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APRESENTACAO

”

A colecé@o “Base de Conhecimentos Gerados na Engenharia Ambiental e Sanitaria
tem como objetivo disseminar o estado atual do conhecimento das diferentes areas das
ciéncias ambientais e sanitarias, apresentando a evolugcao do campo cientifico por meio de
diferentes tipos de trabalhos que abordam os aspectos tecnoldgicos, politicos, econémicos,
sociais e ambientais desta disciplina.

Os processos de produgao industrial tém gerado grandes volumes de efluentes que
podem causar sérios danos ambientais caso os contaminantes presentes na agua nao
sejam removidos. Efluentes da indUstria téxtil descarregam corantes em seus residuos e,
com isso, 0s primeiros trés capitulos apresentam diferentes processos de tratamento para
sua remogao.

Um dos desafios atuais no tratamento de efluentes estd na remocao eficaz de
contaminantes emergentes. Os capitulos subsequentes apresentam técnicas de adsorcéo
sd0 apresentadas para remocgdo de antibidtico em efluentes doméstico (Capitulo 4) e
fosfato em sistemas de tratamento de 4guas residuarias (Capitulo 5). Solu¢des alternativas
no processo de tratamento do esgoto doméstico (Capitulo 7), ou até mesmo o relso de
agua provenientes de lagoas de estabilizagéo (Capitulo 6), promovem economia financeira
e reduzem impactos ambientais.

Ainda ha muito o que evoluir na gestéo de residuos sélidos, desde sua geracéo
até a sua disposicéo final. Mesmo assim, diferentes estudos vém apontando solucdes
com o intuito de mitigar impactos ambientais. Por exemplo, no Capitulo 8, vemos a busca
de solugdes no processo de secagem de lodo provenientes de lagoas de estabilizacao
(Capitulo 8) para seu aproveitamento como fertilizante ou condicionador de solo.

Evidentemente, quanto maior o numero de habitantes de uma cidade, maior sdo os
problemas gerados por residuos urbanos. Com isso, o Capitulo 9 apresenta indicadores
de geracao de residuos domésticos como forma de categorizar o tipo de residuo e estimar
o volume sendo gerado diariamente. E de suma importancia tragar um plano de acgéo para
estimular a reciclagem de residuos so6lidos, otimizar os processos de reciclagem (Capitulo
10) e promover a conscientiza¢do e educacédo da populagéo (Capitulo 11). Pois o descuido
no descarte de residuos pode causar sérios danos ambientais pela contaminagéo do solo
(Capitulos 12 e 13).

Um dos maiores desafios do século XXI esta na redugédo da emisséo de poluentes
na atmosfera, ndo apenas pelo seu impacto sobre as mudancgas climaticas, mas também
pelo seu impacto na saude publica. Com isso, os ultimos capitulos abordam os danos
ambientais causados por queimas controladas na agricultura, industria e queima de
combustiveis fosseis.

Este segundo volume contou com a contribuicdo de pesquisadores de diferentes



partes do pais, México e Inglaterra, trazendo de forma interdisciplinar, um amplo espectro
de trabalhos académicos relativos ao tratamento de efluentes industriais, tratamento
de esgotos domésticos, relso de agua, gestdo de residuos, contaminagdo ambiental e
qualidade do ar. Por fim, desejo que esta obra, fruto do esforco de muitos, seja seminal

para todos que vierem a utiliza-la.

Daniel Sant’Ana
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RESUMO: A ocorréncia de microcontaminantes
emergentes nos diversos compartimentos
ambientais tem motivado o desenvolvimento
de tecnologias avangadas no tratamento
de esgoto e aguas de abastecimento. Esse
grupo de poluentes, por ndo terem seus
efeitos ecotoxicoldégicos comprovados, nao
séo regulamentadas por leis. Assim, acabam
por ndo serem monitorados. Os farmacos séao
exemplos dessas substancias, muito utilizados
para consumo humano e veterinario. O
sulfametoxazol € um antibiético pertencente a
familia da sulfonamidas, comumente prescrito
para fins de tratamento de diversas infecgcbes e
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dessa forma de amplo uso na atualidade. Esse
trabalho teve por objetivo a analise do potencial
adsortivo do carvéo ativado na remocao do
farmaco sulfametoxazol em solugdo aquosa. Para
isso, otimizaram-se as variaveis pH e a massa
de carvdo ativado por meio de delineamento
experimental composto central rotacional 22
(DCCRY). A avaliacdo estatistica foi baseada na
analise de variancia (ANOVA) e o estudo da falta
de ajuste. Posteriormente realizaram-se ensaios
de adsorgdo, avaliando a cinética, isotermas
e termodindmica do processo. A otimizagao
indicou que as condi¢cbes ideais para realizacao
do processo foram de massa de 0,023 g de
carvao ativado e pH igual a 5,6, prevendo um
percentual de remogéo de 93,8%. O tempo de
contato para que fosse estabelecido o equilibrio
do processo foi de 360 min, com eficiéncia de
92,17% e remocgado de 4,53 mg g' do analito.
Os dados experimentais se adequaram ao
modelo cinético de pseudo-segunda ordem.
Para as isotermas de adsorcdo, o modelo de
Langmuir foi o que melhor descreveu os dados
experimentais, indicando eficiéncias de remogéo
entre 96 e 98%, atingindo capacidades maximas
de adsor¢ao, que foram de 39,67; 54,23 e 51,91
mg g para as temperaturas de 25, 35 e 45°C.
Os parametros termodinamicos indicaram que o
processo de adsorcao & espontaneo, favoravel
e endotérmico. Dessa forma, o carvao ativado
demonstrou um desempenho favoravel a
remocao do sulfametoxazol.
PALAVRAS-CHAVE: Micropoluentes. Farmacos.
Adsorcao.

