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RESUMO (@] farmaco Metamizol,
popularmente conhecido como Dipirona, €
um analgésico, antipirético e antirreumatico
amplamente utilizado devido a seu baixo
custo e extensa gama de aplicagbes. Sua
larga aplicagéo fez com que, nos ultimos
anos, sua presenca fosse detectada em
corpos hidricos em concentragbes na faixa
do pg/L. Os tratamentos convencionais para
tratamento de aguas nao sao eficientes para
esse composto, fazendo-se necessaria a
utilizagdo de tecnologias avangadas de
tratamentos de aguas, como, por exemplo,
a adsorcdo. Neste contexto, o objetivo deste
trabalho foi avaliar a eficiéncia de remocgao
de Metamizol de solugbes aquosas por
adsorgao utilizando carvéao ativado comercial
em po6. O carvao foi caracterizado através
de técnicas de BET e pH de ponto de carga
zero (pHPCZ), caracteristicas do material
essenciais ao processo de adsorcdo. A
cinética de adsorgéo foi descrita realizando-
se a comparagdo entre os modelos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem.
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Os modelos de isotermas de equilibrio
aplicados aos dados experimentais foram
os de Langmuir, Freundlich, Sips, Redlich-
Peterson e Temkin. Para a anélise de BET
obteve-se uma area superficial de 851,4
m?/g e volume de poros de 0,6659 cm®/g,
e ponto de carga zero de 7,11, o que
sugere uma favoravel relacdo eletrostatica
e alta viabilidade do processo adsortivo.
A eficiéncia de remocgéo foi avaliada em
sistema batelada, utilizando concentra¢des
de 100 mg/L de Metamizol e carvéo ativado
com uma razdo de 0,5 g/L e pH natural
da solugdo. Obteve-se uma remocgao
maxima de 75%, com tempo de equilibrio
de 180 min. O modelo cinético de pseudo-
segunda ordem foi o que melhor descreveu
a cinética de adsor¢do do Metamizol por
carvao ativado e o modelo isotérmico que
melhor se ajustou aos dados experimentais
foi o modelo proposto por Langmuir, com
capacidade maxima de adsorcéo de 334
mg/g. Com estes resultados é possivel
concluir que o processo de adsorcdo de
Metamizol por carvdo ativado em po é
eficiente para a remogao desse farmaco de
aguas contaminadas.
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11 INTRODUGAO

Nas ultimas duas décadas, uma nova classe de contaminantes de aguas, denominada
de poluentes emergentes, tem sido relatada em diversos estudos. Esse contaminantes sao
descritos como novos produtos quimicos sem status regulatério e cujo os efeitos na saude
humana, no meio-ambiente e nos ambientes aquaticos sao pouco conhecidos [9].

Estes poluentes podem chegar ao meio ambiente por diferentes fontes e
incluem metais, farmacos, pesticidas, ftalatos, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e
desreguladores endécrinos [9,41]. Os produtos farmacéuticos sé&o considerados importantes
poluentes emergentes, uma vez que sua ocorréncia em aguas vem sendo amplamente
registradas no mundo todo [50].

A presenga de compostos farmacéuticos nas aguas superficiais € atribuida,
principalmente, a produtos de higiene pessoal, residuos da indUstria farmacéutica, residuos
hospitalares e drogas terapéuticas. Esses compostos ndo sé@o totalmente metabolizados
por organismos vivos ou sao eliminados incompletamente nas estacdes de tratamento de
aguas [37,50,51]. Além disso, entre 30 a 90% das doses de antibidtico administradas em
seres vivos podem ser excretadas como composto parental ndo metabolizado na urina
ou nas fezes [24]. A ocorréncia destes poluentes em agua potavel é uma preocupacgéo de
saude publica, uma vez que podem alterar caracteristicas que estas aguas apresentam e
interferir nos organismos vivos locais [38]. Diversos estudos foram realizados no Brasil,
Inglaterra, Holanda, Estados Unidos, Austria, Grécia, ltalia, Espanha, Suica, e Alemanha
sobre a ocorréncia de compostos farmacéuticos em ambientes aquaticos e mais de 80 tipos
de compostos foram detectados em esgotos, aguas superficiais e subterraneas, em niveis
de pg/L [20]. A Figura 1 apresenta as origens e caminhos dos produtos farmacéuticos nos
ambientes terrestre e aquatico.

