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APRESENTACAO

O e-book: “Engenharia quimica: conceitos fundamentais e aplicagdes
praticas” é composto por sete capitulos de livros que apresentam trabalhos
voltados para desenvolvimento e aperfeicoamento de processos de producgéo/
tecnoldgicos e o emprego de técnicas/tecnologias para a remedia¢cdo ambiental
de poluentes de preocupacdo emergentes em recursos hidricos para fins
potaveis ou ndo potaveis.

O primeiro capitulo se propds a realizar uma revisédo da literatura
em relacdo a prospecc¢do tecnoldgica e registro de patentes em relacdo ao
desenvolvimento de biossurfactantes obtidos por intermédio, principalmente,
de bactérias do género Bacillus, sendo a China responsavel por mais de 50%
dos registros de patentes em todo o mundo. No capitulo 2, fungos da espécie
Aspergillus oryzae vém sendo cada vez mais empregados na indUstria de
laticinios voltada para a produgéo da enzima lactase (3-galactosidase) utilizando
0 substrato a partir do soro de leite, sendo obtidos resultados satisfatérios para
a produgéao da enzima. O terceiro capitulo investigou o desenvolvimento de uma
coluna monolitica supermacroporosa a partir de um criogel a base de acrilamida
e bis-acrilamida funcionalizada com o aminoacido L-Acido aspartico de carater
catiénico. Os resultados apontaram que a coluna desenvolvida apresenta
caracteristicas fisicas e morfolégicas adequadas para ser utilizada como coluna
cromatografica, com capacidade de adsor¢do de 0,264 mg/mL para a enzima
lisozima comercial.

O capitulo 4 apresentou uma proposta de customizagéo e automatizacao
de uma estagéo de tratamento de agua, com o intuito de aumentar a capacidade
de fornecimento de agua potavel no municipio de Patrocinio/MG. O quinto
capitulo se propbs a desenvolver um sistema de tratamento biolégico, a partir
do emprego de uma macroéfita da espécie Eichhornia crassipes (baronesa), a
fim de reduzir a eutrofizagdo e, consequentemente, aumentar a oxigenacéo do
efluente. Os resultados apontaram que apés 45 dias possibilitaram a reducao
da concentragdo de nitrogénio (99,81%) e remocgao da turbidez de até 90,81%.
O capitulo 6, apresentou uma revisdo da literatura em relacdo a remocao de
contaminantes de interesse emergente (CIEs) em aguas residuais, a partir da
adsorcéo de Argilas organofilicas, sendo apontado que tais argilas podem ser
utilizadas como adsorventes na remediagdo de CIEs em aguas contaminadas.
Por fim, o sétimo capitulo investigou a remogéo do farmaco Metamizol (dipirona)
em solucdo aquosa a partir da capacidade de adsor¢cdo do carvao ativado
comercializado. Os ensaios demonstraram que o adsorvente apresenta uma
capacidade de 75% de remogédo do CIE em um tempo de 180 min em uma
solugéo com pH de 7,11 e capacidade maxima de adsorgao de 334 mg/g.

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando de forma a estimular
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e incentivar cada vez mais pesquisadores do Brasil e de outros paises, a
publicarem seus trabalhos com garantia de qualidade e exceléncia em forma de
livros, capitulos de livros e artigos cientificos.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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CAPITULO 1

PROSPECCAO TECNOLOGICA DE PATENTES DE
BIOSSURFACTANTES NO CONTEXTO DE SUAS
FORMAS DE PRODUCAO

Djan Santos Pereira

Universidade Federal da Bahia — UFBA —
Salvador/BA — Brasil

Ana Katerine de Carvalho Lima Lobato
Universidade Federal da Bahia — UFBA —
Salvador/BA — Brasil

UNIFACS - Universidade Salvador —
Salvador/BA — Brasil

Denilson de Jesus Assis

Universidade Federal da Bahia — UFBA —
Salvador/BA — Brasil

UNIFACS - Universidade Salvador —
Salvador/BA — Brasil

RESUMO: Os Dbiossurfactantes sé&o
tensoativos compostos de moléculas
complexas, produzidos principalmente
através do cultivo de microrganismos, que
apresentam variadas aplicacdes, como
processamento de alimentos, produtos
farmacéuticos, protecdo ambiental e
recuperacdo de residuos oleosos. Tendo
em vista a importancia desse bioproduto
como como alternativa a produtos
derivados fésseis, o objetivo deste trabalho
foi analisar as diversas formas de producao
do biossurfactante a partir dos dados
colhidos através da busca de documentos

Data de aceite: 26/01/2024

de patentes que dizem respeito a produgéo
de biossurfactante. A pesquisa foi realizada
por meio de palavras-chave e com codigos
da Classificagéo Internacional de Patentes
na base de dados do Escritério Europeu,
Espacenet. A primeira patente identificada
datou de 1979, sendo originaria do Canada.
O pais com maior nimero de patentes
depositadas relacionadas a producéo de
biossurfactantes foi a China, com mais
da metade dos documentos encontrados,
porém a empresa com maior numero de
depoésitos é a norte-americana Locus IP
CO. A forma de produgdo mais observada
foi através do cultivo de bactérias,
principalmente as do género Bacillus.
PALAVRAS-CHAVE: Prospeccéo,
patentes, biossurfactante.

TECHNOLOGICAL PROSPECTION
OF PATENTS OF BIOSURFACTANTS
IN THE PRODUCTION FORMS
CONTEXT

ABSTRACT: Biosurfactants are surfactants
composed of complex  molecules,
produced mainly through the cultivation
of microorganisms, which have various
applications, such as food processing,
pharmaceuticals, environmental protection
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and recovery of oily residues. Considering the importance of this bioproduct as an alternative
to fossil-derived products, the objective of this work was to analyze the various forms of
biosurfactant production from the data collected through the search for patent documents
that concern the production of biosurfactant. The search was carried out using keywords
and codes from the International Patent Classification in the European Office’s database,
Espacenet. The first patent identified dates back to 1979, originating in Canada. The country
with the highest number of patents filed related to the production of biosurfactants was China,
with more than half of the documents found, but the company with the highest number of
filings is the North American Locus IP CO. The most observed form of production was through
the cultivation of bacteria, mainly those of the genus Bacillus.

KEYWORDS: Prospecting, patent, biosurfactant.

11 INTRODUGAO

Os biossurfactantes sdo agentes ativos de superficie que alteram a tensao
superficial de um liquido. S&o produzidos extracelularmente ou como parte da membrana
celular de microrganismos, como bactérias, leveduras e fungos, e compostos por moléculas
complexas, abrangendo uma ampla variedade de estruturas quimicas, como glicolipidios,
lipoproteinas, e fosfolipidios, tendo como vantagem serem biodegradaveis e possuirem
grande especificidade. (Kamal et al., 2017; Mota et al.; 2020)

O interesse em biossurfactantes vem crescendo devido a sua diversidade e
potencial aplicagdo em variadas areas, como processamento de alimentos, produtos
farmacéuticos, protecdo ambiental e recuperacédo de residuos oleosos. Essa gama de
aplicagdes deve-se a caracteristicas desses compostos, a destacar sua baixa toxicidade,
eficacia no aprimoramento da solubilizagdo de compostos de baixa solubilidade, além da
biodegradabilidade ja mencionada. (Mota et al.; 2020)

Com o crescente esforco para utilizagdo de sistemas biol6gicos como alternativas
a produtos derivados fésseis, os biossurfactantes acabam por receber maior atengéo
cientifica devido as suas caracteristicas ecolégicas em relagdo aos surfactantes
quimicos. Atualmente, a producdo industrial de biossurfactantes ainda é iniciante e os
desafios apresentados a esse respeito estdo relacionados ao alto custo envolvido em
cultivo microbiano para recuperacao de biossurfactante (cultivo, produgéo, purificagéo e
recuperacdo). (Varjani e Upasani, 2019; Schultz e Rosado, 2020)

Um grande numero de microrganismos foi relatado como produtores de
biossurfactantes, porém tem sido dificil generalizar as propriedades bioquimicas, genes
envolvidos ou seu papel na fisiologia microbiana. (Mishra et al., 2020) Houve revisbes
mencionando os varios aspectos das fungdes dos biossurfactantes e potenciais aplicacoes.
Além disso, patentes em biossurfactantes aumentaram exponencialmente desde entéo, de
cerca de 250 em 2006 para mais de 850 em 2019 (Markande, et al., 2021; EPO, 2021).