Capitulo 4


http://lattes.cnpq.br/8830429960630659
http://lattes.cnpq.br/2914774669036004
http://lattes.cnpq.br/3996272952342357

ADSORPTION OF THE ANTIBIOTIC SULFAMETOXAZOLE IN AQUEOUS MEDIA
USING ACTIVATED COAL

ABSTRACT: The occurrence of microcontaminants emerging in the various environmental
compartments has motivated the development of advanced technologies in the treatment
of sewage and water supply. This group of pollutants, as their ecotoxicological effects are
not proven, are not regulated by laws; therefore, they end up not being monitored. Drugs
are examples of these substances, widely used for human and veterinary consumption.
Sulfamethoxazole is an antibiotic belonging to the sulfonamide family, commonly prescribed
for the purpose of treating various infections and thus of widespread use today. For this, the
variables pH and the mass of activated carbon were optimized by means of experimental
designs (Full factorial design 22 and the central rotational composite design 22). The statistical
evaluation was based on the analysis of variance (ANOVA) and the study of the lack of
adjustment. Subsequently performed the adsorption tests, evaluating the kinetics, isotherms,
and thermodynamics of the process. The optimization indicated that the ideal conditions
for carrying out the process were of a mass equal to 0.023 g of activated carbon and pH
equal to 5.6, providing a removal percentage of 73.8%. The contact time for the balance of
the process to be established was 360 minutes, with 92.17% efficiency, removing 4.53 mg
g'. The experimental data were adapted to the pseudo-second order kinetic model. For the
adsorption isotherms, the Langmuir model was the one that best described the experimental
data, indicating removal efficiencies between 96 and 98%, reaching maximum adsorption
capacities, which were 39.67, 54.23 and 51.91 mg g' for temperatures of 25, 35 and 45 °C.
Thermodynamic parameters indicated that the adsorption process is spontaneous, favorable
and endothermic. In this way, activated carbon demonstrated a favorable performance for the
removal of sulfamethoxazole.

KEYWORDS: Micropollutants. Drugs. Adsorption.

11 INTRODUGAO

Nos ultimos anos, houve avancos nas tecnologias relacionadas ao tratamento de
aguas residuarias com a finalidade de atendimento a legislagdo quanto aos poluentes
convencionais. Entretanto, com o aumento da contaminagcdo dos corpos hidricos por
diversos compostos de amplo uso nos mais variados segmentos da sociedade e da indUstria,
mediante a incorporacdo de substéncias de natureza exdgena, torna-se necessario o
complemento dos sistemas atuais com processos capazes de remover efetivamente esses
compostos até entdo pouco conhecidos e tidos como de pouca relevancia ambiental.

Dentre esses contaminantes, destacam-se os poluentes emergentes (POEs) que
podem ser substéancias sintéticas ou naturais e contaminam o meio ambiente. Como néo
sé@o regulamentadas, acabam n&o sendo monitoradas e isso contribui para a escassez
de dados sobre suas dindmicas e comportamentos nos ecossistemas. Alguns exemplos
de POEs sao os farmacos, horménios, nanomateriais, produtos de higiene pessoal, entre
outros (CANELA et al., 2014; COSTA; PLETSCH; TORRES, 2014).

Os produtos farmacéuticos tém se destacado pela sua constante ocorréncia no meio
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ambiente. Os farmacos sao substancias organicas muito utilizadas para consumo humano
e uso veterinario (BILA; DEZOTTI, 2003; KUMMERER, 2009). Esses poluentes entram
em contato com o meio ambiente através dos processos industriais, agropecuaria, dejetos
domésticos, descartes direto em rede de esgoto ou até mesmo diretamente nos corpos
d’agua, podendo ser excretados na sua forma metabolizada ou nao metabolizada (BILA;
DEZOTTI, 2003; TERNES; JOSS; SIEGRIST, 2004). Com isso, podem ser encontrados nas
matrizes ambientais (efluentes industriais, solos, agua, sedimentos, emissbes gasosas,
alimentos e amostras biologicas) (BARCELO, 2003; HERNANDO et al., 2006; LIMA et al.,
2014).

Os farmacos da classe dos antibiticos sdo usados extensivamente na medicina
humana e veterinaria com finalidade de prevenir ou tratar infecgcbes microbianas mediante
aos usos terapéuticos, como promotores de crescimento e aditivos alimentares nas dietas
de frangos, suinos e bovinos (HALLING-SJRENSEN et al., 1998; HERNANDO et al.,
2006). A principal problemética da disseminacéo de antimicrobianos no meio ambiente é
sua contribuicdo para o desenvolvimento e disseminagcdo de microrganismos resistentes.
As bactérias, quando expostas a baixa dose de antibi6tico, vao gradualmente se tornando
tolerantes (SAHOO et al., 2010). Esse quadro é agravado a medida que esse tipo de
farmaco nao é completamente removido durante os processos convencionais de tratamento
de esgoto e nas praticas de manejo de dejetos agropecuarios (BILA; DEZOTTI, 2003;
TEUBER, 2001).

O uso de antibidticos é difundido mundialmente, sendo utilizado em grandes
quantidades. Seu consumo em todo 0 mundo é estimado em torno de 100.000 a 200.000 ton
(WISE, 2002). O sulfametoxazol (4-amino-N-(5-metil-3-isoxazolil)-benzenossulfonamida)
(Figura 1a) € um antimicrobiano sintético pertencente a familia da sulfonamidas, comumente
prescrito para fins de tratamento de infecgdes urinarias, pneumonia, bronquite cronica,
meningite meningocécica e toxoplasmose (PEREIRA et al., 2015). E considerado um
microcontaminante emergente, pois na satde humana e no ecossistema pode causar efeito
adverso. A exposicao continua ao sulfametoxazol, pela ingestdo de aguas contaminadas,
influencia no aumento da resisténcia bacteriana e no desenvolvimento de cancer (AVISAR;
LESTER; RONEN, 2009; RICHARD et al., 2014).
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Figura 1. Estrutura do Sulfametoxazol a) e diagrama de especiagdo em fun¢do do pH b)

Fonte: Adaptado de Boreen; Arnold; McNeill (2004).

O sulfametoxazol (SMX) e os outros farmacos, considerados microcontaminantes
emergentes, nao sao totalmente metabolizados no organismo e parte & excretada em
fezes e urinas na sua forma original ou na forma de metabdlitos primarios e secundarios. A
literatura reporta que para o sulfametoxazol séo excretados na urina cerca de 10 a 30% da
concentracdo administrada por via oral (NOVELLI; ROSI, 2017; TAMBOSI et al., 2010). As
formas mais estaveis sdo o anion sulfametoxazol em meio basico e a forma protonada em
meio acido (Figura 1b) (BOREEN; ARNOLD; MCNEILL, 2004). Alguns estudos ja realizados

vém comprovando a presencga de sulfametoxazol em meio aquatico (Tabela 1).

