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Enquanto a maior parte dos recursos naturais
colocados ao alcance do homem desaparece com
0 uso, a forma de utilizagdo da agua produz
alteracdes que repercutem sobremaneira nos
seus aspectos qualitativos e quantitativos.
(DERISIO, J. C., 2013).
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RESUMO

O aumento de casos de depressédo e ansiedade ao redor do mundo promove o
consumo, por vezes descontrolado, de farmacos utilizados para o tratamento dessas
doengas. Como consequéncia, maiores concentragdes de medicamentos
antidepressivos sdo detectadas no meio ambiente, gerando problemas a fauna e
contaminando a flora. Tais principios ativos, por se tratarem de microcompostos de
dificil degradacéo, ndo sdo completamente removidos nas Esta¢cdes de Tratamento
de Agua e de Esgoto e sdo direcionados a aguas naturais utilizadas como fonte de
consumo humano. Portanto, esse trabalho teve a finalidade de quantificar residuos do
antidepressivo Cloridrato de Fluoxetina em matrizes de agua e em esgoto liquido.
Além disso, possuiu o intuito de promover o tratamento terciario da agua potavel por
meio de filtro de carvao ativado doméstico. A presenga do farmaco foi determinada
em aguas naturais, na agua potavel e no esgoto em concentra¢cdes médias de 4,42
mg.L", 2,02 mg.L"" e 24,90 mg.L", respectivamente. Todavia, essas quantidades
podem ter sido influenciadas por uma classe de poluentes emergentes. Na avaliagéo
da eficiéncia de remogao da droga em agua potavel por meio do filtro de carvao
ativado doméstico, a cinética de adsorc¢éao foi regida pelo modelo de Yan et al. Por
meio dele, a quantidade maxima de soluto adsorvido por grama de adsorvente foi de
3,86 g.g' e a constante exponencial ay apresentou um valor de 0,7811. Tais
parametros podem ser aplicados para o projeto de colunas de adsor¢cédo de carvao
ativado empacotado em leito fixo, sendo uteis no calculo de uma gama de variaveis
operacionais. No entanto, o empacotamento do adsorvente e a vazao de alimentagao
no filtro doméstico foram fatores que desfavoreceram o processo de adsorcdo. Dessa
forma, comprovou-se que o equipamento nao é eficiente na remocao de substancias
micropoluentes, como é o caso dos antidepressivos, da agua potavel.

Palavras-chave: antidepressivo; coluna de leito fixo; cinética de adsorgéo.



ABSTRACT

The increase in cases of depression and anxiety around the world promotes the
consumption, sometimes uncontrolled, of drugs used to treat these diseases. As a
consequence, higher concentrations of antidepressant drugs are detected in the
environment, causing problems for the fauna and contaminating the flora. Such active
principles, because they are microcompounds that are difficult to degrade, are not
completely removed in the Water and Sewage Treatment Stations and are directed to
natural waters used as a source of human consumption. Therefore, this work aimed to
quantify residues of the antidepressant Fluoxetine Hydrochloride in water matrices and
liquid sewage. In addition, it aimed to promote the tertiary treatment of drinking water
through a domestic activated carbon filter. The presence of the drug was determined
in natural waters, drinking water and sewage at mean concentrations of 4,42 mg.L",
2,02 mg.L"and 24,90 mg.L", respectively. However, these amounts may have been
influenced by a class of emerging pollutants. In evaluating the efficiency of drug
removal in drinking water through the domestic activated carbon filter, the adsorption
kinetics was governed by the model of Yan et al. Through it, the maximum amount of
solute adsorbed per gram of adsorbent was 3,86 g.g™' and the exponential constant ay
presented a value of 0,7811. Such parameters can be applied to the design of
adsorption columns of activated carbon packed in a fixed bed, being useful in the
calculation of a range of operational variables. However, the packing of the adsorbent
and the flow rate of feeding in the domestic filter were factors that did not favor the
adsorption process. Thus, it was proved that the equipment is not efficient in removing
micropolluting substances, such as antidepressants, from drinking water.

Keywords: antidepressant; fixed bed column; adsorption kinetics.
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1 INTRODUGAO

A depressao é uma doenga multifatorial que acomete o individuo em todos os
angulos de sua vida. Na psicologia, é caracterizada como um estado emocional
marcado por sentimentos de baixa autoestima ou culpa e uma capacidade reduzida
de sentir prazer em atividades normais. No entanto, o curso do transtorno é variavel e
inerentemente imprevisivel, podendo ocorrer de maneira aguda em episodios
persistentes (ROGERS et al., 2019).

Os sintomas da depressdo podem ser agrupados em manifestacdes
emocionais, neurovegetativas e cognitivas. Estes prognosticos, por sua vez, também
ocorrem em outros transtornos psiquiatricos, como € o caso da ansiedade e da
esquizofrenia. A deteccdo da sindrome depressiva, em vista disso, é realizada por
meio da percepgao de alguns fenbmenos especificos, tal como anedonia, insénia,
fadiga, perda de apetite, retardo psicomotor ou agitagao e redugéo da habilidade de
tomar decisdes (MALHI, MANN, 2018).

Quimicamente, a etiologia do transtorno é oriunda da redugado da atividade
dos neurotransmissores de monoamina no cérebro, como serotonina, norepinefrina e
edopamina. Os desequilibrios destas substancias no corpo podem ser mitigados pelo
uso de drogas antidepressivas, medicamentos de dosagem oral cuja agao biologica é
capaz de inibir a recaptacdo das moléculas reguladoras do humor. A acgao
medicamentosa, quando controlada, caracteriza um dos principais tratamentos de
disfungdes psiquiatricas e patologias intermediarias a depressao (SOARES, CAPONI,
2011, KALTENBOECK, HARMER, 2018, CRUZ et al., 2020).

Os antidepressivos podem ser categorizados de acordo com o seu arranjo
quimico ou propriedades farmacoldgicas. As principais classes dos medicamentos
incluem os antidepressivos triciclicos (ADTs), os inibidores da monoamina oxidase
(IMAOs) e os inibidores seletivos da recaptagéo da serotonina (ISRSs). Clinicamente,
o mecanismo de agao dos farmacos produz o aumento da disponibilidade de
neurotransmissores na fenda sinaptica, o qual pode ocorrer pela suspensao da
enzima responsavel por suas degradagdes ou pelo bloqueio (seletivo ou n&o) de suas
recaptagdes (VISMARI et al., 2008).

Apesar de seus indiscutiveis beneficios, as drogas antidepressivas nao
possuem regulamentacao legal quanto a presenca no meio ambiente. Contudo, por

se tratarem de substancias consideradas poluentes emergentes, apresentam riscos
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de contaminacdo especialmente aos corpos hidricos e a saude humana.
Contaminantes emergentes s&do compostos especificos utilizados na fabricacdo de
produtos de uso diario, como cosméticos e farmacos. Por possuirem agao biocida ou
estruturas nao passiveis de biodegradagao, quando presentes em efluentes, precisam
passar por um tratamento terciario de liquidos para que sejam integralmente
removidos (BORRELY et al., 2012, IVANOV, 2018).

A filtracdo em meio granular, principalmente em carvao ativado, € amplamente
utilizada como tratamento terciario de aguas naturais. A operacao objetiva a remogao
de particulas e microrganismos indesejaveis nao retidos no pré-tratamento,
usualmente realizado por coagulacgéo, floculagdo e sedimentagao ou flotagao por ar
dissolvido. A técnica, além de ser barata e possuir facil aplicabilidade, possibilita a
adequacao do efluente aos padrdes legais de langcamento em cursos d’agua e de
potabilidade. Sendo assim, vem se mostrando eficiente quanto a adsor¢cdo de matéria
organica remanescente do processo metabodlico de antidepressivos (MELO, 2014,
GEHLING, 2017).

Segundo Guilarduci et al. (2006), a adsorgdo de compostos organicos em
carvao ativado (CA) € uma das tecnologias mais importantes utilizadas para o
tratamento de liquidos. O CA é um adsorvente microporoso obtido de uma variedade
de materiais carbonaceos, como madeira, hulha, lignina e casca de coco. Devido ao
seu elevado grau de porosidade, extensa area superficial interna e variedade de
grupos funcionais, se destaca quanto a purificacdo de efluentes e pode ser utilizado
como etapa complementar ao tratamento de agua.

Este trabalho vem de encontro a problematica da contaminagdo de aguas
superficiais com antidepressivos. Com ele, visa-se a quantificacdo de residuos do
medicamento Cloridrato de Fluoxetina em amostras de agua e em esgoto tratado e,
posteriormente, a analise da eficiéncia de remocéo do farmaco pelo uso de filtro de

carvao ativado doméstico.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Quantificar residuos do antidepressivo Cloridrato de Fluoxetina em amostras
de agua e de esgoto liquido (tratado). Analisar a eficiéncia e a cinética de adsorgéo

do farmaco na agua potavel pelo uso de filtro de carvao ativado doméstico.

2.2 Objetivos especificos

v' Determinar a concentragcdo do antidepressivo Cloridrato de Fluoxetina, por
espectrometria no UV-Vis, em amostras de agua antes e apos o tratamento na
Estacdo de Tratamento de Agua do municipio de Francisco Beltrdo, no Parana;

v' Determinar a concentragdo do antidepressivo Cloridrato de Fluoxetina, por
espectrometria no UV-Vis, em amostras de esgoto tratado da Estacdo de
Tratamento de Esgoto do municipio de Francisco Beltréo;

v' Avaliar a eficiéncia de remocao do antidepressivo Cloridrato de Fluoxetina em
agua potavel por meio de filtro de carvao ativado doméstico;

v Avaliar o ponto de ruptura do carvao ativado na curva de breakthrough;

v Avaliar a cinética de adsorgéo do carvao ativado em coluna de leito fixo;
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Depressao

Depressao é o disturbio afetivo mais proeminente na atualidade. A doencga,
vista como o mal da sociedade moderna, sujeita 0 homem a debilidade, evidenciando
quadros de apatia, pessimismo, irritabilidade, atraso motor ou agitagcao e multiplas
queixas somaticas, tal como inséOnia, fadiga e anorexia. Descrita por muitos autores
sob a categoria de melancolia, a sindrome depressiva se trata de um problema
psiquiatrico cronico e incontestavelmente perigoso (BECK, ALFORD, 2011).

Com grande expressividade no cenario mundial, a depressao tem
apresentado indices alarmantes nos ultimos tempos. Em conformidade com o
catalogo de dados do Instituto de Métricas e Avaliagcdo em Saude (IHME), cerca de
310 milhdes de pessoas no mundo sofrem com a enfermidade (IHME, 2019). Diferente
das flutuagdes normais de humor e das respostas emocionais de curta duragao aos
devaneios da vida cotidiana, o transtorno depressivo, principalmente quando
recorrente e com intensidade moderada, pode se transformar em uma condigéo séria
de saude (WHO, 2021). De tal modo, tende a ser, em 2030, a doenga mais comum
em todo o globo (OPAS, 2017).