No presente artigo, a producdo de biossurfactantes serd estudada através do
mapeamento tecnoldgico de documentos de patentes depositados acerca desse assunto.

Engenharia quimica: conceitos fundamentais e aplicagdes praticas Capitulo 1



21 METODOLOGIA

Para a pesquisa de documentos de patentes referente a producdo de
biossurfactantes, foi desenvolvida uma estratégia de busca combinando os codigos da
Classificacao Internacional de Patentes, nas quais os documentos estariam classificados,
com um conjunto de palavras-chave que correspondem aos possiveis meios de obtencéo
de biossurfactantes. Com base nesse método, foi feita a pesquisa nas bases de dados on
line do escritorio europeu Espacenet (EP), uma vez que este abrange patentes depositadas
e publicadas em mais de 80 paises, contendo pedidos de patentes depositadas no Brasil
(Instituto Nacional de Propriedade Industrial - INPI), nos Estados Unidos (United States
Patent and Trademark Office - USPTQ) e via Patent Cooperation Treaty (PCT). (Machado
etal., 2012)

A prospeccéao foi realizada mediante coleta, tratamento e analise das informacdes
extraidas dos documentos de patentes encontrados, destacando aquelas que descrevem
a invencgao, para gerar graficos que apresentem os resultados de quais paises e empresas
sdo detentoras desta tecnologia, bem como, a evolugdo anual dos depositos e formas de
producao desses biossurfactantes.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Pesquisa dos documentos de Patentes

Abusca dos registros de documentos de patentes foi executada mediante combinagéo
das palavras-chave, associadas a producdo de biossurfactantes e seus meios de obtencéo,
e o0s cbdigos da Classificacao Internacional de Patentes. Assim, foram escolhidas como
palavras-chave “biosurfactant* product*”, “bactéria*”, “fung*”, “yeast*” e “microalgae*” e os
coédigos C12N1/20, referente a bioprocessos envolvendo cultivo de bactérias, C12N1/12,
relativo a bioprocessos envolvendo cultivo de algas unicelulares, e C12N1/38, que se
relaciona a estimulacéo de crescimento por adicao ou remogé@o de um composto quimico.
Como resultado da pesquisa, encontrou-se um total de 396 registros disponiveis.

Na Tabela 1 é apresentado o niumero de documentos de patentes depositadas na
base de dados europeia, Espacenet (EP) a partir da pesquisa com diferentes palavras-

chave e codigos da Classificacao Internacional de Patentes.
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Palavras-chave e/ou c6digos Numero de patentes depositadas

Biosurfactant* product*® 259
Biosurfactant* product* and bactéria* 54
Biosurfactant* product* and fung* 10
Biosurfactant* product™ and yeast* 16
Biosurfactant* product* and microalgae* 0
Biosurfactant* product* and C12N1/20 54
Biosurfactant* product* and C12N1/12 2
Biosurfactant* product* and C12N1/38 1

Tabela 1 — Resultado da pesquisa de patentes usando associacéo de palavras-chave e codigos da
Classificacao Internacional de Patentes na base de dados Espacenet — EP.

Fonte: Autoria Prépria (2022)

A partir desses dados, vale ressaltar que este nimero total de 396 registros acaba
sendo reduzido devido a mesma patente poder ser depositada em mais de um pais ou
aparecer em diferentes dessas buscas realizadas, além de poder néo ter relagdo com o
objetivo da pesquisa. Dessa forma, apés exclusédo das patentes repetidas e daquelas que
néo abordam a produgao de biossurfactantes, restou 142 documentos a serem analisados,
0s quais sao analisados a partir de entéo.

3.2 Codigos mais relevantes

Uma patente pode estar inserida em mais de um cédigo de classificagdo, desse
modo, os resultados da busca apresentam outros codigos referentes as inovagdes na
producdo de biossurfactante. Observa-se que, entre os codigos de classificagdo das
patentes mais relevantes obtidos pela pesquisa, além do mais encontrado, 51 registro de
C12N1/20, o qual fez parte da estratégia de busca, encontram-se os cédigo C12P19/44,
C12P19/45, C12P19/46, C12P19/47, C12P19/48, C12P19/49, C12P19/50, C12P19/51 e
C12P19/52, os quais referem-se a processos de fermentagdo ou processos que utilizem
enzimas para sintetizar compostos contendo radicais sacarideos, todos com 10 ou mais
aparicbes entre os registro da busca.

Os codigos de classificagdo das patentes mais relevantes obtidos pela pesquisa
estéo representados na Figura 1.
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Figura 1 — Distribui¢céo das patentes relacionadas a producéo de biossurfactantes por cédigos da
classificagdo internacional mais relevantes obtidos na busca.

Fonte: Autoria Prépria (2022)

3.3 Origem da Tecnologia

O primeiro registro de patente acerca da producdo de biossurfactantes data de
1979, do Canada, pelos pesquisadores James E. Zajic, Donald F. Gerson, Richard K.
Gerson e Chandra Panchal. Ainvencao (CA1125683A) refere-se a producao microbioldgica
de novos materiais tensoativos (biossurfactantes) e a microrganismos capazes de produzir
tais materiais. Nas décadas de 1980 e 1990, essa area de estudo apresentou poucos
depositos, contando apenas com pesquisas com produgao por Bacillus subtilis por centros
de pesquisa canadenses, por Arthrobacter pela empresa japonesa Nikko Bio Technica e
por Pseudomonas nas universidades do Arizona, nos Estados Unidos, e Simon Bolivar, na
Venezuela, além de um estudo sobre a producdo em sistema continuo de um centro de
pesquisa francés.

Somente a partir da década de 2000, os depositos ano a ano passaram a ser
frequentes, fato associado a maior preocupacado nos ultimos anos em buscar alternativas
de produtos de fontes renovaveis que ndo agridam o meio ambiente, caracteristicas dos
biossurfactantes. Nesse contexto, pode-se observar a grande quantidade de estudos na
area, e consequente deposito de patentes, aplicados principalmente pelo Canada, Estados
Unidos, Japédo, Republica da Coréia e, em destaque, a China, pais responsavel por mais
da metade dos depdsitos nessa area.

Com o crescimento no niumero de depositos de patentes ano a ano, o pico foi
observado em 2019, com 18 patentes. Apesar da reducéo para 10 depositos em 2020 e
apenas 3 em 2021, isso ainda ndo pode ser interpretado como uma diminuigéo no interesse
nessa area nem como impacto da pandemia de COVID-19 nas pesquisas, uma vez que o
periodo de sigilo é de 18 meses apds o depssito para que os documentos sejam publicados,
podendo aumentar futuramente o numero real de patentes nos ultimos 2 anos.
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Na Figura 2 € apresentada a evolugdo anual no depésito de patentes relacionados
a producéo de biossurfactantes de 1979 até 2021, ja na Figura 3 é apresentada a evolucéo
cumulativa destes dep6sitos no mesmo intervalo de tempo. Além disso a Figura 4 apresenta
a distribuicao dos depdsitos de patentes por pais de origem dos depositantes.
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Figura 2 — Evolugéo anual de depésitos de patentes sobre produgéo de biossurfactantes entre os anos
de 1979 e 2021.