Concent:agao Matriz Pais Referéncia
(ug L)
0,080 Efluente de ETE Franca
0,090 Efluente de ETE Grécia
(ANDREOZZI; RAFFAELE; NICKLAS, 2003)
0,010 Efluente de ETE Italia
0,020 Efluente de ETE Suécia
0,049 Efluente de ETE Canada (GAGNE; BLAISE; ANDRE, 2006)
0,250 Efluente de ETE Espanha
(CARBALLA et al., 2004)
0,400 Efluente de ETE Alemanha
0,410 Agua subterranea  Alemanha (SACHER et al., 2001)
0,050 Agua superficial EUA (STACKELBERG et al., 2004)
0,037 Agua subterranea Israel (AVISAR; LESTER; RONEN, 2009)
0,001-0,011 Agua superficial Brasil (LOCATELLI; SODRE; JARDIM, 2011)

Tabela 1. Concentragdes de Sulfametoxazol reportadas em matrizes aquosas

As técnicas convencionais aplicadas tanto para tratamento de esgoto quanto para
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agua néo sao eficientes para remocao desses tipos de poluentes, pois atuam na remogéo
parcial ou na transferéncia para outras matrizes ambientais como lodo e sedimentos.
Com isso, uma carga consideravel é descartada no corpo receptor ou disposta em outros
compartimentos como o solo (KUMMERER; AL-AHMAD; MERSCH-SUNDERMANN, 2000;
RIVERA-UTRILLA et al., 2013).

Assim, reitera-se a necessidade de desenvolvimento de técnicas complementares
aos tratamentos existentes. Uma das alternativas propostas para mitigagédo dos POEs como
farmacos antibidticos em aguas residuérias sao as baseadas em processos de adsor¢cédo
por meio de adsorventes conhecidos como o carvéo ativado (NAVARRETE et al., 2006).

A adsor¢do € um processo fisico que ocorre por meio da transferéncia de moléculas
de um gas ou liquido para uma superficie sélida devido as interagdes com os constituintes
do sélido. As interacbes entre o adsorvato e adsorvente podem ocorrer de forma fisica
(fisissorcao) ou quimica (quimissorcdo) (CORNELISSEN et al., 2005; RIVERA-UTRILLA et
al., 2013).

Para a adsorcdo sé&o utilizados materiais com caracteristica porosa como
adsorvente. Alguns dos adsorventes mais utilizados sdo a silica gel, o carvao ativado, a
alumina, as zeolitas sintéticas e diversas argilas, destacando-se o carvéo ativado pelas
suas caracteristicas que favorecem a remocao de contaminantes organicos e inorganicos
(OLIVEIRA et al., 2002).

O carvao ativado é uma técnica que, aliada aos tratamentos convencionais, apresenta
uma boa prospeccao para a eficiéncia na remocéo de farmacos (TERNES et al., 2002).
E caracterizado pela sua estrutura em poros, é composto por materiais carbonosos que
apresentam uma forma microcristalina pelo processamento para aumento da porosidade
interna e consequentemente sua area de contato. Quando o carvao é ativado, ele apresenta
uma porosidade similar a uma rede de tineis que se dividem em canais menores. Assim, sua
porosidade pode ser caracterizada como micro, meso e macroporosidade, esta presente
em todos os carvdes ativados possuem os trés tipos de poros, variando a proporgéo de
acordo com o precursor e o processo de fabricagdo (CLAUDINO, 2003; RIMOLI et al.,
2019; RODRIGUEZ-REINOSO; MOLINA-SABIO; GONZALEZ, 1995).

Considerando a temética dos POEs como os farmacos antibiéticos e a necessidade
de mitigacdo desses micropoluentes, este trabalho propbe a aplicagdo de carvao ativado
como técnica de remog¢ao do antimicrobiano sulfametoxazol em meio aquoso por adsor¢éo,
mediante a otimizacao das variaveis massa de adsorvente e pH empregando delineamentos
experimentais, avaliagdo da cinética e estudo de isotermas.
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21 MATERIAL E METODOS

2.1 Reagentes, padroes e solucoes

O farmaco sulfametoxazol (SMX) foi adquirido na forma de padrao analitico com
pureza de = 98,0% (Sigma-Aldrich®). Foi preparada solugdo estoque a 1000 mg L",
avolumadas em agua ultrapura e conservadas a 4°C sob refrigeracéo, protegidas da luz.
Nos ensaios de adsorcdo foi usado carvao ativo granular comercial (Dinamica®) e de
acordo com as faixas de pH ocorreram ajustes com acido cloridrico (HCI, Dinamica®) e
hidroxido de sodio (NaOH, Moderna ®) 0,01 mol L.

2.2 Instrumentacao, calibracao analitica e caracterizacédo espectroscopica do
sulfametoxazol

Nos ensaios as determinag¢des analiticas do SMX foram obtidas com o auxilio
do espectrofotdmetro de absorcdo molecular UV/VIS de varredura de feixe simples,
(PerkinElmer™ LAMBDA XLS), no intervalo de 200 a 400 nm com resolu¢cao de 2 nm.
Foram utilizadas cubetas de quartzo com caminho éptico de 1 cm. Foram preparadas
solugdes com concentracao de 0,5 a 25 mg L do padrdo nos pH 2, 7 e 12 sendo entéo
obtida a curva de calibrag@o para identificar os maximos de absor¢do do farmaco e seu
perfil espectroscopico.

