malte por meio da
pirélise tem o objetivo de gerar materiais de alto valor agregado, além de completar o
ciclo do carbono, reduzindo a emissao de gases poluentes da atmosfera.

O tratamento de efluentes farmacéuticos ainda é tépico recente, sendo
encontradas relativamente poucas informagdes na literatura sobre o assunto.
Particularmente, a adsorgao dos farmacos besilato de anlodipino e losartana potassica
possui poucas publicacdes recentes, de maneira que a aplicacado do carvao ativado

produzido a partir do bagaco de malte apresenta-se como um tema inédito.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral estudar a remogao de farmacos anti-

hipertensivos — besilato de anlodipino e losartana potassica — de solugdes aquosas

empregando carvao ativado produzido a partir de bagago de malte.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

Produzir carvao ativado a partir do residuo cervejeiro empregando as técnicas
de pirdlise a seco e posterior ativagao utilizando dioxido de carbono (COz2);
Caracterizar o adsorvente produzido com relagdo aos seus grupos funcionais,
morfologia, area superficial e distribuicdo de poros;

Investigar a eficiéncia da remog¢ao dos farmacos besilato de anlodipino e
losartana potassica de solu¢cdes aquosas através de um sistema de adsorgao
em batelada utilizando o carvao ativado produzido como adsorvente;

Avaliar a influéncia de parametros de processo como dosagem de adsorvente,
pH da solucéo;

Obter dados experimentais do tempo de contato e do equilibrio, ajustando as

curvas a modelos cinéticos e de isotermas.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 POLUENTES EMERGENTES

Muitos compostos quimicos inicialmente n&o considerados contaminantes
comecgaram a ser encontrados em areas onde nunca foram utilizados ou descartados,
devido a sua persisténcia no meio ambiente: resisténcia a degradacéo fisica, quimica
ou biolégica e a travessia de longos percursos através dos ciclos biogeoquimicos.
Apesar de sua origem ser reconhecida, requerem diferentes estratégias de controle
(PERRY; GREEN, 1997).

Comumente, essas substancias nao sao eliminadas por tratamentos
convencionais e persistem no ambiente. Chamados de poluentes persistentes ou
emergentes, estdo presentes em produtos e atividades comerciais que, em fungdo de
seu amplo uso no cotidiano, podem ser encontradas em matrizes ambientais.
Diferentes grupos incluem os farmacos, produtos de higiene pessoal, horménios,
hidrocarbonetos, aditivos alimentares, retardantes de chama, pesticidas, entre outros
(PENA-GUZMAN et al., 2019).

Sendo biologicamente ativos, podem agir de diferentes maneiras sobre os
ecossistemas. Entre os efeitos reportados, estdo a toxicidade aguda e cronica,
bioacumulagao e disrupgdo enddécrina. De maneira geral, o conhecimento sobre a
ocorréncia e impacto desses compostos no ambiente ainda sao insuficientes em
funcdo do constante crescimento do seu consumo e descarte (AL-ODAINI et al.,
2013).

Sao também chamados de micro poluentes em fung¢ao da concentracao em que
sao encontrados no ambiente (ng L' a ug L). O perfil distribuigdo dessas substancias
dificulta a sua detecgdo e quantificagdo, requerindo métodos altamente sensiveis e
seletivos. Atualmente, os avangos nas técnicas analiticas permitiram a expansao dos
estudos sobre este tema (VIRKUTYTE; VARMA; JEGATHEESAN, 2010).

3.2 EFLUENTES
As estagdes de tratamentos de efluentes (ETEs) s&o projetadas para atender

aos parametros incluidos na legislacdo vigente. No Brasil, estas especificagbes

concernem apenas parametros basicos que consistem de contaminantes
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convencionais, como carga de sélidos e organicos nao-especificos, de modo que
outras substancias persistentes nao sao eficientemente removidas e continuam no
sistema de aguas. Qualquer remogao desses compostos que possa ocorrer € inerente
ao processo de tratamento (DESCHAMPS et al., 2012).

O tratamento de efluentes no Brasil € regulamentado pelo Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA), além de decretos estaduais. A resolugao n°® 430, de 13
de maio de 2011, traga todas as diretrizes ambientais tangendo efluentes industriais
e domeésticos, definindo os corpos d’agua e estabelecendo parametros para o
lancamento de efluentes nestes, como pH, temperatura, limites de materiais
dissolvidos e Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), além de diretrizes para a
gestao de efluentes.

A legislagdo brasileira, entretanto, é superficial em relagdo aos avangos
tecnologicos existentes e possui nivel de exigéncia menor que o de paises
desenvolvidos. Entram aqui os poluentes emergentes, que ainda nao possuem
regulamentacao legal e sistematica referente a sua presenca e impactos no meio
ambiente (DESCHAMPS et al., 2012).

Alguns desses poluentes sdo biodegradaveis, criando uma demanda por
oxigénio, enquanto outros sao tdxicos e representam danos diretos ao ambiente.
Embora certos efluentes contenham substéncias em concentragdes muito inferiores
aquelas consideradas danosas, a sua acumulagdo no ambiente pode ter grandes
consequéncias, produzindo efeitos para a qualidade da agua e solo (ASHFAQ et al.,
2017).

Entre as classes de poluentes emergentes que merece atencdo estido os
farmacos, que podem atingir as redes de coleta de aguas por meio das excregdes
humanas e pelo descarte inadequado de medicamentos nas instalagdes sanitarias.

O descarte direto de medicamentos in natura no sistema de coleta doméstico é
um habito em paises onde n&o ha politicas publicas relacionadas ao tema. No Brasil,
a Politica Nacional de Residuos Sélidos — PNRS (BRASIL, 2010) estabelece o
descarte correto de medicamentos e a logistica reversa. Entretanto, o habito ainda
permanece em muitas regides devido a falta de cultura da populagéo e a omissao das
industrias farmacéuticas.

Esse descarte constitui uma das principais fontes na contaminagdo ambiental
em funcéo da falta de um tratamento integral para o esgoto sanitario. Apenas 42,6%

da populagao urbana brasileira conta com um sistema de coleta e tratamento de aguas
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residuais. O restante tem como destino fossas sépticas, langamento nas redes de
agua pluviais ou disposi¢ao direta no solo ou nos corpos d’agua. Estes podem servir
como abastecimento para a populagao, fechando o ciclo das aguas e contribuindo
para o acumulo dessas substancias no ambiente (AGENCIA NACIONAL DE AGUAS,
2017).

3.3 FARMACOS E O MEIO AMBIENTE

Os farmacos, substancias responsaveis pela atividade terapéutica dos
medicamentos, sdo moléculas desenvolvidas com o objetivo de possuirem a maior
estabilidade possivel, fisica, quimica e biologicamente, de modo a resistirem a sua
desativagdo antes de entregarem o seu efeito terapéutico desejado. Assim, séo
excretados do corpo humano inalterados ou passam por pequenas transformagdes
(metabdlitos), que nao alteram a complexidade das moléculas (RUTGERSSON,
2013).

Muitos farmacos descarregados em cursos d’agua nao sado prontamente
degradados e a sua liberagdo continua os torna persistentes no ambiente. S&o
capazes de interferir em processos biolégicos mesmo em concentracbes
extremamente baixas. Essas mesmas caracteristicas os tornam tao prejudiciais ao
meio ambiente (RUTGERSSON, 2013).

Mundialmente, o numero de farmacos atualmente em uso esta entre 3 e 4 mil,
através de medicamentos humanos e veterinarios. A producdo dessas substancias
ocorre a uma taxa de cem mil toneladas por ano em todo o0 mundo. Enquanto a sua
eficacia e segurancga de administragao é restritivamente regulada, os efeitos adversos
de sua liberacdo no ambiente ainda nao sao suficientemente conhecidos e estudados
(LOCKWOOD; SAIDI; MORGAN, 2016).

Embora os dados existentes sejam insuficientes, um grande numero de estudos
detectando farmacos no ambiente tém sido publicado nos ultimos anos,
principalmente em aguas de superficie, mas também em agua subterraneas, solo,
esterco, biota e até mesmo na agua potavel (RUTGERSSON, 2013).

Os farmacos sao substancias de ocorréncia conhecida no ambiente de paises
industrializados, sendo a maioria dos estudos publicados de origem europeia ou
estadunidense (PENA-GUZMAN et al., 2019).
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A presencga de farmacos no ambiente foi primeiramente identificada nos EUA e
Europa na década de 1960. A presenga de farmacos em cursos d’agua foi ligada a
feminizagéo de peixes. Além disso, a faléncia renal e redugcédo de 95% da populagao
de abutres na india desde os anos de 1990 foi atribuida a um anti-inflamatério nao-
esteroide — o diclofenaco (PERRY; GREEN, 1997).

Embora os farmacos sejam encontrados em concentragcbes trago, a sua
persisténcia quimica, resisténcia microbiana sao motivos de preocupacao, dado que
o total entendimento de seus efeitos na biota ainda € desconhecido. As principais
fontes de contaminagao ambiental incluem industrias produtoras de farmacos, plantas
de tratamento de efluentes, hospitais e aterros sanitarios. Os farmacos tém como
destino final, direto ou indireto, corpos hidricos e sedimentos, onde podem persistir e
retornar aos seres humanos através do consumo das aguas. A Figura 1 esquematiza
o ciclo dos farmacos no meio ambiente (AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013).



Figura 1 — Ciclo dos farmacos no meio ambiente
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Fonte: Aquino, Brandt e Chernicharo (2013).

Legenda: ETE — estagao de tratamento de esgoto, ETDI — estacdo de tratamento de despejos industriais, ETA — estagcéo de tratamento de agua.
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Inerente ao seu devido fim, os farmacos sdo moléculas complexas, com pesos
moleculares de até 1000 Da. Quando comparados com poluentes convencionais,
como metais, hidrocarbonetos e corantes, a complexidade dos farmacos revela
diferentes comportamentos fisico-quimicos e biologicos em funcédo de propriedades
como solubilidade, hidrofobicidade e toxicidade. Como consequéncia, o percentual de
remocao utilizando métodos convencionais varia de menos 20% até mais de 80% para
cada farmaco (KOT-WASIK; JAKIMSKA; SLIWKA-KASZYNSKA, 2016).

A aparicdo de tragos dessas substéncias em amostras de agua tratada
coletadas de estagdes de tratamento de efluentes corrobora com a falha da remocgao
desses componentes (CELIC et al., 2019; HUERTA-FONTELA et al., 2010).

Os focos de estudo concentram-se principalmente em matrizes como afluentes
e efluentes de estagdes de tratamento de aguas residuais (ETARs) e aguas
superficiais. Existem ainda estudos sobre a contaminagdo de aguas subterréneas e
aguas para o consumo humano (CELIC et al., 2019; HUERTA-FONTELA et al., 2010).

As técnicas para analisar a presenga de micropoluentes no ambiente estéo
longe de serem simples. A ja& mencionada variabilidade de propriedades das
moléculas, associada a baixa concentracdo e grande numero de componentes
traduzem-se em analises complexas e de alto custo. Certos métodos envolvem o
emprego de tratamentos nas amostras, como extragao e derivatizagdo, além do uso
de instrumentagédo sofisticada, como cromatografia liquida (LC) ou gasosa (GC)
acoplada a espectrometria de massas (MS), eletroforese capilar (CE) e ressonancia
magnética nuclear (NMR) (VIRKUTYTE.; VARMA; JEGATHEESAN, 2010).

Estudos reportaram concentragdes maiores de farmacos nos efluentes do que
nos afluentes, em fungéo de efeitos da matriz e do metabolismo de microrganismos
nas proprias estacdes de tratamento, transformando metabdlitos de volta para a
substancia original. (MAGNER et al. 2016).

Beek et al. (2016) conduziram uma ampla revisao literaria que revelou a
presenca de 631 diferentes farmacos em 71 paises distribuidos através dos cinco
continentes. Desse total, 16 foram encontrados em todas as regides. Entretanto, esse
resultado ndo deve ser correlacionado a menores niveis de poluigdo, mas sim pela
falta de pesquisas na area. Nestes paises, a concentragao de farmacos em aguas tem
o potencial de ser ainda maior em fungdo da ocorréncia de regides densamente
povoadas e grande consumo de medicamentos, praticas precarias de descarte de

residuos e falta de um sistema de tratamento de efluentes (BEEK et al., 2016).
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Celi¢ et al. (2019) estudaram a ocorréncia e distribuicdo de insumos
farmacéuticos ativos na regido do delta do rio Ebro (Espanha), como resultado da
descarga de efluentes de industrias farmacéuticas locais. Foram detectadas 63
substancias, com maior frequéncia dos grupos dos anti-inflamatérios, anti-
hipertensivos, psiquiatricos e antibidticos. Um numero reduzido de farmacos foi
encontrado em sedimentos, indicando que a sorgdo é apenas uma via natural
secundaria para esses compostos.

Celi¢ et al. (2019) também classificaram os farmacos conforme a eficiéncia da
remogao nas estagdes de tratamento de efluentes: alta remocéo (>80%), remogao
moderada (35-80%) — losartana e maioria dos compostos, e baixa remogao (<35%).
Lin et al. (2018) fizeram semelhante categorizagao: farmacos de alta remocao (80 a
100%), de moderada remocéo (50 a 80%) e de baixa remogdo (menor que 50%).
Salientou-se também a dificuldade de deteccdo e identificacdo dos farmacos em
matrizes complexas.

Em uma varredura de efluentes de plantas de tratamento da Baia de Séao
Francisco, Estados Unidos, os dez farmacos mais detectados corresponderam a
metformina, valsartana, furosemida, hidroclorotiazida, sulfametoxazol, azitromicina,
metoprolol, atenolol, ofloxacino e carbamazepina. A ocorréncia e concentragao dos
compostos estiveram de acordo com os dados reportados em diferentes partes da
América do Norte e da Europa, sinalizando o uso generalizado destes pela populagao
(LIN et al., 2018).

Jank et al. (2014) investigaram a presencga oito antibidticos de diferentes
classes na regidao de Porto Alegre, Brasil. Foram encontradas concentragdes de até
572 ng L' em &aguas superficiais (sulfametoxazol) e 2761 ng L' em efluentes
(trimetoprima). A comparagao com as concentragdes dos afluentes aponta diferentes
niveis de remocgéao do processo tradicional biologico.

Uma outra tendéncia é o foco de estudos em determinados grupos
terapéuticos, como antibidticos, anti-inflamatérios e hormonios sintéticos (Beek et al,
2016). Um dos grupos em ascensao consiste dos anti-hipertensivos. Uma revisao na
literatura encontrou dados recentes da ocorréncia deste grupo de farmacos no

ambiente. Os dados podem ser conferidos na Tabela 1.
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Tabela 1 — Investigagdo da ocorréncia de farmacos no meio ambiente pelo mundo

(continua)
Referéncia Local Farmaco Concentragao Matriz
Ashfaqg et al. (2017)  Lahore, Paquistao Anlodipino 14 — 51 pg L! Aguas residuais industriais
Anlodipino 13,2-15,8 ng L™
Metoprolol 208 — 218 ng L™
Gauthz%?sxijayan Calgary, Canada Propranolol 38,4 -41,4 ng L™ Aguas residuais municipais tratadas
Valsartana 120 — 141 ng L™’
Verapamil 12,8 —21,3 ng L
Irbersartana >100 ng L
Celi¢ et al. (2019) Catalunha, Espanha Losartana >100 ng L Aguas superficiais
Valsartana >100 ng L
Amlodipino 1-3nglL"
Atenolol 44 —170 ng L
Furosemida 22 -110ng L
Huerta-Fontelaetal. o o\ Espanha Metoprolol 90-380ng L Afluentes de estagéo de tratamento de
(2010) Propranolol 54 — 270 ng L™ agua potavel
Hidroclorotiazida 670 — 1900 ng L
Losartana 260 — 620 ng L™

Valsartana 685 — 1300 ng L™’
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Tabela 1 — Investigagdo da ocorréncia de farmacos no meio ambiente pelo mundo

(continua)
Anlodipino 0,35 g dia™
Atenolol 38 g dia™
Magnér et al. Sjslunda, Suécia Furosemida 190 g dia” Efluente de estagdo de tratamento de
(2016) Hidroclorotiazida 1400 g dia™ esgoto
Metoprolol 160 g dia™
Propranolol 4,5 g dia™’
Anlodipino 5,7-241ngL"
Atenolol 120 — 2640 ng L™
Enalapril 13,5 ng L™
Lin el al. (2018) g’;‘; dFJSTf,i?é’S’S Metoprolol 350751 ng Lt  Cluentede eStaQ‘i‘é’S‘i’deugfstame”to de aguas
Propranolol 31,9-106 ng L’
Valsartana 453 — 4020 ng L
Verapamil 8,7—-454
Irbersartana 0,20 ug L™
Bogota, Colémbia Losartana 1,97 ug L™
Botero-Coy et al. Valsartana 1,05 pg L” Efluentes de estagdes de tratamento de
(2018) Irbersartana 0,025 ug L aguas residuais
Medellin, Colbmbia Losartana 1,00 pg L™
Valsartana 0,066 ug L'




26

Tabela 1 — Investigagdo da ocorréncia de farmacos no meio ambiente pelo mundo

(concluséo)

Atenolol 14,3 — 32,3 g dia™’ .