Fonte: Autoria Prépria (2022)
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Figura 3 — Evolugao anual cumulativa de depositos de patentes sobre produgéo de biossurfactantes
entre os anos de 1979 e 2021.

Fonte: Autoria Prépria (2022)
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Paises de origem das patentes
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Figura 4 — Distribuicdo de depositos de patentes relacionadas a producéo de biossurfactantes por pais
de origem dos depositantes entre os anos de 1979 a 2021.

Fonte: Autoria Prépria (2022)

Apesar do Brasil ndo figurar entre os paises depositantes, a empresa Petroleo
Brasileiro SA tem registrado um pedido internacional publicado sob tratado de cooperagéo,
sendo assim incluso entre as patentes referentes a Organizagdo Mundial. A patente da
Petrobras (WO2012079138A1) trata de um sistema para obtengéo de bioprodutos em larga
escala, onde um biorreator € integrado a diferentes processos com finalidade de separar e
fornecer oxigénio para células microbianas, esterilizar o meio, reduzir formagéao de espuma
e concentrar produtos de interesse, dentre eles 0s biossurfactantes.

3.4 Detentoras da tecnologia

A analise dos documentos de patente propiciou a elaboracao de um perfil dos setores
da sociedade responsaveis pelos depdsitos. Observou-se que universidades e empresas
sao os setores sociais que mais depositam patentes sobre a produgéo de biossurfactantes,
com 58 e 53 depbsitos, respectivamente, o que correspondem percentualmente a 34% e
32% do total de patentes analisadas.

Na sequéncia aparecem os centros de pesquisa, com 29 dep0ositos, e pesquisadores,
com 25 depositos, sendo respectivamente 17% e 15% do total das patentes. Além destas,
ainda aparecem 3 patentes que foram depositadas pelos governos do pais de origem,
representando apenas 2% dos documentos analisados. Esse perfil de depositantes &
apresentado na Figura 5.
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Figura 5 — Perfil dos setores da sociedade responsaveis pelos depoésitos de patentes sobre a produgéao
de biossurfactantes entre os anos de 1979 a 2021.

Fonte: Autoria Propria (2022)

Quando é observado o resultado da anélise dos detentores da tecnologia em
relagdo ao numero de deposito dos aplicantes, observa-se que a empresa norte-americana
Locus IP CO se destaca com 13 depositos. A Locus IP CO é uma empresa que trabalha
com microrganismos e seus metabolitos, nas areas de agricultura, 6leos, processos
fermentativos e solugdes alternativas, tendo tecnologia de fermentacéo patenteada e amplo
conhecimento de aplicagbes de biossurfactantes. A seguir, aparece o Instituto Nacional de
Ciéncia e Tecnologia Industrial Avangada (AIST), do Jap&o, centro de pesquisa responsavel
por 9 depositos.

Sendo a China o pais com maior nimero de depdésitos, era previsto que empresas e
universidades chinesas aparecessem como grandes depositantes. Dentre os depositantes
com 3 ou mais depdsitos € observado 4 instituicoes chinesas, as empresas Toyo Boseki
e Daging CO LTD e as universidades de Nanjing e a de Ciéncia e Tecnologia do Leste da
China. Depositantes com 3 ou mais patentes aplicadas esté@o explicitados na Figura 6.
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Depositantes com 3 ou mais patentes
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Figura 6 — Instituicoes com 3 ou mais depdsitos de patentes relacionados a producgéao de
biossurfactantes entre os anos de 1979 a 2021.

Fonte: Autoria Prépria (2022)

3.5 Meios de obtencéo do biossurfactante

Com os documentos de patente selecionados, também foi possivel fazer uma analise
sobre as diferentes maneiras como séo produzidos os biossurfactantes nessas patentes.
Em 95% das patentes analisadas, 0s microrganismos s&o os responsaveis pela produgéo.

Dentre os microrganismos, destaca-se a utilizagdo de bactérias, correspondendo
a 64% dos documentos, ou 96 dos 151 registros. Vale ainda ressaltar que em mais da
metade destes, 57 depositos, a bactéria utilizada foi do género Bacillus, em especial a
Bacillus subitillis, e em outras 29 dessas patentes a bactérias era do género Pseudomonas.
Outro tipo de microrganismo utilizado que foi explicitado pelos depositos foram os fungos.
Em 31 patentes, eles foram os responsaveis pela producao do biossurfactante, sendo as
dos géneros Candida e Pseudozyma as mais encontradas.

Ainda em relagdo aos microrganismos utilizados, pode-se constatar que em
algumas patentes néo era especificado o grupo ao qual eles pertenciam ou era apenas era
mencionado um consorcio de microrganismos sem a identificacdo dos grupos ou mesmo
0s géneros e as espécies encontrados. A Figura 7 apresenta os grupos de microrganismos
utilizados enquanto a Figura 8 apresenta a especificagdo destes.

Foi possivel classificar também os depésitos em relagdo ao processo utilizado
na obtencé@o dos biossurfactantes. A grande maioria, 57% das patentes, utilizou-se do
processo fermentativo padronizado, enquanto em outros 24% o processo fermentativo teve
um substrato alternativo, como nos métodos de degradacgao de 6leos, petréleo e graxas,
purificacdo de aguas poluidas e tratamento de lodo ativado. Ainda foram observados
processos com uso de hidrélise, de tecnologia recombinante (com mutacdes no DNA ou
RNA dos microrganismos utilizados) e por a¢do de pesticidas. A Figura 9 apresenta as
formas de obtencao dos biossurfactantes.
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Figura 7 — Grupos de microrganismos utilizados para produgéo de biossurfactantes nas patentes
depositadas entre os anos de 1979 e 2021.

Fonte: Autoria Propria (2022)
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Figura 8 — Especificag@o dos géneros de microrganismos utilizados para produgdo de biossurfactantes
nas patentes depositadas entre os anos de 1979 e 2021.

Fonte: Autoria Propria (2022)

Forma de obten¢ao do biossurfactante
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Figura 9 — Formas de obtengéao dos biossurfactantes nas patentes depositadas entre os anos de 1979
e 2021.

Fonte: Autoria Prépria (2022)
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3.6 Tipo de biossurfactante obtido

Apesar de o tipo de biossurfactante obtido nao ser explicitado em todas as patentes
ou ser referido apenas como a fragdo lipidica do meio, foi possivel destacar algumas
estruturas que foram bastante encontradas nos processos de produgado descritos pelas
patentes. Em 37 dos documentos analisados, o biossurfactante lipopeptidico foi o obtido.
Tal obtencdo esta relacionada a ser o tipo predominante produzido pelas bactérias do
género Bacillus, a mais utilizada pelas patentes estudadas.

Outro biossurfactante bastante obtido foi o do tipo ramnolipidico, em 30 dos
depésitos, relacionado principalmente aos processos que utilizaram as Pseudomonas.
Além desta, a obtenc¢éo dos glicolipidicos também foi um destaque, em 23 das patentes,
muitas das vezes sendo obtido juntamente com outro tipo de biossurfactante. A figura 10
apresenta os principais tipos de biossurfactante obtidos.

Tipo de biossurfactante obtido
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Figura 10 — Tipos de biossurfactantes obtidos nas patentes depositadas entre os anos de 1979 e 2021.

Fonte: Autoria Prépria (2022)

41 CONCLUSOES

Novos métodos para producdo de biossurfactantes vem sendo cada vez mais
estudados, além da descoberta da producdo do mesmo como coproduto de outros
processos, como foi confirmado pela pesquisa de patentes e pelo niumero cada vez maior de
depésitos nos ultimos anos. O processo fermentativo é a forma de obtengéo mais utilizada,
seja ele padronizado ou com uso de substrato alternativo, mas ainda se destaca a obtencéao
através de métodos como a tecnologia recombinante, hidrélise e acdo de pesticidas.