2.3 Determinacao do ponto de carga zero (phpcz)

O valor de pH utilizado nos ensaios foi determinado por meio da analise do Ponto

de Carga Zero (pH do carvao ativado, a fim de definir a faixa mais favoravel para o

PCZ)
processo de adsor¢édo. Foram adicionados 0,012 g do carvao ativado em 25 mL de solugéo
de cloreto de sédio 0,01 mol L' (NaCl, Vetec®), sob diferentes condi¢cdes de pH (2, 4, 6, 8,
10, 12), ajustando-os com soluc¢ao de &cido cloridrico (HCI, Vetec) a 0,01 mol L, para os
valores na faixa acida, e hidréxido de sédio (NaOH, Biotec) a 0,01 mol L' para valores de
pH basico, utilizado o pHmetro Hanna modelo pH 21. Para que houvesse o equilibrio, as
solucdes foram levadas a agitag@o por 24 h em incubadora shaker (modelo LAC — 2000,
Lactea ®), a 30°C e 300 rpm. As amostras foram filtradas em membranas de Nylon 0,22
um. A leitura do pH final foi realizada e os valores foram plotados em funcéao dos valores de

pH inicial (CEROVIC et al., 2007).

2.4 Otimizacao das condicoes de adsorcao

Com objetivo de determinar os par&dmetros de massa do carvéo ativado e o pH da
solugcdo em que a adsorgao fosse eficiente, foi realizado um delineamento experimental
fatorial completo 22 como planejamento inicial (Tabela 2). A otimizacao foi ajustada a fim
de determinar uma melhor condicdo das variaveis em que atinja uma maior resposta do
sistema. Para isso, aplicou-se o delineamento experimental composto central rotacional
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22 (DCCR), com pontos centrais e axiais (Tabela 2). Os valores de pH foram definidos

com base no pH,,.

Niveis codificados e reais

Variaveis Planejamento 22 DCCR
-1 0 +1 -1,41 -1 0 +1 +1,41
pH 2 7 12 3,7 4,5 6,5 8,5 9,3
Massa (g) 0,01 0,038 0,05 0,0021 0,005 0,012 0,020 0,023

Tabela 2. Niveis codificados e reais das variaveis independentes do planejamento fatorial
completo 22 e DCCR.

Em cada ensaio foram utilizados 25 mL de uma solucdo do antibiético SMX na
concentragdo de 5 mg L' e adicionada a massa de carvdo ativado e ajustado o pH de
acordo com cada delineamento (Tabela 2). A solugédo foi submetida a agitacao em 300 rpm
por 2 horas em uma temperatura de 30°C. Ap6s a condugéo dos testes, as amostras foram
filtradas em membranas de Nylon 0,22 um e realizadas as leituras de absorbancia a fim de
determinar as concentracdes finais de sulfametoxazol.

O software Statistica, versao 8.0 (Statosoft™, USA), foi utilizado para determinacao
dos efeitos das variaveis independentes e para a obtencdo de curvas de niveis e a
otimizacéo. A resposta utilizada na analise estatistica foi a porcentagem de remocéo de
SMX empregando Anélise de Variancia (ANOVA) no nivel de significancia de 95%.

2.5 Cinética e isotermas de ador¢cao do sulfametozazol em carvéo ativado

No estudo da cinética de adsor¢éo, realizado em duplicata, foram utilizadas solu¢des
de sulfametoxazol, com concentragdo de 5 mg L', nas condicdes 6timas de massa de
carvao ativado e pH obtidas no delineamento experimental. Para a condugéo dos ensaios
foram adicionados 0,46 g de carvao ativado em 500 mL da solugédo. As amostras foram
submetidas a agitacdo orbital constante por 10 h a 300 rpm em uma temperatura de 30°C.
Aliquotas da amostra foram coletadas em intervalos de tempo de 0, 5, 10, 20, 30, 40, 60,
90, 120, 150, 180, 240, 300, 360, 420, 480, 540 e 600 min. As solugdes foram filiradas em
membranas de Nylon 0,22 um e determinadas as concentragdes de SMX no tempo.

A partir dos valores obtidos para a concentracdo no equilibrio, calculou-se a
quantidade de sulfametoxazol adsorvido (Equagéo 1).

Co—C, ~
Qeq = (b= om 8)-V Equacéo 1

Onde Q, é a quantidade de sulfametoxazol adsorvido por unidade de massa
de adsorvente (mg g”), m é a massa do adsorvente (g), C, & a concentrag&o inicial do

sulfametoxazol na solugéo (mg L"), C, é concentragé@o de sulfametoxazol na solugéo em
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equilibrio (mg L") e V é o volume da solugéo (L).

Existem varios modelos cinéticos que descrevem, através de equagdes matematicas,
o perfil de adsorcdo de um adsorvato sobre um adsorvente. Os modelos cinéticos mais
utilizados séo o de pseudo-primeira ordem e o pseudo-segunda ordem (YENER et al.,
2006). A equacao cinética de pseudo-primeira ordem (Equagé@o 2) descreve sistemas
liquido-sélido, baseado na capacidade adsortiva do sélido (HO, 2006).

Ky

log(qe — q¢) = log(qe) — 2303 ¢ Equacdo 2

Onde g, (mg g) € a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio, g,(mg g”) é a
quantidade de adsorvato adsorvido no tempo, t (min) é o tempo de equilibrio e K, (min™) é
a constante da taxa de adsorcdo do modelo de pseudo-primeira ordem.

A equacéo cinética de pseudo-segunda ordem (Equacéo 3), baseada na adsorgéo
de equilibrio da fase soélida, determina o desempenho do processo adsortivo em toda a
faixa de tempo de contato (HO; MCKAY, 1999).

L = 1 + i_ t Equacéao 3

qat Ky.qe? Qe

Onde g,(mg g') é a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg g), g, (mg
g") é a quantidade de adsorvato removido no tempo e K, (g mg' min™') & a constante da
taxa de adsor¢céo do modelo de pseudo-segunda ordem.

Um método simples para se determinar uma isoterma de adsor¢cdo consiste
na adicdo de uma massa de adsorvente a uma quantidade de volume de diferentes
concentracgdes iniciais conhecidas até que atinjam o equilibrio. Ap6s o equilibrio determina-
se a concentragéo final e a capacidade de adsorcdo do adsorvente (NASCIMENTO et al.,
2014).