Matsuo et al. (2011) Kumamoto, Japéo Aguas residuais municipais tratadas
Losartana 5,17 — 18,0 g dia”
Atenolol 51,9-169,0 ng L™

Kot-Wasik et al. (2016)

Furosemida 657,6 —1879,2 ng L™

Gdansk, Polonia Hidroclorotiazida 207,3 —4313,7 ng L’

Aguas residuais municipais tratadas

Losartana 75,6 —265,2 ng L™
Ramipril 29,1-90,4 ng L™
Cortez et al. (2018) Baia de Santos, Brasil Losartana 0,60 — 8,70 ng L Agua do mar
Atenolol 14,3 — 32,3 g dia™’
Matsuo et al. (2011) Kumamoto, Japéo Efluentes municipais tratados
Losartana 5,17 — 18,0 g dia

Fonte: Autoria propria (2020).
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3.4 FARMACOS ANTI-HIPERTENSIVOS

As doengas crbnicas nao transmissiveis (DCNT) sdo um problema global de

saude, representando grande parte da mortalidade e gastos com tratamentos. Em

funcdo disso, mobilizam politicas publicas de atencao, incluindo a distribuicao de

medicamentos. Entre as DCNT, a hipertensédo é a que acomete o maior numero de
pessoas (MENGUE et al., 2015).

Os medicamentos que exercem acao terapéutica e trazem efeitos sobre a

hipertens&o arterial sdo chamados de agentes anti-hipertensivos e s&o classificados

em seis grupos principais:

1.

Diuréticos: estdao entre os farmacos mais estudados e benéficos para
doengcas cardiovasculares. Inicialmente sdao recomendados como
monoterapia, que € eficaz apenas parcialmente. Em muitos casos,
necessitam associagdo com outra classe. Exemplos: hidroclorotiazida,
clortalidona, indapamida e furosemida (PARANA, 2018).

Inibidores adrenérgicos: sdo divididos entre alfa e beta bloqueadores, de
acordo com os receptores em que atuam. Exemplos: atenolol, carvedilol,
metaprolol, propranolol e doxazosina (PARANA, 2018).

Vasodilatadores diretos: relaxam a musculatura lisa dos vasos, diminuindo
a resistancia vascular. Exemplos: hidralazina e minoxidil (PARANA, 2018).
Antagonistas do sistema renina-angiotensina: inibem a Enzima Conversora
da Angiotensina (ECA), sigla pelos quais sdo conhecidos. Exemplos:
captopril, enalapril, quinapril (PARANA, 2018).

Bloqueadores dos canais de calcio: reduzem a resisténcia vascular em
funcado da diminuigao da concentragao de calcio nas células vasculares. Sao
divididos em subgrupos quimicamente diferentes e incluem os farmacos
verapamil, nifedipino, anlodipino, diltiazem (PARANA, 2018).

Antagonistas do receptor AT1: bloqueiam a agao da angiotensina Il, sendo
eficazes como monoterapia. Exemplos: losartana, candesartana,
telmisartana, valsartana (PARANA, 2018).

Utilizando os dados da Pesquisa, Nacional sobre o Acesso, Utilizacdo e

Promogédo do Uso Racional de Medicamentos no Brasil (PNAUM), Mengue et al.

(2015) contabilizaram que, no ano de 2013, 23,7% da populacéo brasileira sofria de

algum nivel de hipertenséao, dos quais 93,7% faziam uso de tratamento farmacolégico.
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A Tabela 2 sumariza os medicamentos mais utilizados no tratamento da
hipertensao, independente de estarem ou ndo em associagbes e do numero de
farmacos ingeridos. Destes, nove podiam ser obtidos através do Sistema Unico de

Saude (SUS) ou pela rede de Farmacia Popular (2013).

Tabela 2 — Farmacos mais utilizados para o tratamento da hipertensao no Brasil

Farmaco % de uso
Hidroclorotiazida 23,9
Losartana 20,1
Captopril 11,2
Enalapril 10,5
Atenolol 9,0
Anlodipino 6,0
Propranolol 4.1
Furosemida 2,4
Nifedipino 1,8
Clortalidona 1,8
Outros 9,3

Fonte: Mengue et al. (2015)

Ainda sobre os dados do PNAUM: entre os entrevistados, 49,6% faziam uso de
dois ou mais farmacos para o tratamento. Esse comportamento € semelhante ao
observado em outros paises: na Inglaterra a proporgédo € de 54%, enquanto nos
Estados Unidos é de 47,7% (MENGUE et al., 2015).

Consoante com o Anuario Estatistico do Mercado Farmacéutico de 2017
(ANVISA, 2018), os medicamentos referentes ao sistema cardiovascular
representaram a maior quantidade de unidades comercializadas no Brasil, com 732,5

milhdes, correspondentes a 16,5% do mercado.

3.4.1 Losartana Potassica

A losartana potassica foi o primeiro medicamento desenvolvido da classe das
“sartanas”. anti-hipertensivos baseados no bloqueio dos receptores AT1 da
angiotensina Il. Além de ser uma molécula farmacéutica ativa, a losartana € uma pro-
droga, sendo o seu principal metabdlito o maior responsavel pelo efeito terapéutico do
medicamento. A sua excrecgao é renal e (principalmente) biliar (YAMAMOTO et al.,

2014). A estrutura molecular da molécula de losartana pode ser vista na Figura 2.
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Figura 2 — Estrutura molecular da losartana potassica

Fonte: Bonfilio et al. (2014).

A losartana possui dois valores de pKa, referentes a dissociacdo do anel
imidazol (pKa1 = 2,95) e tetrazol (pKa2 = 4,25). Dessa forma, o composto existe
principalmente na forma catidbnica em valores de pH abaixo de 2,95, nas formas
molecular e dipolar na faixa de pH entre 2,95 e 4,25, e na forma aniénica em valores
de pH acima de 4,25 (ANDRADE et al.,, 2020). O diagrama de especiagcdo do
composto € apresentado na Figura 3.

A losartana potassica € um farmaco resistente a hidrélise e biodegradacao,
sendo a fotdlise a principal via de degradacao no meio-ambiente. O valor do
coeficiente de particao octanol/agua (pH 7,0) é de 1,19. (YAMAMOTO et al., 2014).

Figura 3 — Diagrama de especiagéo da losartana potassica em fungéo do pH
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Fonte: Andrade et al., 2020.
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3.4.2 Besilato de Anlodipino

Anti-hipertensivo da classe dos antagonistas dos canais de calcio, o farmaco
anlodipino (AD) & um derivado de terceira geracao da 1,4-di-hidropiridina, introduzido
no mercado no inicio dos anos 1990. As suas propriedades farmacotécnicas aliada a
poucos efeitos colaterais o fez ser uma droga estudada extensivamente, sendo
empregada desde o controle da pressdo sanguinea até como agente anti-
ateroscleratico.

A molécula de anlodipino possui um atomo de carbono assimétrico na posi¢céo
4 do anel di-hidropiridinico, resultando na existéncia dos S e R-enantidbmeros, sendo
este ultimo considerado inativo para a sua finalidade (HANCU et al., 2015)

Essencialmente uma base livre, o anlodipino € comercialmente apresentado na
forma de um sal racémico com o acido benzenossulfonato (besilato), com objetivo de
aumentar a sua solubilidade e promover melhor estabilidade e bioavaliabilidade.
(ELDER et al., 2010). A estrutura molecular do besilato de anlodipino (ADB) pode ser

observada na Figura 4.

Figura 4 — Estrutura molecular do besilato de anlodipino (ADB)

SO,H

Fonte: Stoiljkovi¢, 2014.

E um composto de carater basico, com pKa igual a 9,02: na faixa de pH abaixo
desse valor encontra-se predominantemente na forma catiénica (AD*), enquanto na
faixa alcalina apresenta-se na forma molecular (AD®) (Figura 5). O coeficiente de
particdo (log P) possui valor maximo de 3,17, indicando uma molécula hidrofilica
(FRANKE; MUNK; WIESE, 1998).
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Figura 5 — Diagrama de especiagéo do farmaco anlodipino (AD) em fungéo do pH
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Fonte: produzido a partir dos dados de Franke, Munk e Wiese, 1998.

3.5 TRATAMENTO DE EFLUENTES FARMACEUTICOS

Muitos processos na industria farmacéutica sao operados em modo
descontinuo, utilizando ampla gama de matérias-primas e processos de produgao,
gerando uma grande variedade de efluentes (PAL, 2018). A composigao dos efluentes
farmacéuticos é complexa: grande concentracdo de matéria orgénica e solidos
dissolvidos (LIN; JIANG; XU, 2017).

As estagdes de tratamento de esgoto modernas sao projetadas para coleta e
transporte dos efluentes, além de reduzir a matéria organica, que pode causar a
diminui¢do do oxigénio em aguas superficiais, e nutrientes como fésforo e nitrogénio.
Quando entram no sistema de efluentes, os farmacos tém seu curso e destino
governado por suas caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas. Alguns farmacos
podem ser biologicamente degradados, enquanto outros sdao removidos da fase
aquosa pela sor¢éo no lodo.

A diversidade de composicao e propriedades dos efluentes farmacéuticos
podem afetar de maneira significativa a dindmica e cinética dos métodos de
tratamento. Desse modo, os métodos de tratamento precisam ser avaliados quase
que individualmente com base nas caracteristicas dos efluentes.

Independentemente do tipo de estacdo, os sistemas sdo baseados em niveis

de tratamento consecutivos: preliminar, primario, secundario e terciario, empregando
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diferentes métodos e tecnologias (RESENDE, 2016), como mostrado no fluxograma

da Figura 6.

Figura 6 — Niveis de tratamento de efluentes

Primario
Pré-tratamento Secundario Terciario
Fisico
Fisico Bioldgico Fisico-gquimico
+ Sdlidos sedimentaveis
* Sélidos grosseiros * Matéria orgénica + Poluentes persistentes
* Matéria orgamca

Re5|duo

Resfduo Residuo Resfduo

Fonte: baseado no apresentado por National Research Council (1996).

Fazendo parte do grupo dos poluentes persistentes, a remog¢ao de farmacos
exige etapas adicionais e, em certos casos especificas, de tratamento, envolvendo a
detoxificacao através de método quimicos, fisicos e bioldgicos, ou ainda a combinagao
destes (PAL, 2018). A Figura 7 traz os principais métodos aplicados no tratamento de

efluentes farmacéuticos.

Figura 7 — Principais métodos aplicados no tratamento de efluentes farmacéuticos
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Fonte: adaptado de Rocha, Kligerman e Oliveira, 2020.

Os meétodos bioldgicos convencionais podem ser melhorados e otimizados
para a degradacao de farmacos, a exemplo dos biorreatores com membranas

(GADIPELLY et al., 2014). Particularmente, farmacos e derivados provenientes de
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efluentes ja passaram por intensas etapas de tratamentos fisico-quimicos e
biolégicos, sendo improvavel a sua sucessiva biotransformacao (PAL, 2018).

Métodos fisico-quimicos incluem filtracdo e separacdo por membranas
(SUSANDEE et al., 2013), autoclavagem, floculagéo, cristalizacdo (ZENG et al.,
2020), adsorcado (ANDRADE et al., 2020) e processos de oxidagado. Sdo aplicados nos
casos em que o tratamento biolégico ndo é eficiente, podendo ser utilizados em
conjunto com este ou independentemente (PAL, 2018).

As tecnologias mencionadas podem ter vantagens e desvantagens
relacionados ao processo, como o custo de implementacao e a utilizacdo de matérias-
primas suplementares. Uma preocupacao adicional para o tratamento de farmacos é
a formagdo de subprodutos que podem ter sua atividade biolégica ampliada em
relacdo aos compostos de origem (PAL, 2018).

Nesse sentido, a adsorcdo € uma das técnicas mais aplicadas para remover
substancias em baixas concentracdes, como poluentes persistentes. E geralmente
empregada como um tratamento terciario antes da descarga final. A simplicidade de
fabricacao e boa relagao com o meio-ambiente de adsorventes baseados em recursos
renovaveis tem sido demonstrada. A eficacia da operagdo esta ligada com a
composi¢cao dos efluentes: moléculas complexas como farmacos tém variados
potenciais de adsorcdo, afetados pelas interagdes entre grupos funcionais e
dependéncia de pH, destacando assim a relacdo adsorbato-adsorvente
(NASCIMENTO et al., 2014).

3.6 ADSORCAO

De maneira geral, a adsorgéo envolve a transferéncia e acumulagédo de um ou
mais componentes de uma fase fluida (adsorbatos) em uma interface (adsorvente),
incluindo interfaces gas-liquido (espumas) e liquido-liquido (detergéncia) E um
método amplamente utilizado para remover contaminantes (corantes, metais e
farmacos) de efluentes aquosos devido ao seu baixo custo, facil operacao e variedade
de adsorventes disponivel (PERRY; GREEN, 1997).

Usualmente sao considerados apenas as interfaces gas-solido e liquido-sélido.
A distribuicdo seletiva dos componentes na fase sélida permite a sua separagao da
fase liquida através da deposi¢ao na superficie daquela. A acumulagéo por unidade

de area é pequena, de modo que os adsorventes preferencialmente utilizados sao
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constituidos de pequenas particulas de solidos altamente porosos, com grande area
interna por unidade de volume. A adsor¢cdo acontece entdo primariamente nas
paredes dos poros ou em sitios especificos das particulas (PERRY; GREEN, 1997).

A separacado ocorre em fungdo das diferencas de peso molecular, forma e
polaridade, aumentando ou diminuindo a afinidade entre os sitios do adsorvente e as
moléculas de adsorbato. As superficies dos adsorventes sado frequentemente fisica
e/ou quimicamente heterogéneas (PERRY; GREEN, 1997).

Idealmente, a seletividade do adsorvente permite que um dos adsorbatos seja
adsorvido fortemente o bastante para permitir a sua completa remocgao da fase fluida
sem a adsorgao de outros componentes. A regeneragcao do adsorvente pode entao
ser realizada para obtencdo do adsorbato concentrado (dessorgcdo) e posterior
utilizagado do adsorvente em outro ciclo de adsor¢gédo (NASCIMENTO et al., 2014).

De acordo com a natureza da interagdo, a adsor¢cdo pode ser dividida em
fisissorcao e quimissor¢cao (NASCIMENTO et al., 2014).

A quimissorcéo é definida através das trocas de elétrons entre o adsorbato e
adsorvente, resultando em ligagbes moleculares ou ibnicas. Deste modo, cada
molécula/ion de adsorbato necessita de um sitio especifico para ser adsorvida,
formando uma monocamada sobre o adsorvente. Como consequéncia, o fenébmeno é
considerado irreversivel e a liberagédo de energia € relativa a de uma reag&o quimica.