Inimeras séo as formas de como os medicamentos podem ser excretados ao meio
ambiente. A fonte majoritaria destes poluentes, contudo, vem dos residuos hospitalares,
industriais, domésticos, de animais e também da aquicultura, tendo como principal destino
as aguas residuais urbanas que sao posteriormente tratadas em estacdes de tratamento
de esgoto antes de entrarem em contato com aguas superficiais e lencois freéticos [27].
Outra grande fonte de contaminagédo sdo medicamentos desperdicados e entregues em
farmacias, pois quando nao utilizados podem ser incorretamente descartados no lixo
domeéstico e posteriormente dispostos em aterros sanitarios sem passar por qualquer tipo
de tratamento [38]. Embora grande parte dos efluentes contendo poluentes emergentes
sejam tratados, pesquisas relatam que os processos sao ineficientes nas estacbes de
tratamento de esgoto, o que permite a chegada destes compostos ativos no meio ambiente.
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Figura 1. Potenciais fontes de produtos farmacéuticos no ambiente.
Fonte: Adaptado de Li (2014) [27].

O Metamizol, amplamente conhecido como dipirona sédica, € um medicamento
altamente popular em alguns paises da Europa, América do Sul e Africa, apesar de ter sido
banido da América do Norte devido a alguns potenciais efeitos colaterais e pela possibilidade
de contaminagéao do meio ambiente [5,3]. E um agente terapéutico largamente utilizado como
analgésico, antipirético e antirreumatico, e utilizado também em hospitais em tratamentos
pbs-operatorios [10,46]. Por ser uma pré-droga, ap6s sua ingestdo oral, a dipirona é
hidrolisada espontaneamente no liquido gastrico e absorvida como 4-metilaminoantipirina
(4-MAA), seu principal metabdlito. Diversas reagbes enzimaticas ocorrem convertendo
0 4-MAA em varios outros metabolitos [11,36]. Por ser um medicamento vendido sem
prescricdo médica, é altamente utilizado em hospitais por ter um baixo custo e uma ampla
gama de aplicagdes [38]. Por esse motivo, concentracbes de Metamizol entre 0,24 e 8,25
ug/L foram encontradas em aguas na Espanha; na Alemanha, concentracbes de seus
metabdlitos entre 20 a 939 ng/L foram detectadas [47,19]. Embora aguas residuais ndo
tratadas que contenham dipirona possam permear ambientes aquaticos, as informacgbes
sobre a toxicidade do medicamento para organismos aquaticos séo escassas. No entanto,
ha estudos relatando efeitos relacionados, principalmente, a danos ao DNA, podendo

atingir até mesmo niveis estruturais em organismos aquaticos [33].
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Uma vez que compostos farmacéuticos muitas vezes séo resistentes a degradacao
biolégica e mantém sua estrutura quimica por tempo suficiente para causar efeitos
adversos e considerando-se o possivel impacto do Metamizol no meio ambiente, € evidente
a importancia de estudos sobre a remoc¢ao deste poluente emergente de aguas residuais.
E considerando que as estagdes de tratamento de aguas convencionais nao sao eficientes
para estes compostos, novas metodologias de tratamento devem ser implementadas [1].

Atualmente, ha varios métodos utilizados para remocéo de poluentes de aguas,
tais como processo bioldgico (tratamento de lodo ativado), oxidacdo por cloragdo e
ozonizagao, filtracdo por membrana e adsorcdo [6]. Dentre os tratamentos citados,
a adsorgédo é considerada a técnica mais promissora para remog¢ado de poluentes, pois
ndo ha subprodutos resultantes do processo e tanto a agua quanto o adsorvente podem
ser reciclados/reutilizados [1]. A escolha do adsorvente, no entanto, deve levar em
consideracao a eficacia na remocdo do composto desejado, a facilidade de obtencdo do
material adsorvente e o seu custo [7].

A adsorcdo com carvado ativado é amplamente conhecida como uma tecnologia
eficiente para o tratamento de sistemas aquosos, de modo que a purificagdo de aguas
€ a principal aplicagdo deste adsorvente. O carvao ativado € uma preparagdo de carvao
com alta area superficial com alta capacidade de reter superficialmente diferentes tipos de
compostos e € normalmente produzido por decomposicao térmica de material carbonaceo,
seguido de ativagao com vapor ou didéxido de carbono em altas temperaturas (700-1100°C)
[40]. O uso de carvdo ativado como adsorvente possui diversas vantagens, tais como o
baixo custo, seguranca e de facilidade de operacao, possibilidade de regeneracédo do
carvao, a ndo geracao de compostos toxicos ou farmacologicamente ativos, além de os
carvoes ativados ja serem indicados na literatura como altamente capazes para a adsorgcéo
de farmacos [37,41,48]. Diversos estudos ja relataram a eficiéncia do carvéo ativado na
remocao de farmacos da agua, Prigol (2018) obteve uma remocéo de 80,3% ao adsorver
Diclofenaco de soédio utilizando carvao ativado comercial granular e Silva (2012) obteve
uma eficiéncia de mais de 90% ao estudar a adsorcdo de uma mistura de antibi6ticos
(Ampicilina, Amoxilina, Cefalexina e Ciprofloxacina), utilizando carvéo ativado obtido da
casca de coco da baia [34,43].