Os biossurfactantes tem como sua principal forma de produgéo a utilizacdo de
microrganismo, 95% das patentes, em destaque o uso de bactérias que corresponde a mais
da metade das patentes depositadas entre 1979 e 2021. Destas, a utilizacao de Bacillus e
Pseudomonas foi bastante relevante, relacionando-se a também expressiva quantidade de
patentes com produc¢éo de biossurfactante do tipo lipopeptidico e ramnolipidico.
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A China aparece com o maior numero de depositos de documentos relacionados a
producao de biossurfactantes, 83 entre os analisados, mostrando-se ser a maior interessada
na protecdo da tecnologia pesquisada. A China também é o Unico pais com mais de 1
instituicdo com numero de patentes igual ou superior a 3, apesar da empresa com mais
depositos ser a norte-americana Locus IP CO com 13 patentes. Empresas, inclusive, ao
lado de universidades sao os setores da sociedade que mais depositam patentes acerca da
producéo de biossurfactantes. Juntas representam mais de 66% dos documentos.

A empresa Petréleo Brasileiro SA aparece entre os aplicantes pelo deposito de uma
patente acerca de um sistema de obtencéo de bioprodutos em larga escala, entre eles os
biossurfactantes. O Brasil, porém, ndo conta entre os paises depositantes uma vez que o
registro dessa patente foi realizado como tratado de cooperacgéao internacional.

Essa pesquisa ainda mostrou a possibilidade de novos estudos pra especificacao
dos microrganismos utilizados nos processos, bem como dos tipos de biossurfactante
obtidos.
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RESUMO: A industria de laticinios produz
grandes quantidades de soro de leite
como subproduto, o que tem levado a
consideraveis problemas ambientais devido
ao seu alto teor de matéria organica. Nas
Ultimas décadas, tém sido estudadas
possibilidades de utilizagéo mais eficiente
do ponto de vista ambiental e econémico,
principalmente para converter produtos
finais indesejados numa matéria-prima para
a producéo biotecnoloégica de produtos com

Engenharia quimica: conceitos fundamentais e aplicagdes praticas

Capitulo 2

13


https://wwws.cnpq.br/cvlattesweb/PKG_MENU.menu?f_cod=09FE96B273E9720294228C893E3EA35E

maior valor agregado, como a 3-galactosidase, enzima utilizada para hidrolisar a lactose. Essa
enzima pode ser produzida pelo fungo Aspergillus oryzae, bastante utilizado em aplicacdes
industriais, por tanto, o trabalho teve como objetivo produzir a lactase de Asperqgillus oryzae,
utilizando o soro do queijo como substrato e concentrar a enzima utilizando centrifugacgéo,
para isto testou planejamento fatorial 22, utilizando rota¢des de 500 a 880 rpm, com tempo
de 20 a 40 minutos, além disto foi realizado o acompanhamento da fermentacdo em soro
de queijo e dos carboidratos totais. O soro do leite apresentou resultados satisfatérios como
substrato na produg¢éo da enzima, bem como houve um aumento na producéo da lactase de
acordo com o0 aumento da concentragéo de glicose. Por fim, observou-se que a centrifuga¢ao
é essencial antes das etapas convencionais de purificacdo, pois permitiu um aumento de
26,06 % na atividade enzimatica do caldo bruto.

PALAVRAS-CHAVE: Soro; centrifugacao; Aspergillus; lactase.

EVALUATION OF THE CENTRIFUGATION STEP IN THE PRODUCTION OF
B-GALACTOSIDADE BY Aspergillus oryzae IN CHEESE WHEY

ABSTRACT: The dairy industry produces large amounts of whey as a by-product, which
has led to considerable environmental problems due to its high organic matter content. In
recent decades, possibilities for more efficient use from an environmental and economic point
of view have been studied, mainly to convert unwanted end products into raw material for
biotechnological production of products with higher added value, such as 3-galactosidase, an
enzyme used to hydrolyze lactose. This enzyme can be produced by the fungus Aspergillus
oryzae, which is widely used in industrial applications. Therefore, the work aimed to
produce lactase using Aspergillus oryzae and cheese whey as substrates, followed by the
centrifugation step to concentrate the enzyme and evaluate its influence before purification. A
factorial design of 22 was tested using rotations (500 to 880 rpm) and time (20 to 40 min) as
independent variables and enzymatic activity as response. The serum presented satisfactory
results as substrate in the production of enzymes, as well as an increase in lactase production
according to the increase in glucose concentration. Finally, it was observed that centrifugation
is essential before the conventional purification steps, as it allowed an increase of 26.06% in
the enzymatic activity of the raw broth.

KEYWORDS: Whey; centrifuge; Aspergillus, lactase.

11 INTRODUGAO

Com o crescimento da industria de laticinios e o alto consumo de leite e derivados,
grandes quantidades de subprodutos sdo produzidas, principalmente soro de leite, um
subproduto do processo de fabricagcdo de queijos. O soro de queijo € um forte efluente
organico que pode apresentar um risco ao meio ambiente devido a sua alta demanda
quimica de oxigénio (DQO) (50 a 80 g/L) e a demanda bioquimica de oxigénio (DBO) (40
a 60 g/L) (CHATZIPASCHALI; STAMATIS, 2012). Na auséncia de praticas sustentaveis, o
soro de leite é considerado o poluente ambiental mais importante da industria de laticinios
porque uma grande quantidade de soro de leite é descartada como aguas residuais e
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estd associada a sérios riscos ambientais (MACWAN et al., 2016). O descarte do soro
também representa uma perda significativa de potenciais nutrientes e energia, portanto,
para aproveitar o valor nutricional do soro e a0 mesmo tempo diminuir os efeitos nocivos
do descarte no meio ambiente, & importante direcionar a gestdo do soro de leite para
uma forma de utilizagdo econémica e sustentavel e, ao mesmo tempo, direciona-la para a
producao de novos produtos de valor agregado.

Dentre a gama de produtos, podemos citar as enzimas, que sdo utilizadas em
varias ramificagdes da industria, dentre elas, a alimenticia e farmacéutica. Elas podem ser
produzidas a partir de animais, plantas e microrganismos (bactérias, fungos, leveduras e
actomicetos). As enzimas microbianas apresentam alto rendimento, além de serem mais
ativas e estaveis quando comparadas as enzimas vegetais e animais (SUTAY et al. 2022).

B-galactosidase, também conhecida como lactase, € uma das enzimas mais
utilizadas em produtos lacteos, tendo como fungéo hidrolisar a lactose (principal carboidrato
no leite dos mamiferos) em glicose e galactose (CATANZARO et al. 2021).

Utilizada em produtos com baixo teor de lactose e sem lactose para consumidores
intolerantes a lactose. A lactase geralmente é produzida a partir de microrganismos como
levedura, bactérias e fungos, como o Aspergillus (SUTAY et al. 2022).

O género Aspergillus possui varias espécies, mas para aplicagdo industrial o0 mais
utilizado € o Aspergillus oryzae. Isso se deve a sua capacidade em secretar diversas
enzimas hidroliticas, como a xilanase, celulase e a -galactosidase (VIANA, 2017).

Ha duas metodologias para a hidrélise da lactose, o acido e o enzimatico. No
acido, a reacao ocorre de forma rapida, com temperatura alta. No método enzimatico, tem
como vantagem a protecdo das propriedades dos alimentos, utilizando uma temperatura
equilibrada (MIRSALAMI; ALIHOSSEINI, 2021). Na producdo enzimatica é aplicado o
processo fermentativo, sendo elas, a fermentagdo em estado solido (FES) e a fermentagéo
submersa (FS). A FS utiliza substratos liquidos, tendo como vantagens o controle dos
parametros do processo (MEINI et al., 2021; ORLANDELLI et al., 2012).