A fisissor¢ao por sua vez envolve forgas intermoleculares de Van der Waals,
mais fracas e inespecificas, resultando na liberagcdo de quantidades menores de
energia, reversibilidade e possibilidade de formagao de multiplas camadas sobre o
adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014).

A fisissorgao € objetivada para processos industriais regeneraveis, enquanto a
quimissorcao € definitiva e inutiliza a capacidade do adsorvente. O Quadro 1 resume
as diferencas entre os fendmenos (NASCIMENTO et al., 2014).
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Quadro 1 — Comparagéo entre fisissor¢do e quimissorgao

Caracteristica Fisissorgcao Quimissorgao

Ligacdes quimicas

Origem das interagdes Ligacdes de Van der Waals (orbitais eletrdnicos)
Especificidade Nao-especifica —ndo depende | Ao ante especifica
da natureza dos agentes
Calor de adsorcao Valores pequenos Valores elevados
Numero de camadas Monocamada ou multicamada Monocamada
Di N Sem dissociagdo das espécies Pode envolver
issociagao : o
adsorventes dissociacao

Enquanto a separacao conceitual entre os fendmenos € util para a previsao de
mecanismos, a adsor¢do em sistemas reais pode ser frequentemente explicada por
uma combinag&o entre os tipos de for¢as envolvidas. Em um sistema real, varios
fatores influenciam o processo de adsorcao: area superficial, natureza e dose do
adsorvente, natureza e concentracao inicial do adsorbato, pH da solucao, temperatura
e presenga de substancias interferentes (NASCIMENTO et al., 2014).

3.6.1 Fatores que Influenciam na Adsorgao

Os fatores que influenciam os processos de adsorgdo estdo ligados ao
adsorvente (propriedades fisico-quimicas, dosagem), ao adsorbato (propriedades
fisico-quimicas, concentragao inicial) e a condugdo da operagao (pH, temperatura,
presenca de substancias interferentes) (GRASSI et al., 2012).

A natureza fisico-quimica do adsorbato pode afetar drasticamente a taxa e a
capacidade de adsorcao. A solubilidade do soluto no solvente pode definir se ha maior
atracdo com a fase liquida ou a fase sodlida, enquanto o tamanho da molécula e sua
geometria podem definir se é possivel 0 acesso aos poros da particula e a cinética da
etapa de difusdo. Essas propriedades podem ser definidas através de medidas como
a constante de dissociag&o acida (pKa) e coeficiente de particéo (log P) (GRASSI et
al., 2012).

O pH da solugao esta relacionado com a distribuicdo de cargas na superficie
do adsorvente (de acordo com a composi¢cao dos materiais precursores e das técnicas

de ativagao) e da especiagao quimica do soluto (GRASSI et al., 2012).
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Entre as caracteristicas do adsorvente que devem ser levadas em conta nos

processos de adsorgao:

a)

Area superficial especifica: a adsorcdo é um fendmeno de superficie, portanto
uma grande area é desejavel para aumentar a capacidade de adsorgdo. E
geralmente medida em m?/g (NASCIMENTO et al., 2014).

Estrutura e distribuicdo de tamanho de poros: uma grande quantidade de
microporos proporciona uma grande area superficial, porém podem ser
pequenos o bastante para ndo admitir moléculas maiores, como farmacos.
Além disso, uma grande quantia de poros internos impossibilita o acesso do
adsorbato (NASCIMENTO et al., 2014). De acordo com a International Union
of Pure and Applied Chemistry (IUPAC, 1997), os poros sao classificados em
microporos (diametro menor que 2,0 nm), mesoporos (poros de tamanho
intermediario, de diametro entre 2,0 e 50 nm) e macroporos (didmetro maior
que 50 nm).

Propriedades fisico-quimicas: de acordo com a composi¢ao dos materiais de
partida e das técnicas de ativacao aplicadas, os adsorventes podem possuir
diferentes grupos funcionais em sua superficie, influenciando no seu
comportamento e afinidade com diferentes adsorbatos, como ions e moléculas
(NASCIMENTO et al., 2014).

3.6.2 Processos de Adsorcao

Quanto a condugdo da operagdo, a adsor¢cao pode ser feita de modo

descontinuo (batelada) ou de maneira continua (em coluna).

Para processos descontinuos, € considerada a adsorcido transiente de um

soluto de um fluido em um sistema de volume constante, perfeitamente agitado. Entre

as variaveis estudadas nessa modalidade estdo a massa de adsorvente (dosagem),

o tempo de contato, a temperatura e a velocidade de agitacdo, a fim de obter

informacé&o sobre o equilibrio, a cinética e a termodindmica do sistema, com objetivo

de descrever o processo de adsorgao. Este tipo de adsor¢do € geralmente utilizado

no tratamento de efluentes de pequenos volumes, como a industria farmacéutica
(NASCIMENTO et al., 2014).
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3.6.2.1 Cinética de adsorgao

A cinética trata-se do estudo dos fendmenos em fungao do tempo e fornece
informacdes sobre a eficiéncia do processo. Na adsorgao, a cinética trata da taxa de
remogdo do adsorvato da fase fluida, podendo sugerir os mecanismos de
transferéncia de massa envolvidos e determinantes do processo (RUTHVEN, 1994).

O fenbmeno da adsorgao € geralmente dividido em quatro etapas sucessivas,

com diferentes velocidades, como pode ser observado na Figura 8.

Figura 8 — Etapas da cinética de adsorgéo

Fluido
Adsorbato

@

Camada Limite

—

Adsorvente

Fonte: adaptado de Schmidt, 2016.

a) Transferéncia de massa externa: envolve o transporte por convecgao do
adsorbato na solugcdo até a camada limite de filme estagnado ao redor da
particula solida do adsorvente (RUTHVEN, 1994).

b) Difusao externa: migracédo do adsorbato através do filme liquido por difusao até
a entrada dos poros do adsorvente (RUTHVEN, 1994).

c) Difusado intraparticula: transporte do adsorbato através da estrutura de poros
do material por meio da combinagao entre a difusdo no filme interno e ao longo
da superficie do adsorvente — difusdo interna (RUTHVEN, 1994).
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d) Adsorgao: efetiva ligagao entre o adsorbato e um sitio disponivel do adsorvente

por meio de diferentes mecanismos (RUTHVEN, 1994).

A operagdo em batelada € um método capaz de investigar os mecanismos
cinéticos intrinsecos em fungado de sua natureza. Os efeitos da transferéncia de massa
sdo fortemente reduzidos através da aplicagdo de altas velocidades de agitagao,
diminuindo a espessura do filme. Além disso, particulas de pequena granulometria
reduzem a resisténcia da difusdo de poro (NASCIMENTO et al., 2014).

Os modelos mais estudados em adsor¢cdo de farmacos em batelada sdo os
modelos de reagdo, que consideram a adsorgao como a etapa limitante do processo

e aproximam o fenbmeno ao de uma reacgao quimica (QIU, 2009).
3.6.2.1.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

Também conhecido como modelo de Lagergren (LAGERGREN, 1898), assume
que a adsorgao pode ser descrita através de uma reagao de primeira ordem,
irreversivel, apresentada na Equacao 1, onde A é o adsorbato, S é o sitio de adsor¢ao

e A-S é o complexo sitio-adsorbato.
A+S-S-A (1)

Assim, a adsor¢do ocorre em fun¢do do gradiente de concentragdo entre a

superficie do adsorvente e o solvente, expresso pela Equacéo 2.

d
e = ki(de — a0 (2)

Onde qte ge séo, respectivamente, as capacidades de adsorgdo no tempo 1’ e
no equilibrio (mg g'), e k1 a constante cinética de pseudo-primeira ordem (min-")

Integrando a Equacgéo 2 e considerando as condig¢des inicial gqg=0emt=0e
de contorno qt= gt em t = t, obtém-se a Equacao 3, onde g1 € a capacidade tedrica de

adsorgdo (mg g™).

q¢ = q1(1 — exp(—k4t)) (3)
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O modelo de Lagergren ¢ aplicavel geralmente apenas para o inicio da curva

de sorgao, nao ajustando bem para o processo inteiro (HO; MCKAY, 1999).
3.6.2.1.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

Idealizado por Ho e McKay (1998), o modelo de pseudo-segunda ordem é
analogo ao de pseudo-primeira ordem, sendo descrito por uma reagao de segunda
ordem, expressa na Equacao 4.

2A+S—>S-A, (4)

A taxa de adsorcdo € determinada pela Equacado 5, onde k2 € a constante

cinética de pseudo-segunda ordem (g mg~' min").
d
% = Kk2(qe — qp)? (5)

Resolvendo de maneira analoga a Equagéao 3, temos a expressao 6, onde Q2

¢é a capacidade tedrica de adsorgdo (mg g').

t
T (1/k203)+(t/qz)

At (6)

3.6.2.1.3 Modelo de Elovich

Trata-se de um modelo empirico desenvolvido para a quimissorgéo de gases
em superficies heterogéneas. Assume que a adsor¢ao segue uma reagao de primeira
ordem e admite interacbes entre os adsorbatos sorvidos, sendo que energia de
adsorcdo aumenta conforme a cobertura de superficie. Recentemente, tem sido
aplicada com sucesso para descrever a adsor¢cao de poluentes em solugdes aquosas
(QIU et al., 2009)

A Equacéo de Elovich é dada por (7).

S = wexp(—Bqy) (7)
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Integrando a Equagéao 7 e aplicando as condigdes de contorno (q =0 para t =
0; g = q para t = t), temos a expressao final tem a forma da Equacao 8, onde a é a
taxa inicial de adsorgéo (mg g’ min'') e B a constante de dessorgéo de Elovich (g mg-

1), relacionada com a cobertura da superficie.
1
qe = = In (1 + o) ()

3.6.2.2 Equilibrio de Adsorg¢ao

O conceito de equilibrio de adsor¢cao corresponde ao estado no qual os
fendbmenos em questdo ndo possuem mais tendéncia de mudar com o tempo, de
modo que nao ha mudangas observaveis nas propriedades do sistema
(NASCIMENTO et al., 2014).

No caso do processo de adsorc¢do, o equilibrio ocorre quando a tendéncia das
moléculas de adsorbato fluirem entre a fase fluida e sdlida € a mesma, ou seja, as
velocidades de adsorgdo e dessorgao sao iguais e a concentragdo na fase fluida &
constante (NASCIMENTO et al., 2014).

O estudo do equilibrio de adsorcao é realizado através de uma isoterma de
adsorcdo: a relagdo entre a concentracdo do adsorbato na fase fluida Ce € a
quantidade adsorvida ge em uma temperatura definida. As isotermas de adsorcao sao
obtidas plotando-se os dados de Ce e Qe obtidos experimentalmente e revelam
informacbes sobre os mecanismos do processo de acordo com a sua forma
(NASCIMENTO et al., 2014).

Os formatos caracteristicos das isotermas de adsorcdo podem ser observados

na Figura 9.
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Figura 9 — Formatos caracteristicos de isotermas de adsorgao

Irreversivel

— Favoravel

Extremamente

_| favoravel Linear

Desfavoravel

Ce

Fonte: adaptado de Nascimento et al., 2014.

Uma isoterma linear indica que a quantidade adsorvida € proporcional a
concentracdo de equilibrio na fase fluida, ndo indicando uma adsorcdo maxima.
Isotermas cOncavas sdo chamadas de favoraveis, sugerem que a afinidade do
adsorbato com o so6lido € mais forte do que com o solvente e o adsorvente consegue
remover grandes quantidades de adsorvente mesmo em fluidos pouco concentrados.
As isotermas desfavoraveis, convexas, revelam que o adsorbato prefere a fase fluida
e a adsorcao é pequena em baixas concentragdes. O caso limite de uma isoterma
extremamente favoravel € a adsorcdo irreversivel, onde a quantia adsorvida é
independente da concentracdo (NASCIMENTO et al., 2014).

Com respeito ao numero de parametros ajustaveis, temos modelos de
isotermas de adsor¢do de dois parametros (Langmuir e Freundlich), de trés
parametros (Redlich-Peterson, Sips, T6th), de quatro parametros (Weber-van Vliet e
Baudu) e de cinco parametros (Fritz-Schlunder). Desses, os modelos mais
empregados sao os de Langmuir e de Freundich (NASCIMENTO et al., 2014).

3.6.2.2.1 Modelo de Langmuir

O modelo tedrico mais simples e também um dos mais utilizados para
representar a adsor¢cado monocamada € o da isoterma de Langmuir. Pressupde a
quimissorcdo de gases em uma superficie com um numero definido de sitios

homogéneos e energeticamente idénticos, de modo que cada sitio comporta somente
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uma molécula de adsorvente. Apesar de assumir uma situagcdo ideal, consegue
descrever um grande numero de sistemas de adsor¢cdo heterogéneos (TAN e
HAMEED, 2017).

No equilibrio, a taxa de adsorgao € igual a taxa de dessorgéo, representando a
saturacdo do adsorvente. A expressao simplificada pode ser representada pela

Equacao 9.

_ 9mke Ce (9)
1+ky,Ce

qe

Onde gm é a capacidade de adsorgdo maxima na monocamada (mg g™'), k. é a
constante de Langmuir (L mg™'), Ce a concentragdo de adsorvato no equilibrio (mg L
') e ge a capacidade de adsorgao no equilibrio (mg g').

O modelo de Langmuir pode também indicar a caracteristica do processo de
adsorcgao atraves do fator de separagao R, expresso na Equagdo 10 (NASCIMENTO
et al., 2014).

Rp=— (10)

- 1+ky,Co

Para valores de R.>1, a adsorc¢ao é considerada desfavoravel. Valores de R.=1
indicam uma isoterma linear. Quando 0< R.<1, a adsor¢ao é favoravel, e valores de
RL=0 sugerem um processo irreversivel (NASCIMENTO et al., 2014).

Para adsorventes microporosos, em que o tamanho de poro € aproximado do
tamanho da molécula do adsorbato, a isoterma € geralmente favoravel, removendo

grandes quantidades mesmo em baixas concentracbes (NASCIMENTO et al., 2014).

3.6.2.2.2 Modelo de Freundlich

Trata-se de um modelo empirico que considera o sélido como heterogéneo e a
distribuicdo exponencial de sitios energeticamente variados, levando a uma
capacidade infinita de adsorgdo. Serve para aproximar muitos sistemas nao-ideais e
€ particularmente util para aproximar a adsorgao multicamada de liquidos. A isoterma
de Freundlich tem a forma da Equacéo 11 (AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020).
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qe = keC/™ (11)

Onde ki é a constante de Freundlich ((mg g')(L mg")"") e 1/nf o fator de
heterogeneidade.

Considera-se que quanto maior o valor de nf, mais forte a interacdo entre o
adsorbato e o adsorvente. Assim, temos que para 1<n«<0, a adsor¢ido é
pressupostamente favoravel, para nf=1 temos uma isoterma linear (irreversivel) e para
valores de nf<1 temos que a adsorgao é desfavoravel (AL-GHOUTI; DANA, 2020).

Para isotermas fortemente favoraveis, a isoterma de Freundlich oferece um
melhor ajuste, incluindo adsorgao de liquidos (AL-GHOUTI; DANA, 2020).

3.6.2.2.3 Modelo de BET (Brunauer, Emmett e Teller)

Usualmente adotado para modelar a adsorgdo de gases e determinar a area
especifica dos adsorventes, pode ser estendido para interfaces liquido-soélido, descrito

pela Equag&o 12 (AL-GHOUTI; DANA, 2020).

. qseTk;: Ce
Qe = A kpCe)(1 — KyCotky Co) (12)

Onde qggeT € a capacidade de adsorgdo na monocamada (mg g') e k1 e k2séo
as constantes do modelo BET (L mg™').
Esta forma do modelo é considerada uma forma especial do modelo de

Langmuir, sendo aplicadas as mesmas consideracdes (AL-GHOUTI; DANA, 2020).