A determinacao das isotermas de adsorc¢éo foi realizada em batelada com testes em
triplicata, nas condi¢des 6timas de pH e massa de carvao obtidas. Para a conducéo dos
ensaios, foram adicionadas quantidades de carvdo em 25 mL de solugéo de sulfametoxazol
com diferentes concentragdes iniciais, sendo elas: 0,5; 2,0; 5,0; 7,0; 10,0; 15,0; 20,0 e 25,0
mg L'. As amostras foram mantidas sob agitagdo constante a 300 rpm e nas temperaturas
de 25, 40 e 45 °C, por um periodo de 12 h. Posteriormente, as solu¢des foram filtradas em
membranas de Nylon 0,22 um e determinada a concentragdo de SMX.

Modelos das isotermas de Frendlich (Equacgéo 4) (MODENES et al., 2011), Langmuir
(Equacédo 5) (LANGMUIR, 1918), Temkin (Equagéo 6) (EL-SADAAWY; ABDELWAHAB,
2014) e Redlich-Peterson (Equacgéo 7) (NASCIMENTO et al., 2014) foram ajustados aos
dados experimentais empregando o método de ajuste néo linear pelo programa Origin 8.0.
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1
Ge = Kp.Cen Equacio 4

_ qmaxKL-Ce -
Qe = —1+KL.Ce Equacéo 5
qe = B.In(K:C,) Equagéo 6
_ KgpcCe
Qe = Tranct Equagéo 7
Onde g, € a capacidade maxima de adsor¢gdo em mg g”, K, a constante de

Langmuir relacionada com as forgas de interagdo em L mg™, R, o fator de separagéo, R?é
o coeficiente de determinacgéo, K. a constante de Freundlich relacionada a capacidade de
adsorgdo em L mg™, n a constante da isoterma de Freundlich relacionada a intensidade de
adsorgéo, K, e a, asconstantes de Redlich-Peterson em L mg, B é o expoente do modelo
de Redlich-Peterson, 8 a constante de Temkin que relaciona o calor de adsor¢cédo com o
namero total de sitios em J.mol™" e K a constante de equilibrio de ligagdo em L mg™.

2.6 Termodindmica de adsorcao

O estudo dos parametros termodinamicos, de forma estimada, auxilia na
caracterizagédo do processo de adsor¢ao, permitindo determinar se o0 processo € espontaneo,
se é conduzido por contribuicbes entalpica ou entrdpica e a natureza do processo
(fisissorcao ou quimissorcéo), além de fornecer informacgées quanto a heterogeneidade da
superficie do adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014).

Para fins de verificagdo do efeito da temperatura no processo de adsorgcédo do
sulfametoxazol em carvao ativado, os parametros termodindmicos: variacdo da energia
livre de Gibbs (AG°) (Equacao 8), variagéo da entalpia (AH®) e variagé@o de entropia (AS°)
(Equacgéo 9) foram calculados a partir dos resultados obtidos nas isotermas de adsorcao
para diferentes temperaturas (25, 35 e 45°C).

AG° = —R.T.InK, Equacgéo 8
AS°  AH® -
InK; = Y Equacao 9

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao espectroscopica e pH,,

O espectro de absor¢éo do antibiético SMX com concentragéo de 5 mg L™ na faixa
do ultravioleta visivel possui banda maxima de absorgéo na regido de 266 nm (Figura 2a).
O ponto de carga zero para o carvao ativado obtido graficamente (Figura 2b) foi pHPCZ=

6,17. O pH_., € um indice para determinar se o pH da superficie do adsorvente é positivo

PCZ
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ou negativo em relagdo a adsorcdo, sendo determinado quando a superficie apresenta o
numero de cargas positivas igual ao numero de cargas negativas, ou seja, é o valor no qual

a carga superficial do adsorvente é zero.

2
0,12 a) b)
P 0.1 %sff D_ ! PHinicial
£ 008 ,©/ " 0 .
= HN 14
= 0,06 T
H /255 nm s 1
2004
-2
0.02
0 : - . . -3
200 300 400 500 600 4
A(nm)

Figura 2. Espectro de absorgéo UV-VIS da SMX. Concentragdo de 5 mg L pH=7 a) e pH,,., b).

Quando o pH da solugéo se encontra em valores menores que o do pH,,, pode-se
determinar que a carga superficial é positiva, favorecendo a adsorgcéo de anions, enquanto
que, em valores maiores, as cargas sdo negativas, favorecendo a adsorcdo de cations
(NASCIMENTO et al., 2014). Assim, para valores de pH abaixo de 6,17 o carvéo ativado
favorece a adsorcéo de sulfametoxazol na forma anibnica, e para valores acima, favorece

a forma cationica.

3.2 Otimizacao da massa e pH de adsorcao

O delineamento usando o planejamento fatorial completo 22 indicou que o fator pH
influenciou de forma significativa a remocéo do farmaco SMX. Visando a otimizagéo das
condi¢bes experimentais obtidas com o planejamento inicial, utilizou-se o DCCR. Optou-se
por deslocar os valores dos fatores iniciais (Tabela 2) com base nas observacoes feitas
anteriormente visando melhorar a remocao e aplicou-se o DCCR 22 (Tabela 2).

Na ANOVA (Tabela 3) referente a analise de regressdo do modelo quadratico para
0 DCCR o F_, .« (67,2) foi comparado com 0 F_,. o5 516 = 2:85. Como o F_. <F . . .
o0 ajuste foi considerado satisfatorio. O estudo da falta de ajuste também confirmou que o
modelo quadréatico e a interacdo se ajustam satisfatoriamente aos dados experimentais,

= 3,4 foi maior do que o F. =0,3. Tanto a regresséo quanto

calculado

pois o valorde F_. (0.05:3.16)

a falta de ajuste foram avaliados no nivel de significancia de 95%.
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Fontes de

Variagédo sa GL ma F i Modelo R?
Regressao 6116,7 5 1223,3 67,2 (%)R
Residuos 2909 16 18,2 = —63,6(£16,5) + 18,§(i4,4)
. * pH — 1,0(£0,3) * pH
Falta de ajuste 48,8 3 6,3 0,3 +5990,6(+898,6) * Massa 95,5
Erro puro 2421 13 186 —59010,02(+23990,8) * Massa?
Total 6406,8 21 —306,5(+101,6) * pH * Massa

SQ = Soma quadratica; GL = Graus de liberdade; MQ = Média Quadratica.