De acordo com a Organizagao Mundial da Saude (WHO), o Brasil € campeéo
de casos de depressdo na América Latina e o segundo maior das Américas, atras
apenas dos Estados Unidos (MELLIS, 2019). Dados disponibilizados pelo Ministério
da Saude indicam que a doencga caracteriza a quarta maior causa de mortalidade entre
jovens de 15 a 29 anos, atras apenas de acidentes de transito e agressdes. Onde, a
cada 100 mil casos evidenciados de suicidio, cerca de 2,9% sdo compostos por
mulheres identificadas com a sindrome e 10,7%, por homens. Em 2019, o Sistema de
Informacgdes sobre Mortalidade (SIM) registrou um aumento, em relagdo a 2010, de
43% no numero anual de mortes no pais, variando de 9.454 para 13.523 ocorréncias
(BRASIL, 2021).

Informacgdes divulgadas pela Pesquisa Nacional de Saude (PNS), do Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), apontam um numero significativo de
quadros de depressao no Brasil. Segundo a pesquisa, 16,3 milhdes de pessoas com
mais de 18 anos sofrem da doenga, um aumento de 34,2% de 2013 para 2019.

Quando analisado por sexo, as mulheres representam o grupo de maior porcentagem
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de episddios depressivos ja evidenciados, chegando a 14,7%, enquanto que 5,1%
para os homens. A faixa etaria com maior incidéncia, no entanto, ocorre entre 60 e 64
anos, onde cerca de 13,2% de episodios sao relatados (IBGE, 2019).

Nas regides urbanas, o numero de ocorréncias diagnosticadas prevalece,
alcancando cerca de 10,7%, ao passo que nas areas rurais o indice € de 7,6%. Esta
caracteristica €, sem duvida, fruto do crescimento da populagao global e do aumento
proporcional de grupos de idade na qual doenga € mais evidente (GIGLIOTTI, 2020).
Conforme Solomon (2014), as taxas crescentes de depressao sao uma consequéncia
da modernidade. O ritmo da vida e a administragdo do tempo, o desenvolvimento
tecnoindustrial e a individualizagdo social, a rigidez subjetiva e a solidao
instransponivel se mostram catastroficos (SOLOMON, 2014, PETERS, 2021).

Apesar da compreensao da fisiopatologia do transtorno depressivo ter
progredido  consideravelmente, nenhum modelo ou mecanismo pode
satisfatoriamente explicar todos os aspectos da doencga. Inumeras causas podem
estar subjacentes a episédios em diferentes pacientes, entre as quais estressores
psicossociais e bioldégicos, como o periodo pods-parto, sao precursores que
corriqueiramente conduzem a quadros clinicos graves (MALHI, MANN, 2018). Os
avancgos da neurociéncia, contudo, tem possibilitado compreender melhor a relagao
mente-cérebro e a criar técnicas de intervengao mais eficientes (GARCIA, 2010).

Desde a década de 90, a medicina e a psicologia vém consolidando o uso
associado de recursos farmacoldgicos e psicoterapicos no tratamento das crises
depressivas, apoiando a ideia da interferéncia mutua entre fatores psiquicos e
fisioldgicos no surgimento dessa patologia (GARCIA, 2010). O procedimento
medicamentoso, aplicado progressivamente no trato da doencga, € realizado por meio
do uso de drogas antidepressivas, substéncias quimicas capazes de regular o humor

e controlar o estresse (NITH, 2018).

3.2 Antidepressivos

Os antidepressivos sdo medicamentos comumente utilizados para aliviar os
sintomas causados pela ansiedade e pela depressao, sendo também indicados para
o auxilio de outras condigdes, como bulimia, transtorno obsessivo compulsivo (TOC),
transtorno de estresse pos-traumatico (PTSD) e dor crénica (CAMH, 2012). A

consideravel prescricdo dessa classe de neuroativos ocorre devido a sua capacidade


https://www.nhs.uk/mental-health/conditions/post-traumatic-stress-disorder-ptsd/
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de retificar os niveis de neurotransmissores cerebrais, substéncias responsaveis pela
regulacao do humor e das emogodes (NHS, 2021).

O mecanismo de agao pelo qual os antidepressivos atuam ainda nao esta
completamente esclarecido. Todavia, sabe-se que a maioria dessas drogas, ao agir
na transmissdo neuroaminérgica, produz efeitos iniciais dentro da sinapse que
impactam na sinalizagao intracelular e em vias mensageiras secundarias. Essas vias,
por sua vez, culminam em alteragdes na expressao génica que promovem mudangas
adaptativas e levam aos beneficios terapéuticos que ja se tem conhecimento (MALHI,
MANN, 2018).

Uma das primeiras drogas antidepressivas ministradas foi a Imipramina,
divulgada em 1957 por meio do Segundo Congresso Nacional de Psiquiatria realizado
em Zurique, na Suica (CRESPO DE SOUZA, 2013). Na mesma época, surgiram os
antidepressivos inibidores da monoamina oxidase (IMAOs) e os antidepressivos
triciclicos (ADTs) que, embora muito eficazes, apresentavam efeitos colaterais
indesejaveis causados pela inespecificidade de sua agao farmacoldgica e
superdosagem (LANNES, 2018).

No decorrer dos anos, novas classes de drogas, categorizadas a partir dos
tipos de receptores com os quais interagem no organismo, foram incluidas no grupo
dos antidepressivos. Na década de 1980, se destacaram os inibidores seletivos da
recaptacao de serotonina (ISRSs), tal como a Paroxetina, a Sertralina, o Citalopram e
o Cloridrato de Fluoxetina, cujas propriedades farmacolégicas sao apontadas na
Tabela 1, exibindo baixas taxas de efeitos adversos graves e melhora significativa no
tratamento da depressdo e em disturbios de ansiedade. Devido aos consideraveis
beneficios dos ISRSs, a categoria se consolidou como a primeira escolha para o
tratamento de inumeros pacientes (BITTENCOURT, CAPONI, MALUF, 2013).

Tabela 1 - Propriedades farmacolégicas do Cloridrato de Fluoxetina

e bt Solubilidade e Referéncia
molecular molecular molecular
i o CLORIDRATO
- DE
. -1 -1 Hl
CiH1eFsNO-HCI 34579 gmol' 14 mg.mL ©\Z F FLUOXETINA,
F 2016.

Fonte: Autoria prépria (2022)

No Brasil, os antidepressivos estao entre os medicamentos mais consumidos

de todo o territério nacional. Segundo pesquisa realizada pela Funcional Health Tech,
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entre as categorias terapéuticas, a psiquiatria localiza-se em 10° lugar no ranking de
vendas no pais, dentro da qual as drogas estimulantes do sistema nervoso central séo
as mais comercializadas. O estudo ainda constatou que essa classe de psicofarmacos
apresentou um aumento de prescricdo de aproximadamente 20% entre os anos de
2014 e 2018, sendo mais empregada para mulheres na faixa dos 40 anos (RIBEIRO,
2020).

De acordo com um levantamento efetuado pelo Conselho Federal de
Farmacia (CFF), a venda de antidepressivos e estabilizadores do humor teve uma alta
expressiva durante a pandemia de coronavirus (COVID-19). Nos 5 primeiros meses
de 2021, cerca de 4,78 milhdes de caixas de medicamentos controlados foram
comercializadas a mais no Brasil, caracterizando um salto de 13% em relagdo ao
mesmo periodo de 2020. Em alguns estados, como € o caso do Acre, Alagoas e
Amazonas, a comercializacdo dos farmacos ainda foi maior que a verificada em
ambito nacional, representando um aumento de 40%, 20% e 17%, respectivamente
(CFF, 2021).

A ingestdo de tais farmacos, no entanto, nem sempre é acompanhada de
laudo médico. Contexto que € fortemente desaconselhado, pois os antidepressivos
possuem elevada probabilidade de causar dependéncia (LEONARDI, 2019). Tal
efeito, que surge pela associacao das drogas a obtencao da felicidade por pacientes
que sofrem de transtornos psiquiatricos, pode provocar sindromes de abstinéncia em
casos de automedicacao, caracterizada tanto pela interrupgao abrupta dos remédios
quanto pelo seu consumo descontrolado (RANGEL, 2019).

Desse modo, o uso indevido de antidepressivos, mesmo que em baixas
quantidades, pode conduzir a inumeros quadros clinicos, entre os quais cita-se
ansiedade, insénia, irritabilidade, oscilagdes de humor, tonturas, falta de coordenacéo
motora, nauseas, vémitos, calafrios, fadiga e dor muscular (RANGEL, 2019). Além
disso, quando aplicados para fins ndo indicados, estes medicamentos podem se
transformar em substancias toxicas capazes de produzir sérias reacdes alérgicas no
corpo humano (RAMOS, 2016).

Contudo, a ingestdo de antidepressivos, inumeras vezes, ocorre
involuntariamente. Quando excretados pelo metabolismo ou descartados de forma
incorreta, os compostos sao direcionados a Estacbes de Tratamento de Esgoto
(ETE’s) que nao foram projetadas para remové-los e, como consequéncia, rumam

para o meio ambiente. Assim que incorporados em cursos d’agua utilizados como
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fonte de consumo, os micropoluentes sao tratados de forma convencional e acabam
sendo conduzidos para a ingestdo em ambito residencial (COSTA JUNIOR et al.,
2014, MAIN, 2021).

De acordo com Costa Junior et al. (2014), a presenga destes farmacos tem sido
detectada em aguas superficiais, sedimentos de rios, tecidos de organismos aquaticos
e em Estacdes de Tratamento de Agua e de Esgoto, pelas quais transcorre sem que
seja completamente eliminada. Como explicam os autores, devido a sua baixa
biodegradabilidade e persisténcia no meio ambiente, a contaminagdo por
antidepressivos caracteriza um risco em potencial no que diz respeito tanto a efeitos

ecotoxicoldgicos quanto a saude humana.

3.3 Antidepressivos no meio ambiente

Segundo o Ministério da Saude, a agua € considerada potavel se atender aos
requisitos impostos pela Portaria GM/MS n° 888, de 4 de maio de 2021, referente aos
procedimentos de controle e vigilancia da qualidade da agua para consumo humano
e de seu padrédo de potabilidade (BRASIL, 2021). Todavia, essa normativa néo
abrange os parametros relacionados a micropoluentes e poluentes organicos
emergentes, substancias toxicas continuamente descarregadas em aguas superficiais
(SOARES, SOUZA E SOUZA, 2019).

Poluentes organicos emergentes (POE) sao produtos quimicos residuais que
nao sao completamente removidos pelos processos tradicionais de tratamento de
agua e de esgoto. E o caso de horménios endégenos e sintéticos, anticoncepcionais,
farmacos de diversas composicdes, cafeina, sucralose, nanomateriais, bactericidas,
inseticidas, algicidas e herbicidas (FIGUEIREDO, 2018). Tais elementos podem agir
negativamente sobre os lengdis freaticos, afetar o equilibrio quimico dos solos,
prejudicar o desenvolvimento de espécies terrestres e marinhas, e promover severos
danos a saude dos seres humanos. Por meio disso, a sua introdugdo ao meio
ambiente deve ser constantemente monitorada (JESUS, 2020).