Embora o uso de carvdo ativado para o tratamento de aguas seja amplamente
conhecido, verificou-se, com base nos trabalhos até hoje publicados na literatura, que
estudos de adsorcado de Metamizol por carvéo ativado sé@o raros ou inexistentes. Desta
forma, o presente trabalho teve como objetivo estudar a remocdo do medicamento

Metamizol de 4guas usando carvao ativado comercial como adsorvente.
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21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais e Reagentes

O Metamizol (Figura 2) utilizado para o desenvolvimento deste trabalho foi adquirido
junto a Sigma-Aldrich (Lote: LRAC2806). Uma solucdo méae de 200 mg/L foi preparada
dissolvendo-se o Metamizol em agua ultrapura. Esta solucao foi mantida em refrigeracéo
e utilizada posteriormente para a preparacao das solugbes dos ensaios através de diluicdo
em agua ultrapura.

Figura 2. Estrutura molecular da dipirona sédica.
Fonte: Adaptado de SALIHi (2018) [43].

O carvao ativado em p6 utilizado nesse trabalho foi disponibilizado através do
Laboratorio de Orgéanica da Dublin City University (DCU), com tamanho de particula de 20
a 80 mesh.

2.2 Caracterizacao do sélido adsorvente

A caracterizagao textural da amostra de carvao ativado em po foi realizada através da
técnica de BET (Brunauer-Emmett-Teller), com o intuito de obter valores de area superficial
do material e volume de poros, utilizando equipamento da marca Quantachrome, modelo
NOVA 1200e.

Para a determinacdo do pH de ponto de carga zero do carvao ativado utilizou-se
metodologia adaptada de Babic et al. (1999) [4]. Aproximadamente 0,15 g de carvéao ativado
foram colocados em contato com 50 mL de solu¢éo de NaCl 0,01M em diferentes pH (entre
2 e 12, ajustados com solugbes 0,1 M de HCI e NaOH) em erlenmeyers de 250 mL. Os
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frascos erlenmeyer foram postos sob agitagdo a 300 oscilagbes/min em Mesa agitadora
para frascos Stuart Scientific - SF1, durante 24 h em temperatura ambiente (20 °C = 1).
Decorrido o tempo estabelecido, as amostras foram filtradas com filtro de Nylon 0.45 ym
Supelco Analytical, e o pH final de cada solugéo foi medido com pHmetro digital de bancada
3505 Jenway. Todos os ensaios foram realizados em duplicata. Os resultados de pH inicial
e final foram plotados em um grafico de pH final versus pH inicial e o Ponto de Carga Zero
analisado graficamente, no qual é tido como o ponto em que o pH é neutro na superficie do
material (0 intervalo do pH da solugéo se mantém constante). Os ensaios foram realizados
no Laboratério de Organica da Dublin City University — DCU.

2.3 Determinacao de Metamizol em solucéo por HPLC

A determinacado da concentracdo de Metamizol presente em solugéo, foi realizada
por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). O equipamento utilizado foi um sistema
Agilent Technologies 1200 series, com coluna cromatogréafica do modelo Eclipse XDB —
C18 (4,6 x 250 mm, 5 ym) e detector UV com comprimento de onda 210 nm. O fluxo foi de
1,5 L/min utilizando como fase mével 55% de Acetonitrila e 45% de agua e temperatura de
40 °C.

A curva de calibrag¢éo foi obtida utilizando-se solucdoes de Metamizol em diferentes
concentragbes (70, 120, 140, 160, 180 e 200) mg/L. A partir da curva de calibracdo, todas
as amostras foram analisadas em sistema HPLC, e as concentragdes finais obtidas a partir
da integracéo dos picos obtidos no cromatograma e pela equacgéo da reta.