Tabela 3. Analise de variancia (ANOVA) da regressao e modelo quadratico predito para o efeito
do pH e massa de carvéo ativado sobre a adsor¢éo do sulfametoxazol

A analise dos efeitos lineares e quadraticos das variaveis estudadas, bem como
as suas interagdes sobre a remocao do analito, permite verificar a ocorréncia de varios
efeitos negativos. Foram significativos todos os efeitos individuais e a interacdo binaria pH
versus massa de carvao. Dentre estes efeitos, apenas a massa linear e o pH linear foram
sinérgicos para o aumento do percentual de adsor¢cdo do sulfametoxazol, ou seja, seu
aumento conduz a melhores resultados. Os demais efeitos apresentaram comportamento
antagonico apontando melhores respostas quando reduzidos.

O efeito mais significativo para a adsor¢ao do sulfametoxazol foi a massa de carvao,
visto que apresentou coeficiente positivo para o termo linear indicando sinergismo (Tabela 3).
No entanto, o termo quadratico para este fator apresentou efeito antagdnico sugerindo que
a adsorcéo possui dependéncia linear com este efeito. Apesar de possuir valor positivo, o
termo linear para o pH apresentou baixa relevancia quando comparado ao efeito de massa,
Quanto maior a massa do carvao ativado, maior a quantidade de sulfametoxazol adsorvido,
pois ha o aumento da disponibilidade de sitios ativos na superficie do adsorvente .

Com a aplicagédo do DCCR obteve-se a superficie de resposta e o grafico de
contornos (Figura 3) com base no modelo quadratico para a remocéo de SMX. No processo
estudado o coeficiente de determinagéo (R?) do modelo quadratico explicou 95,5% da
variancia e a remocgéo indicada foi de até 80%. Como resposta mais favoravel a adsorcao
do analito em solugéo aquosa foi indicada pela ferramenta de otimizacao a massa de 0,023
g de carvao ativado e pH igual a 5,6. Tal condicéo foi utilizada nos ensaios subsequentes.
O percentual de remogéo previsto foi de 93,8%.
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Figura 3. Superficies de resposta a) e Grafico de contornos da eficiéncia de remogédo SMX (%)
por adsorgédo em carvao ativo

Apesar das concentragdes de farmacos encontradas no meio ambiente serem muito
inferiores a 5 mg L', € comum o uso de altas concentragbes em estudos investigativos
exploratérios e preliminares a fim de serem obtidos direcionamentos para posterior
investigacdo, considerando a dindmica na matriz natural.

Como o pH aplicado na solugéao foi de 5,6, a superficie do adsorvente carvao ativado
Figura 2b).
Entretanto, o analito esta na faixa de pK, de transicéo da forma aniénica para a neutra

apresentaréa cargas positivas, de acordo com o observado no estudo do pH,, (
(Figura 1b) sugerindo que o mecanismo de adsorcdo ndo depende apenas de interacdes
eletrostaticas, mas também das interacbes de Van der Waals de menor intensidade
(fisissorcao).

3.3 Cinética e isotermas de adsorcao do smx em carvao ativo

Pode-se inferir sobre o tempo de equilibrio do processo de adsor¢éo, ocorre quando
n&o ha mais aumento de @, em fungé@o do tempo, ou seja, o adsorvente atinge seu ponto
de saturacéo, alcancando o valor maximo de adsorcéo (Figura 4a). Para o processo de
adsorgdo do sulfametoxazol em carvao ativado, o tempo de equilibrio foi de 360 minutos,
removendo 4,52 mg g, atingindo 92,17% de remocé&o. Observou-se que ha uma maior
velocidade de adsorgéo nos estagios iniciais do processo seguida de uma redu¢ao quando
proxima ao estado de equilibrio. Nos primeiros 90 min a remoc¢éo chegou a 50%. Este
comportamento se da pela quantidade de sitios vazios no periodo inicial, sendo esses
preenchidos ao longo do processo.

Esses resultados sdo semelhantes a estudos anteriores e sugerem afinidade do
SMX para adsorventes orgénicos. A avaliagdo da remocéao de sulfametoxazol em solugcéo
aquosa utilizando carvao ativado de 1 a 3 g L' em solugcdes com diferentes concentracdes
iniciais (1 a 10 mg L") por 6h a 25°C, obteve uma remog¢éao superior a 90% (TAMBOSI et al.,
2010). Outro estudo de natureza semelhante usando biossor¢éo em casca de arroz em 25

Base de Conhecimentos Gerados na Engenharia Ambiental e Sanitaria 2 Capitulo 4 “



mL da solucdo a 1,0 mg L', com 50 mg de adsorvente em 150 rpm a uma temperatura de
25° reportou 96% de remocao em 20 minutos de contato (TAVARES et al., 2017).

6 a) 1,0 b) 150 c)
? o B = 120 =
.
. 0.0

- - = .
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Figura 4. Dados Cinéticos de Adsor¢do do Farmaco Sulfametoxazol pelo Adsorvente Carvao

Ativado (m =0,46 g; V=0,5L; C;=5mg L"; T =30°C; pH 5,6; 300 rpm; 600 min). Remog&o

no tempo a). Ajuste do modelo de pseudo-primeira ordem b) e Ajusta do modelo de pseudo-
segunda ordem c)

Para investigar os mecanismos da cinética de adsorcéo, os dados experimentais
para determinagéo do tempo de contato foram ajustados aos modelos cinéticos pseudo-
primeira ordem (Figura 4b), que sugere uma adsorcéo fisica, ndo representa o melhor
ajuste para esses dados experimentais e pseudo-segunda ordem (Figura 4c) que sugere
quimissorcao.

O modelo pseudo-segunda ordem é o que melhor se ajusta aos dados experimentais
da cinética de adsorgao do sulfametoxazol em carvéo ativado, apresentando um coeficiente
de determinacéo de 0,996 (para o modelo de Pseudo-primeira ordem R2=0,95). Os valores
de g, calculado ( 5,94 e 5,97 mg g™ ndo possuem ampla variagéo entre os modelos e se
aproximam ao g, experimental, porém o pseudo-segunda ordem se aproxima de modo
mais coerente. Esse modelo cinético pressupde que a natureza da adsorcdo é quimica
(quimissorcao), havendo troca de elétrons entre o sulfametoxazol e o carvéao ativado (HO,
2006). Os valores das constantes foram K,=0,004 min para pseudo-primeira ordem e
K,=0,01 g mg' min" para pseudo-segunda ordem.