O sistema de saneamento basico no Brasil atende a populagdo usando
predominantemente o procedimento convencional das Estacbes de Tratamento de
Agua (ETA’s) e de Esgoto (ETE’s). Nessas unidades, as principais etapas de remogao
de contaminantes envolvem os processos de coagulagao, floculagcdo, decantacao,

peneiramento, filtragédo, fluoretacdo e biodegradagdo aerdbica, operagdes voltadas
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essencialmente a eliminagdo de quantidades elevadas de nutrientes e
microrganismos. Poluentes emergentes, contudo, possuem propriedades fisico-
quimicas especificas que tornam a sua eliminagdo bastante dificultada. E o caso das
drogas antidepressivas, que permanecem de maneira residual em aguas ja tratadas
e no esgoto liquido (MONTAGNER, VIDAL, ACAYABA, 2017).

De acordo com Costa Junior et al. (2014), a introdugcdo dos residuos
farmacologicos no meio ambiente é centrada em dois processos distintos, sendo um
deles o descarte incorreto por parte da industria farmacéutica e da propria populagéo,
e o outro inerente ao metabolismo dos individuos pds-ingestao. A contribuicdo gerada
pelo consumo humano, como frisam os autores, é ocasionada pela parcial
metabolizagdo dos farmacos, que sdo excretados na urina e fezes e direcionados as
ETE’s, onde acabam sendo processados junto a outros constituintes organicos e
inorganicos das aguas residuarias.

As drogas antidepressivas estdo entre os medicamentos detectados com
maior frequéncia em rios de inimeros paises ao redor do mundo. E o caso dos
afluentes Boulder Creek (Colorado) e Fourmile Creek (lowa), localizados nos Estados
Unidos, onde foi encontrada, por meio de um método de cromatografia
liquida acoplada a espectrometria de massa sequencial (LC-MS/MS), a presencga dos
farmacos Venlafaxina, Bupropiona, Citalopram, Fluoxetina e Sertralina (SCHULTZ et
al., 2010). E de Madri, na Espanha, onde dados envolvendo sedimentos e recursos
hidricos da regido metropolitana apontaram taxas médias de 14 ng.L-! de Fluoxetina.
Essa concentracao foi ainda inferior as diagnosticadas na regiao de Galiza (80 a 120
ng.L") e de Catalunha (135 a 200 ng.L™") (CARBALLA et al., 2008).

No rio Pecan Creek (Texas), estudos realizados em peixes revelaram
concentracdes de Fluoxetina, Sertralina, Norfluoxetina, e Norsertralina superiores a
0,1 ng.g' em todas as amostras de musculo, figado e tecidos cerebrais examinados
(BROOKS et al, 2005). Em fontes superficiais e redes de fornecimento
geograficamente dispersas nos Estados Unidos, amostras de agua potavel destinadas
para consumo humano reportaram teores de Fluoxetina que beiravam a margem de
0,5 ng.L-' (SNYDER, 2008). De forma semelhante ocorreu no norte da Europa, onde
resquicios quimicos da droga e de seu metabdlito, Norfluoxetina, foram
diagnosticados na faixa de 150 a 225 ng.L™", respectivamente, em aguas de esgoto ja
tratado (ZORITA et al., 2007).
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Em Cérrego Rico (Jaboticabal), no Brasil, por meio de um método analitico de
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massa sequencial (LC-MS/MS), a
Fluoxetina foi quantificada em 8,6 ng.L"' (CARVALHO, 2020). J4 em amostras de
sedimento do emissario submarino de Santos, a técnica de cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC) constatou a droga em uma concentragdo de 10,4 ng.g”
(LARANJEIRA, 2019). Em Guaruja, durante a primeira quantificagdo de
medicamentos em aguas marinhas da América Latina, teores de 0,2 a 0,4 ng.L" de
Citalopram foram detectados mediante, também, a técnica de LC-MS/MS (ROVERI et
al., 2020).

Com o intuito de minimizar a presenga destes medicamentos, tal como o
Cloridrato de Fluoxetina, processos de tratamento terciario de residuos liquidos e
aguas superficiais vem ganhando foco em diversos paises (MONTAGNER, VIDAL,
ACAYABA, 2017). O Quadro 1 relaciona alguns métodos complementares de
remocgao de contaminantes que sao aplicados em estagdes de tratamento e/ou escala
piloto em determinados continentes do globo. Entre eles, a filtragdo em meio granular,
essencialmente em carvao ativado, recebe ideal importancia, pois demonstra
resultados positivos a adsor¢gdo de micro concentragbes de poluentes em aguas

destinadas ao consumo humano.

Quadro 1 - Métodos de tratamento terciario em alguns continentes

Tratamento terciario Continente Citacao

MAILLER et al., 2015
ALTMANN et al., 2016

Adsorgédo em carvéo Europa KARELID et al., 2017
ativado (Suécia, Franga, Alemanha, Suiga) ZIETZSCHMANN et al., 2019
KRAHNSTOVER, WINTGENS,
2018
Desinfecgéo por radiagdo | 4 <o Belgi E”';:O.pﬁ dia. Hunar PROCHASKA, ZOUBOULIS, 2020
ultravioleta ou cloragao (Austria, Bélgica, Finlandia, Hungria, EEA, 2020

Irlanda, Roménia, Grécia)

Filtracao, ultrafiltracdo e Asia CHON et al.. 2013
osmose reversa (Coreia do Sul) "
Osmose_reve[sa e Europa GARCIA et al., 2013
nanofiltracdo (Espanha)
Ozonizagdo, UV/Os e Asia YAO ef al.. 2015
eletro-peroxdnio (China) "

Fonte: Autoria propria (2022)
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3.4 Adsorcao

O tratamento de agua naturais tem uma importancia significativa para a saude
da populagdo. Segundo Camatti et al. (2015), inumeros problemas relacionados a
doengas infecciosas e a degradagao de corpos receptores podem ser gerados quando
tais liquidos ndo sao adequadamente purificados. Em vista disso, o tratamento
terciario surge como uma etapa complementar de remocgao de poluentes, pois garante
uma qualidade superior da agua ao decorrer em que promove a captacao de particulas
especificas, como micronutrientes e substancias patogénicas, em seu interior
(GORGOZINHO, 2010).

Conforme Silva et al. (2011), o tratamento terciario € um procedimento
avancado que se faz necessario sempre que aguas naturais, mesmo apos passarem
pelo tratamento primario e secundario, ainda evidenciem niveis de matéria ou
organismos que possam causar danos a saude humana. Tal pratica, como frisam os
autores, engloba as técnicas de ozonizagdo, osmose reversa, eletrodialise, troca
ibnica, desinfeccdo com radiacao ultravioleta ou cloragao, nitrilacéo e filtracdo em
meio granular, na qual a descontaminagao do fluido ocorre pela adsor¢édo do material
poroso em sua estrutura. Devido a elevada praticidade e aplicabilidade, o processo
de adsorgao é foco de inumeros estudos envolvendo tratamento de agua, tanto em
ambito industrial quanto residencial.

A adsorcdo € uma operacao unitaria que envolve a transferéncia de massa
das moléculas de um fluido a superficie dos poros de um sélido, episddio que ocorre
espontaneamente por meio do contato direto entre ambas as fases (TAMBOSI, 2008).
A eficiéncia desse processo, de acordo com Tadini et al. (2016), depende das
caracteristicas do material adsorvente, do tipo de adsorvato e de fatores como a
temperatura, pressao e pH em que o sistema esta inserido. Em fungado disso, a
natureza da adsorcao pode ser classificada em duas categorias basicas, sendo elas
a fisissorcao e a quimissorgao.

A fisissorcdo, ou adsorcao fisica, € o resultado de forcas de atragao
intermoleculares fracas entre o adsorvente e a molécula a ser adsorvida. Trata-se de
um fendmeno reversivel e geralmente rapido, onde as interagdes de Van der Waals
sdo predominantes e ha a possibilidade de haver varias camadas sobrepostas de
moléculas adsorvidas. Do ponto de vista termodinamico, a energia envolvida na

fisissorgdo é relativamente pequena, comumente situando-se abaixo de 10 kcal.mol-"
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da ordem de uma condensacio/vaporizagdo. Ressalta-se, ainda, que como nao
ocorre formagédo ou quebra de ligagbes, a natureza quimica do adsorvato néo é
alterada nesse processo (TADINI et al., 2016, NASCIMENTO et al., 2020).

Ja a quimissorgao, ou adsorgao quimica, é a decorréncia de interagdes mais
especificas entre o adsorvente e a primeira camada de soluto adsorvido, envolvendo
a partilha de elétrons. Sucede-se de maneira localizada, ocorrendo apenas em sitios
ativos livres, e lenta, quando a energia de ativagao envolvida no processo for elevada.
Trata-se de uma operagao irreversivel que possui uma quantidade de calor envolvido
cerca de 10 vezes maior que a entalpia de condensagdo, ou seja, superior a 20
kcal.mol'. Nesse modelo de adsor¢ao, o aumento da temperatura favorece o caminho
da reacéo direta, decorréncia que nao se procede na fisissor¢ao (TADINI et al., 2016,
NASCIMENTO et al., 2020).

Quando aplicada em sistemas multicomponentes, como é o caso de aguas
naturais e efluentes reais, a adsorcdo depende de interacbes complexas entre o
adsorvente e as espécies quimicas da fase fluida, podendo conduzir a resultados
bastante divergentes quando comparados a conjuntos monossoluto. Nestes casos, as
espécies contaminantes competem quanto a ocupacao dos sitios ativos livres do
material poroso, o que promove alteragdes na velocidade e quantidade adsorvida do
processo. Algumas variaveis, como o tamanho e estrutura molecular, solubilidade,
polaridade, difusividade efetiva e concentracdo dos micropoluentes interferem

diretamente no efeito competitivo e seletividade da operacao (LUZ, 2012).

3.4.1 Adsorgado em coluna de leito fixo

A adsorcdao em coluna de leito fixo tem sido amplamente introduzida em
diversas areas de tratamento e descontaminacdo. Tal configuracdo é a mais
comumente utilizada em processos adsortivos, pois os ciclos de adsorgao e dessorg¢ao
destes equipamentos sdo realizados de maneira constante, permitindo que a
purificagédo de liquidos seja efetuada sem interrupcéo (SIAHPOOSH et al., 2009). Por
se tratar de um sistema relativamente mais econémico, é amplamente aplicado em
campos voltados a descoloragao de 6leos e a remogao de poluentes organicos em
liquidos (MEMLAK, 2019).

De acordo Greenwald, Redding e Cannon (2015), um sistema de leito fixo

convencional € composto por uma coluna onde particulas do adsorvente com
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caracteristicas especificas sdo colocadas em contato com a solugdo contendo o
adsorvato a ser tratado. Na saida do equipamento, como descreve Luz (2006), o
componente menos adsorvido € captado, enquanto que na coluna de adsorgao
permanece a substancia que se deseja reter. Com o passar do tempo, no entanto, o
so6lido adsorvente atinge sua saturagéo e o conjunto entra em equilibrio, ndo havendo
mais a remogao de sujidades.

Em nivel operacional, o tempo de trabalho de uma coluna de leito fixo é
determinado pela sua capacidade de adsorcdo, a qual deve atuar de modo a fazer
com que a concentragao de substancias no liquido tratado esteja dentro do permitido
(LUZ, 2006). Assim, um dos elementos mais importantes associados ao projeto deste
equipamento € predizer quando a coluna alcangara o ponto de ruptura e de saturagao
para um dado conjunto de condi¢ées. Ambos os momentos podem ser representados
através da denominada curva de breakthrough ou de ruptura (LUZ, 2012).