3.6.2.2.3 Modelo de Redlich-Peterson

E uma combinac&o dos modelos de Freundlich e Langmuir a trés parametros,
de forma que nao segue o ideal de adsorcdo monocamada. E um modelo versatil que
pode ser aplicado em sistemas homo e heterogéneos em amplas faixas de
concentracdo (NASCIMENTO et al., 2014).

O modelo de Redlich-Peterson é descrito pela Equagéo 13:
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_ kR Ce
1+ach

(13)

Qe

Onde kr (L mg-1) e ar (L mg™) sdo as constantes de Redlich-Peterson e B é o

coeficiente de heterogeneidade.

3.7 ADSORVENTES

Em funcdo da natureza do método, os adsorventes ideais devem ser
disponiveis em grande escala e ter um baixo custo. O carvéo ativado € o principal
adsorvente comercial em fungdo de sua versatilidade e facil regeneragdo para
posterior reutilizagdo, estando disponivel em varias formas em funcdo da sua
granulometria e aplicagao, como po, pellets e granulos (SILVA et al., 2017).

Uma ampla gama de adsorventes tem sido desenvolvida para variadas
aplicagdes: silica gel, alumina ativada, zedlitas e polimeros e resinas sintéticas.
Atualmente, estudos concentram-se na aplicagdo de uma grande variedade de
residuos agropecuarios e industriais como potenciais adsorventes, a fim de dar aos
mesmos um destino mais nobre e menos custoso que a disposicao em aterros
(NASCIMENTO et al., 2014).

3.7.1 Carvao Ativado

O carvéo ativado (CA) é atualmente o adsorvente mais utilizado para a remogao
de poluentes organicos e inorganicos. Esta predilegdo esta relacionada as
propriedades do material: abundante disponibilidade, grandes areas superficiais
(tipicamente maiores que 400 m? g-'), rede de poros desenvolvida, alta eficiéncia de
remogao sem geracao de subprodutos e habilidade de reagir com heteroatomos com
0 objetivo de incluir grupos funcionais na superficie do material, potencializando suas
propriedades (SILVA et al., 2018).

A maioria dos carvdes sao produzidos em um processo de dois estagios:
pirélise e ativagdo, sendo os materiais naturais os precursores mais utilizados
(madeira, turfa, carvdo mineral), resultando em um material rico em carbono fixo e
uma rede de poros desenvolvida. Com a deplecdo dos combustiveis fosseis e a

preocupacao com meio-ambiente, a utilizagdo de recursos renovaveis tem atraido
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crescente interesse, além de serem alternativas de baixo custo frente as opcodes

convencionais.

3.7.1.1. Pirdlise

A pirdlise é a termoconversao da biomassa na auséncia de oxigénio (também
chamada de carbonizagao), durante a qual os compostos organicos sao decompostos
em uma temperatura ajustavel. Comumente, ocorrem as reagdes de perda de grupos
funcionais, condensacéao intramolecular, aromatizagao e polimerizagado (YANG et al.,
2007).

O principal produto gerado € o carvao (biochar), solido de carbono fixo com
uma estrutura altamente policiclica e aromatica, além de substancias como o bio-6leo
e o bio-gas, moléculas que passaram por etapas posteriores de decomposi¢gao dando
origem a compostos de baixos pesos moleculares (ZHANG et al., 2019).

Os principais parametros que influenciam a pirdlise sdo: temperatura de
operacao, taxa de aquecimento, tempo de residéncia e tipo de matéria-prima, gerando
produtos de diferentes composicdes e propriedades. Dois processos principais de
pirélise sao realizados: pirdlise rapida e lenta (ZHANG et al., 2019).

A pirdlise rapida envolve taxas de aquecimento na faixa de 200 °C min! e curtos
tempos de residéncia (segundos), favorecendo a formagéao de bio-6leo — até 75% de
rendimento (ZHANG et al., 2019).

A pirdlise lenta é caracterizada por temperaturas de 300 a 700 °C, maximizando
o rendimento de carvao em relagdo ao bio-6leo e gas de sintese (H2, CO2, CO,
hidrocarbonetos). E conduzida sob pressdo atmosférica, com longos tempos de
residéncia (maior que uma hora) e pequenas taxas de aquecimento (5 °C min'). O
rendimento de carvéo é favorecido por biomassas com alto conteudo de lignina e
grande tamanho de particula (ZHANG et al., 2019).

3.7.1.2. Ativacao
A capacidade de adsorcédo dos carvdes esta relacionada diretamente com a

sua area superficial, porosidade e presenga de grupos funcionais. Com objetivo de

potencializar essas caracteristicas, os carvbes sao submetidos a uma etapa de



46

preparacao posterior a carbonizagcado, chamada de ativacdo. Os métodos de ativagao
podem ser classificados em fisicos, quimicos e fisico-quimicos.

No método de ativagdo quimica, o material precursor é emergido e impregnado
de solugdes de acidos inorganicos (fosforico, nitrico, sulfurico) e hidréxidos alcalinos
(sodio, potassio) e em seguida carbonizado. O principal mecanismo da ativagao
quimica é a desidrogenacéao do precursor, causando a formacao de ligagdes cruzadas
entre os carbonos e a criagao de poros. Pode ser realizada em baixas temperaturas e
curtos periodos de ativagdo, porém tem a desvantagem de empregar agentes
quimicos no processo. O agente quimico e a proporgao utilizada podem afetar as
propriedades do material resultante.

Na ativagao fisica, agentes como diéxido de carbono (COz2) e vapor d’agua sao
utilizados em altas temperaturas, oxidando os atomos de carbono, desenvolvendo os
poros do material e levando a geragédo de grupos funcionais contendo oxigénio na
superficie do material. Pode ser realizada em etapa unica com a pirdlise ou em duas
etapas.

Entre as variaveis que podem afetar as propriedades do CA estéo o fluxo de
gas, a taxa de aquecimento, a temperatura e o tempo de ativagdo. Como o principal
mecanismo de desenvolvimento dos poros é a remog¢ao dos atomos de carbono por
gaseificacdo, a etapa também leva a uma pequena perda de massa do precursor,
conhecida como burn-off. Maiores tempos e temperaturas de ativagao resultam em
maior desenvolvimento de poro, até um limite 6timo, a partir do qual ocorre colapso
dos poros devido a oxidagao excessiva.

Na Figura 10 é possivel observar diferentes grupos funcionais que podem estar
presentes na superficie dos carvbes ativados como resultado dos métodos de

ativacao.
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Figura 10 — Grupos funcionais presentes na superficie do carvéo ativado
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Fonte: Jahromi e Ghahreman (2019).

3.7.2 Caracterizagcao do Adsorvente

ApOs a etapa de preparo do carvao ativado, € importante caracterizar o material
com objetivo de compreender a sua morfologia, composigcédo e propriedades fisico-
quimicas.

As técnicas normalmente empregadas para caracterizar o biochar sao as

isotermas de adsorc¢ao de nitrogénio, a difragado de raios-X (DRX), a espectroscopia
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no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e a microscopia eletrénica de
transmissao (MET) e varredura (MEV) (MANARIOTIS et al., 2015).

3.7.2.1 Espectroscopia no infravermelho

Ligacbes covalentes, no geral, absorvem radiagao eletromagnética na regiao
do infravermelho do espectro eletromagnético, que corresponde a faixa que envolve
frequéncias vibracionais de estiramento e dobramento das ligagdes. O processo de
absorcao da radiagao no infravermelho pelas moléculas é quantizado e serve para
aumentar a amplitude destes movimentos vibracionais das ligagdes (PAVIA et al.,
2010).

Cada tipo de ligagao possui sua prépria frequéncia natural de vibragéo e dois
tipos idénticos de ligacdo em dois compostos diferentes estdo em ambientes
diferentes, de modo que os padrées de absor¢cbes no infravermelho nunca sao
exatamente idénticos e podem ser utilizados para a caracterizagdo dos grupos
funcioansi presentes na superficie dos materiais (PAVIA et al., 2010).

Silbir e Goksungur (2019) caracterizaram o bagaco de malte in natura através
da espectroscopia infravermelho (FTIR). As principais bandas encontradas no
espectro (Figura 11) foram atribuidas aos grupos funcionais presentes nas moléculas
de hemicelulose, celulose e lignina, polimeros constituintes da parede celular de

células vegetais e caracteristicos de fibras naturais.

Figura 11 — Espectro de infravermelho do bagaco de malte in natura
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Fonte: Silbir e Goksungur, 2019.
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De acordo com a Figura 11, as seguintes bandas podem ser observadas:

e Regido de 3313 cm™: representa os grupos amino e hidroxila;

e Regido de 2900 cm™: atribuida aos estiramentos C—H de modo assimétrico
(2927 cm™) e simétrico (2858 cm'), referente aos grupos metileno (—CH2-);

e Regido de 1743 cm™: referente ao estiramento C=0, relacionada aos grupos
ester e acido carboxilico presentes na hemicelulose e na lignina;

e Regido de 1635 cm™: ligagbes proteicas através do grupo amida;

e Regido de 1523 cm™: banda fraca associada as ligagbes C=C, relacionadas
aos anéis aromaticos da lignina;

e Regido de 1361 cm™: associada com as vibragbes de estiramento C=0

conjugadas de grupos acido carboxilico;

e Regides de 1238 e 1033 cm™': referente as vibragbes de estiramento C-H

caracteristicas da celulose;

e Regido inferior a 1000 cm™': correspondente aos carbonos aromaticos.

Em comparacdo, Yang et al. (2007) realizaram a analise de infravermelho
separadamente de amostras comerciais de hemicelulose, celulose e lignina (Figura
12). As bandas observadas foram condizentes com os resultados obtidos por Silbir e
Goksungur (2019), confirmando que as trés substancias séo os principais constituintes

do bagago de malte in natura.

Figura 12 — Espectros de infravermelho dos principais constituintes do bagaco de malte
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50

Manariotis et al. (2015) demonstraram que, conforme o aumento da
temperatura de pirdlise, os grupos funcionais relacionados ao bagago de malte séo
progressivamente perdidos. Os espectros referentes ao bagago de malte in natura

(raw MSR) e pirolisado em diferentes temperaturas estdo apresentados na Figura 13.

Figura 13 — Espectros de infravermelho de bagago de malte in natura e pirolisado
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Fonte: Manariotis et al (2015).

A diminuicdo na banda na regido de 3400 cm™' mostra a diminui¢cdo da agua
ligada com o aumento da temperatura de pirdlise. As bandas em 2900 cm' referentes
a presenca de estiramento C-H alifatico também foram perdidas em temperaturas
acima de 600 °C, bem como na regido de 1600 cm-", referente ao grupo carbonila
(C=0). A banda na regido de 800 cm™ que permaneceu em toda a faixa de
temperatura de pirdlise é definida por estruturas aromaticas mono e policiclicas.

Este perfil demonstra ndo somente a perda dos funcionais em fungao da
decomposi¢cado do material bem como a formacao de um material altamente aromatico.
Essa caracteristica implica em uma alta estabilidade e mudanca de polaridade, com o
aumento da hidrofobicidade (ZHANG et al., 2019)

O perfil espectroscopico encontrado € explicado pelos resultados das analises
gravimétricas de Yang et al. (2007). A decomposigao da hemicelulose ocorre em 220
a 315 °C, com taxa maxima de perda em 268 °C, deixando residuo sélido de ~20%
em 900 °C. A pirdlise celulose inicia em 315 °C, com taxa maxima em 355 °C, sendo
quase totalmente pirolisada apdés 400 °C. A decomposi¢cdo da lignina ocorre

lentamente na faixa de 100 a 900 °C, deixando um residuo de ~46%.
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3.7.2.2 Difragao de raios-x

Na maior parte dos sélidos os atomos estdo arranjados periodicamente no
espaco. Esta ordenacao € chamada de plano cristalino. Quando um feixe de raios-X
incide sobre um material, interage com os elétrons dos atomos presentes neste e é
espalhado, fendbmeno conhecido como difragao de raios X (ALBERS et al., 2002).

A técnica de difracdo de raios X baseia-se na incidéncia de radiacdo
proveniente de uma fonte sobre uma amostra e na detec¢ao dos fétons difratados
(feixe). O angulo de difracdo do feixe esta diretamente relacionado a distancia entre
os planos cristalinos (ALBERS et al., 2002).

O perfil ou padrao difratométrico é caracteristico de cada fase cristalina, sendo
possivel a sua identificagdo. Um perfil composto de picos estreitos e agudos
caracterizam um material, enquanto em materiais de baixa ordem cristalina (amorfos),
o difratograma tende a apresentar picos largos (WANG; WANG, 2007).

Em materiais lignoceluldsicos, como o bagagco de malte, que possuem fases
com diferentes constituicbes quimicas ndo € possivel determinagdo do grau de
cristalinidade (NASCIMENTO et al., 2014).

Nascimento et al. (2014) apresentaram um difratograma de material
lignocelulésico (Figura 14), onde é possivel diferenciar os padrdes de difragdo dos
principais componentes. Observa-se a maior cristalinidade da celulose em

comparagao com os perfis da lignina e da lignocelulose.

Figura 23 — Difratograma de raios-X de material lignocelulésico
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Lindn-Montes et al. (2014) utilizaram a técnica de difracao de raios-X (DRX)
para caracterizar o bagaco de malte (Figura 15). O padrao de difragdo mostrou um
pico de difragao largo em cerca de 22° (20), correspondente a estrutura da celulose.
Quando queimada na temperatura de 500 °C sob atmosfera de oxigénio, somente um

pico largo e raso foi observado, caracteristico de uma estrutura amorfa.

Figura 15 — Difratograma de raios-X de bagaco de malte in natura e pirolisado
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Legenda: (a) bagaco in natura; (b) bagago pirolisado.
3.7.2.3 Numero de iodo

Expressa a quantidade de iodo que é adsorvida pelo carvao ativado
pulverizado, em mg l2 gca™'. Indica a capacidade de adsorgdo de moléculas de
pequena massa molecular e esta relacionado a presenca de microporosidade
(Moletta, 2011).

Conforme a norma NBR 11834 (ABNT, 1991), o carvao ativado pulverizado
utilizado na adsorgdo de impurezas no tratamento de agua para abastecimento
publico deve possuir um nimero de iodo minimo de 600 mg |2 g'.

O numero de iodo, isoladamente, nao € um bom indicador da capacidade de
adsorgao de materiais adsorventes, devendo ser avaliado juntamente com os valores
de distribuicdo e volume de poros e do sistema adsorbato-adsorvente (MULLER,
2009).
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3.7.2.4 Ponto de carga zero

Materiais adsorventes sdo caracterizados por possuirem cargas positivas e
negativas em sua superficie. A carga superficial liquida dessas particulas varia em
fungado do pH do meio. O pH no qual a carga superficial liquida € igual a zero, ou seja,
ha equilibrio entre sitios positivos e negativos, € chamado de ponto de carga zero ou
pHpzc, resultando em uma superficie neutra. No carvao ativado, o pHpzc pode variar

em fungado do predominio de diferentes grupos funcionais.

3.7.2.5 Adsorcao de gases

A adsor¢cdo de gases permite determinar a area superficial especifica do
material, a distribuicdo e o tamanho de poros. Esta técnica segue a teoria de BET
(BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938): uma expansao da teoria de Langmuir que
admite a formacgado de multicamadas de adsorbato na superficie do adsorvente. As
moléculas nas camadas inferiores atuam como sitios para absor¢ao de moléculas nas
camadas superiores, de modo que todas as camadas estejam em equilibrio, que &

calculado individualmente.
3.7.2.5.1 Isotermas de adsorcao
Seguindo a teoria de BET, a IUPAC (2015) prevé que as isotermas de

fisissorcdo de gases sao divididas em seis tipos (Figura 16), variando conforme as

estruturas porosas dos materiais.
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Figura 16 — Tipos de isotermas de adsorgao de gases
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Fonte: Araujo, 2017.