Algumas avaliagbes cinéticas de adsorcdo em trabalhos anteriores obtiveram o
mesmo modelo de pseudo-segunda ordem como melhor descri¢cao do fendmeno de sorcéo.
Um estudou farmacos em carvao ativado em pé mineral (Norit® 830 GAC), dentre eles o
sulfametoxazol, obtendo um R2de 0,9992, g, de 10,76 mg g™, K, de 0,09 g mg™.h" a uma
temperatura de 25°, em condigbes experimentais de C, 10 mg L™, utilizando uma massa de
3 mg em um tempo de contato de 360 min e pH natural. A cinética do processo de remog¢ao
do SMX em casca de arroz em 25 mL da solugéo a 1,0 mg L, com 50 mg de adsorvente
em 150 rpm, a um temperatura de 25°, apresentou como resultado um g, de 0,47 mg g™,
um K, de 0,75 g mg™' min"' e um R?igual a 1 (TAVARES et al., 2017).
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Os dados de equilibrio obtidos para avaliacdo das isotermas de adsor¢ao do
sulfametoxazol nédo apresentou uma variagdo nas temperaturas de 35 e 45°C nas
concentragdes iniciais de 15 a 35 mg L', porém, a 25°C a quantidade de Q, e a eficiéncia do
processo se apresentaram menores quando comparados as outras temperaturas, indicando
que com aumento da temperatura ha um aumento da eficiéncia do processo. Em concentragdes
maiores, foi possivel observar uma maior variagdo entre todas as temperaturas. Com isso.
€ possivel afirmar que a temperatura exerce influéncia sobre a eficiéncia do processo de
adsorgao, principalmente quando em altas concentragbes (Figura 5).

45 a) 70 b) 60 c)

------ T

- - 5
S 5 o 40 °
E = Experimental (25°C) E 30 = Experimental (35°C) E 30 = Experimental (45°C)
o’ 20 Freundiich <3 Freundlich o Freundlich
Langmuir Langmuir Langmuir
154 4 Temkin 20 Temkin 2 Temkin
10 — = RediichPeterson 10 — = Rediich-Peterson " — — Rediich-Peterson
5 10 15 20 0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6 7 8
C, (mglL") C,(mg.L") C, (mg.L")

Figura 5. Ajuste das Isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Temkin para Adsorcao
do Sulfametoxazol em Carvéao Ativado nas Temperaturas de 25°C (a), 35°C (b) e 45°C (c)

As maiores eficiéncias de remocao ocorreram a 35°C, principalmente em
concentracgdes iniciais, como 15 a 35 mg L', com valores entre 98 e 96%, respectivamente,
sugerindo um maior potencial de remocao nessas condigbes. Na temperatura de 45°C,
atingiram-se valores proximos de eficiéncia (98% e 92%), porém a 35°C apresenta-
se vantagem, pois é proxima a temperatura ambiente. O processo de adsor¢éo a uma
temperatura de 35°C obteve uma maior capacidade adsortiva (Q,) chegando a 54,23 mg
g", seguido da temperatura de 45°C, que obteve Q, de 51,91 mg g"'. Para estabelecer
a correlagdo mais adequada para as curvas de equilibrio e estimar os pardmetros das
isotermas, os dados experimentais nas temperaturas de 25, 35 e 45°C, foram ajustados
aos modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Redlich-Peterson (Figura 5).

Considerando o R? para determinar a isoterma que descreve 0 processo de
adsorcéo, € possivel afirmar que os dados de equilibrios foram melhor ajustados ao
modelo de Langmuir nas temperaturas de 25 e 45°C (Tabela 4). Ja para a temperatura de
35°C, o modelo de Redlich-Peterson foi o que melhor se ajustou. Esse modelo engloba
caracteristicas dos modelos de Freundlich e Langmuir, sendo o coeficiente B que define
qual dos dois € mais bem descrito. Todos os valores de 3 obtido tendem a 1, demonstrando
uma maior relagdo com o modelo de Langmuir.
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Parametros 25°C 35°C 45°C

Langmuir
q,...(mgg’) 44,52 51,08 39,29
K, (L mg") 0,43 2,18 2,73
R, 0,05 0,01 0,01
R? 0,99 0,98 0,99
Freundlich
K. (L mg") 14,56 31,78 29,90
n 2,48 2,53 2,22
0,98 0,98 0,98
Temkin
B (J mol) 8,68 11,00 9,51
K, (L mg") 5,99 21,32 21,40
R? 0,96 0,99 0,99
Redlich-Peterson
K, (L mg") 19,43 192,10 130,75
a,(L mg") 0,44 4,77 3,48
B 0,99 0,77 0,87
R? 0,99 0,99 0,99
Parametros termodinamicos
AG° (kJ mol™) -28,75 -33,87 -35,57
AH® (kJ mol) - 0,35 -
AS°® (kJ mol* K) - 73,48 -

Tabela 4. Parametros de Isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin e Redlich-Peterson e
parametros termodinamicos para a adsorcao do sulfametoxazol em carvao ativado

O modelo de Langmuir considera que o processo de adsorgdo ocorre de forma
homogénea, em sitios uniformes e com a mesma energia em toda a superficie, ocorrendo em
monocamadas de sulfametoxazol adsorvidas, caracterizando as interacoes ente adsorvato
e adsorvente como quimissor¢ao (OLIVEIRA et al., 2002). Em relagdo aos parametros do
modelo de Langmuir, pode-se dizer que os valores K, que indica a intensidade na interagéo
do adsorvente com o adsorvato, aumentaram com a elevagéo das temperaturas, indicando
um processo de natureza endotérmica. Observa-se que as constantes K apresentam um
mesmo comportamento (NASCIMENTO et al., 2014).