Em seguida a fermentacao, tém as etapas downstream, composta pela recuperacao
e purificagcdo, conferindo maior pureza no produto final (HASMANN et al., 2008). A
centrifugacao é uma operacao unitaria usada nos protocolos de purificacao, onde recupera
a enzima presente no caldo fermentado (AGUIAR; SILVA; EL-DEIR, 2019). Diante disso,
este trabalho teve como objetivo analisar a capacidade do Aspergillus oryzae em produzir a
enzima -Galactosidase e concentra-la por centrifugagéo, utilizando o soro do queijo como
substrato.

21 METODOLOGIA

Todos os experimentos foram realizados no Laboratorio de Biotecnologia Ambiental
(LABAM) da Universidade Federal de Sergipe (UFS). O preparo do inéculo e os processos

Engenharia quimica: conceitos fundamentais e aplicagdes praticas Capitulo 2

15



fermentativos foram conduzidos com base na metodologia descrita por Martarello (2016) e
Viana (2017).

2.1 Producdo da B-galactosidase de Aspergillus oryzae em fermentacao
submersa

O fungo filamentoso Aspergillus oryzae foi o microrganismo utilizado nesse trabalho.
As culturas foram mantidas em meio PDA (Potato, Dextrose, Agar - (Sigma-Aldrich)),
esterilizado a 120 °C, 1,2 bar e 30 minutos em autoclave. Em seguida, a suspensao de
esporos foi adicionada em uma solugéo salina 0,85 % contendo o reagente Tween 80, que
foi armazenada a 4 °C e serviu de inéculo para as fermentagdes submersas.

O soro de queijo, obtido de um laticinio em Sergipe, foi o substrato utilizado. Ele
passou por um processo de esterilizagdo a 120 °C e 1,2 bar para eliminagdo de micro-
organismos indesejados e facilitar a etapa seguinte de filtragdo a vacuo que serviu para
reter lipideos do soro. Por fim, ele foi novamente esterilizado e ap6s resfriamento, inoculado
com o Aspergillus.

A fermentacdo em estado submerso foi realizada em um Erlenmeyer durante cinco
dias de cultivo. Nele foi adicionado 1 L de soro de queijo e 10 % do inéculo (100 mL). O meio
estava sob as condicoes de 30 °C, pH 4,5 e agitado em 120 rpm em Shaker CERTOMAT
BS-1 B. Braun Biotech International.

2.2 Métodos analiticos: atividade enzimatica e carboidratos totais

A quantificacdo da atividade da B-galactosidase (lactase) foi realizada com o
substrato  ONPG (Sigma-Aldrich), ou O-nitrofenil-B-D-galactopiranosideo, conforme
procedimento similar ao de Mortoza (2012). As leituras das amostras foram realizadas em
espectrofotdmetro, no comprimento de luz de 410 nm.

Para a determinagéo da concentragéo de carboidratos ou agucares totais empregou-
se a metodologia do Fenol-Sulfurico descrita por Dubois et al. (1956). Nela, a concentragéo
de acgucares totais é quantificada comparando com a curva de calibragdo construida a partir
do padréo de glicose. As leituras das amostras foram realizadas em espectrofotdmetro, no
comprimento de luz de 490 nm.

2.3 Concentracao enzimatica por centrifugacéao

O caldo bruto obtido ap6s os 5 dias de fermentagédo foi utilizado na etapa de
centrifugacéo. Para verificar a influéncia da centrifugacéo na atividade enzimatica, optou-
se por variar a velocidade (500 a 880 rpm) e o tempo de rotacdo (20 a 40 minutos) na
separacdo do sobrenadante presente no caldo fermentado. Para a conducdo dos
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experimentos foi realizado um planejamento experimental do tipo Box, Hunter e Hunter,
sendo um fatorial completo com 22 experimentos e com trés repeticdes no ponto central. O
software Statistica 10.0 foi utilizado para andlise estatistica dos parametros. Empregou-se
a Analise de Variancia (ANOVA) e a Metodologia de Superficie de Resposta para verificar
a significancia do modelo.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Producao B-galactosidase de Aspergillus oryzae em soro de queijo

A atividade enzimatica e a concentracéo de glicose foram avaliadas diariamente
durante 5 dias em fermentag@o submersa e a cinética de crescimento do microrganismo
representa esses parametros, como mostra a Figura 1.
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Os resultados sdo representados como média + desvio padrao (n=2).

Figura 1 — Cinética da atividade enzimatica e do teor de glicose em soro de queijo.

Com base na Figura 1 o soro de queijo pode ser considerado uma interessante
alternativa de substrato na produ¢éo da enzima lactase durante cinco dias de fermentacéo,
uma vez que foi constatado o crescimento do micro-organismo Aspergillus oryzae nesse
periodo. O cultivo que foi realizado a 30 °C apresentou resultados significativos de atividade
enzimatica, sendo que no quinto dia atingiu um valor de 13,79 U/mL.

Os dados obtidos s&o semelhantes ao da literatura, pois Bosso et al. (2020) em uma
das suas analises obtiveram uma atividade enzimatica de 20,80 U/mL utilizando diferentes
fontes de carbono no meio fermentativo, incluindo soro de queijo em p6 reconstituido (16
g/L), sacarose (16 g/L), extrato de levedura (8 g/L) a 30 °C em 72h. De acordo com o
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autor a producéo da B-galactosidase pode ser aumentada se for utilizada ferramentas de
otimizagdo, como planejamento experimental e superficie de resposta, podendo atingir
uma atividade enzimatica de 54,68 U/mL, utilizando soro de queijo como uma das fontes
de carbono.

Ademais, foi verificado a capacidade da lactase hidrolisar uma molécula de lactose
em uma de glicose e galactose. Isso foi possivel através da anélise de aglcares totais,
onde um aumento representa essa capacidade da enzima converter uma molécula em
duas. Como esperado, observou-se um aumento na producao da lactase tendo em vista o
aumento da concentrac¢do de glicose. Assim, com base nos dados vele destacar que o uso
de um fungo filamentoso como o Aspergillus oryzae é viavel na obtencdo de enzimas e o
soro de queijo € um substrato interessante no crescimento desse fungo. Diante disso, esse
subproduto da industria de laticinios pode ser reaproveitado em processos fermentativos,
evitando que ele seja descartado no ambiente de forma incorreta e contribuindo para uma
sociedade mais sustentavel (LOPEZ-GOMEZ et al., 2019). Nesse contexto, a Figura 1
mostra que ao final de 5 dias de cultivo, 0 meio apresentava lactase suficiente para realizar
a etapa seguinte, a centrifugacao, reafirmando os pontos levantados.

3.2 Concentracao da enzima via centrifugacao

Para analisar a capacidade em concentrar a amostra contendo a enzima, empregou-
se a centrifugacdo, que nada mais € do que um método para acelerar o processo de
decantagdo. A Tabela 1 mostra a matriz do planejamento fatorial completo do tipo 22 com
3 repeticdes no ponto central, onde a atividade enzimatica foi a variavel de resposta das
variaveis tempo (X1) e rotacao (X2) da centrifugacao.

Variaveis (valor real) Variavel Resposta
Experimento Tempo (min) Rotacao (rpm) Atividade enzimatica

(X1) (X2) (U/mL)
1 20 (-1) 500 (-1) 10,15
2 20 (-1) 880 (+1) 15,64
3 40 (+1) 500 (-1) 17,15
4 40 (+1) 880 (+1) 18,65
5 30 (0) 690 (0) 14,69
6 30 (0) 690 (0) 15,25
7 30 (0) 690 (0) 13,94

Tabela 1 — Planejamento experimental para a centrifugagao do caldo fermentado com a atividade
enzimatica como resposta.