2.4 Avaliacao do efeito da concentracao de carvao ativado

Com o intuito de avaliar o efeito da concentracéo de carvédo ativado na remocgao
de Metamizol de solugbes aquosas, foram utilizadas diferentes concentracdes de carvao
ativado (0,5; 1; 2; 4; 6; 8 € 9 g/L) em 5 mL de solu¢do de Metamizol com concentragéo de
10 mg/L. Nesta etapa, as amostras foram postas sob agitagcdo a 500 oscilacbes/min em
uma Mesa agitadora para frascos Stuart Scientific - SF1, por 24 h a temperatura ambiente
(20 °C = 1). Apos o tempo estipulado, as amostras foram filtradas em filtro de Nylon 0,22
um e analisadas em HPLC. Os pHs iniciais e finais de cada amostras foram determinados
utilizando-se um pHmetro digital de bancada 3505 Jenway. Todas as amostras foram
realizadas em duplicata.

2.5 Cinética de Adsorcéao

O efeito do tempo de contato entre o Metamizol e o carvao ativado no sistema foi
investigado através de ensaios em pH natural da solugéo. Os ensaios foram conduzidos em
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batelada, em erlenmeyers de 5 mL, e a concentragdo de Metamizol em solucéo foi de 200
mg/L. Em seguida, adicionou-se carvdo ativado numa razéo de 0,5 g/L. As solugdes foram
mantidas em agitacdo a 500 oscilagdes/min e temperatura ambiente (20 °C + 1) variando o
tempo de contato em intervalos de tempo pré- determinados entre 1 e 240 minutos. Apds
o intervalo de tempo, a fase sélida foi separada da fase liquida por filtragem utilizando-se
filtro de Nylon 0,22 ym. Todos os ensaios foram realizados em duplicata, e o pH inicial
e final das solugbes foram medidos utilizando-se um pHmetro digital de bancada 3505
Jenway. As amostras foram posteriormente analisadas em HPLC para determinag¢édo da
concentracéo residual de Metamizol em solucéo.

Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram
ajustados para este estudo. O modelo cinético de pseudo-primeira ordem de Lagergren
(1898) [25], € baseado na capacidade soélida e é descrito por (Equacao 1):

qr = Qeq[1 — e7X17] (D

onde gt é a quantidade de adsorvato na fase sélida no tempo t (mg/g), geq é a
quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g), K1 é a constante da taxa do modelo de pseudo-
primeira ordem (1/h) e t € o tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato (h).

O modelo de pseudo-segunda ordem [21], € expresso por (Equacéo 2):

Qeqz- KZ- t (2)

=17 Ka.qeq-t

na qual K2 é a constante da taxa do modelo de pseudo- segunda ordem (g/mg.h).

2.6 Isotermas de Adsorcao

A investigac@o do equilibrio de adsorcéo entre o Metamizol e o carvéo ativado no
sistema foi feita através de ensaios em batelada, variando a concentracdo de Metamizol
em solugdo numa faixa entre 70 e 200 mg/L em temperatura ambiente (20 °C = 1). A
concentracéo de carvao utilizada foi de 0,5 g/L, o pH foi o natural da solucédo de Metamizol,
a agitacdo foi 500 oscilagdes/min e tempo de contato foi de 240 minutos. Finalizado o
ensaio, as amostras foram filtradas em filtro de Nylon 0,22 ym e posteriormente analisadas
em HPLC para determinacéo da concentracao residual de Metamizol em solugéo.

Para cada amostra foi calculada a quantidade de Metamizol adsorvida segundo a
curva de calibragédo. Neste estudo, as isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson,
Sips e Temkin foram ajustadas aos dados de equilibrio.

A equacao isotérmica de Langmuir (1918) [26], expressa pela Equagéo 3, exige para
sua aplicabilidade uma monocamada na superficie do adsorvente:

Qi K- 3)
Cegl + K.

eq

Qeq =
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onde eq € a quantidade de adsorvato adsorvido no carvao ativado no equilibrio
(mg/g), Ceq representa a concentracéo de adsorvato em solucdo no equilibrio (mg/L), KL é
a constante de adsorgdo de Langmuir (L/mg) e gmax é a constante de capacidade maxima
de adsorcéo (mg/g).

Aisoterma empirica de Freundlich (1906) [17], é expressa pela Equacéo 4:

1
N “
qeq = K. Ceq“

na qual KF é a constante de adsorcdo de Freundlich (L/mg) e n o fator de
heterogeneidade.