A curva de breakthrough é demostrada na forma de grafico como a razao da
concentragao final do liquido (C) pela sua concentragdo inicial (Co) em fungédo do
tempo (SILVA NETO et al., 2018), como pode ser visto na Figura 1. Conforme
Nascimento et al. (2020) e Luz (2006), essa curva explica a dindmica e a eficiéncia de
um sistema de adsorgdo continua, podendo ser aplicada para determinar a
capacidade utilizada na coluna, as perdas da solugao no eluente e o tempo total do
processo. Estas, por sua vez, sdo informacdes importantes para otimizar uma
operacao de purificagdo (LUZ, 2006, NASCIMENTO et al., 2020).

Figura 1 - Curva de breakthrough genérica

C: Concentragao final do liquido;
Co: Concentragéo inicial do liquido;
Cr: Concentragdo de ruptura; .
tz: Tempo de ruptura; Ponto de saturacgao
Cs: Concentragdo de saturagéo;
ts: Tempo de saturagio.

Cs+

c/Co

Cr$

Ponto de ruptura

® ts
Tempo de operacdo

Fonte: Autoria prépria (2022)
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Quando o ponto de ruptura é atingido, os componentes de interesse deixam
de ficar retidos na coluna e a concentragdo de saida no equipamento aumenta
sensivelmente, alcangando cerca de 5% da concentragao inicial do soluto (MOREIRA,
2008). Nesse momento, torna-se viavel uma etapa de regeneragdao para a
recuperacao do solido adsorvente, a qual pode ser conduzida por meio de uma
variagao de temperatura e/ou mudangas na composicdo da fase fluida. Esse
procedimento visa maximizar o uso do adsorvente por meio da restauragao de sua
capacidade adsortiva, reduzindo consideravelmente os custos relacionados a troca do
material (TADINI et al., 2016).

De acordo com Sulaymon e Ahmed (2008), compreender a dinamica da
coluna de adsorgédo em leito fixo € uma tarefa exigente. Isso devido aos efeitos de
interferéncia da competicao de soluto por sitios ativos do adsorvente, resisténcia a
transferéncia de massa entre fase fluida e fase solida e fenbmenos de dispersao
fluidinamica (SULAYMON, AHMED, 2008). Assim, a forma da curva de breakthrough
depende de parametros como a taxa real de adsorcéo, natureza do equilibrio de
adsorc¢ao, velocidade do fluido, concentracao de soluto na alimentagao, altura do leito

e caracteristicas fisicas e quimicas do material adsorvente (RIBAS, 2016).

3.4.2 Cinética de adsorcgao

Em processos adsortivos, prever a velocidade com a qual um constituinte
sélido € removido da fase fluida & imprescindivel para a sua modelagem e
determinagao de variaveis essenciais a operagao. Em leitos empacotados, a cinética
de adsorcao, responsavel por expressar essa taxa, € afetada principalmente pela
configuragdo do equipamento utilizado e pelas condigbes hidrodindmicas de
escoamento. Nesse modelo de adsorgao, a forca motriz para a transferéncia de massa
€ dada pela diferenca de concentragao entre o fluido e a superficie do adsorvente.
Tendo posto isso, a cinética de adsorcdo se procede em quatro diferentes etapas
(TADINI et al., 2016, NASCIMENTO et al., 2020).

Inicialmente, por intermédio de efeitos de mistura, ocorre a convecgao e
dispersao das moléculas de soluto através do leito, as quais se aproximam de um
filme fluido estacionario na superficie externa ao adsorvente. Na sequéncia, por
transferéncia de massa externa (interparticula), elas sdo direcionadas até a camada

limite do filme, onde sdo, por transferéncia de massa interna (intraparticula),
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difundidas no interior dos poros do material. Por fim, por meio da difusao superficial,
as moléculas sao adsorvidas nos sitios ativos da matriz (TADINI et al., 2016, SILVA
JUNIOR, 2018, NASCIMENTO et al., 2020). A Figura 2 representa o processo de

adsorcdo em uma coluna de leito fixo.

Figura 2 - Adsorcao em coluna de leito fixo

Fluido intraparticula

Coluna com adsorvente

Particula i
adsorvente *

Camada limite de fluido
ao redor do adsorvente

| Fluido extraparticula

Fonte: Adaptado de Tadini et al. (2016)

Com o intuito de melhor avaliar a cinética de adsor¢cdo em colunas de leito
fixo, modelos empiricos foram desenvolvidos. Por meio deles, tornou-se possivel
estimar paradmetros matematicos que conduzissem a condicdo mais favoravel de
operagao. Desse modo, permitindo a determinagdo de variaveis que possuem
influéncia direta no processo, como é o caso da massa de adsorvente requerida para
tratar determinado volume de efluente e a vazdo ideal do fluido. Entre eles, destacam-
se o modelo de Thomas, de Yoon-Nelson e de Yan et al. (NASCIMENTO et al., 2020).

3.4.2.1 Modelo de Thomas

O modelo de Thomas (1944) € um dos mais utilizados para prever o
comportamento do leito em fluxo continuo, sendo baseado na hipétese de que a
isoterma de Langmuir € capaz de descrever a adsor¢cdo no equilibrio e a cinética de
reacao de segunda ordem reversivel. A sua grande vantagem é a aplicagdo em

sistemas com condicbes tanto favoraveis quanto desfavoraveis de adsorgao
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(NASCIMENTO et al., 2020, SILVA, 2015, TRGO, et al., 2011). Tal modelo pode ser

expresso de acordo com (1).

C 1
Co 1 4 exp kT(qT-m(; Co-Q.1) (1)
Quando:

kT € a constante cinética de Thomas (L.mg"'.min"");

qr € a capacidade maxima do leito de Thomas (mg.g™);

m € a massa de adsorvente (g);

t € o tempo de saturagao do leito (min);

Q é o fluxo volumétrico (L.min");

Co e C sao a concentragdo inicial e a final de adsorvato no fluido,

respectivamente (mg.L™).

3.4.2.2 Modelo de Yoon-Nelson

O modelo de Yoon-Nelson (1984) foi desenvolvido para a adsorgcao e
neutralizagdo de gases utilizando, em especifico, o carvao ativado. Trata-se de uma
expressado relativamente simples que ndo exige dados detalhados quanto as
caracteristicas do adsorvato, ao tipo de adsorvente e as propriedades fisicas do leito.
No entanto, possui a desvantagem de se restringir a sistemas monocomponente
(SILVA, 2015). Segundo Canteli (2018), pode ser retratado conforme (2).

C _ 1
C_o a Kyn m _ Co.t ] (2)
1+ exp (1— €1).pa '(Q qYN)
Quando:

kyn € a constante cinética de Yoon-Nelson (min');
qvn € a capacidade maxima do leito de Yoon-Nelson (mg.g™);
pa € a é a densidade aparente do adsorvente (g.L™");

€L € a porosidade do leito.
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A porosidade do leito e a densidade aparente do adsorvente podem, em suma,

ser calculadas por (3) e (4), respectivamente.

V.
L=y 3)
VL
Pa = VL ( )
Quando:

Vzé o volume de espagos vazios no leito (L);

VL é o volume do leito (L).

3.4.2.3 Modelo de Yan et al.

O modelo de Yan et al. (2001), também conhecido como modelo de dose-
resposta modificado (MDR), foi baseado em evidéncias experimentais, inferéncia
estatistica e no modelo de Thomas, sendo proposto para minimizar os erros
ocasionados pelo ajuste de dados quando, em especial, tempos de operagdo muito
longos ou muito curtos fossem requeridos (CANTELI, 2018, FRANCO, 2018). Sua

expressao matematica, de acordo com Yan et al. (2001), é dada por (5).

C —1 1
Co Co. Q. 1Y (5)
Quando:

ay € a constante exponencial de Yan et al.;

qv é a capacidade maxima do leito de Yan et al. (mg.g™").
3.5 Carvao ativado
O carvao ativado (CA) é o adsorvente mais antigo que se tem conhecimento,

sendo aplicado pela primeira vez para a purificacdo de fluidos venenosos em

mascaras de gas na Primeira Guerra Mundial. Atualmente, é utilizado em grande
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escala na desintoxicacdo de produtos das industrias quimica, alimenticia e
farmacéutica, tendo excepcional destaque no que diz respeito a remogéao de cor, odor
e sabor de liquidos, como agua e oleos. Além de servir como catalisador em meio
reacional, o CA também é empregado para o controle de emissdo de vapor de
gasolina em automoveis, no fracionamento de hidrocarbonetos e em filtros em
sistemas de limpeza de ar (ANSARI et al., 2009, SCHNEIDER, 2008).

Em suma, o carvao ativado é um material carbonoso e quimicamente inerte
que apresenta forma microcristalina, n&o grafitica, com elevada porosidade interna e
area superficial especifica, a qual pode ser superior a 800 m2.g-'. Esse sdlido, que
possui afinidade por compostos poluentes devido aos grupos funcionais presentes em
sua estrutura, é constituido por uma rede tridimensional de tuneis e bifurcagdes. Nela,
encontra-se a presenca da vitrinita, componente maceral responsavel pela formagao
de macro, meso e microporos, cuja relagao varia consideravelmente de acordo com o
precursor de sintese e processo de fabricagdo do adsorvente (CLAUDINO, 2003,
MARCH, RODRIGUEZ-REINOSO, 2006, MOREIRA, 2010). Observa-se, na Figura 3,
o arranjo molecular da vitrinita presente no carvao ativado, produzindo porosidade no

solido.

Figura 3 - Porosidade do carvao ativado devido a vitrinita

Fonte: March, Rodriguez-Reinoso (2006)

A fabricacdo do carvdo em sua forma ativa pode ser efetuada por meio da

ativacao de qualquer elemento que possua alto teor de carbono em sua composicgao,
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como carvdes minerais (antracita, betuminoso, linhito), polpas de madeira, ossos de
animais, graos de café e residuos de petroleo. Nesse estagio, comumente realizado
apos a etapa carbonizagao, processos fisicos ou quimicos sao aplicados com o intuito
de remover componentes passiveis a obstrugdo dos poros do adsorvente, como
alcatrdo, creosoto, naftas e residuos organicos. Por meio disso, sitios ativos
eletricamente insaturados sao formados, intensificando a capacidade adsortiva do
material e permitindo que uma quantidade superior de particulas seja fisicamente
retida (CLAUDINO, 2003, MOREIRA, 2010, NASCIMENTO et al., 2020).

Devido aos altos niveis de adsor¢gdo de moléculas, tanto em fase liquida
quanto gasosa, o CA é capaz de captar um amplo espectro de drogas e agentes
toxicos em sua superficie (CLARK, 2010). Quando em forma fisica granulada, &
passivel a sucessivas regeneragoes, tornando econdmicos muitos processos que
operam em leitos e colunas de filtragdo (ARMELIN, 2011). Por meio disso, os filtros
que possuem carvao ativado granular como elemento filtrante tem ganhado
consideravel repercussao, pois admitem excepcional eficiéncia a remocgéo de uma
vasta gama de contaminantes, como € o0 caso de residuos de antidepressivos,
presentes na agua utilizada para consumo humano (SARMA, DOMINGUEZ, LEE,
2022).
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4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

4.1 Sele¢cao do medicamento

A selecao do antidepressivo Cloridrato de Fluoxetina utilizado nesse estudo

foi baseada na vasta citagao pela literatura da sua ocorréncia no meio ambiente, tal

como incluso no Quadro 2.