De acordo com as condigbes empregadas na centrifugagdo, as atividades da
B-galactosidase variaram de 10,15 a 18,65 U/mL. A méaxima atividade foi obtida quando
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o tempo de centrifugacéo e a rotacao estavam em 40 minutos e 880 rpm (18,65 U/mL).
Percebe-se, assim, que a centrifugacdo foi capaz de concentrar a enzima do caldo
fermentativo, pois houve um aumento de 26,06% na atividade da B-galactosidase quando
comparada com a maxima atividade do extrato bruto (13,79 U/mL).

A partir da Anélise de variancia (ANOVA) expressa na Tabela 2, é possivel constatar
que a variavel tempo e rotagdo foram considerados significativos, tendo em vista que
os valores de p* para essas fontes estavam abaixo de 0,05, considerando um nivel de
significancia de 95%. A intera¢do das duas variaveis nao foi significativa. Além disso,
o modelo proposto pode ser considerado significativo, uma vez que o coeficiente de
determinacéo (R?) foi de 0,98, indicando que 98% da variabilidade dos experimentos foi
explicada pelo modelo Box, Hunter e Hunter.

Fonte de

variacdo Ss DF mMs F p valor*
X1 12,21502 1 12,21502 19,46444 0,021607*
X2 25,05002 1 25,05002 39,91680 0,008015*
X1X2 3,98003 1 3,98003 6,34210 0,086301
Erro 1,88267 3 0,62756
Total de SS 43,12774 6

X1: tempo; X2: rotagdo. Significancia: *p < 0,05. R -quadrado: 0,95635; R -quadrado ajustado: 0,91269;
DF, graus de liberdade; SS, Soma dos quadrados.

Tabela 2 — ANOVA para a atividade de B-galactosidase obtida apés centrifugagao.

Com base no modelo obtido foi possivel construir a superficie de resposta para
determinar os niveis 6timos das variaveis independentes capazes de fornecer a maxima
atividade de B-galactosidase de Aspergillus oryzae. As curvas de contorno para as regides
de interesse estao apresentadas na Figura 2.
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Figura 2 — Curvas de contorno da atividade enzimatica vs velocidade; tempo via centrifugagéo.
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As maiores atividades foram alcangadas quando o tempo e a rotagdo estavam no seu
nivel maximo. Ao adotar tempos curtos de centrifugacao, é preciso elevar a velocidade de
rotacdo. Além disso, ao analisar os coeficientes de regressao e o efeito estimado, constata-
se que as duas variaveis exerceram efeitos lineares positivos, ou seja, 0 uso de valores
mais elevados de qualquer uma das variaveis vai fornecer uma atividade enzimatica maior.
Dessa forma, o planejamento Boxx, Hunter e Hunter e a metodologia de superficie de
resposta foram consideradas 6timas ferramentas para analisar a centrifugacdo, uma vez
que foi possivel otimizar a atividade enzimatica.

Nos processos Downstream, a etapa de purificacdo € uma das etapas mais caras.
Diante disso, a busca por métodos mais eficientes que maximizem a producéo e reduzam
0s gastos é interessante do ponto de vista comercial (AMARAL et al., 2020). Por isso,
utilizar a centrifugacéo é essencial antes da realizacéo da purificacdo de lactase, uma vez
que ela ajuda a recuperar e concentrar a enzima do caldo fermentado, reduzindo o volume
do extrato bruto e aumentando a concentragdo enzimatica, levando a um aumento em sua
atividade. Além disso, um volume menor de solucdo é mais facil de manusear em etapas
de purificacdo ao empregar, por exemplo, técnicas de precipitagdo ou cromatografias que

necessitam de pequenos volumes.

41 CONCLUSAO

O uso do soro de queijo € uma interessante alternativa como substrato em processos
fermentativos quando se deseja produzir a enzima B-galactosidase de Aspergillus oryzae.
Além disso, a centrifugacdo mostrou-se essencial na etapa Downstream do processo,
tendo em vista que aumentou a atividade enzimatica em 26,06 %. Logo, antes de realizar
a purificacdo da lactase é recomendavel reduzir o extrato bruto por centrifugacédo. Dessa

forma, as etapas posteriores serdo facilitadas e a produgédo da enzima sera maximizada.
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RESUMO - O objetivo neste trabalho
foi desenvolver uma coluna monolitica
supermacroporosa funcionalizada com o
aminoacido L-Acido aspartico de carater
catidnicoparausoem processosde adsor¢cao
de proteinas, avaliando-se a lisozima
comercial como modelo. Foi desenvolvido
um criogel a base de acrilamida e bis-
acrilamida em condicdes de congelamento
(-12°C) e funcionalizado com L-Acido
aspartico. Ap6s isso os criogéis foram
utilizados nos ensaios de adsor¢cdao com
lisozima utilizando PBS (pH 7,0 e 20mM).
A coluna monolitica supermacroporosa
ativada com L-Arginina (pAAm-Arginina)
de carater anibnico possui caracteristicas
fisicas e morfologicas adequadas para uma
coluna de cromatografia e nos ensaios de
adsorcao conseguiu adsorver 0,264 mg/mL
de enzima.
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11 INTRODUGAO

Um sistema cromatogréafico compreende duas fases, uma fase estacionaria fixa e
uma fase moével. O principio da separagéo se baseia na existéncia de interagdes entre os
constituintes da amostra com a fase movel e a fase estacionaria. As moléculas possuem
interacbes diferentes (Cargas ibnias) com a fase estacionaria, sendo transportada a
velocidades diferentes separando-se assim umas das outras (Fidelis, 2011).

A cromatografia de troca ibnica (CTI) envolve um fenémeno fisico-quimico em
que uma solugao troca ions com a superficie de um sélido poroso (Guiochon, 2002). A
vantagem do uso da CTI para proteinas é que a adsorgdo pode ser facilmente reversivel
com a mudancga das condi¢des do processo (Fidelis, 2011; Nascimento et al. 2019).

Neste sentido os mondlitos supermacroporosos chamados de criogel séo utilizados
como colunas cromatograficas para purificagdo de diversas biomoléculas. Este mondlito é
desenvolvido através da polimerizagdo de monémeros como, por exemplo, acrilamida e bis-
acrilamida sobre agéo de compostos quimicos que agem como aceleradores da reagéo de
polimerizagé@o séo o persulfato de aménia (APS) e o N, N, N ‘, N’-tetra-metiletilenodiamina
(TEMED) em condicdes de congelamento (-12°C) (Gongalves, 2016; Nascimento, 2021;
Nascimento 2019).

A lisozima é conhecida como muramidase ou N-acetil-muramico hidrolase, sendo
uma proteina amplamente usada como modelo em sistemas de adsorcao/purificagdo
(TURKMEN; DENIZLI, 2014). Foi descoberta em 1922 por Alexander Fleming em seus
estudos onde percebeu a inibicdo microbiana de um cultivo da mucosa nasal o (FLEMING,
1922). A lisozima € uma enzima com peso molecular de 14, 3 kDa constituida por 129
aminoacidos reticulados por quatro ligagdes dissulfeto com ponto isoelétrico de 10,7 (MINE;
MA; LAURIAU, 2004; MINE, 1995).