O modelo de Redlich-Peterson (1959) [35], € outro modelo matematico utilizado
para caracterizar processos de adsorgéo, representado por (Equagéo 5):

_ Kgp.Ceq 5

Geq = 1+ agp. ngc

onde K, & a constante de adsorgéo de Reundlich- Peterson (L/mg), aRP o coeficiente
de afinidade (L/mg) e c o fator de heterogeneidade.

A isoterma de Sips (1950) [44], representa a juncao dos modelos de Langmuir e
Freundlich, expresso por (Equacgéo 6):

_ Kir qm. Ceq (6)
T4 ™ 1 4 Ky Cog

onde K . € a constante de adsorgéo de Langmuir- Freundlich (L/mg), e s o fator de
heterogeneidade.

O modelo de Temkin (1941) [45], representado pela Equacéo 7, € caracterizada pela
distribuicdo uniforme de energias de ligagéao.

RT
q = _lnEKC G )

eq ; T eq

onde K. € a constante de equilibrio de ligagéo (L/mg), t &€ o calor de adsorgéo, R é a
constante universal dos gases (8,314 J/K.mol) e T é a temperatura (K).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao do sélido adsorvente

A amostra de carvao ativado, com granulometria entre 20 e 80 mesh, teve sua area
especifica e volume de poros obtidos através do método BET, apresentando valores de
851,4 m?/g e 0,6659 cm?®/g, respectivamente.Comparando-se o valor obtido para a amostra
aos apresentados na Tabela 1, que apresenta alguns dados da literatura, observa-se que
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a area superficial para o carvao ativado comercial obtida neste trabalho esta dentro da
faixa de carvdes ativados comerciais, que varia de 800 a 1000 m?/g [34], e € ainda maior
que a area obtida em diversos outros trabalhos encontrados na literatura. Ao comparar
o volume total de poros obtido neste trabalho (0,6659 cm®(g) com o valores obtidos por
Linhares (2016) de 0,2200 cm?®/g e Feroldi (2017) de 0,3278 cm®(g [28,12], percebe-se
que o volume total de poros do carvao ativado comercial deste trabalho é também muito
maior que os valores obtidos em algumas literaturas. Ha indicativos que quanto maior for
a area superficial e o volume total de poros do adsorvente, maiores sdo as chances de
uma remocao efetiva de farmacos em solucéo aquosa [34]. Devido a isso, o carvao ativado
comercial pode ser considerado um potencial adsorvente para a remog¢éao de Metamizol.

Adsorvente Area Referéncia
Superficial

(m’/g)
6440 [34]
10530 18]

Carvio ativado 6187 [42]

comercial 6032 [12]

700,0 [49]
8514 Este trabalho

Tabela 1. Area superficial de carvdes ativados encontrados na literatura.

O pH de ponto de carga zero (pHPCZ) € uma analise importante para materiais
adsortivos uma vez que os sitios de ligagéo de um carvao ativado podem apresentar cargas
positivas ou negativas de acordo com o pH da solugédo, devido a dissociagdo ou adsorgéo
de ions da solugao [30,31]. O pHPCZ corresponde ao ponto em que a carga superficial total
liquida sera nula, e, dessa forma, quando o pH da solugéo for menor que o pHPCZ ocorrera
uma atracé@o entre a superficie do carvéo e anions presentes em solugéo e, quando pH
da solugéo for maior que o pHPCZ, a atragdo ocorrera com os cations em solugéo [39]. A
Figura 3 apresenta os dados obtidos para a determinagcédo do pHPCZ do carvéao ativado em
p6 utilizado como sélido adsorvente neste estudo.
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pH Final

pH Inicial

Figura 3. Curva de pH de ponto de carga zero (pHPCZ) do carvao ativado em po.

Observa-se que o pH_., obtido para a amostra de carvao ativado foi de 7,11 e nesta

PCZ
faixa onde nao ha variagéo do pH o carvao se comporta como um tampéao. Em seu estudo,
Freire (2017) [16], obteve um pH para o carvéo ativado de 7,2, e Menezes (2017) [32]
obteve um pH de 6,78 para o carvao ativado comercial, ambos resultados muito proximos
ao obtido neste trabalho. Desta forma pode-se aferir que em situacdes onde o pH da
solugéo for maior que 7,11, o carvéo ativado utilizado neste estudo tende a apresentar
carga superficial negativa, favorecendo a adsorcao de cétions; e em pH menor que 7,11 o
carvao apresenta cargas positivas, favorecendo a adsor¢cdo de contaminantes ani6nicos
[16]. O pH natural da solugdo de Metamizol possui um valor de 6,40, apresentando carater
anionico em solugéo, sendo assim viabilizada a adsor¢éo por carvao ativado.