Quadro 2 - Ocorréncia de Cloridrato de Fluoxetina no meio ambiente

(continua)
Concentracao Pais Amostra Método de deteccio Autor
Cromatografia liquida
) de alta eficiéncia
i . Aguas do estuario acoplada a BIRCH et al.,
)
0.9a36ng.L Australia de Sydney espectrometria de 2015
massa sequencial
(HPLC-MS/MS)
Emissari Cromatografia
missario L
. submarino de liquida acoplgda
0,58 ng.L" Brasil . a espectrometria de | CORTEZ, 2018
esgoto na baia de .
Santos (Sao Paulo) massa sequencial
i (LC-MS/MS)
CAgua brqta do Cromatografia
érrego Rico que liquida acoplada
8,6 ng.L" Brasil abastece a ETA da a e(i ectromgtria de CARVALHO,
o cidade de massa sequencial 2020
Jaboticabal (Sao (LC-MS/MS)
Paulo)
Sedimento do Cromatografia liquida
§ . emissario submarino gratia fiqt LARANJEIRA,
10 ng.g Brasil ~ de alta eficiéncia
de Santos (Séo 2019
(HPLC)
Paulo)
1 Rios localizados na Espectrometria (.je ALONSO et al.,
44 ng.L Espanha reqizo de Madri massa sequencial 2010
9 (MS/MS)
Musculo, figado e Cromatografia
01a35na.q" Estados tecidos cerebrais de gasosa acoplada BROOKS et al.,
’ 2 N9.9 Unidos peixes do rio Pecan | a espectrometria de 2005
Creek (Texas) massa (GC-MS)
Agua potavglle.m ,Crgmatografla SNYDER et al.,
0,5 ng.L-" Estgdos fontes superficiais e liquida acoplgda 2003
’ ' Unidos redes de a espectrometria de SNYDER. 2008
fornecimento massa (LC-MS) '
Afluentes Boulder “,CL:? dn;aatgng;'ga
05a43.2 ng.L- Estados Creek (Colorado) e a eg ectromgtria de SCHULTZ et
’ < NG Unidos Fourmile Creek P , al., 2010
(lowa) massa sequencial
(LC-MS/MS)
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Quadro 2 - Ocorréncia de Cloridrato de Fluoxetina no meio ambiente

(conclusao)

Concentragao Pais Amostra Método de deteccio Autor
Cromatografia liquida
104 a 119 ng.L" "stados cgliin(tga%ﬂﬁgedeo acoplada a BRINGOLF et
nidos Norte) espectrometria de al., 2010
massa (LC-MS)
Extracdo em fase
soélida com
cromatografia liquida
112 ng L %stgdos 5;%2;0;;?;%%2 (:f) acoplada ? KOLPIN et al.,
nidos pais espectrom_etn_a de~ 2000
massa com ionizagéo
por Eletrospray
(LC/MS-ESI(+))
Cromatografia liquida
. . de ultra eficiéncia
187a194nglt | o Rio DL%”r: e rio acoplada 2 FERNANDES
6,69 a 28,9 ng.L"" 9 res ecti\?ar’mwente espectrometria de et al., 2020
P massa sequencial
(UHPLC-MS/MS)
Esgoto tratado de Cromatografia liquida ZORITA et al
225 ng.L! Suécia Kristianstad de alta eficiéncia 2007 "

(HPLC)

4.2 Coleta das amostras

Fonte: Autoria propria (2022)

As amostras de agua e de esgoto foram coletadas em 23 de dezembro de

2021, em 18 de fevereiro de 2022 e em 9 de maio de 2022. As coletas de agua, tanto

do ponto em que ocorre a sua captagdao quanto logo apds o seu tratamento, foram

realizadas na Estacdo de Tratamento de Agua do municipio de Francisco Beltrdo, no

Parana. Ja o esgoto liquido foi captado na Estagdo de Tratamento de Esgoto da

cidade. Os trés pontos de interesse foram nomeados como Ponto 1, Ponto 2 e Ponto

3, como pode ser visualizado na Figura 4.

Figura 4 - Pontos de coleta de agua e de esgoto

Ponto 1
(Agua antes do tratamento) (A

Ponto 2

gua apos o tratame|

Ponto 3
nto) (Esgoto liguido)

Fonte: Autoria prépria (2022)
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Na Figura 5, € mostrada a bacia hidrografica do rio Marrecas, a qual é
responsavel por abastecer a Estacdo de Tratamento de Agua de Francisco Beltrdo
(LUZ, FERNANDEZ, 2014).

Figura 5 - Bacia hidrografica do rio Marrecas

//3\ Rio Santana

26°0' s

Rio Marrecas

Parana
Francisco /J

Beltrao

2612'S

N

10 20km

T T T
53*12'W 530" W 52°48' W

Fonte: Adaptado de Luz e Fernandez (2014)

Com o auxilio de recipientes plasticos estéreis e herméticos, assim como
descrito pelo Guia Nacional de Coleta e Preservacdo de Amostras (ANA, CETESB,
2011), foram coletadas 6 amostras de 50 mL para cada um dos pontos avaliados.
Estas foram levadas até a Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, campus
Francisco Beltrdo, sob refrigeracdo. Em laboratorio, foram filtradas a vacuo a fim de
reter sujidades que interferissem no processo de analise espectroscépica. Entao,

permaneceram armazenadas e refrigeradas até o momento de sua avaliagao.
4.3 Analise das amostras
A metodologia utilizada na analise do antidepressivo Cloridrato de Fluoxetina

nas amostras de agua e no esgoto foi baseada na descrita pela Farmacopeia

Brasileira (ANVISA, 2010), sendo qualquer modificagédo direcionada a um processo de
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validagdo. Desse modo, as analises ocorreram por meio de espectrometria de
absorc¢ao molecular no UV-Vis (MS-UV-Vis).

Inicialmente, a solugdo estoque de Cloridrato de Fluoxetina, que admitiu
concentragéo de 100 mg.L™", foi preparada por meio da dissolugido de um comprimido
de 20 mg do medicamento em 200 mL de acido cloridrico (HCI) a 0,1M. A partir dela,
realizaram-se diluigbes com determinado volume das amostras e de agua Mili-q, com
fator de diluicdo de magnitude trés, para a elaboragdo da curva de calibragdo por
adicio de padrao.

Para construgcdo da curva de calibracdo, leituras de absorvancia foram
realizadas em comprimento de onda de 227 nm, tal como proposto pela metodologia
de referéncia. Ja o ajuste do branco ocorreu por meio de amostras nao enriquecidas

pelo farmaco.
4.4 Validacao da metodologia

A validacdo da metodologia para a detecgdo de Cloridrato de Fluoxetina em
amostras de agua e esgoto foi baseada nos critérios descritos pelo Instituto Nacional
de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO) (INMETRO, 2020). Sendo eles:

i. Regressao linear;
ii. Coeficiente de determinagéo (R?);
iii. Sensibilidade;
iv. Linearidade;
v. Limite de deteccéo (LD) e de quantificacdo (LQ), representados por (6)
e (7). Quando s € o desvio padrao de dez medidas do branco e IC é a

inclinacédo da curva de calibragao;

3,3.s
2 6
LD = —= (6)
10.s
_ " 7
LQ =2 (7)

vi. Precisao, dada pelo desvio padrao relativo (DPR) das concentragdes

experimentais calculadas pela absorvancia de dez medidas da mesma
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solugcao em trés concentragdes teoricas diferentes e avaliada quanto a
repetibilidade;

vii.  Exatiddo, avaliada quanto a recuperacao, dada por (8). Quando Ctecrica
€ a concentracao adicionada de Cloridrato de Fluoxetina na amostra e
Cmedia experimental € @ concentracdo média calculada pela triplicata das
leituras de absorvancia da mesma solucdo em trés concentracdes

tedricas diferentes.

Cmédia experimental

Recuperagio (%) = .100 (8)

Cte()rica
4.5 Tratamento da agua com carvao ativado

Agua tratada na Estacdo de Tratamento de Agua do municipio de Francisco
Beltrao foi enriquecida com Cloridrato de Fluoxetina, admitindo uma concentracéo de
38,7 mg.L", a qual foi escolhida utilizando como referéncia o valor aplicado por
Kalinoski (2019) em circunstancias similares. Logo apos, foi filtrada com uso de um
filtro de carvao ativado doméstico, cujo modelo utilizado foi da marca Tigre devido ao
destaque de vendas na cidade.

O aparato experimental foi montado a fim de promover um fluxo descendente
de liquido na coluna de filtragdo, como pode ser visto na Fotografia 1, que apresenta
o barrilete de polipropileno de 30 litros conectado ao filtro doméstico. O fluxo
volumétrico na saida do equipamento, estipulado em escala piloto, possuiu um valor
aproximado de 25 mL.min"', cujo controle ocorreu manualmente. A fim de evitar a
decantagao do soluto, o liquido foi mantido sob agitagdo mecéanica constante a 2200
RPM. As grandezas fisicas particulares do aparelho foram medidas e calculadas ao
final do experimento.

Inicialmente, aliquotas de 5 mL da solugao filtrada foram retiradas a cada 30
segundos. Apds os primeiros 5 minutos do processo, o tempo de coleta foi aumentado
para 5 minutos. Passados 230 minutos, esse periodo foi elevado para 10 minutos, o
qual foi mantido até o final do experimento, em 505 minutos. A absorvancia da agua
potavel foi aferida e relacionada com a concentragao de Fluoxetina por meio da curva

de calibragdo de padrao externo do farmaco. A curva foi manipulada na faixa de
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concentragéo de 0 a 45 mg.L™", por meio da adigdo da solugéo estoque de Cloridrato
de Fluoxetina e de agua Mili-q.
Entdo, a porcentagem de remogao do farmaco em fungdo do tempo foi

avaliada por (9).

100. FAT)

20 (04) — _
Remocédo (%) = 100 (FANT

(9)

Quando:
FAT é a concentragdo de Fluoxetina na amostra filtrada (mg.L");
FANT é a concentracdo de Fluoxetina na amostra antes do tratamento (ndo
filtrada) (mg.L™").

Fotografia 1 - Aparato experimental do sistema de filtracdo

Coluna de filtragdo
de carvio ativado

Barrilete conectado ao
filtro

Ponto de coleta
das amostras

Fonte: Autoria prépria (2022)
4.6 Avaliagcao do ponto de ruptura do carvao ativado

A determinagéo do ponto de ruptura do carvao ativado foi feita pela plotagem
da curva de breakthrough, com base nos dados de concentragao e tempo de adsor¢ao

obtidos experimentalmente. Por meio dela, também foi possivel determinar os valores
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de Cr e tr, 0s quais representam a concentragdo, em mg.L-!, e o tempo, em minutos,

quando C/Co é igual a 0,05, respectivamente.