As isotermas reversiveis do Tipo | sdo tipicas de materiais microporosos com
baixa area superficial (certos carvdes ativados, zedlitas), sendo também associadas
ao modelo de Langmuir para adsorgao aquosa. Sao céncavas em relagdo ao eixo da
pressao relativa, de modo que a quantidade de gas adsorvida aumenta até o patamar
de saturagdo, que é governado pelo acesso aos poros ao invés da area interna
superficial. A rapida adsorcdo em baixas pressdes € resultado de interacdes
adsorbato-adsorvente (IUPAC, 2015).

A isoterma do Tipo 2, também reversivel, é resultado da fisissor¢gdo de gases
em adsorvente macro ou nao-porosos, onde observa-se o preenchimento da
monocamada e o inicio da adsor¢gdo em multicamadas (ponto M), de modo que a
espessura camada adsorvida cresce sem limite (IUPAC, 2015).

A isoterma do Tipo 3 € semelhante ao Tipo 2, porém nao é possivel observar a
formacdo de uma monocamada. As interacbes adsorbato-adsorvente sao
relativamente fracas e as moléculas de adsorbato aglomeram-se nos sitios mais
favoraveis. A quantidade adsorvida € finita na pressao de saturagcao (IUPAC, 2015)..

A isoterma do Tipo IV é caracteristica de materiais mesoporosos, como
adsorventes industriais. Neles, a adsorgéo é determinada pelas interagées adsorbato-
adsorvente e entre as moléculas na fase condensada. A adsor¢cao mono-multicamada
segue 0 mesmo comportamento do Tipo 2, seguida de condensagado no poro. A

histerese ocorre quando o poro excede o diametro critico, que é dependente do
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sistema adsortivo e da temperatura (ex.: para adsorgdo de nitrogénio em poros
cilindricos a 77 K, a histerese comega em poros de 4 nm). Para adsorventes com
poros de menor didmetro, a isoterma é completamente reversivel (IUPAC, 2015).

As isotermas do Tipo V tém curvatura similar ao Tipo 3, comportamento
atribuido as fracas interacdes adsorvente-adsorbato. Em pressdes maiores, a
aglomeragao molecular é seguida pelo preenchimento do poro (IUPAC, 2015).

Por fim, a isoterma do Tipo VI representa a adsor¢dao em uma superficie nao-
porosa altamente uniforme, de modo a altura de cada degrau corresponde a
capacidade de cada camada (IUPAC, 2015).

3.7.2.5.2 Fendbmeno de histerese

Os fendbmenos de histerese, localizados na faixa de multicamada das isotermas
de fisissor¢do, sao geralmente associados com condensagao capilar. Podem ser
atribuidos a metaestabilidade da multicamada adsorvida em materiais com poros
abertos simples ou efeitos de rede em estruturas porosas complexas, como obstrucao
de poros.

Sao categorizados quatro tipos de histerese (IUPAC), que podem ser

observados na Figura 17.

Figura 17 — Tipos de histerese observados na adsor¢do de gases
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Fonte: Araujo, 2017.

A histerese do Tipo H1 é encontrada em materiais que exibem distribuicdo de
mesoporos. Os efeitos de rede sdo minimos e a curva ingreme de adsorgéo € sinal
de condensacéao atrasada. O Tipo H2 é relacionado a estruturas de poro complexas,

onde os efeitos de rede sao importantes. O formato ingreme da curva de dessorgao
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pode ser atribuida a obstru¢ao de poros. A histerese do Tipo H3 n&o apresenta limite
de adsorcao e é caracteristica de redes de macroporos nao totalmente preenchidos
com condensado. Similar ao Tipo H3, a histerese do Tipo H4 apresenta grande
adsorcao em baixas pressodes, associada ao preenchimento de microporos. As curvas
do Tipo H4 s&o geralmente encontradas em carvées micro-mesoporosos (IUPAC,
2015).

3.7.3. Bagaco de Malte como Precursor do Carvéo Ativado

Uma grande selecao de precursores tem sido estudada no processo de pirdlise,
consistindo principalmente de residuos agropecuarios: bambu, sabugo de milho, palha
de milho, cascas de trigo, arroz, bagago de cana-de-agucar, estrume bovino e suino,
lascas de bordo, carvalho e eucalipto (MANARIOTIS et al., 2015). No Brasil, uma
mateéria-prima produzida em grandes quantidades € o bagaco de malte.

A principal origem do bagago de malte vem da fabricacdo de bebidas. Neste
processo, os graos de malte sdo macerados, adicionados de agua e aquecidos para
liberagcdo do amido e outros constituintes. O caldo resultante é filtrado para retirada
da fragao insoluvel (cascas, farelos, proteinas) e segue para dornas de fermentagao
(MUSSATTO et al., 2006). A fracao soélida ndo-degradada que resulta € o principal
subproduto deste processo, sendo chamada de bagago de malte (ALIYU; BALA,
2011). Calcula-se que 100 kg de graos de cevada resultam em 170 kg de bagacgo de
malte umido (com cerca de 80 a 80% de umidade) (MUSSATTO et al., 2006).

A composi¢ao quantitativa da biomassa varia de acordo com a fonte utilizada
(milho, trigo, centeio, cevada, etc), o periodo da colheita, variedade, condigdes de
maltagem e o tipo de processo empregado na produg¢éo das bebidas. Quando ndo ha
indicagdo, é subentendido que o malte é obtido a partir da cevada (SILBIR;
GOKSUNGUR, 2019).

O consumo mundial de cerveja no ano de 2018 foi de 191 bilhdes de litros, com
um crescimento de 0,6% sobre o ano anterior. O Brasil foi o terceiro maior produtor,
com mais de 14 bilhdes de litros e crescimento de 1,0% sobre 2017, correspondendo
a uma participagao de 7,4% sobre o mercado mundial (KIRIN HOLDINGS, 2019).

O bagaco de malte produzido a partir da cevada é composto principalmente da

casca do cereal. A sua composi¢ao quimica, em base seca, inclui majoritariamente
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polissacarideos (hemicelulose, celulose e amido) e lignina, além de cinzas, proteinas
e gorduras (YANG et al., 2007).

O grande conteudo de fibras e proteinas fez com que o principal destino do
bagaco de malte fosse a fabricagdo de ragdes animais (YANG et al., 2007). Esforgos
tém sido concentrados no estudo de produtos de maior valor agregado a partir deste
material. A utilizacdo como meio de crescimento para microrganismos e produgao de
quimicos como bioetanol, acido lactico, xilitol e enzimas, extracdo de &acidos
hidroxicindmicos e uso como adsorvente no tratamento de efluentes s&o algumas das
aplicagdes propostas (ALIYU; BALA, 2011).

A aplicagdo do bagaco de malte como adsorvente tem como vantagem a
simplicidade da técnica, sendo um material que atende aos requisitos para ser
empregado em escala industrial: ampla avaliabilidade e baixo custo. As propriedades
do bagaco de malte podem ainda ser aprimoradas através da conversao termoquimica
sob atmosfera inerte (pirdlise). O material resultante da pirdlise é o carvao, também
chamado de biochar para evidenciar a sua origem (YANG et al., 2007).

Por outro lado, a pirdlise também produtos de grande interesse: bio-6leo e bio-
gas, que podem ser empregados na fabricagcdo de produtos quimicos ou como
combustiveis alternativos para geracdo de energia, reduzindo as grandes distancias
no transporte de combustiveis e, consequentemente, o custo e a pegada de carbono
dos mesmos (GONCALVES et al., 2017).

3.8 APLICACAO DO CARVAO ATIVADO PRODUZIDO A PARTIR DO BAGAGCO DE
MALTE PARA TRATAMENTO DE EFLUENTES

O biochar, em funcdo de propriedades como porosidade, grande area
superficial especifica e riqueza de grupos funcionais (como hidroxilas, carbonilas e
quinolinas fendlicas, carboxilas e cargas negativas), tem excelente performance como
adsorvente. Quando combinadas com as suas vantagens dos pontos de vista
financeiro e ambiental, pode ser considerado um material promissor na remocao de
poluentes de efluentes, substituindo carvbes produzidos a partir de fontes nao-
renovaveis (YINXIN, 2015).

A técnica pode ser utilizada para tratar efluentes contendo metais, ions
inorganicos, poluentes organicos (corantes, pesticidas, farmacos, produtos de higiene

pessoal, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos), nanoparticulados e outros
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contaminantes. Os mecanismos de sor¢cao no biochar variam em fungcado da espécie
quimica e estdo esquematizados na Figura 18 (WANG et al., 2020).

Figura 18 — Mecanismos de sor¢ao de contaminantes no biochar
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Fonte: adaptado de Wang et al., 2020.

A Tabela 4 apresenta uma rapida revisdo na literatura concernindo o tema
remocao de poluentes variados por meio da técnica de adsorcdo em biochar

produzido a partir do bagaco de malte. Por se tratar de um material novo, os estudos
ainda sao recentes.
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Tabela 3 — Estudos empregando biochar produzido a partir do bagago de malte como adsorvente

Referéncia Adsorvente e método de produgao Adsorbato Resultados

Boutsika,
Karapanagioti e
Manariotis (2013)

- Bagaco de malte

. - -1
_ Pirslise sob Na, 1 h a 850 °C Metal pesado: Hg(ll) gmax=103,0 mg g

- Bagaco de malte

Valili et al. (2013) _ Pirélise SOb N2, 1h a 300 °C

Hidrocarboneto: Fenantreno  kr=38,0 (mg kg')(L mg™")""

- Bagaco de malte
Machado et al. (2020) - Pirdlise sob N2, 10 min a 500 ° Hidrocarboneto: 2-clorofenol gmax=26,7 mg g
- Ativagéo sob COz2, 50 min a 900 °C

- Bagaco de malte
Franciski et al. (2018) - Pirdlise sob N2, 1 h a 800 °C Corante: azul de metileno gm=161,0 mg g’
- Ativacao sob CO2, 1 ha 900 °C

- Bagaco de malte
Lopes et al. (2021) - Pirdlise 500 °C 2h N2 Corante: amarelo crepusculo qm=166,1 mg g’
- Ativacéo 841 °C 82 min vapor d’agua

- Bagaco de malte
Araujo et al. (2020) - Carbonizagao hidrotérmica, 220 °Ca 16 h Farmaco: acetaminofeno qm=318,0 mg g’
- Ativagdo KOH + 1 h sob N2 a 800°

R =79,2%
(Co=100 mg L' NH4*)

- Bagaco de malte

Zhang e Wang (2016) _ b onizacso sob ar, 2h a 700 °C

Mineral: NH4*
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Entre os principais efluentes estudados estao os metais-pesados, que podem
ser eficientemente tratados em funcdo da interagdo com os grupos funcionais
abundantes na superficie do carvao, e compostos organicos como corantes e
pesticidas, tirando vantagem das interagdes 11- 1 com a estrutura aromatica (ZHANG
et al., 2019).

Por outro lado, a remogao de farmacos de aguas ainda é pouco explorada,
consoante com o histérico recente das pesquisas sobre a ocorréncia destes
compostos no ambiente (YAO et al., 2012; LUJAN-FACUNDO et al., 2019). Para este
grupo de compostos, as pesquisas concentram-se em grupos como antibioticos —
sulfametoxazol (YAO et al., 2012), ciprofloxacino (ZHANG et al., 2017), tetraciclina
(ZHANG et al., 2020); e anti-inflamatdrios — ibuprofeno (JANG et al., 2013), nimesulida
(SELLAOUI et al. 2017), diclofenaco (FRANCO, et al. 2018).

Diante do exposto, a adsorcido de losartana potassica e besilato de anlodipino
mostra-se um tema que ainda carece de estudos, justificando a realizagdo deste

trabalho pelos pontos de visto ambiental e financeiro.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAIS

O residuo cervejeiro empregado nos estudos foi cedido por uma industria
cervejeira do oeste do estado do Parana, Brasil. Por apresentar grande conteudo de
umidade, o material foi seco em estufa com circulagdo de ar (Solab - model
SL.102/125) sob temperatura de 105 °C durante 24 horas. Ao final, foram obtidos
cerca de 2 kg de bagago seco, que foi armazenado em recipiente plastico ao abrigo
de luz. O bagaco de malte seco sera denominado BMS.

Os farmacos anti-hipertensivos empregados nos ensaios (besilato de
anlodipino e losartana potassica) foram cedidos por uma industria farmacéutica do
Parana, com grau de pureza farmacéutico e teor maior que 99%.

As informacgbes fisico-quimicas dos farmacos estdo sumarizadas na Tabela 5.
Para efeitos de leitura, neste trabalho os farmacos foram abreviados como ADB

(besilato de anlodipino) e LP (losartana potassica).

Tabela 4 — Informacdes gerais das substancias besilato de anlodipino e losartana potassica

Besilato de anlodipino Losartana potassica
3-oxo-etil-5-oxo-metil (x)-2-[(2- (2-butil-4-cloro-1-{[2’-(1H-
Nome aminoetoxi)metil]-4-(o-chlorofenil)-1,4-diidro-6-  tetrazol-5-il)bifenil-4-iljmetil}-1H-
quimico metil-3,5-piridinodicarboxilato, imidazol-5-il)metanal,
monobenzenossulfonato sal potassico
Formula
quimica C20H25CIN20s5 . CeHsO3S C22H22CIKNsO
Massa 408,9 (base): 567,1 (sal) 461,0
molecular
CAS n°.: 111470-99-6 124750-99-8
Aparéncia P6 branco P¢ cristalino branco
Solubilidade Soldvel em agua e etanol Soldvel em agua e etanol
pKa 9,02 2,95; 4,25
log P 3,17 1,19

Fonte: Pubchem, 2020.

Preparou-se solugdes-estoque de cada farmaco em agua destilada na
concentragdo de 1000 mg L. As solugdes-teste foram entédo preparadas a partir
destas através de diluigdo em agua com pH corrigido com solugdes de 0,05 mol L' de

NaOH e HCI (quando necessario).
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4.2 MODULO EXPERIMENTAL DE PIROLISE

Os ensaios de pirdlise e ativacdo foram executados em um moddulo

experimental esquematizado na Figura 19.

Figura 19 — Médulo de pirdlise esquematizado
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Fonte: Gongalves et al. (2017).
Legenda: 1 — vedagéo do reator, 2 — pogo do termopar, 3 — controlador do termopar, 4 — forno de
mufla, 5 — controle de temperatura, 6 — reator, 7 — alimentagcéo de gases (N2 ou COz), 8 — sistema de
kitassatos, 9 — condensador, 10 — saida da fase gasosa.

O modulo consiste de um forno de mufla isolado termicamente (4) com controle
de temperatura (5), um reator cilindrico de ago inoxidavel (6) de 75 mm de diametro e
300 mm de altura com sistema de vedamento (1) e um sistema de injecao e controle
de gases alimentado por cilindros de N2 e COz2 (7). A temperatura dos ensaios foi
monitorada através de um termopar (3) introduzido no interior do reator (2).

A fracao fluida liberada pela operagao é conduzida através de um condensador
acoplado a um sistema de kitassatos (8). Nestes é coletada a fase liquida condensada

(9), enquanto a fase gasosa ¢ liberada para o ambiente (10).
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4.3 PRODUCAO DO ADSORVENTE

O adsorvente utilizado foi produzido pela técnica de pirdlise a seco. O processo
foi executado em duas etapas: a pirdlise do bagag¢o de malte para formagao do biochar
e posterior ativagao utilizando CO2, podendo ser visualizado no fluxograma da Figura

14. As condi¢cdes foram baseadas nos estudos de Gongalves et al (2017).

4.3.1 Pirdlise

Na etapa de pirdlise, aproximadamente 80 g de BMS foram transferidos para o
reator, que foi fechado e colocado sob fluxo de 150 mL min-' de N2 durante 5 minutos
para retirada do ar ambiente. Ainda sob fluxo de N2, o reator foi inserido no forno de
mufla e aquecido a uma taxa de 15 °C min-'. O aquecimento se deu até o interior do
reator atingir uma temperatura de 850 °C, mantendo-se essas condi¢gdes durante uma
hora. Apés a pirdlise, o reator foi retirado do forno e as amostras foram resfriadas sob
fluxo de N2 até o interior do reator atingir uma temperatura inferior a 100 °C, quando
o reator foi aberto. As amostras em temperatura ambiente foram pesadas e
reservadas.