Pode ser encontrada em uma variedade de células e secrecdes de vertebrados,
como baco, leite, lagrimas e clara de ovo. Devido as estas caracteristicas a lisozima passou
a ter um valor comercial principalmente na industria alimenticia podendo ser implementadas
em diversas aplicacbes neste ramo, como por exemplo, na preservacéo de carnes, queijos,
macarrdo chinés, na fabricacdo de vinhos, elaboracéo de filmes antimicrobianos e em
outras areas, componente de preparagdes oftalmolégicas e como medicamento para o
tratamento de Ulceras e infec¢des (Ghosh, Silva e Cui, 2000; HUANG et al., 2012; LIBURDI
et al., 2016; CORRADINI et al., 2013; MECITOGLU et al., 2006).

Devido a estas importantes aplicacdes a lisozima, principalmente a extraida da
clara de ovo de galinha tem sido amplamente estudada. Para isso é necessario a extracéo
e purificacdo desta enzima para que ela possa exercer tais aplicagbes. No entanto este
processo de obtencdo da enzima purificada, ou seja, 0 mais pura possivel possui alto custo,
uma vez que, a cromatografia uma técnica bastante utilizada nesse processo € uma técnica

onerosa, além do que a enzima extraida da clara do ovo de galinha apos este processo
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apresenta baixa atividade enzimatica.

Deste modo, ha necessidade de novos estudos que possa suprimir tais desvantagens,
logo, a cromatografia de troca i6bnica € amplamente utilizada na purificagdo de biomoléculas
através do uso de colunas porosas. Neste sentido tem-se crescido bastante o uso de
criogéis com caracteristicas de trocadores idnicos, pois, € um material mais barato quando
comparados com as colunas de cromatografia comercial e que tem apresentados bom
resultados.

O objetivo neste trabalho foi desenvolver uma coluna monolitica supermacroporosa
funcionalizada com o aminoacido L-Acido aspartico de carater catibnico para uso em

processos de adsorc¢édo utilizando a lisozima comercial.

21 METODOLOGIA

2.1 Sintese e funcionalizacao do criogel

Para o desenvolvimento das colunas cromatogréficas, adaptou-se as metodologias
propostas por Yao et al. (2006). Onde uma solugéo contendo 7% (m/v) de monémeros
acriliamida (AAm 4,4 g), Bis-acrilamida (BAAm 1,2 g) e alil-glicidil éter (AGE 1,4 g) foi
preparada usando banho de gelo. Posteriormente adicionou-se 140 pyL de APS (0,5g/mL)
e 91 pyL de TEMED em relagdo a massa total de monémeros para um volume final de
100 mL. Apés a homogeneizagédo da solugédo, a mesma foi vertida em seringas plasticas
e mergulhadas em um banho termostatico a temperatura de -12°C, por 24 horas. Para
a etapa de descogelamento para que ocorra a formagdo dos poros as seringas foram
deixadas a 4°C por 4 horas. Os criogéis entdo foram desidratados em estufa a 60°C para a
verificagdo de defeitos no processo de sintese.

ApOs esta etapa os criogeis foram lavados com agua deionizada para a remocgao de
reagentes ndo polimerizados e entdo novamente desidratados. Por fim, os criogeis foram
submetidos aos processos de ativagdo e enxertia do grupo trocador. Os criogeis prontos
apresentaram aspecto de um cilindro branco rigido e uniforme quando desidratados, com
cerca de 4 cm de altura e 1 cm de diametro.

Posteriormente os criogeis foram funcionalizados com o ligante L-Acido aspartico
como trocador catibnico. Para a funcionalizacdo foiram adaptadas as metodologias
propostas por Gongalves (2016) e Nascimento (2021) com algumas alteragdes. Utilizou-se
seringas de 20 mL e uma solucéo de acido aspartico numa concentracéo de 10 mg.mL'em
PBS (20mM, pH 7,2). Os criogéis foram secos em estufa a 60 °C e assim obteve-se uma

coluna adsorvente monolitica supermacroporosa de interagao catiénica.
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2.2 Caracterizacao do criogel

Para avaliar as caracteristicas do criogel foram observados alguns parametros
como: capacidade de inchamento S (kg.kg'), grau de expansédo ED (L.kg ') e porosidade
e suas fragbes, seguindo a metodologia de Nascimento (2019). A fracdo de macroporos
(pM), com tamanho = 1um, fragdo de meso e microporos (pm), com tamanho < 1um, fracao
de agua ligada (pwb), fragcdo de polimero seco (¢d) e porosidade total (¢T) dos criogéis
foram calculadas utilizando as Equacdes 3 a 7, respectivamente, Onde: ms é a massa do
criogel hidratado (kg), md é a massa do criogel desidratado (kg), me € a massa do criogel
espremido (kg) e mwb é a massa do criogel com agua de ligacao (kg), (Plieva et al. 2004a
e 2004b).

@M= ms - me/ms (1)
@om=me — mwb/ms 2
@owb= mwb-md/ms (3)
@d=md/ms (4)
@ T=ms-mwb/ms= dM+ ¢m (5)

Todas as analises foram conduzidas de maneira aleatorizada, sendo os resultados
obtidos submetidos a analise de variancia e Teste de Tukey, ambos a 5% de probabilidade.

2.3 Ensaios adsortivos

Para testar a capacidade adsortiva do criogel foi realizado um ensaio de adsor¢éo
com lisozima. Os ensaios foram realizados seguindo as metodologias de Gongalves (2017)
e Nascimento (2022) com alteragdes, em pH 7,2 e em triplicata. O processo se deu em
batelada, em tubos Falcon de 50 mL, sendo adicionado cerca de 199 mg de criogel e 20
mL da solugéo de lisozima pura (1 mg.mL™") solubilizado em tampé&o fosfato de sédio (pH
7,2 e concentracao de 0,02 mol.L").

Os criogéis imersos na solugé@o de lisozima foram deixados em agita¢do orbital de
20 rpm por 12 horas (overnight), a temperatura de 25 °C. Posteriormente o sobrenadante
foi coletado para a quantificagdo da concentragao de lisozima por leitura da absorbéancia
em espectrofotdmetro a 595 nm, seguindo-se a metodologia descrita por Bradford (1976).

Foi construida uma curva de calibragéo de 0,1 a 1 mg.mL" de lisozima pura. A
capacidade adsortiva foi calculada utilizando-se a Equacéao (6).

g=(c,c) ,v/IM (6)

Sendo, g se refere a quantidade de lisozima adsorvida no criogel (mg.mL"); ¢, e ¢
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sd@o as concentragdes iniciais e finais da solugéo de lisozima (mg.mL"); V é o volume de
solugédo enzimatica (mL) utilizada no processo; e M é a massa de criogel seco (g).

Os testes de adsorcdo foram repetidos por trés dias consecutivos para testar a
capacidade de reprodutibilidade do criogel.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Sintese e caracterizacao do criogel

Foi possivel desenvolver um criogel a base de acrilamida e bis-acrilamida em
condig¢des de congelamento (-12°C) com caracteristica fisica lisa, esponjoso e de coloracéo
branca funcionalizado com L-Acido Aspartico, outros autores também encontraram tais
caracteristicas no desenvolvimento de colunas cromatograficas (Arvidsson et al., 2002;
Yao et al., 2006a). Na tabela 1 encontra-se os resultados obtidos da caracterizagéo deste
criogel quanto aos parametros fisicos e morfologicos.

Parametros Criogel Puro L-Acido Aspartico

S (kg/kg) 14,870 9,22
ED (L/kg) 9,503 11,13
¢d 0,063 0,102
dwb 0,044 0,056
oM 0,637 0,464
®m 0,259 0,350

oT 0,896 0,82

Capacidade de inchamento (S), grau de expanséao (ED), Fragdo de macroporos (¢M), fracdo de meso e
microporos (¢m), fracdo de agua ligada (pwb), fracdo de polimero seco (¢d) e porosidade total (¢T).