O valor de g, , que indica a quantidade maxima de sulfametoxazol adsorvido por
carvao ativado, obteve uma capacidade méaxima a 35°C, confirmando que essa temperatura
favorece o processo. Quanto ao fator de separagédo R, para todas as temperaturas foram
maiores que zero e menores que um, indicando que nessas condi¢des 0 processo de
adsor¢éo do sulfametoxazol pelo carvao ativado é favoravel, ou seja, o adsorvato prefere
adsorver na fase solida a fase liquida, favorecendo a relagdo do sulfametoxazol com o
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carvao ativado.

O parametro n, do modelo de Freundlich, apresentou-se com valores maiores que
1, indicando um processo favoravel a interagéo do adsorvente pelo adsorvato, mesmo que
esse modelo ndo se ajustando a nenhuma temperatura.

Para compreender o comportamento termodinamico do processo de adsorgdo do
sulfametoxazol sobre o carvao ativado, foram determinados os valores de energia livre de
Gibbs (AG®), variagédo de entalpia (AH) e variagdo de entropia (AS). Os valores de AG®,
AH° e AS® foram estimados a partir do parametro (K,) do modelo da isoterma de Langmuir,
convertidos de L.mg" em L.mol"' (Tabela 4).

Os valores de AG® se apresentaram de forma negativa e os valores de AS° de
forma positiva indicando assim que o processo ocorre espontaneamente em temperaturas
mais altas, ndo havendo necessidade de forgas externas, e ainda prova a afinidade entre
o sulfametoxazol e o carvao ativado (NASCIMENTO et al., 2014). Outro aspecto é que
quanto mais negativos os valores de AG° maior a forca motriz utilizada para realizar o
processo de adsorcédo, ou seja, mais energeticamente favoravel é o processo. Assim, para
esta analise, quanto maior a temperatura, menor o valor de AG®, indicando uma maior
espontaneidade do processo e uma maior forca motriz, sendo assim, um aumento da
capacidade de adsorcdo em temperaturas maiores.

Quanto ao AS°®, seu valor positivo sugere que ha um aumento da entropia na interface
sélido/liquido com mudancas em suas estruturas, e o valor positivo de AH® confirma que
0 processo de adsorcao do sulfametoxazol é de natureza endotérmica(NASCIMENTO et
al., 2014). Considerando o alto valor em médulo apresentado por AG°, espera-se que a
natureza da adsorgdo seja quimica, porém a quimissorgéo ocorre quando o valor de AH°
atinge a faixa de -40 kdJ.mol" a -400 kd.mol!, sendo esses valores maiores que o esperados
para fisissor¢céo (ERBIL, 2009).

E possivel que o processo de adsorgdo entre o carvéo ativado e o sulfametoxazol
tenha sido por interacdo eletrostatica, devido ao alto valor de AG°®, ja4 que a energia
que ocorreu nessa interagdo, que se compara a de uma troca idnica, foi maior que as
que ocorrem em interagbes fisicas classicas, como a de Van der Waals. Sabe-se que
as interacbes eletrostdticas em compostos organicos podem ser muito energéticas ou
apresentar valores médios, como os valores obtidos. As moléculas orgénicas apresentam
capacidade de estabilizar suas cargas na estrutura quimica através da eletronegatividade
do atomo portador da carga, do efeito de ressonancia e pelo efeito indutivo (doando ou
retirando elétrons). Com isso pode-se explicar a diminuigdo energética apresentada nesse

estudo. Analisando os valores de pK, do sulfametoxazol aliado ao valor de pH,, obtido pela

PCz
analise do carvao ativado, é possivel perceber que no pH aplicado no estudo a molécula de
sulfametoxazol estara na faixa de pK, de transig&o da cargas negativas e neutra, enquanto

0 carvao ativado possui cargas positivas, podendo conduzir a uma interacao eletrostatica.
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41 CONCLUSOES

A analise do efeito do pH da solu¢éo de sulfametoxazol e da massa de carvéo
ativado mostrou que os parametros individuais causam efeitos positivos, porém, a massa
apresenta influéncia mais significativa no processo de adsorc¢ado. A condicdo otimizada para
a adsorcao de sulfametoxazol foi de massa igual a 0,023 g de carvao ativado e pH igual
a 5,6, prevendo um percentual de remoc¢éo de 73,8%. Analisando o efeito do tempo de
contato na capacidade de adsorgéo e a eficiéncia de remocao do farmaco sulfametoxazol
pelo carvao ativado, através da cinética de adsorcédo, obteve-se uma eficiéncia de 92,17%,
removendo 4,53 mg g' em um tempo de equilibrio de 360 minutos.

Através dos parametros cinéticos de adsor¢ao avaliados, verificou-se que a adsor¢céo
do sulfametoxazol pelo carvdo ativado segue o comportamento descrito pelo modelo de
pseudo-segunda ordem, o qual pressupbe um processo por quimissorcao.

O comportamento das isotermas de adsor¢cdo demonstrou que em temperaturas
mais altas ha um aumento na capacidade de adsor¢do do sulfametoxazol pelo carvao
ativado. Os melhores resultados foram obtidos a 35°C, atingindo valores entre 96 e 98%
de remocao.

No estudo dos modelos das isotermas, a equacéo de Langmuir representou melhor
os dados de equilibrio experimentais, indicando novamente uma adsorcdo de natureza
quimica, que ocorre em monocamada na superficie dos adsorventes. O parametro
do modelo de Langmuir K, que indica a intensidade na interagdo do adsorvente com o
adsorvato prevé um processo de natureza endotérmica.

Os parametros termodindmicos demonstraram, por meio dos valores negativos de
AG® associados ao valor positivo de AS®, que o processo ocorre de forma espontanea em
altas temperaturas e que ha afinidade entre o sulfametoxazol e o carvao ativado, além
do valor de AH° confirmar que o processo de adsorgcdo do sulfametoxazol é de natureza
endotérmica. Porém, ao analisar os valores de pKa do sulfametoxazol aliado ao valor
de pHPCZ
molécula de sulfametoxazol indica que o processo pode ser conduzir também por interagao

obtido pela andlise do carvao ativado, no valor de pH aplicado ao estudo, a

eletrostatica.

Os resultados desta pesquisa demonstraram que o carvao ativado granular possui
um bom potencial na remog¢éo do microcontaminante emergente sulfametoxazol por meio
da técnica de adsor¢do em solugdo aquosa, afirmando a aplicabilidade desse método.
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