4.7 Avaliagcao da cinética de adsorgao

A avaliacdo do modelo cinético que melhor prescreve a adsor¢gao em leito fixo

do Cloridrato de Fluoxetina com carvao ativado foi data pela modelagem matematica,
no software MATLAB, versdo R2022a (9.12.0.1956245), dos modelos de Thomas,

Yoon-Nelson e Yan et al., representadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Modelos cinéticos de Thomas, Yoon-Nelson e Yan et al.

Modelo cinético Expressao P:\:'aa"n; e;:;s
c 1
Thomas Co 1+ exp [kT(qT-m — Co.Q. t)] kreqr
Q

Yoon-Nelson Co 14 exp [(1 k‘éN) - (% ~ %)] kvn e gvn
- <¢LJ)-PA
1

Yan et al. G Co Q. O ave qy

Fonte: Autoria prépria (2022)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Validagao da metodologia e quantificacao de Fluoxetina

Com base em cada uma das solugdes manipuladas, que admitiram
concentracdo pré-determinada de estoque com Cloridrato de Fluoxetina,
desenvolveu-se o Quadro 3, no apéndice. Nele, encontram-se as equacgdes da reta
que representam o comportamento da concentragao (C) em fungdo da absorvancia
(A) do medicamento e seus respectivos coeficientes de determinagao (R?), para cada
uma das triplicatas dos Pontos 1, 2 e 3, nas trés coletas realizadas.

A partir dessas equacoes, determinou-se a concentragdo do antidepressivo
inclusa nas matrizes analisadas pela intersec¢ao da reta na ordenada igual a zero,
considerando um fator de diluicio de trés vezes. No Quadro 3, os numeros destacados
em verde foram desconsiderados no calculo da concentracdo média devido a
discrepancia de seus valores quando comparados ao restante da amostra ou, ainda,
pelo seu baixo coeficiente de determinacéo.

Com o intuito de certificar-se que tais dados foram coerentes com a realidade
e que o procedimento baseado no proposto pela Farmacopeia Brasileira € aplicavel,
efetuou-se a comprovacao da metodologia. Os parametros iniciais de validacao para

o Cloridrato de Fluoxetina, nos Pontos 1, 2 e 3, estdo inclusos na Tabela 3.

Tabela 3 - Parametros de validagdo para a Fluoxetina nos Pontos 1,2 e 3

Parametro Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3
Equacao da reta A =0,0409.C + 0,0445 A =0,0406.C + 0,0273 A =0,0408.C + 0,2926
Coeficiente de determinacéao 0,9946 0,9966 0,9996
Limite de detecgdo (mg.L") 0,10 0,07 0,12
Limite de quantificagdo (mg.L") 0,29 0,20 0,35
Sensibilidade (L.mg") 0,0409 0,0406 0,0408
Linearidade (mg.L"") 0a5,33 0a5,33 0a5,33

Fonte: Autoria propria (2022)

Por meio do coeficiente de determinacao, foi possivel avaliar que, para o
intervalo de concentragéo de 0 a 5,33 mg.L™', os pontos apresentaram comportamento
linear quando plotados. Além disso, a sensibilidade do método foi relativamente alta,

permitindo que o limite de quantificacdo da Fluoxetina fosse moderadamente
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pequeno. A magnitude deste limite, quando o analito dissolvido na matriz de estudo
se encontra em pequenas por¢des, como € o caso dos antidepressivos em agua,
possibilita mensurar a sua concentracao e torna a técnica substancialmente melhor.
Considerando os limites de deteccéo e de quantificacao obtidos, nota-se que
foi possivel captar sinais de absorvancia do medicamento nas trés matrizes de estudo.
Além disso, mesmo com os baixos valores da droga na agua apos o tratamento, péde-
se contabiliza-la em todos os pontos. Com 95% de confianga, para os Pontos 1, 2 e
3, a concentragdo média do poluente, englobando as trés coletas e cada uma de suas
triplicatas, foi de 4,42 mg.L", 2,02 mg.L-' e 24,90 mg.L", respectivamente. Tais
valores, admitindo os parametros de validagdo anteriormente destacados, podem ser
ditos como congruentes ao real. No Grafico 1, sdo apresentadas as concentragdes do

farmaco aferidas para cada ponto em cada uma das coletas.

Grafico 1 - Concentragées de Fluoxetina para cada ponto em cada coleta

Coleta 1 Coleta2 = Coleta3

30,50

24,86

3,13 3,86
1,39 1,38

w
w
o

Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3

Fonte: Autoria prépria (2022)

Pelo Grafico 1, nota-se que a concentragao do antidepressivo, para os Pontos
1 e 2, foi similar nas Coletas 1 (dezembro) e 2 (fevereiro), enquanto que, na Coleta 3
(maio), a parcela do poluente aumentou consideravelmente. Por sua vez, para o Ponto
3, essa quantidade diminuiu ao longo das trés coletas, o que pode ter acontecido por
diversos fatores. Entre eles, cita-se o decréscimo do consumo da droga pela
populagdo local ou o descarte inadequado da substancia no esgoto doméstico e
diferengas no tratamento da ETA do municipio, como o tempo de retencgao hidraulica.
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Também, variagbes nos indices pluviométricos e na temperatura local (nivel de
insolagao) (BRAGA et al., 2005, OLIVEIRA, CUNHA, 2014, SCARATTI et al., 2014).

Os elevados e persistentes valores de Fluoxetina no esgoto tratado podem
ser explicados por meio da farmacocinética da droga. Segundo Djordjevic et al. (2005)
e Soares (2005), o medicamento é parcialmente metabolizado no figado a
Norfluoxetina, seu composto ativo, e em outros metabdlitos ndo identificados. Com
meia vida de eliminac¢ao variando entre 1 a 6 dias, cerca de 11% da dose ingerida &
excretada pela urina e fezes sob forma inalterada e 7% sob a forma de Norfluoxetina
(UNCETA et al., 2008). Desse modo, apds a primeira semana de uso,
aproximadamente 2,2 mg de Fluoxetina sdo expelidos do organismo ao esgoto
residencial diariamente.

No entanto, € possivel que outras substancias presentes no esgoto tratado,
assim como na agua antes e apos o tratamento, que absorvem radiagao
eletromagnética na regido ultravioleta do espectro em comprimentos de onda
similares ao do Cloridrato de Fluoxetina (227 nm), também estejam sendo em parte
quantificadas. Entre elas, se tem conhecimento de medicamentos antidepresivos,
hormoénios, antibidticos e herbicidas utilizados para o plantio, os quais podem ser
vistos no Quadro 4. Isso explicaria a concentracdo exorbitante encontrada nos trés
pontos de coleta, a qual foi consideravelmente maior que a diagnosticada na literatura,

tal como exposto no Quadro 2.

Quadro 4 - Picos de deteccdo de algumas substancias poluentes

Classe Substancia Pico de deteccao Citacao
Antibidtico Amoxicilina 230 nm WAGNER, M. C., 2016

. . . MENEGOLA, J, 2007,

Antidepressivo Citalopram 239 nm KALINOSKI, A.. 2019

Herbicida Atrazina 221 nm BALESTEROS, M. R., 2009
Herbicida Glifosato 206 nm PEITER, G. C., 2017
Herbicida 2,4-D Amina 201 nm SOUZA et al., 2012
Horménio Estriol 230 nm TEIXEIRA et al., 2018
Horménio Estrona 230 nm TEIXEIRA et al., 2018
Horménio 17-a-etinilestradiol 230 nm TEIXEIRA et al., 2018
Horménio 17-B-estradiol 230 nm TEIXEIRA et al., 2018

Fonte: Autoria prépria (2022)

O frequente uso dos herbicidas citados no Quadro 4 e o montante de chuvas
que antecedeu a coleta do més de maio de 2022, como explicito no The Weather
Channel (2022), podem, simultaneamente, explicar o aumento de concentracao

aferido nos Pontos 1 e 2. De acordo com Spadotto (2006), as condi¢des
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meteoroldgicas tém uma grande influéncia no transporte e perda de agrotdxicos, que
ocorrem através do escoamento superficial e da percolagdo da agua no solo. Em vista
disso, o volume, a frequéncia e a intensidade das chuvas afetam o destino dessas
substancias no meio ambiente, conduzindo-as por lixiviagao aos lengois freaticos das
aguas subterrédneas e promovendo a contaminagao de fontes utilizadas para consumo
humano. Como resultado, o aumento de poluentes em aguas naturais se mostra
evidente tanto antes quanto apds o seu tratamento nas ETA’s.

Na Tabela 4, sdo mostrados os parametros de precisdo do método para os
Pontos 1, 2 e 3, respectivamente. Nela, tem-se a Cmedia experimental, quUe representa a
concentracdo média calculada por dez leituras de absorvancia da amostra em solugao
estoque de Cloridrato de Fluoxetina de 0,67, 2,00 e 5,33 mg.L-!. Também, o desvio
padrao e o desvio padrao relativo (DPR) dos valores de Cmedia experimental, pOr meio do

qual o método pode ser avaliado quanto a repetibilidade.

Tabela 4 - Parametros de precisido para a Fluoxetina nos Pontos 1,2 e 3

Ponto 1
Cteorica (Mmg.L ™) Cmédia experimental (Mg.L") Desvio padrao DPR (%)
0,67 0,52 0,026 5,095
2,00 1,82 0,014 0,761
5,33 5,32 0,024 0,457
Ponto 2
Cieorica (mg-l--1) Cmédia experimental (mg.L'1) Desvio padrao DPR (%)
0,67 0,64 0,024 3,854
2,00 1,90 0,050 2,602
5,33 5,31 0,053 1,004
Ponto 3
Cieorica (mg-l--1) Cmédia experimental (mg.L'1) Desvio padrao DPR (%)
0,67 0,64 0,024 3,716
2,00 1,94 0,024 1,254
5,33 5,36 0,027 0,504

Fonte: Autoria prépria (2022)

De acordo com os critérios sugeridos pela Official Methods of Analysis
(AOAC), que sao adotados pelo INMETRO para a aceitagéo da repetibilidade, um
método € preciso quando o desvio padrao relativo (DPR) para concentragdes trago de
até 1 ppm e 10 ppm € menor ou igual a 11% e 7,3 %, de modo respectivo (AOAC,
2016). Logo, ao analisar os dados para a Fluoxetina nos trés pontos de coleta, nota-
se que o DPR é menor que o limite maximo permitido nas concentracdes de estudo.
Assim, o método pode ser dito como preciso para ambas as matrizes.

Na Tabela 5, sdo mostrados os parametros de exatiddo do método para os

Pontos 1, 2 e 3, respectivamente. Nela, tem-se a Cmedia experimental, que simboliza a
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concentracdo média calculada por trés leituras de absorvancia da amostra em solugao
estoque de Cloridrato de Fluoxetina de 0,33, 1,67 e 3,33 mg.L™', e a recuperacgéo de

cada concentragao tedrica, estimada por (8).