Os rendimentos de liquido e sdlido foram calculados através das Equacgdes 16
e 17, onde m é a massa de material utilizado/obtido. A partir destes, o rendimento de

gases foi obtido através do balango de massa (Equagao 18).

Biochar (%) = (m—) 100 (16)
Mpagaco

Liquido (%) = (m‘q—d) + 100 (17)
Mpagaco

Gases (%) = 100 — biochar (%) — fragdo liquida (%) (18)



Figura 20 — Processo de produgao do carvao ativado a partir do bagago de malte
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Fonte: Autoria propria, 2020.
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Um total de dez bateladas foi realizado. As fragdes sélida (biochar) e liquida
(bio-6leo) obtidas foram homogeneizadas e reservadas em frascos de polietileno e

vidro ambar, respectivamente.

4.3.2 Ativacao

Para a etapa de ativagao, cerca de 56 g de biochar foram transferidos para o
reator e aquecidos até 850 °C a uma taxa de 15 °C min™' sob fluxo de 150 mL min-’
de N2. Atingida a temperatura, substituiu-se o N2 por um fluxo de 200 mL min-! de COz,
mantendo o sistema nessas condi¢gdes por quatro horas. Apos a ativacao, retirou-se
o reator do forno e retornou-se o fluxo de N2 até o interior do reator atingir uma
temperatura inferior a 100 °C. As amostras em temperatura ambiente foram pesadas
para o calculo da perda de massa resultante da ativacéo (burn-off).

Os calculos de burn-off e rendimento global foram dados pelas Equacgdes 19 e

20, respectivamente. Foram realizadas quatro bateladas de ativagéao.

Burn — Off (%) — (mcarvéo pirolisado —Mcarvio ativado) + 100 (1 9)
Mcarvio pirolisado
. ~ . m 3 i
Rendimento carvio ativado (%) = (C“TZL‘““’W’) * 100 (20)
bagago

4.3.3 Pos-tratamento

O produto resultante das ativagdes foi homogeneizado e lavado em uma
solugdo de acido cloridrico 0,1 mol L' na proporgéo de 1:10 sdlido-liquido. A lavagem
foi feita durante 30 minutos sob agitagdo. Ao final, o carvao separado da solugéo por
filtracdo, lavando-se o carvdo com agua destilada até o filtrado atingir pH 5,0. O
produto solido foi seco em estufa com circulacdo de ar sob temperatura de 105 °C
durante aproximadamente 12 horas e posteriormente tamizado utilizando peneiras de

tamanho 0,6 e 2,0 mm. Este produto foi chamado de carvéo ativado (CA).
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4.4 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE
4.4.1 Determinagcao da umidade

Para determinacdo do conteudo de umidade do CA, realizou-se o ensaio de
secagem do produto final. Utilizando placas de petri previamente dessecadas, secou-
se as amostras em estufa a 105 °C até peso constante. O ensaio foi realizado em
triplicata utilizando 2,0 g de amostra. O teor de umidade foi calculado através da

Equacéo 21.

Umidade (%) = (1 —=2-) « 100 (21)

Mumido

Onde mseco € Mumido SA0 as massas de carvao ativado seco e umido em gramas,

respectivamente.
4.4.2 Espectroscopia infravermelho

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi a
técnica utilizada principalmente com objetivo de identificar os grupos funcionais na
superficie do material, que podem funcionar como sitios de adsorgao.

O carvéo ativado foi pulverizado com grau e pistilo, misturado em brometo de
potassio (KBr) na propor¢do de 0,01% em massa e prensado em pastilhas. A
varredura foi realizada no Espectrofotdmetro Perkin-Elmer — Spectrum 65, nos
comprimentos de onda de 4000 a 400 cm™, com resolugdo de 2 cm' e 40

acumulacoes.
4.4.3 Difragao de Raios-X

O difratograma da amostra foi obtido utilizando um difratdmetro de raios X de
bancada da marca Rigaku, modelo Miniflex, equipado com anodo de cobre. A analise
foi realizada sob corrente de 15 mA, tensao de 40 kV, com varredura de 2 a 100 °(20)

e taxa de 10° (20) por minuto.
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4.4 .4 Fisissorgédo de Nitrogénio

A caracterizacdo da superficie e porosidade do carvao ativado foi realizada
através da adsorcado de N2. A amostra foi previamente seca em estufa por 24 h a 100
°C e submetida a um pré-tratamento a 250 °C por 4 h sob vacuo para retirada de toda
umidade e espécies adsorvidas da superficie do material. Em seguida, realizou-se os
ensaios de isotermas de adsorcao/dessorcdo de N2 utilizando o analisador Nova
2000e da Quantachrome. Calculou-se a area superficial especifica do carvao ativado

através do modelo de BET e o volume de poros por meio do método BJH.

4.4.5 Determinacdo do Numero de lodo

O numero de iodo do carvao ativado foi determinado por meio do método
descrito na norma NBR 12073 (ABNT, 1991). O carvao ativado foi pulverizado até
passar pela peneira ABNT n°® 325 e seco em estufa a 105 °C durante 3 horas. Uma
quantia de 1 g do carvao pulverizado foi transferida para um frasco de Erlenmeyer,
onde acrescentou-se 10 mL de solugdo de &acido cloridrico 1:5. A suspensao foi
agitada e colocada em chapa quente até ebulicdo. Adicionou-se volumetricamente
100 mL de solucao de iodo 0,1 N e agitou-se vigorosamente, filtrando em seguida com
papel filtro qualitativo. Titulou-se o filtrado com solugéo de tiossulfato de sédio 0,1 N.

Os ensaios foram realizados em triplicata.

4.4.6 Ponto de Carga Zero

A determinacéo do ponto de carga zero do carvao foi realizada com base na
metodologia apresentada por Carabineiro et al (2012). Volumes de 50 mL de uma
solugdo 0,01 mol L' de cloreto de sodio (NaCl) foram colocados em frascos de
Erlenmeyer, ajustando o pH de cada um para valores de 2,5 até 12,0 com o uso de
solugdes 0,1 mol L' de acido cloridrico (HCI) ou hidroxido de sédio (NaOH). Em
seguida, acrescentou-se em cada frasco 0,2 g de carvao ativado, mantendo sob
agitacao de 150 rpm e temperatura ambiente durante 24 horas. Ao final do intervalo,
mediu-se o pH da suspensao. O estudo foi realizado em triplicata.
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4.5 ENSAIOS DE ADSORGAO

O carvao ativado produzido a partir do bagago de malte foi aplicado como
adsorvente para remocdo de farmacos de solugcbes. Todos os ensaios foram
realizados em batelada em shaker de bancada com controle de temperatura, ao abrigo
da luz e empregando uma taxa de agitacdo de 150 rpm, com objetivo de minimizar os
efeitos da resisténcia da difusao no filme. Ao final dos testes, a fase sélida foi separada

da fase liquida por centrifugacao.
4.5.1 Estudo da Dosagem de Adsorvente

O primeiro parametro a ser investigado foi o da dosagem, variando-se a massa
de adsorvente em fungdo de um volume fixo de 50 mL de adsorbato de concentracao
de 100 mg L-'. Foram testadas dosagens de 0,25a 10 g L.

Os ensaios foram feitos sob temperatura de 25 °C durante 24 horas em pH 7,0.
A eficiéncia de remocao foi determinada pela Equacdo 22, onde Co e C: sao,

respectivamente, as concentragdes inicial e final da fase liquida (mg L™").
Co—C
R (%) = (=) % 100 22
%) = () » (22)

4.5.2 Efeito do pH

Partindo da proporgado de adsorvente escolhida no estudo anterior para cada
farmaco, realizou-se o estudo da influéncia do pH da solugao na adsorgao. Mantendo
as mesmas condicdes do teste anterior, variando apenas o pH das solugdes de 2,0 a
12,0. Ao final, determinou-se novamente o percentual de remocgao através da equacao
22.

4.5.3 Estudos Cinéticos
Mantendo as mesmas condigdes dos ensaios anteriores e empregando o pH

selecionado para cada curva, avaliou-se o tempo de contato até 96 horas, nas

concentragdes de farmaco de 50, 100, 200 e 300 mg L™'. A capacidade de adsorgéao
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no tempo t foi determinada pela Equacao 23, onde qt representa a capacidade de
adsorcgao no tempo t, V o volume de solugao utilizado (L) e m a massa de adsorvente
(g). Os dados foram ajustados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem,

pseudo-segunda ordem e de Elovich, conforme as Equacdes 3, 6 e 8.

Co—C
qe=——V (23)

m

4.5.4 Estudos do Equilibrio

A partir dos dados cinéticos no tempo de equilibrio nas quatro concentracoes,
montou-se uma isoterma de equilibrio para cada farmaco. Os dados foram ajustados
aos modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich, BET e Redlich-Peterson, de acordo

com as Equacgdes 9, 11, 12 e 13.
4.5.5 Quantificacdo dos Analitos

A quantificacdo dos farmacos em solugdo foi baseada nas metodologias
propostas por Kavathia et al. (2013) para o Besilato de anlodipino, e por Bonfilio et al.
(2010) para a Losartana potassica, por meio da técnica de espectroscopia UV.
Realizou-se uma varredura das solugdes em diferentes pH entre os comprimentos de
onda de 200 a 300 nm para avaliar o perfil de absorbancia e escolha do comprimento
de trabalho de cada farmaco. Apds a selegéo, prosseguiu-se com a montagem da

curva de calibragao na faixa de concentracdo trabalhada.
4.6 MODELAGEM DOS DADOS

As regressdes foram realizadas no software Statistica 12 (Statsoft, 2014),
utilizando a funcédo perda por meio do método de Quase-Newton com seis casas
validas. A qualidade dos ajustes foi avaliada graficamente com base no coeficiente de

determinagao R? e no erro médio relativo (EMR — Equacéao 24).

dexp—Ycalc

EMR (%) = —= X1

(24)

dexp
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5 RESULTADOS

5.1 PRODUCAO DO ADSORVENTE

5.1.1 Pirdlise

A Tabela 5 apresenta os rendimentos em massa obtidos nas bateladas de
pirélise do BMS.

Tabela 5 — Rendimentos da pirdlise do bagago de malte seco

Rendimento (% massa)

Bateladas Biochar Liquido Gases
1 23,78 43,62 32,61
2 25,11 36,60 38,29
3 25,98 36,92 37,10
4 23,87 40,87 35,26
5 24,39 37,61 38,00
6 24,01 41,53 34,46
7 24,10 43,76 32,14
8 24,51 41,90 33,59
9 23,59 40,71 35,70
10 23,04 44,99 31,97

Média 24,24 + 0,83 40,85 + 2,96 34,91 + 2,36

Nota: vazdo de N2 = 150 mL min™"; taxa de aquecimento = 15 °C min™'; T =850 °C; t=1 h.

Constata-se que o rendimento do produto de interesse (biochar) variou de
23,04 a 25,98% entre as dez bateladas. Foi produzido um total de 224 g de biochar.

Utilizando a mesma instrumentagdo do presente trabalho e matéria-prima de
mesma origem, Gongalves et al. (2017) realizaram o processo de pirélise e ativagao
em duas etapas, obtendo rendimentos de 31,3; 47,6 e 21,2% de biochar, liquido
pirolitico e bio-gas, respectivamente.

Vanreppelen et al. (2014) realizaram a pirdlise do residuo cervejeiro nas
temperaturas de 800 e 850 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min-', durante 30
minutos, obtendo rendimentos de biochar de 25,9 e 25,3%, respectivamente.

Yinxin et al. (2015) também testaram a pirdlise do bagaco de malte nas

temperaturas de 400 a 700 °C, com uma taxa de aquecimento 0,6 °C min-!, mantendo
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a temperatura durante duas horas. O rendimento de biochar diminuiu conforme o
aumento da temperatura de pirdlise, e em 700 °C foi de aproximadamente 27%.

Manariotis et al. (2015) investigaram a perda de massa na pirdlise do bagaco
de malte. Observou-se que a perda aumentou quase linearmente com o aumento da
temperatura na faixa de 300 a 900 °C. Foram identificadas duas faixas de temperatura
otimas para a pirdlise do bagaco de malte: de 350 a 400 °C para produc¢ao de biochars
com o maior conteudo de carbono, e de 750 a 850 °C para os biochars com as maiores
areas superficiais.

Imagens de microscopia optica do BMS e do CA sao apresentadas na Figura
15 a e b, respectivamente (escala nas imagens). Na foto do bagacgo seco, observam-
se as superficies fibrosas referentes as cascas dos grdaos de malte residuais do
processo cervejeiro. Apds passar pelo processo de pirdlise, ativagado e lavagem, o
material conservou aproximadamente a mesma forma e diminuindo o tamanho das

particulas.

Figura 21 — Microscopia dptica das amostras de bagaco de malte seco e biochar
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Legenda: a - bagaco de malte seco, b - carvao ativado.

O liquido pirolitico obtido neste trabalho consistiu de duas fases: uma fragao
organica viscosa (bio-6leo) e outra aquosa. Este liquido foi caracterizado
anteriormente por Gongalves et al. (2017) e suas propriedades podem ser

encontradas na Tabela 6:



72

Tabela 6 — Propriedades fisico-quimicas do liquido pirolitico

Propriedade fisico-quimica Fase aquosa Fase organica
Massa especifica (g mL™") 1,034 1,047
pH 7,28 7,45
Perda por evaporacao (%) 93,09 31,96
Cinzas (%) 0,0030 0,0340
Poder calorifico (kJ g) Sem ignigao 31,186

Fonte: Gongalves et al. (2017).

Machado et al. (2020) analisaram a composi¢ao do liquido produzido a partir
da pirdlise do residuo cervejeiro (500 °C durante 10 minutos) por meio da técnica de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. Os resultados
mostraram que os principais constituintes sdo produtos aromaticos oxigenados, como
hidrocarbonetos, acidos carboxilicos, ésteres e fendis. O componente maijoritario da
mistura foi o acido hexadecandico (acido palmitico), representando 27,30% em
massa. A presencga destes compostos indica que o bio-6leo pode ser utilizado na

produgao de biodiesel, sabdes e outros produtos de alto valor agregado.

5.1.2 Ativagao

As perdas de massa ocasionadas pela etapa de ativagdo (burn-off) estédo

dispostas na Tabela 7.

Tabela 7 — Burn-off das bateladas de ativacao

Ativagoes Burn-off (% massa)
1 26,97
2 22,86
3 34,30
4 38,39
Média 30,63 £ 7,01

Nota: vazdo de N2 = 150 mL min™"; taxa de aquecimento = 15 °C min™'; T = 850 °C; vaz&o de CO: =
200 mL min™"; t=4 h.

Conforme observado na Tabela 6, o valor de burn-off médio foi de 30,63%,
gerando um rendimento global das duas etapas de 18,30% de carvéo ativado.
Um método de pirdlise e ativacdo de BMS e RL em uma unica etapa também

foi testado por Gongalves et al. (2017), empregando as condi¢des: vazao de N2 de
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150 mL min-'; taxa de aquecimento de 10 °C min'; temperatura de 850 °C; tempo de
pirdlise de 1 hora; vazao de CO2 de 150 mL min'; tempo de ativagdo de 4 horas. Os
rendimentos foram de 19,68% (CA), 42,98% (liquido) e 37,33% (gases).

No trabalho realizado por Vanreppelen et al. (2014), uma etapa de ativagéo de
45 minutos ocasionou valores de burn-off de 25,7% (800 °C) e 36,6% (850 °C),
resultando em rendimentos globais de 19,2% e 16,0% de CA, respectivamente. O
material foi aplicado como adsorvente de uma solugédo aquosa de fenol. A despeito do
rendimento menor de carvao, concluiu-se que a maior temperatura de pirdlise e
ativagdo proporcionou uma capacidade de adsorgdo maior. O carvao teve uma taxa
de adsorgao positiva em comparagao com carvdoes comerciais, revelando a viabilidade
do método.