3.2 Determinacao da concentracao de Metamizol em solugao

A quantificacdo de Metamizol em solucdo, antes e apds os ensaios de adsor¢ao,
foi determinada pelo método de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC). O
equipamento utilizado foi um sistema Agilent Technologies 1200 series, e detector UV com
comprimento de onda de 210 nm. A curva analitica de calibragéo foi construida utilizando
solugdes com concentragcdes conhecidas de Metamizol variando de 70 a 200 mg/L e as
areas respectivas obtidas no HPLC. A Figura 4 apresenta a equagdo da reta obtida com
ajuste linear, com fator de correlagdo R? = 0,9877, dada pela Equagéo 8:

A =20.115C + 98.589 (8)

onde A corresponde a Area total do pico correspondente ao Metamizol medida por
HPLC e C a concentragdo de Metamizol em solucéo (mg/L). Ao realizar-se a validagéo da
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curva de calibragéo, obteve-se um limite de detecgéo para a area dos picos de Metamizol
de 366,488 e para a concentracdo de 13,318.
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Figura 4. Curva de calibragdo do Metamizol.

3.3 Influéncia da concentracao de carvao ativado na adsorcédo de Metamizol

A influéncia da concentragdo de carvéo ativado em p6 na adsor¢édo do Metamizol
foi investigada com solugdes de 10 mg/L de Metamizol. O pH da solugéo nao foi ajustado,
mantendo-se o pH natural da solu¢do, em torno de 6,40. A Figura 5 apresenta os picos de
concentragdo de Metamizol obtidos antes e apds o processo de adsorgdo com 0,5 g/L de
carvao ativado.

Analisando-se os cromatogramas, observa-se que o pico referente ao Metamizol se
encontra em um tempo de retencéo de aproximadamente 1.9 min. Na Figura 5a o Metamizol
apresenta um pico com area de 716.80 mAU.s, enquanto na Figura 5b nenhum pico de
Metamizol foi detectado. Com base nestes dados, conclui-se que todo o medicamento
foi adsorvido pelo carvao ativado, apresentando a mesma eficiéncia que concentragbes
maiores de carvao de 1 a9 g/L.

A partir dos resultados apresentados, optou-se por aumentar a concentragdo de
Metamizol para 100 mg/L nos ensaios posteriores e manter a concentragdo de carvao
ativado em p6 com razéo de 0,5 g/L, a fim de identificar a capacidade maxima de adsorgéo
do Metamizol pelo carvao ativado. Interessante destacar que as concentragbes de
Metamizol em solugéo relatadas na literatura séo de até 8,25 pg/L, isso significa que o
carvao seria bastante efetivo em uma solucao real.
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Figura 5. Cromatogramas de Metamizol com concentragdo de 10 mg/L antes do processo de adsor¢ao
(a) e apbs o processo de adsor¢ao com 0,5 g/L de carvao ativado (b) por 24h.

3.4 Ensaios cinéticos de adsorcao de Metamizol

A cinética de adsorcao deve ser investigada para descrever o perfil de adsorgéo,
determinando-se o tempo de equilibrio e elucidando-se o mecanismo do processo, como a
velocidade em que as moléculas sdo adsorvidas e quao resistentes sdo a transferéncia de
massa na particula do adsorvente, e informagdes sobre causas que afetam essas reagdes
[29]. A Figura 6 apresenta os resultados dos ensaios cinéticos de adsorcdo de Metamizol
com carvéao ativado.

Observa-se que a cinética ocorre rapidamente nos primeiros 5 minutos de ensaio,
havendo uma elevada taxa de adsorgéo, que pode estar relacionada a adsorgdo nos poros
externos do adsorvente, devido a grande disponibilidade de sitios vazios no inicio do
experimento [13]. Apds esse tempo, percebe-se uma redugao na velocidade de adsorgéo,
que pode estar associada ao processo de transferéncia de massa e difusdo na parte interna
dos poros do carvao ativado. O carvao ativado comercial utilizado neste trabalho possui
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alta area superficial e volume de poros, o que contribui para essa diminuigéo de velocidade
de reac&o, uma vez que a reacao ocorre mais lentamente na parte interna do adsorvente,

que ainda apresenta sitios ativos disponiveis.
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Figura 6. Cinética de adsor¢cdo do Metamizol com carvao ativado: C_ . =100 mg/L; C =0,5¢/L;T=