Tabela 5 - Parametros de exatidao para a Fluoxetina nos Pontos 1,2 e 3

Ponto 1
Cteérica (Mg.L") Cmédia experimental (Mg.L™") Recuperagio (%)
0,33 0,31 92,61
1,67 1,75 104,68
3,33 3,44 103,16
Ponto 2
Creorica (mg-l--1) Cmédia experimental (mg-L'1) Recuperacao (%)
0,33 0,34 102,25
1,67 1,64 98,38
3,33 3,35 100,62
Ponto 3
Ctesrica (mg-L'1) Cédia experimental (mgL1) Recuperagao (%)
0,33 0,35 104,48
1,67 1,46 87,67
3,33 3,05 91,56

Fonte: Autoria propria (2022)

De acordo com os critérios sugeridos pela AOAC, um método é exato quando
a recuperacao para concentracoes traco de até 1 ppm ou 10 ppm esta inclusa entre
80 e 110% (AOAC, 2016). Baseando-se nesse intervalo e nos valores de recuperagao
dados na Tabela 5, nota-se que o método pode ser dito como exato para os trés pontos

de interesse.

5.2 Tratamento da agua com carvao ativado

Apos iniciado o sistema de filtracao em leito fixo, amostras do filtrado foram
coletadas em periodos pré-determinados de tempo de operacdo e analisadas
imediatamente. A absorvancia da solucdo na saida do equipamento foi, entdo,
relacionada com a sua concentracdo por meio da curva de calibracdo de padrao
externo do Cloridrato de Fluoxetina, obtida experimentalmente e plotada no Grafico 2.
Devido a correlagao linear de seus pontos, obteve-se a reta que fundamentou os
calculos de concentracdo do medicamento ao longo do experimento, dada por (10).
Os dados de absorvancia, concentracao e a relagao C/Co estao disponiveis no Quadro
5, no apéndice.

O tempo no qual o processo de filtracao permaneceu ativo nao foi suficiente

para a total saturacao do adsorvente da coluna, a qual ocorre em C/Coigual a 1. Sendo
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assim, apos percorrido 8 horas de processamento, a concentragao de saida do filtrado
admitiu um valor de, aproximadamente, 80% da sua concentragao inicial. No Grafico

3, pode-se visualizar a curva de breakthrough do carvao ativado.

A =0,036.C + 0,0477 (10)

Grafico 2 - Curva de calibragao de padrao externo da Fluoxetina
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Fonte: Autoria prépria (2022)

Grafico 3 - Curva de breakthrough do carvéao ativado
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Fonte: Autoria propria (2022)

Por meio da curva no Gréfico 3, € possivel analisar que a ruptura do leito, dada

em C/Co igual a 0,05, ocorreu quase imediatamente apds inicio da filtragdo, aos 2
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primeiros minutos do processo, com Cr de 1,94 mg.L", como destacado em verde.
Ao final do experimento, com pouco mais de 80% de sua concentracao inicial, a
concentragédo de saida da solugdo de Fluoxetina admitiu um valor de 31,06 mg.L™".
Sendo assim, com base em (9) e nos tempos de operagdo expostos na curva de
breakthrough, plotou-se a curva que relaciona a porcentagem de remocao do farmaco
em funcgao do tempo, representada no Grafico 4. Os dados de seus pontos podem ser

melhor visualizados no Quadro 5, no apéndice.

Grafico 4 - Porcentagem de remoc¢ao de Fluoxetina em fungao do tempo
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Fonte: Autoria prépria (2022)

Pelo Grafico 4, observa-se que a porcentagem de remocgao de Fluoxetina na
solugdo € bastante elevada nos minutos iniciais da filtracdo, diminuindo
consideravelmente em funcdo do tempo. Isso ocorre porque, ao atingir a camada
superior da coluna, os poluentes sao adsorvidos rapidamente e o efluente na saida
do leito esta praticamente livre de soluto. Por conta disso, o carvao ativado localizado
no topo do equipamento comega a se saturar e a adsorgao, nesse ponto, ocorre em
uma estreita zona de transferéncia de massa (ZTM). Conforme o liquido permeia o
leito, a ZTM vai se movimentando para baixo e, com o tempo, todos os sitios ativos
do material adsorvente ficam indisponiveis. Nesse momento, a taxa de remocéao de
particulas € nula e a concentragéo de saida do filtro é igual a de entrada (MACHADO,
2013).

Apos contabilizadas as 8 horas de pratica, o filtro foi desmontado e seu refil
foi aberto, permitindo que o carvao ativado empacotado pudesse ser analisado. O leito
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do material, visto na Fotografia 2, foi medido e preenchido com agua destilada, sendo
avaliado quanto ao seu volume (VL) e ao volume de espagos vazios (Vz) em seu
interior. Posteriormente, o carvao foi seco em estufa, a 100°C, por cerca de 4 horas.

Entdo, a massa do adsorvente foi pesada.

Fotografia 2 - Carvao ativado empacotado

Fonte: Autoria prépria (2022)

Por meio de (3) e (4) e das grandezas fisicas obtidas experimentalmente para
o adsorvente, a porosidade do leito e a densidade aparente do carvao ativado

empacotado foram calculadas. Ambos sao dados na Tabela 6.

Tabela 6 - Grandezas fisicas do carvao ativado empacotado
Grandeza VL (L) Vz (L) €L m (g) pa(g.L")
Valor 0,1749 0,0365 0,207 42,19 240
Fonte: Autoria prépria (2022)

Tendo isso e os dados de C/Co em fungao de t, representados no Quadro 5,
como base, as expressdes de Thomas, Yoon-Nelson e Yan et al. foram
implementadas no software MATLAB, com o auxilio da extensao Curve Fitter. No
Grafico 5, sdo apresentadas as curvas oriundas do ajuste de cada um dos trés

modelos e, na Tabela 7, pode ser avaliado o valor obtido para os parametros
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particulares de cada equacgao, assim como a raiz quadrada do erro-médio (RMSE) e

o coeficiente de determinacao do ajuste dos dados.

Grafico 5 - Ajuste dos modelos de Thomas, Yoon-Nelson e Yan et al. aos dados experimentais
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Fonte: Autoria propria (2022).

Tabela 7 - Parametros dos modelos de Thomas, Yoon-Nelson e Yan ef al.

Modelo de Thomas Modelo de Yoon-Nelson Modelo de Yan et al.
R2 0,9922 R2 0,9922 R2 0,9929
RMSE 0,020917 RMSE 0,020917 RMSE 0,020001
kr(L.mg".min"")  0,0001409 kyn (min-') 0,0731 ay 0,7811
gr (mg.g™") 2,727 gvn (mg.g™) 2,727 gy (mg.g") 3860

Fonte: Autoria prépria (2022)

Por meio do Grafico 5 e da Tabela 7, nota-se que os modelos de Thomas e
de Yoon-Nelson, além de promoverem um ajuste com tendéncia linear aos dados
cinéticos de adsorcao, também apresentaram o mesmo comportamento, com valores
idénticos de R? e de RMSE. Esse fendmeno pode ser explicado pelo incremento
extremamente elevado de concentracido na saida da coluna ainda no inicio da
operagao, o qual ocorreu abruptamente. Devido a isso, as equag¢des ndo conseguiram
englobar os pontos iniciais da curva de breakthrough do carvao ativado e
prosseguiram o ajuste com os dados intermediarios de C/Co em fungdo do tempo.
Logo, a modelagem néo foi adequada.

Todavia, € pertinente observar que cada modelo foi desenvolvido com uma

finalidade. O modelo de Yoon-Nelson, segundo os autores, é aplicavel a investigagao
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da saturagao de vapores e adsorvatos gasosos em sistemas de componente unico
(YOON, NELSON, 1984). Ja o modelo de Thomas foi fundamentado para processos
limitados pela cinética de adsorgao, ndo sendo ideal aqueles cuja etapa predominante
€ a transferéncia de massa externa (THOMAS,1944, SILVA, 2015). Sendo assim,
como a adsorgao na coluna ocorreu em multicomponentes solidos e o empacotamento
do carvéao ativado no leito restringiu a passagem do soluto na interface do adsorvente,
ambas as expressdes sdo passiveis a erros quando ajustadas.

Por sua vez, o modelo de Yan et al. foi fundamentado justamente com o intuito
de amenizar desvios causados por tempos atipicos de operacdo e de evitar
interferéncias produzidas pelo modelo de Thomas (YAN et al., 2001). Desse modo,
decorreu em um melhor ajuste aos dados experimentais, sendo capaz de abranger
grande parte dos pontos iniciais e finais do experimento. Como efeito, seu ajuste
resultou em um coeficiente de determinagao mais elevado e em um menor erro médio
quando comparado aos dois primeiros modelos cinéticos.

Portanto, considerando um nivel de confianca de 95%, a constante
exponencial de Yan et al., derivada da juncao de alguns dos elementos do modelo de
Thomas, foi igual a 0,7811. Ja a capacidade de saturacao do leito, como observado
na Tabela 7, foi de 3860 mg.g™', ou 3,86 g.g'. Tais parametros, dadas algumas das
variaveis descritas pela expressao matematica de Yan et al., podem ser utilizados
para projetar colunas de adsor¢do de carvao ativado empacotado em leito fixo. A
exemplo, pode-se determinar o tempo total do processo, a massa de adsorvente e a
concentracéao final da solugdo com base nas caracteristicas e critérios operacionais
desejados. Sendo assim, para a completa adsorgédo da coluna de leito fixo avaliada
nesse trabalho, cerca de 57 dias de operagao continua deveriam ser requeridos.

A capacidade do leito obtida pela modelagem da equacgao descrita por Yan et
al., em comparagao com a literatura, foi bastante elevada. Ribas (2016), ao avaliar a
eficiéncia de tratamento do corante Violeta Reativo 5 por coluna de leito fixo de carvao
ativado, obteve uma remocgédo de 603,3 mg.g' para o carvao produzido a partir de
carogo de cacau e de 517,1 mg.g"' para o carvao ativado comercial (CAC). Esse
parametro, quando avaliado por Soleto et al. (2013) na adsor¢ao do antibidtico
Flumequina em CAC, foi igual a 222,7 mg.g™'. Ja Ferreira (2018) alcangou um valor
maximo de 648,51 mg.g™' para a remogéo de Azul de Metileno por carvao ativado de

borra de café.
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Apesar dessa caracteristica, a rapidez com a qual a coluna entrou em ruptura
e a performance da curva de breakthrough nao se mostraram favoraveis. Tais
fendbmenos podem ser explicados por dois fatores: o empacotamento do carvéao
ativado no leito e a elevada vazdo da agua na saida do filtro doméstico. Quando
empacotado, como visto na Fotografia 2, a area de contato do liquido com o
adsorvente é diminuida e a difusdo nos macroporos se torna dificultada, ja que os
granulos do material estdo extremamente compactados. Segundo Ferraz e Lisbba
(2011), o carvao ativado granular, além de ser mais utilizado, também se mostra mais
eficiente e € o mais recomendado para o tratamento de efluentes.

Além disso, quando se trabalha com vazdes de saida elevadas, como foi o
caso da aplicada ao filtro doméstico em laboratério, o fluido ndo possui tempo de
residéncia suficiente na coluna para que a adsorgdo ocorra de maneira favoravel
(FERRAZ, LISBOA, 2011). Por meio desse aspecto, houve indicios da existéncia de
caminhos preferenciais no leito, os quais podem ser observados pelo acumulo de
Cloridrato de Fluoxetina em algumas regides do carvao ativado, dadas pela coloragao
esbranquicada (GARCIA, 2014). De acordo com Figueiredo (2014), a aplicagao de
fluxo descendente na entrada do equipamento também pode aumentar a formacgao de
tais caminhos e afetar a adsorgao.