Franciski et al. (2018) realizaram um processo semelhante para o bagago de
malte em reator tubular: pirdlise a 800 °C durante 60 minutos, com taxa de
aquecimento de 10 °C min™' e fluxo de 0,25 L min-" de N2; e posterior etapa de ativagao
sob CO2 a 900 °C durante 60 minutos, com taxa de aquecimento de 10 °C min' e
fluxo de 0,15 L min"' de CO2. Os rendimentos de biochar, bio-6leo e bio-gas foram de
25,04; 20,93 e 54,03%, respectivamente. O burn-off obtido foi de 22,76%. Os
resultados foram semelhantes com o presente trabalho, indicando a concordancia
entre as metodologias para produgao do carvao ativado a partir do bagaco de malte.

Posterior ao pés-tratamento de lavagem, secagem e tamizagdo do CA,
realizou-se a determinacdo da umidade do material. O resultado de 1,99% pode ser

referente a umidade do ambiente absorvida pelo mesmo.

5.2 CARACTERIZAGCAO DO ADSORVENTE

5.2.1 Fisissorg&o de Nitrogénio

As isotermas de adsorgédo e dessorgado de nitrogénio do CA sao exibidas na
Figura 22.
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Figura 22 — Isotermas de fisissor¢ao de nitrogénio do carvao ativado
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Observa-se a concavidade em relagdo ao eixo P/Po sem a formagao de um
patamar, correspondente a uma adsorgao multicamada. A grande adsorgao em baixa
pressao esta associada ao preenchimento dos microporos. Constata-se uma histerese
do Tipo H4, coerente com o esperado para materiais micro-mesoporosos como o
carvao ativado.

Os dados para a distribuicdo de poro durante a dessorc¢ao de nitrogénio estao

apresentados na Figura 23.

Figura 23 — Distribuigdo de poros do carvao ativado em fungéo do raio
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Os dados do carvéo ativado calculados a partir da fisissorgdo de nitrogénio

estao sumarizados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Dados do carvao ativado calculados a partir da fisissor¢éo de nitrogénio

Propriedade Valor
Area superficial especifica BET 2422 m2 g
Volume total de poros’ 0,158 cm? g’
Raio médio de poro 13,1 A

Nota: 1 — volume de poros com raio menor que 187,9 A.

Juntamente com a analise da Figura 23, pode-se observar que o maior volume
de poros se concentrou no raio de até aproximadamente 20 A, indicando que o carvéo
ativado produzido a partir do bagago de malte é um material majoritariamente
mesoporoso, com certo grau de microporosidade.

Empregando a mesma metodologia deste trabalho e utilizando briquetes de
bagaco de malte e residuo de levedura, Gongalves et al. (2017) obtiveram valores
semelhantes de area superficial especifica (293,7 m? g') e raio médio de poro (14,4
A), com predominancia de micro e mesoporos.

No estudo realizado por Manariotis et al. (2015), a area superficial obtida para
a pirdlise do bagago de malte na temperatura de 850 °C foi de 300 m? g', o volume
total de poros de 0,18 cm® g', o volume de microporos de 46% e o raio médio de poro
de 46 A.

Uma analise da area superficial revelou que, para materiais pirolisados até 600
°C, a maior parte da area superficial € devido a macroporos € ndo ha presenca de
microporos, enquanto que para biochars obtidos de 750 a 900 °C o volume de
microporos variou de 50 a 73%, indicando a formag¢ao de um material microporoso
(MANARIOTIS et al., 2015).

Franciski et al. (2018) encontraram valores de area superficial de 80,5 m? g',
volume de poros de 0,0468 cm?® g' e raio médio de poro de 11,6 A. A isoterma de
adsorcao de N2 mostrou formato similar, apresentando o mesmo tipo de histerese
(Tipo H4).

5.2.2 Espectroscopia no Infravermelho

A Figura 24 mostra o espectro de infravermelho obtido a partir do carvao

ativado.
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Figura 24 — Espectro de infravermelho do carvéo ativado
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A interpretacdo das bandas do espectro de infravermelho do CA esta

apresentada na Tabela 9.

Tabela 9 — Interpretagcéo das bandas de infravermelho do carvéo ativado
Comprimento

de onda (cm") Vibragao referente Grupo(s) correspondente(s)
3430 Estiramento O-H Agua, alcoois e fendis (3600 — 3300 cm™)
2920 — 2850 Estiramento C—H Grupos alifaticos (<3000 cm™)
70 EstrementoC-0  CEIOTEE aleiies dedoscaoiess iees
1630 Dobramento N-H Amidas secundarias (1640 - 1550 cm™")
1110 Estiramento C-O Carboxilas, ésteres e éteres (1200 - 1000 cm™)

Fonte: Pavia et al. (2010).

A presenga de poucas bandas indica a perda de grupos funcionais por
decomposicdo sob altas temperaturas. Decomposicdo esta que também é
responsavel pela baixa intensidade relativa das bandas, juntamente com a
obscuragéao do feixe de luz causada pelo carvao.

O perfil de absorgcdo demonstrou o esperado do material: a formagao de um
esqueleto de carbono fixo e grupos funcionais provenientes do material de partida,
composto por lignina, celulose e hemicelulose, incluindo proteinas residuais, além da

oxidacao da superficie pela etapa de ativagao, conforme esquematizado na Figura 10.



77

5.2.3 Difragao de Raios-X

O difratograma da amostra de CA pode ser visualizado na Figura 25.

Figura 25 — Difratograma do carvao ativado
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Identifica-se um padrao de difragdo com dois picos largos em aproximadamente
24,3 e 43,2 (20), caracterizando um material principalmente amorfo.
Os picos caracteristicos da celulose (conforme observado na Figura 15) néo

sdo encontrados, indicando que o material foi convertido durante o processo de

pirdlise.

5.2.4 Ponto de carga zero

O grafico da curva pHtinal versus pHinicial, produzido a partir do estudo do ponto

de carga zero, esta presente na Figura 26.
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Figura 26 - Curva pHefinal v. pHiniciar do carvao ativado
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Nota: T = 25°C, t = 24 h, dosagem = 0,2 g, V = 50 mL NaCl 0,01 mol L™, taxa de agitagdo = 150 rpm.

Observa-se que o valor onde a curva intercepta a linha pHfina = pHinicial,
correspondente ao valor do pHrzc, é de aproximadamente 4,0. Este valor indica que
a amostra se trata de um carvao acidico, resultante da etapa de lavagem acida e dos
grupos funcionais oxigenados deixados na superficie do material pela ativagdo com
COo..

Nadolny et al. (2020) realizaram o estudo do ponto de carga zero em carvao de
residuo cervejeiro pirolisado a 550 °C (fluxo de N2 20 mL min', h =22 °C min™, t = 40
min), encontrando um pHpzc de aproximadamente 6,0. O valor foi apenas levemente
acidico em funcao da auséncia das etapas de ativagao e lavagem.

Machado et al. (2020) estudaram o carvao produzido por dois métodos: pirdlise
do bagago de malte puro (t = 10 min; T = 500 °C) e ativagdo com CO2 (t = 50 min, T =
900 °C); e pirdlise de bagaco de malte em mistura com CaO e ZnCl2 (t=50 min, T =
900 °C), e posterior lavagem com HCI 6 mol L' (t = 24 h, proporgdo 10 mL:1 g). Os
valores de pHpzc encontrados foram de 6,42 para o carvao ativado por CO:2 e 3,36
para o carvao obtido por lavagem acida.

Giraldo e Moreno-Pirajan (2008) produziram carvdes ativados por meio da
pirélise hidrotérmica a 900 °C e lavagem com acido nitrico, a partir das matérias-
primas de bagaco de cana-de-agucar, palma e serragem. Os valores de pHpzc
identificados foram de 4,1; 3,5 e 2,7; respectivamente. A natureza acidica originou-se
do tratamento hidrotérmico, que causou a introdugdo de grupos oxigenados na

superficie dos materiais.
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5.2.5 Numero de lodo

O ensaio de determinagédo do numero de iodo foi realizado com objetivo de pré-
avaliar a capacidade do adsorvente em comparacdo com amostras comerciais. O
resultado obtido foi de 296,7 mg |2 g™

Gongalves et al. (2017) encontraram um valor de 397,7 mg |2 g" para o carvéo
ativado produzido nas mesmas condigdes deste trabalho, utilizando briquetes de
bagac¢o de malte e residuo de levedura.

Muller et al. (2009) caracterizaram amostras comerciais de carvéo ativado de
origens vegetal, animal e mineral, encontrando valores de numero de iodo que
variaram entre 98 mg l> g (animal) e 921 mg |2 g (vegetal). Os maiores valores
estiveram relacionados aos materiais predominantemente micro porosos, enquanto a
amostra de menor valor (carvdo de o0ssos) apresentou grande propor¢cédo de
mesoporos, além de micro e macroporos.

As caracteristicas fisico-quimicas apresentadas pelo material obtido estdo de
acordo com as encontradas por outros autores e mostram que o carvao ativado obtido
pelo método proposto neste trabalho possui potencial para aplicagao na remocéao de

poluentes em solugdes aquosas.

5.3 QUANTIFICACAO DOS FARMACOS

A Figura 27 apresenta os espectros referentes a solugdes de besilato de
anlodipino e losartana potassica nas concentragbes 5 mg L' e 10 mg L,

respectivamente, na faixa de valores de pH estudada.
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Figura 27 — Espectros de UV de besilato de anlodipino e losartana potassica
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Legenda: a — besilato de anlodipino (5 mg L"), b — losartana potassica (10 mg L™).

Os comprimentos de onda escolhidos (226 nm para ADB e 239 para LP) foram
onde houve maxima absor¢cao sem interferéncia do pH da solucao. O pH escolhido
para a montagem das curvas de calibragao foi de 7,0.

Os dados de absorbancia versus concentragdo da solugéo para ADB e LP

estdo apresentados na Figura 28.

Figura 28 — Curva absorbancia v. concentragao para besilato de anlodipino e losartana potassica
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Legenda: a — besilato de anlodipino, b — losartana potassica.

Observou-se que os dados se mantiveram lineares para os dois farmacos nas
faixas de concentragdes escolhidas. Deste modo, procedeu-se ao ajuste dos mesmos
para uma funcéo linear, contida na Figura 28.

Comparativamente, Kavathia e Misra (2017) selecionaram o comprimento de

onda de 237 nm para a quantificacdo do ADB, obtendo uma concentracao limite
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maxima de 24 mg L'. Da mesma forma, Bonfilio et al. (2010) selecionaram o
comprimento de 234 nm para quantificagido de LP, com limite maximo de 14 mg L.
Os resultados obtidos mostraram-se concordantes com os apresentados por
outros autores, mostrando que as metodologias propostas sado reprodutiveis. O
coeficiente de determinagdo R? mostrou que os ajustes sdo adequados para

representar a relagao entre a absorbancia e a concentragédo das solugdes.

5.4 ENSAIOS DE ADSORGAO

5.4.1 Estudo da Dosagem de Adsorvente

Os dados obtidos no estudo da dosagem de adsorvente para ADB e LP estéo

apresentados na Figura 29.

Figura 29 - Remocao v. dosagem de adsorvente da solu¢do para besilato de anlodipino e losartana
potassica
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Nota: T =25°C,t=24 h, Co =100 mg L™, pH = 7,0, taxa de agitagdo = 150 rpm.

Observa-se que o percentual de remocao de ADB da solucao cresceu de 26,7%
na dosagem de 0,25 g L™ até atingir 99,3% em 10 g L. A dosagem escolhida para os
estudos posteriores foi de 5 g L', representando o valor onde houve a melhor relagao

entre massa de adsorvente e remocao proxima do maximo.



82

Para a LP, a remogéo cresceu de 16,1% na dosagem de 0,25 g L' até 99,2%
em 10 g L". O racional aplicado para a escolha da concentragéo foi analogo ao estudo
de ADB, sendo selecionado o valor de 5 g L.

Os ensaios de branco encontraram uma recuperagao acima de 90% para
ambos os farmacos, indicando que nao ocorreu degradagao do adsorbato durante a

operagao.

5.4.2 Estudo do pH

Os dados do estudo sobre o efeito do pH da solugdo na remogao dos farmacos

estao apresentados na Figura 30.

Figura 30 — Remocgéo v. pH inicial da solugao para besilato de anlodipino e losartana potassica

B Besilato de anlodipino ®ELosartana potassica

100,0
9
~ 95,0 r
o
)
On
o
S
[0)
o

90,0 r

85,0

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH

Nota: T = 25°C, t=24 h, Co = 100 mg L™, taxa de agitagdo = 150 rpm.

Na adsorgéo de ADB, a remogao variou de 93,8% (pH 5,0) a 99,8% (pH 11,0).
Para LP, o maior percentual de remogao (99,0%) foi alcangado em pH 4,0, e 0 menor
(91,2%) em pH 12,0. A influéncia do pH na adsor¢cdo pode ser explicada pela
combinagdo dos dados do ponto de carga zero do adsorvente e do perfil de
especiagao quimica dos compostos.

Para a losartana potassica, em pH 2,0 a superficie do carvao esta carregada
positivamente e a LP apresenta-se na forma de cation LP*, ocorrendo dessa forma a

repulsdo eletrostatica entre adsorbato e adsorvente e diminuindo a eficiéncia da
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remogao. O mesmo efeito ocorre na faixa de pH de 10,0 a 12,0, onde o material esta
carregado negativamente e a concentragédo do anion LP- aumenta gradativamente.
Para a faixa de pH entre 3,0 e 9,0, a LP apresenta-se predominantemente na forma
neutra/dipolar, diminuindo a repulsido eletrostatica com a superficie do material e
aumentando a remocgado. A remocdo maxima, em pH 4,0, ocorre proxima do ponto
onde a concentragado da espécie neutra de LP é maxima.

O besilato de anlodipino, sendo um farmaco basico (pKa 9,02), apresenta-se
na forma catidnica na faixa de pH inicial de 4 a 7, sendo repelido pela superficie
positiva do carvao e diminuindo a sua remog¢ao. Acima do pKa, a concentracdo da
forma neutra de anlodipino cresce, diminuindo o efeito da repulsdo eletrostatica e
beneficiando a atracdo com os sitios de adsorcgao.

Alcantara et al. (2018) estudaram a adsorgao de losartana em microesferas de
quitosana. Os autores variaram a dosagem de adsorvente de4a12gL'eopHde 5
a 9. Os resultados apontaram que para este adsorvente a remocao € dependente do
pH. O maior percentual de remogé&o encontrado foi de 68,07% em pH 5, com dosagem
de adsorvente de 4 g L.

Andrade et al. (2020) avaliaram a adsorgéo de losartana potassica em argila
organofilica comercial. Concluiu-se que o pH ndo tem influéncia significativa na
adsorgao. O percentual de remogao atingido foi de 97%, utilizando uma dosagem de
adsorvente de 6 g L.

Nao foram encontrados na literatura estudos referentes a adsor¢cédo de ADB em
carvao ativado, limitando as comparacdes. Para as etapas posteriores, o pH inicial
das solugdes foi utilizado sem disturbagao. O valor das leituras foi de 7,0 para ambos

os farmacos.
5.4.3 Estudo Cinético
Com objetivo de observar o comportamento cinético do sistema, plotou-se os

valores da concentragao final em fungao do tempo. Os graficos para as concentragdes
de 50, 100, 200 e 300 ppm de ADB (a) e LP (b) podem ser encontrados na Figura 31.
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Figura 31 — Concentracao final em funcdo do tempo para diferentes concentracdes iniciais de besilato
de anlodipino e losartana potassica
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Legenda: a — besilato de anlodipino, b — losartana potassica.
Nota: T = 25°C, pH = 7,0, taxa de agitagdo = 150 rpm.

A partir das curvas cinéticas, pode-se perceber que, para os dois farmacos, a
taxa de adsorc¢ao foi inicialmente rapida. Os tempos para atingir o equilibrio foram de
aproximadamente 24 horas para LP e 48 horas para ADB.