20 °C; pH = 6,40. e e
Acima de 120 minutos de ensaio percebe-se um novo expressivo aumento na taxa
de adsorcao, podendo ser relativo ao inicio da adsorcao pelos poros internos do carvao.
De acordo com Franco (2018) [15], atinge-se o equilibrio quando em determinado instante
ndo ha mais transferéncia de massa entre fase fluida e a fase adsorvida no sélido. Nesse
sentido, observa-se que o equilibrio é alcancado em 180 minutos, obtendo-se 75% de
remocdo de Metamizol. Embora a curva de adsorcdo apresente um comportamento
singular, para efeitos de modelagem, os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem foram ajustados aos dados experimentais obtidos até 60 min e séo
apresentados na Figura 7. Os paradmetros do modelo séo apresentados na Tabela 2.

Pseudo-primeira Pseudo-segunda ordem
ordem

qt K, R? qQ: K R?

(mg/g) (1/h) (mg/g)  (g/mg.h)

49+3 04+ 0832 53+4 0009+ 0888
0.1 0.004

Tabela 2. Parametros dos modelos cinéticos de pseudo- primeira e segunda ordem de Lagergren.
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Figura 7. Capacidade adsortiva do carvao ativado em comparagdo com os modelos de pseudo-primeira
e pseudo-segunda ordem. m — dados experimentais; linha continua — modelo de pseudo-primeira
ordem; linha tracejada — modelo de pseudo-segunda ordem.

As capacidades de adsorcdo obtidas por ambos os modelos cinéticos séo
relativamente proximas a obtida experimentalmente (q,, = 59,8 mg/g). Ao comparar o grau
de correlagédo dos modelos estudados, percebe-se que o modelo de pseudo-segunda
ordem apresentou resultados mais satisfatorios. Este modelo é baseado na capacidade
de sorcao na fase sélida, prevendo que a quimissor¢ao é a etapa de controle de taxa, em
que as moléculas de Metamizol sdo atraidas para os centros ativos do carvao ativado,
ocorrendo a formagdo de monocamada [22,2]. O processo é dependente da quantidade
de soluto adsorvida na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio, e
considera que a cinética de adsor¢éo é controlada pela difusdo externa, onde ha resisténcia
a transferéncia de massa na parte externa do adsorvente [23,14]. Ja o modelo de pseudo-
primeira ordem na maioria dos casos da literatura, subestima os valores de q,,, e ndo se
ajusta aos dados cinéticos [43].

Ao avaliar a variagdo do pH no inicio e fim dos ensaios, observa-se que logo apds
a adicao do adsorvente o pH do meio decai de 6,40 para 5,50 em média e, conforme a
0 processo de adsorgdo ocorre, o valor tende a voltar ao inicial. Como o pH natural da
solugéo é proximo do ponto de carga zero 7,11 e muito proximo da neutralidade, conclui-
se que para esses ensaios ndo houve influéncia significativa do pH na capacidade de

adsorcao do Metamizol.

3.5 Isotermas de adsorcéao

As isotermas de adsorcédo sdo modelos matematicos que relacionam a distribuicdo

Engenharia quimica: conceitos fundamentais e aplicagdes praticas Capitulo 7

86



do adsorvato no equilibrio, ou seja, associa a quantidade de Metamizol na fase solida (q,,)
e a concentracao final de Metamizol na fase liquida (Ceq), a uma temperatura constante
[30]. A Figura 8 apresenta os dados experimentais de equilibrio e os ajustes para os
modelos isotérmicos de Langmuir e Temkin. Os ajustes dos modelos foram realizados
utilizando a ferramenta de ajuste néo linear do software OriginPro 8 e a Tabela 3 apresenta

0s parametros obtidos para cada modelo.

300

280 +

260

240 4

220 +

200

180

Qgq (Mafg)

160

140

120 H

100 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Ceq (mg/L)

Figura 8. Dados experimentais de equilibrio de adsor¢do do Metamizol (simbolos vazados) e ajustes
dos modelos de — Langmuir e — Temkin. Concentragéo de carvao ativado: 0,5 g/L; t =240 min; T =

20°C = 1.
Isoterma Parametros ajustados
Qmn (mg/g) 334 £ 15
Langmuir Ki (L/mg) 0,16 + 0,03
R? 0,966
t (adim.) 021003
Temkin Kr (L/mg) 1,74 £ 0,74
R? 0922

Tabela 3. Valores dos parametros ajustados dos modelos de equilibrio de adsorgéo.