A vazao de saida aplicada em filtros domésticos, dada a pressao da agua no
encanamento residencial, € consideravelmente maior que a empregada nesse
trabalho. Mesmo admitindo que grande parte desses equipamentos sédo planejados
de forma a gerar um fluxo ascendente de liquido, o processo de adsorgao ao qual séo
direcionados nao € eficiente. Logo, sua utilizacdo € compreendida na remocao de
soélidos suspensos e na reducgao de particulas na agua, ndo se mostrando efetiva na
adsorcao de substancias micropoluentes, como € o caso dos antidepressivos.

A fim de comprovar essa afirmacéao, o tempo real de ruptura do carvao ativado
no filtro doméstico foi calculado. Para isso, assumiu-se que uma concentragcdo de
Fluoxetina de 2,02 mg.L"' estda de fato presente na agua potavel, tal qual obtido
analiticamente. Como fluxo volumétrico do filtro, utilizou-se o valor maximo de 0,5
L.min"", da mesma maneira como apresentado em sua embalagem. Logo, tendo em
vista a massa do adsorvente e os parametros de Yan et al. anteriormente calculados,
quando C/Co fosse igual a 0,05, tr ocorreria em, aproximadamente, 62 horas. Ou seja,
a vida util do equipamento, nessas condigdes e considerando uma remogao eficiente

do farmaco da agua tratada, seria de menos de 3 dias.
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Sendo assim, caso a concentracdo média quantificada na agua tratada seja,
completa ou parcialmente, de Cloridrato de Fluoxetina, € possivel que parte dela
esteja sendo indiretamente consumida pela populagdo. Como consequéncia a essa
ingestao equivocada, inumeros problemas relacionados a saude humana podem ser
causados com o tempo. Entre eles, é plausivel citar ansiedade, oscilagdes no humor,
insbnia e reacgbes alérgicas em pessoas sensiveis aos principios ativos do
medicamento. Ademais, a propria dependéncia (RAMOS, 2016, LEONARDI, 2019,
RANGEL, 2019).
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6 CONCLUSAO

Com base nos parametros de validagao evidenciados, o método derivado do
descrito pela Farmacopeia Brasileira p6de ser aplicado para a quantificacdo de
Cloridrato de Fluoxetina em matrizes de agua e em esgoto liquido, mostrando-se
replicavel. Por intermédio dele, as concentracbes médias resultantes do farmaco
foram de 4,42 mg.L", 2,02 mg.L" e 24,90 mg.L-! nos Pontos 1, 2 e 3, respectivamente.
Todavia, substancias que absorvem radiagao eletromagnética na regiao ultravioleta
do espectro em comprimentos de onda iguais ou similares a 227 nm, tais como
hormonios e herbicidas de uso comum, podem ter influenciado na contabilizagao real
da droga nas matrizes.

Quanto ao tratamento terciario da agua pelo filtro doméstico, houve um
aumento de concentragao de Fluoxetina na saida do leito bastante elevado ainda nos
periodos iniciais da operag¢ao. Por conta disso, o ponto de ruptura do carvao ativado
na curva de breakthrough ocorreu nos primeiros 2 minutos do experimento, resultando
em um Crigual a 1,94 mg.L-'. Todavia, a saturagéo do leito ndo pdde ser evidenciada
nas 8 horas de filtracdo continua, havendo a necessidade de cerca de 57 dias de
pratica para a sua obtenc¢ao, tal como previsto pela modelagem matematica.

A cinética de adsor¢ao da coluna de leito fixo foi melhor descrita pelo modelo
de Yan et al., devido a funcionalidade da expressao em sistemas com tempos atipicos
de operagao. Assim, a constante exponencial ay foi igual a 0,7811 e a capacidade
maxima do leito, qv, foi de 3,86 g.g-'. Tais parametros podem ser Uteis ao projeto de
colunas de carvao ativado empacotado em leito fixo, dadas as caracteristicas e
critérios operacionais necessarios, para o calculo de uma gama de variaveis.

No entanto, devido ao empacotamento do carvao ativado no leito e a elevada
vazao de saida no sistema de filtracdo, os filtros domésticos convencionais ndo sao
eficientes quanto a adsorcao de substancias micropoluentes. Isso € comprovado pela
vida util dos equipamentos, a qual seria inferior a 3 dias caso a concentragdao de
Fluoxetina na agua tratada fosse, verdadeiramente, de 2,02 mg.L-'. Assim, sua
aplicacao é fundamentada apenas na remocao de sélidos suspensos e na reducao de
particulas da agua potavel, ndo a eliminacdo de residuos de medicamentos

antidepressivos.
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APENDICE

Quadro 3 - Dados experimentais para validagdao da metodologia

61

Equagio da reta R? Concentragio (mg.L™") Média (mg.L™)
A =0,0387.C + 0,0456 0,9983 3,15
A =0,0387.C + 0,0445 0,9978 3,07 3,13
A =0,0407.C + 0,0483 0,9976 3,18
A =0,0399.C + 0,0236 0,9957 1,40
A =0,0401.C + 0,0235 0,9995 1,38 1,39
A =0,0402.C + 0,0281 0,9975 1,72
A =0,0359.C + 0,3478 0,9965 28,68
A =0,0343.C + 0,3426 0,9693 29,97 30,50
A =0,0343.C + 0,3739 0,9948 32,32
Equacio da reta R? Concentragdo (mg.L") Média (mg.L")
A =0,0385.C + 0,0543 0,9984 3,85
A =0,0391.C + 0,0427 0,9996 2,90 3,86
A =0,0400.C + 0,0565 0,9953 3,86
A =0,0414.C + 0,0252 0,9963 1,45
A =0,0422.C + 0,0235 0,9997 1,29 1,38
A =0,0409.C + 0,0244 0,9977 1,40
A =0,0326.C + 0,3390 0,9991 30,82
A =0,0354.C + 0,3080 0,9950 25,72 24,86
A =0,0375.C + 0,3048 0,9973 24,00
Equacgio da reta R? Concentragio (mg.L™") Média (mg.L™")
A =0,0403.C + 0,0845 0,9997 5,91
A =0,0400.C + 0,0885 0,9988 6,26 6,26
A =0,0407.C + 0,0957 0,9995 6,61
A =0,0405.C + 0,0519 0,9991 3,46
A =0,0400.C + 0,0529 0,9990 3,59 3,30
A =0,0451.C + 0,0484 0,9966 2,84
A =0,0453.C + 0,3049 0,9975 19,81
A =0,0405.C + 0,1916 0,9949 13,81 19,34
A =0,0386.C + 0,2475 0,9995 18,86

Nota: Os valores destacados em verde foram desconsiderados do calculo da concentragao
média. A é a absorvancia da amostra com Fluoxetina; C é a concentragiao de Fluoxetina na
amostra, em mg.L"'; R? é o coeficiente de determinagio das retas.

Fonte: Autoria prépria (2022)
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Quadro 5 - Dados experimentais para avaliagao da filtragao

(continua)
Tempo (min) Absorvancia Concentragio (mg.L™") CI/Co Remocgao (%)
0,0 0,001 -1,30 -0,03 103,0
0,5 0,005 -1,19 -0,03 103,0
1,0 0,013 -0,96 -0,02 102,0
1,5 0,030 -0,49 -0,01 101,0
2,0 0,079 0,87 0,02 97,8
2,5 0,138 2,51 0,06 93,5
3,0 0,183 3,76 0,10 90,3
3,5 0,195 4,09 0,11 89,4
4,0 0,198 4,18 0,11 89,2
4,5 0,201 4,26 0,11 89,0
5,0 0,303 7,09 0,18 81,7
10 0,306 7,18 0,19 81,5
15 0,338 8,06 0,21 79,2
20 0,395 9,65 0,25 75,1
25 0,436 10,79 0,28 72,1
30 0,478 11,95 0,31 69,1
35 0,504 12,68 0,33 67,2
40 0,525 13,26 0,34 65,7
45 0,547 13,87 0,36 64,2
50 0,570 14,51 0,37 62,5
55 0,593 15,15 0,39 60,9
60 0,609 15,59 0,40 59,7
65 0,625 16,04 0,41 58,6
70 0,652 16,79 0,43 56,6
75 0,667 17,20 0,44 55,5
80 0,685 17,70 0,46 54,3
85 0,693 17,93 0,46 53,7
90 0,709 18,37 0,47 52,5
95 0,720 18,68 0,48 51,7
100 0,736 19,12 0,49 50,6
105 0,749 19,48 0,50 49,7
110 0,764 19,90 0,51 48,6
115 0,781 20,37 0,53 47,4
120 0,784 20,45 0,53 47,2
125 0,795 20,76 0,54 46,4
130 0,807 21,09 0,54 45,5
135 0,820 21,45 0,55 44,6
140 0,830 21,73 0,56 43,8
145 0,846 22,18 0,57 42,7
150 0,855 22,43 0,58 42,1
155 0,866 22,73 0,59 41,3
160 0,877 23,04 0,60 40,5
165 0,884 23,23 0,60 40,0
170 0,889 23,37 0,60 39,6
175 0,894 23,51 0,61 39,3
180 0,909 23,93 0,62 38,2
185 0,915 24,09 0,62 37,7
190 0,920 24,23 0,63 374
195 0,927 24,43 0,63 36,9
200 0,940 24,79 0,64 36,0
205 0,943 24,87 0,64 35,7
210 0,953 25,15 0,65 35,0
215 0,955 25,20 0,65 34,9
220 0,960 25,34 0,65 34,5
225 0,967 25,54 0,66 34,0
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(conclusao)

Tempo (min) Absorvancia Concentragéo (mg.L") CICo Remocao (%)
230 0,970 25,62 0,66 33,8
240 0,977 25,81 0,67 33,3
245 0,982 25,95 0,67 32,9
250 1,002 26,51 0,69 31,5
255 0,998 26,40 0,68 31,8
260 1,002 26,51 0,69 31,5
265 1,008 26,68 0,69 31,1
270 1,016 26,90 0,70 30,5
275 1,022 27,06 0,70 30,1
280 1,025 27,15 0,70 29,9
285 1,032 27,34 0,71 29,3
295 1,035 27,43 0,71 29,1
305 1,040 27,56 0,71 28,8
315 1,053 27,93 0,72 27,8
325 1,066 28,29 0,73 26,9
335 1,079 28,65 0,74 26,0
345 1,092 29,01 0,75 25,0
355 1,097 29,15 0,75 24,7
365 1,102 29,29 0,76 24,3
375 1,110 29,51 0,76 23,8
385 1,113 29,59 0,76 23,5
395 1,121 29,81 0,77 23,0
405 1,126 29,95 0,77 22,6
415 1,132 30,12 0,78 22,2
425 1,141 30,37 0,78 21,5
435 1,141 30,37 0,78 21,5
445 1,146 30,51 0,79 21,2
455 1,150 30,62 0,79 20,9
465 1,156 30,79 0,80 20,4
475 1,160 30,90 0,80 20,2
485 1,158 30,84 0,80 20,3
495 1,162 30,95 0,80 20,0
505 1,166 31,06 0,80 19,7

Nota: C, é a concentragio inicial de Fluoxetina na agua potavel, em mg.L"'; C é a concentragio
final de Fluoxetina na agua potavel, em mg.L";
Fonte: Autoria prépria (2022)