As remocgdes superiores de anlodipino no equilibrio podem ser explicadas pela

maior hidrofobicidade do farmaco em comparacdo com a losartana (conforme
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observado na Tabela 3), demonstrando a preferéncia pela deposigéo na superficie do
carvao em relagado a permanecer em solugao.

Verifica-se que a curvatura da remocao de anlodipino € mais suave em
comparacdo com a losartana, demonstrando pequenas diferencas nas etapas
envolvidas. Sugere-se a maior massa molar da molécula de ADB pode dificultar a
difusdo da mesma nos poros do adsorvente. Nao obstante, a forma aniénica da
losartana potassica no pH de trabalho pode ser inicialmente atraida com mais
facilidade por cargas positivas presentes no carvao ativado.

Tais comportamentos foram observados também por Andrade et al. (2020),
comparando as diferengas cinéticas na adsor¢ao de losartana potassica e diclofenaco
sédico. Os autores sugeriram que a losartana, por ser um composto mais hidrofilico,
tem menor afinidade com o adsorvente e pode ter um mecanismo de adsor¢cao mais
elaborado. Os tempos para atingir o equilibrio na adsorgdo de losartana potassica
foram de 36,7 horas (argila) e 43,3 horas (carvao granular) (Co = 46,1 mg L', T =25
°C), correspondendo a remogodes de 98% e 94%, respectivamente.

Os valores de capacidade de adsorcdo em funcdo do tempo para os dois

farmacos podem ser visualizados na Figura 32.

Figura 32 — Capacidade de adsor¢cao em func¢do do tempo para diferentes concentragdes iniciais de
besilato de anlodipino e losartana potassica
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Legenda: a — besilato de anlodipino, b — losartana potassica.
Nota: T = 25°C, pH = 7,0, taxa de agitagdo = 150 rpm.

Os dados experimentais das curvas na concentracao de 300 ppm foram

ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem (PPO), pseudo-segunda ordem

(PSO) e Elovich, a fim de sugerir os comportamentos cinéticos de adsorgdo. A

qualidade dos ajustes foi avaliada utilizando o coeficiente de determinagao (R?), o erro

médio relativo (EMR) e os graficos dos residuos em funcdo dos valores preditos.

Os parametros dos ajustes sdo apresentados na Tabela 10:
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Tabela 10 — Parametros de ajuste dos modelos cinéticos para besilato de anlodipino e losartana

potassica
Modelo cinético - — Farmaco —
Besilato de anlodipino Losartana potassica
Pseudo-primeira ordem
g1 (mg g) 48,20 46,39
k1 (min") 0,72 0,645
R? 0,8573 0,9636
EMR (%) 15,57 8,47
Pseudo-segunda ordem
g2 (mg g™ 51,67 49,36
k2 (g mg™' min) 133868,9 108880
R? 0,9333 0,9920
EMR (%) 10,67 3,59
Elovich
a(gmg™) 0,14877 0,155
b (mg g' min) 366,26 310,974
R? 0,9936 0,9677
EMR (%) 3,04 6,90
Experimental
ge (Mg g 56,62 51,00

O grafico com os dados experimentais de ADB e os modelos ajustados, com

os respectivos graficos de residuos, podem ser conferidos nas Figuras 33 e 34.



Figura 33 — Modelos cinéticos para a adsorgéo de besilato de anlodipino
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Nota: T = 25°C, pH = 7,0, taxa de agitagdo = 150 rpm, Co =300 mg L.
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Figura 34 — Residuos vs valores preditos para os modelos de PPO, PSO e Elovich para besilato de
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Legenda: a — pseudo-primeira ordem, b — pseudo-segunda ordem, ¢ — Elovich.

Avaliando a qualidade dos ajustes, observa-se o modelo de Elovich prediz de

maneira mais adequada a cinética de adsor¢ao de ADB em CA. Os valores do

coeficiente de determinacéo R? (>0,99) e do erro médio relativo (<5%) indicam forte

correlagao dos dados. No grafico dos residuos, a aleatoriedade dos valores em fungéo

do eixo das ordenadas demonstra que os comportamentos nao foram tendenciosos,

comprovando a consisténcia dos ajustes.

Os graficos com os dados experimentais de LP e os modelos ajustados para

as diferentes concentragdes, juntamente com os graficos de residuos, podem ser

conferidos nas Figuras 35 e 36.
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Figura 35 — Modelos cinéticos para a adsorgéo de losartana potassica
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Nota: T = 25°C, pH = 7,0, taxa de agitagdo = 150 rpm, Co = 300 mg L.

Figura 36 — Residuos v. valores preditos para os modelos de PPO, PSO e Elovich para losartana

potassica
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Legenda: a — pseudo-primeira ordem, b — pseudo-segunda ordem, ¢ — Elovich.

Apods a andlise dos graficos, constata-se que o modelo de pseudo-segunda
ordem € o que representa de maneira mais adequada a cinética de adsorcéo de LP
em CA. Os valores de R?>0,99 e EMR<5% atestam a qualidade do ajuste. Observa-
se também no grafico dos residuos que n&o ha tendéncia na regressao dos dados.

Andrade et al. (2020) obtiveram resultados semelhantes: o modelo de pseudo-

segunda ordem € o mais indicado para representar a adsor¢ao de LP em amostras
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comerciais de carvao ativado e argila organofilica, além de que a resisténcia externa

€ a etapa limitante do processo.
5.4.4 Estudo do Equilibrio

Uma isoterma de equilibrio de adsor¢cao na temperatura de 25 °C (298 K) e
tempo de 96 horas foi obtida para os farmacos ADB e LP, separadamente. Os dados
experimentais foram ajustados aos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich,
BET e Redlich-Peterson. Os parametros dos ajustes aos modelos de isoterma para
ADB e LP sao mostrados na Tabela 11.

O grafico da capacidade de adsor¢cdo em fungao da concentragéo de equilibrio

para o ADB, juntamente com as curvas ajustadas, pode ser encontrado na Figura 37.

Figura 37 — Modelos de isoterma para a adsorgéo de besilato de anlodipino no equilibrio
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Nota: T = 25°C, pH = 7,0, taxa de agitagdo = 150 rpm, t = 96 h.
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Tabela 11 — Parametros de ajuste dos modelos de isoterma para os farmacos besilato de anlodipino e

losartana potassica

Modelo de isoterma

Farmaco

Besilato de anlodipino

Losartana potassica

Langmuir
gm (mg g) 56,56 53,10
ku(L mg™) 0,946 0,317
RL 0,06 0,06
R? 0,9677 0,9915
EMR (%) 12,22 7,46
Freundlich
kr (mg g)(L mg")"n 23,35 16,65
n (g mg™! min) 3,112 3,293
R 0,9767 0,9779
EMR (%) 15,77 10,68
BET
k1 (g mg™) 1,693 0,4821
k2 (mg g”' min") 0,0161 0,0039
QBET 42,19 43,59
R? 0,9891 0,9976
EMR (%) 10,38 4,70
Redlich-Peterson
ke (L mg™) 99,15 26,67
a (L mg")P 2,888 0,821
B 0,812 0,869
R? 0,9873 0,9988
EMR (%) 11,15 3,16

A capacidade de adsor¢cdo em funcdo da concentracao de equilibrio para LP e

os modelos ajustados sao trazidos na Figura 38.
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Figura 38 — Modelos de isoterma para a adsorgéo de losartana potassica no equilibrio
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Nota: T = 25°C, pH = 7,0, taxa de agitacdo = 150 rpm, t = 96 h.

O formato das curvas, cdncavo em relacédo ao eixo da concentracio, indica que
a adsorcao dos farmacos é extremamente favoravel.

Observa-se que a Equacéao de Freundlich ndo ajusta bem aos valores elevados
de Ce, 0 que esta de acordo com a teoria: a forma exponencial implica que o valor de
g cresce sem medida, o que nao € possivel fisicamente.

Com relagdo ao modelo de Langmuir, a capacidade de adsorgdo maxima na
monocamada (gm) para a losartana potassica foi de 53,10 mg g-!, préxima do valor
experimental de 51,00 mg g™".

Os valores do coeficiente de determinacéo (R?>0,98) e do erro médio relativo
(EMR<5%) mostram que os modelos de isoterma que melhor representaram o
equilibrio da adsorcado de losartana potassica foram os de BET e Redlich-Peterson.
Os ajustes das curvas apresentaram boa concordancia com os valores experimentais

De maneira similar para o besilato de anlodipino, os modelos de isoterma de
BET e Redlich-Peterson foram os que representaram de maneira mais adequada
(R*>0,98) os dados experimentais. Os valores de EMR foram influenciados pelos

pontos iniciais da curva, mantendo, entretanto, a boa correlagdo dos dados.
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A capacidade de adsor¢cdo maxima na monocamada para o besilato de
anlodipino foi de 56,56 mg g', perante ao valor experimental de 56,62 mg g,
indicando o equilibrio do processo.

A constante kL encontrada para o anlodipino foi maior que para a losartana,
indicando que aquele tem uma maior afinidade entre a superficie do adsorvente e o
adsorvato (Nascimento et al., 2014), reforcando os resultados encontrados no estudo
cinético. O fator de separagéo confirma que a adsorgao é favoravel para ambos os
farmacos (0<RL<1).

O estudo de Andrade et al. (2020) também encontrou isotermas favoraveis nas
temperaturas de 15, 25 e 40 °C para adsorcao de losartana em argila organofilica e
carvao ativado. O modelo de Freundlich teve um ajuste superior aos dados
experimentais. As capacidades de adsorgdo na monocamada foram de 20,3 mg g
(carvao) e 37,8 mg g™ (argila).

Os dados obtidos no estudo da adsorgao estiveram de acordo com o esperado
e ajustaram-se de maneira satisfatéria aos modelos tedricos. Estes resultados
demonstram que o carvao ativado produzido tem potencial para ser aplicado na
remocao dos farmacos besilato de anlodipino e losartana potassica de solugdes
aquosas. A escassez de publicagdes sobre o tema indica que se trata de um estudo
inovador na area.

Devido as medidas restritivas necessarias ao combate a pandemia de COVID-
19, ndo foi possivel o aprofundamento nos estudos da adsor¢cdo dos farmacos.
Entretanto, os resultados obtidos no presente estudo demonstram que o carvao
ativado produzido a partir do bagaco de malte tem potencial para ser aplicado na
remocao dos farmacos besilato de anlodipino e losartana potassica de solugdes
aquosas. A escassez de publicagbes sobre o tema demonstra a necessidade do
prosseguimento deste estudo. Torna-se necessario a otimizagao dos parametros do
processo tendo em vista a aplicagdo em processos industriais de tratamento de
efluentes que contenham farmacos. Além de agregar valor e dar um melhor destino
ao principal residuo da industria cervejaria, o processo contribuiria para minimizar o

impacto que os farmacos causam ao meio ambiente.
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6 CONCLUSAO

A ocorréncia de poluentes emergentes no ambiente vem recebendo a atengao
de estudos e despertando a preocupagao de agéncias governamentais concernindo a
remocao destes de efluentes. Em fungdo de sua natureza, sdo substancias que
necessitam de etapas adicionais e ndo-convencionais de tratamento. A adsorg¢ao se
destaca como um método barato e de facil. Focos atuais de estudo estdo na
reutilizacdo de residuos como adsorventes, aplicando materiais sem valor comercial
em atividades nobres. Entre eles esta o bagaco de malte, um residuo da industria
cervejeira disponivel em grandes quantidades no territdrio nacional e que cumpre os
requisitos para ser aplicado como precursor na produgao de um material de alto valor
agregado. Neste trabalho objetivou-se a produgéo de carvdo ativado a partir do
bagaco de malte para aplicagdo como adsorvente para a remogao de farmacos de
solugdes aquosas.

Realizou-se a pirdlise do bagago de malte seco, obtendo-se uma fase liquida
(bio-6leo) e uma fase sélida (carvao). O carvao, produto de interesse deste trabalho,
foi posteriormente ativado utilizando CO2. Os rendimentos médios das etapas foram
semelhantes aos apresentados por outros autores, indicando a reprodutibilidade do
meétodo para a produgao de carvao ativado.

Caracterizou-se o material produzido em fungdo da morfologia, superficie e
porosidade e grupos funcionais utilizando as técnicas de microscopia optica, adsorgéao
de nitrogénio, espectroscopia infravermelho, difracdo de raios-X e pHpzc. Os
resultados obtidos foram de acordo com o esperado e coerentes com a literatura: um
material amorfo composto basicamente por um esqueleto de carbono fixo com
presenga de grupos funcionais oxigenados residuais do material de partida e
resultantes do processo de ativagdo. Como consequéncia, o material apresenta uma
superficie acidica. O formato da isoterma da adsorgao de nitrogénio e a histerese da
dessorgao, juntamente com os valores obtidos, permitiram confirmar a estrutura do
carvao: majoritariamente microporoso, possuindo certo grau de mesoporos € uma
grande area superficial. Estas caracteristicas permitem o seu emprego no tratamento
de efluentes aquosos contendo poluentes organicos, como farmacos.

Aplicou-se o carvdo ativado como adsorvente de solugbes aquosas de
losartana potassica e besilato de anlodipino em um sistema batelada. Investigou-se o

potencial de remogéo em fungcédo da dosagem de adsorvente e do pH da solugao, além
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da influéncia do tempo de contato para construgao de curvas cinéticas e de isotermas
de equilibrio.

O material foi eficiente na remogao de ambos os farmacos na faixa de dosagem
trabalhada, atingindo percentuais proximos do 100%. A dosagem 6tima escolhida para
os estudos subsequentes foi de 5 g L*'. Na faixa de pH de 2,0 a 12,0, as remogdes
variaram de 94,9 a 99,3% (anlodipino) e 91,2 a 99,1% (losartana). Para a losartana
potassica, as maiores remogdes ocorreram na faixa de levemente acido a levemente
basico (3,0 a 9,0), onde a molécula estd na forma neutra. Para o besilato de
anlodipino, a adsorgao foi beneficiada na faixa basica, acima do pH 9,0. A pequena
variagcdo mostrou que ha pouca influéncia das forgas eletrostaticas na adsorcgao,
apontando que a hidrofobicidade dos farmacos pode ter um efeito maior no
mecanismo de remoc¢ao. Para as etapas posteriores, o pH inicial das solucdes foi
utilizado sem disturbacao. O valor das leituras foi de 7,0 para ambos os farmacos.

Na investigacao do tempo de contato, verificou-se remogdes proximas de 100%
na faixa de concentragao estudada. Os tempos para atingir o equilibrio foram de 24 e
48 horas para losartana potassica e besilato de anlodipino, respectivamente. O
formato das curvas cinéticas divergiu entre os farmacos, indicando diferengas no
mecanismo de adsor¢do. O modelo de pseudo-segunda ordem foi 0 mais adequado
para representar a adsorcao de losartana (R?>0,99 e EMR<5%), enquanto para a
adsorcao de besilato de anlodipino pode ser descrita pelo modelo de Elovich.

O estudo do equilibrio, a 25°C, encontrou isotermas extremamente favoraveis,
esperadas para a adsor¢ao de poluentes em solugdes aquosas. Os modelos de BET
e Redlich-Peterson foram os mais adequados para representar os dados
experimentais. As capacidades maximas de adsor¢cdo na monocamada foram de
56,56 mg g' e 53,10 mg g para o besilato de anlodipino e a losartana potassica,
respectivamente. A constante ki, que avalia a afinidade entre o adsorvente e o
adsorvato, para o anlodipino foi maior que para a losartana, reforcando o papel da
hidrofobicidade na adsor¢ao dos farmacos. O fator de separagcdo de Freundlich
confirmou que a adsorgao é favoravel para ambos os compostos.

Os resultados atingidos neste trabalho demonstraram que o carvao ativado
produzido a partir do bagaco de malte € um material promissor na remogao de
farmacos anti-hipertensivos de solugdes aquosas. A escassez de estudos indica que

se trata de um estudo inovador na area.
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