De acordo com a literatura, a curva isotérmica obtida pode ser classificada como
tipo L, que é caracterizada por um aumento inicial acentuado e uma curvatura concava,
seguidos por um platd ou saturacdo, indicando uma redugéo da disponibilidade de sitios
ativos com o aumento da concentragdo de soluto [18,13,2]. Observa-se na Figura 8 que
o platé descrito néo foi atingido, porém comparando-se os dados dos dois ultimos pontos
da curva, referentes as concentragdes iniciais de 140 e 160 mg/L, verifica-se uma variagdo
muito pequena na capacidade de adsor¢ao quando comparada aos pontos iniciais da curva,
indicando que o equilibrio ja foi atingido ou estaria muito proximo de ser atingido. A curva
isotérmica obtida € caracteristica de sistemas em que o adsorvato apresenta alta afinidade
com o adsorvente e indica que ndo ha forte competicdo do solvente pelos locais ativos de

Engenharia quimica: conceitos fundamentais e aplicagdes praticas Capitulo 7

87



adsorc¢éo [13], indicando que o carvao ativado estudado seja um adsorvente efetivo para
o0 Metamizol.

A Isoterma de Langmuir apresentou capacidade maxima de 334 mg/g, constante
de equilibrio de 0,16 L/mg com R2 de 0,966, valor relativamente proximo do obtido
experimentalmente, de 292 mg/g. Para a isoterma de Temkin a constante de equilibrio foi
de 1,74 e o calor de adsorgéo 0,21 com R? de 0,922. Comparando os fatores de correlagéo,
o modelo de equilibrio de Langmuir apresentou melhor ajuste aos dados experimentais
de adsor¢éo. Ao se comparar as constantes de equilibrio obtidas para os dois modelos, a
constante de Temkin apresenta um valor muito maior que Langmuir, o que indica uma maior
dependéncia da concentragcéo de soluto e uma reagdo que ocorre mais lentamente.

A isoterma de Langmuir permite quantificar a eficacia de adsorcéo, descrevendo
0 processo em monocamada, indicando uma uniformidade da superficie adsorvente
[43,2]. Seguindo essa premissa, os dados obtidos indicam que a adsorcao do Metamizol
pelo carvao ativado é localizada, ocorrendo em monocamada, e sem interacdes entre as
moléculas adsorvidas. Além disso, a equagdo de Langmuir também é considerada por
muitos autores como adequada para descrever comportamentos de equilibrio de diversos
materiais, dentre eles carvdes ativados [43].

Resultados semelhantes foram obtidos por SALIHI (2018) [41], ao investigar a
adsorgdo de Metamizol por carvao ativado em simulacées de fluidos gastricos e intestinais,
porém obtendo capacidades muito menores, de 185 e 161 mg/g, respectivamente. Os
modelos de Freundlich, Redlich-Peterson e Sips também foram testados para ajuste dos
dados experimentais, porém as isotermas ndo convergiram satisfatoriamente.

41 CONCLUSAO

Conclui-se que o objetivo deste trabalho foi obtido, uma vez que o processo de
adsorcdo se mostrou eficiente para remocdo do composto farmacéutico Metamizol de
solugéo aquosa, em sistema batelada. Os resultados de caracterizagéo do carvao ativado
utilizado confirmam que o material apresenta alta area superficial e representativo volume
total de poros, caracteristicas que potencializam o processo de adsorg¢ao. O ponto de carga
zero também favorece a adsorgdo do farmaco, uma vez que no pH natural da solugdo a
carga da superficie do carvao favorece a adsor¢céo de contaminantes anidnicos, como o
Metamizol. Através da cinética de adsorgao observa-se que o tempo de equilibrio é atingido
apds 180 minutos, apresentando percentual de remogéo de 75% mesmo para uma baixa
concentragdo de carvao ativado (0,5 g/L). O modelo de pseudo- segunda pode ser aplicado
aos dados experimentais e o estudo cinético permitiu verificar que a adsor¢ao ocorre mais
rapidamente no inicio do processo. A isoterma que melhor descreveu o comportamento dos
dados de equilibrio foi a de Langmuir, apresentando capacidade de adsor¢éo de 344 mg/g.

Desta forma, conclui-se que a tecnologia de adsorgéo se firma como uma alternativa eficaz
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para o tratamento avangado de agua e efluentes que contenham Metamizol.
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