Tabela 1: Parametros fisicos e morfolégicos dos criogéis puros e funcionalizados com L-Acido
Aspartico.

De acordo com a tabela 1 o criogel apresentou uma capacidade de inchamento de
9,22 kg/kg, grau de expanséo de 11,13 L/kg e uma porosidade de 82%, sendo 46% de
macroporos, fato este muito importante quando se pretende ter uma coluna de cromatografia
uma vez que estes poros permitem a adsor¢cdo de moléculas grandes e pequenas e que
permite um bom escoamento do leito moével sendo o extrato de biomoléculas ou até mesmo
os tampdes de eluicdo utilizados no processo, além de n&do entupir a coluna devido a
impurezas nas amostras utilizadas.

Estes resultados corroboram com outros achados por outros autores que
desenvolveram criogéis com outras formula¢des e obtiveram criogel com uma elevada
porosidade por volta de 90% ((Arvidsson et al., 2002; Yao et al., 2006a).
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3.2 Ensaios adsortivos

Para os ensaios foi utilizada uma solug¢ao de lisozima comercial numa concentragao
inicial de 0,991mg/mL. Ap6s a adsorcao foi observado que o valor de lisozima adsorvida
no criogel aumentou proporcionalmente durantes os testes. No primeiro dia 0,905mg/
mL, segundo dia 0,806mg/mL e terceiro dia 0,726mg/mL. Logo, na tabela 2 nota-se que
a capacidade adsortiva (q) nesse ensaio foi aumentando gradativamente durante os dias
1,2e3.

Dia L-Acido aspartico/ q (mg/g)
1 8,55
18,53
26,51

Tabela 2: Capacidade adsortiva- q (mg/g).

Por se tratar de uma coluna monolitica de carater catidénico, ou seja, apresenta em
sua estrutura cargas negativas onde pode se ligar nessa coluna algum composto com
cargas positivas. As proteinas ou enzimas apresentam em sua superficie cargas positivas
e negativas, o pH determina como estas cargas se comportam em uma solu¢éo, logo, o pH
€ um fator importante no processo de adsorcéo.

Sendo assim & comum observar o ponto isoelétrico (pl) destas moléculas ao se
estudar processos adsortivos. A lisozima da clara de ovo apresenta aproximadamente 11
(Katiyar et al., 2005; Bhattacharyya et al., 2010). Deste modo, buscou-se utilizar um tampao
com pH que nao interfira nas forgas eletroestéaticas entre o adsorvente e adsorvato, logo,
usou o tampao fosfato de sodio (PBS) com pH 7,2 a 20mM.

Em outros estudos de purificagéo de lisozima da clara de ovo de galinha notou-se
a influencia do pH, onde em pH na faixa de 7,0 promoveu uma maior interacdo entre a
molécula e suporte cromatografico. No estudo realizado por Zhang et al., (2011) e Quan
et al., (2008) usaram suportes ativados com Tris e obtiveram uma maior purificacéo desta
enzima em pH 7,0.

Assim como no estudo realizado por Paganoto (2014) que também conseguiu um
maior rendimento na purificacdo usando um pH de 7,0. No estudo realizado por Kubiak-
Ossowska (2015) enfatiza que no pH7 a principal forgca motriz de adsorcao é a eletrostatica,
complementada por for¢as hidrofébicas mais fracas, sendo o melhor pH para a adsorcéo
da lisozima.

De acordo com os dados da tabela 2 é possivel observar que o criogel pAAm-Acido
aspartico possui uma capacidade adsortiva de 26,51mg/g, com 0,264mg/mL de lisozima
adsorvida. Isso qualifica esta coluna como uma boa matriz para adsorcéo de lisozima da
clara de ovo de galinha.
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41 CONCLUSAO

A coluna monolitica supermacroporosa ativada com L-Arginina (pPAAm-Arginina) de
carater anidnico possui caracteristicas fisicas e morfolégicas adequadas para uma coluna
de cromatografia. Nos ensaios de adsorcao foi possivel adsorver 0,265 mg/mL de enzima
usando um tampao fosfato de sddio (20mM, pH 7,0).
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RESUMO: Os servicos de saneamento
basico no Brasil ndo sdo vistos e/ou
tratados com a devida importancia, visto a
relacdo direta com a qualidade da saude
publica coletiva. A falta de interesse é
perceptiva em funcdo da auséncia de: i)
politicas publicas voltadas para ampliacdo
e melhorias em obras de saneamento; ii)
existéncia de legislagbes desatualizadas e
repletas de “brechas” para facilitar o néo-
cumprimento da mesma e i) auséncia
nas pautas publicas no ambito municipal,
estadual e federal. Diante disso, 0 municipio
de Patrocinio localizado na regiao do Alto
Paranaiba, no estado de Minas Gerais
apresenta um problema quase crénico em
relacdo a capacidade de oferecer agua
potavel para a populagdo. O municipio

Data de aceite: 26/01/2024

possui uma autarquia municipal, o DAEPA
(Departamento de Agua e Esgoto de
Patrocinio), com uma estagéao de tratamento
de agua (ETA) projetada para uma cidade
de até 40 mil habitantes. Entretanto, sua
populacdo é superior a 93 mil habitantes
com uma demanda de agua potavel superior
a esta populacdo e vem desencadeando
inimeros e repetitivos problemas em
relaggo a falta de abastecimento e
as propriedades organolépticas que
demonstram o tratamento inadequado da
agua para abastecimento publico. Neste
sentido, pretende-se apresentar uma
proposta de customizagéo e automatiza¢éo
das diferentes etapas de tratamento da
ETA de Patrocinio com referéncia em
relagcéo a ETA do Bom Jardim pertencente
ao Departamento Municipal de Agua e
Esgoto (DMAE) localizado na cidade de
Uberlandia, regiao do Triangulo Mineiro no
estado de Minas Gerais, se destaca como
referéncia nacional e internacional no que
tange o tratamento de agua.
PALAVRAS-CHAVE: agua potavel, estagéo
de tratamento de agua, saneamento bésico
e saude publica.
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PROPOSAL FOR CUSTOMIZATION AND AUTOMATION OF THE WATER
TREATMENT PLANT TO INCREASE DRINKING WATER CAPACITY IN THE CITY
OF PATROCINIO/MG
ABSTRACT: Basic sanitation services in Brazil are not seen and/or treated with due
importance, given the direct relationship with the quality of collective public health. The lack
of interest is perceptible due to the absence of: /) public policies aimed at expanding and
improving sanitation works; ii) existence of outdated legislation, full of “gaps” to facilitate non-
compliance; and iii) absence from public agendas at the municipal, state and federal levels.
Therefore, the municipality of Patrocinio located in the Alto Paranaiba region, in the state of
Minas Gerais, presents an almost chronic problem in relation to the ability to offer drinking
water to the population. The municipality has a municipal autarchy, the DAEPA (Department of
Water and Sewage of Patrocinio), with a water treatment plant (WTP) designed for a city of up
to 40 thousand inhabitants. However, its population is more than 93 thousand inhabitants with
a demand for drinking water greater than this population and has been triggering numerous
and repetitive problems in relation to the lack of supply and the organoleptic properties that
demonstrate the inadequate treatment of water for public supply. In this sense, we intend to
present a proposal for customization and automation of the different stages of treatment of
the WTP of Patrocinio with reference to the WTP of Bom Jardim belonging to the Municipal
Department of Water and Sewage (DMAE) located in the city of Uberlandia, region of Tridngulo
Mineiro in the state of Minas Gerais, stands out as a national and international reference in

terms of water treatment.
KEYWORDS: drinking water, water treatment plant, basic sanitation and public health.

11 HIST(")RIA, HIDROGRAFIA E SANEAMENTO BASICO NO MUNICIPIO DE
PATROCINIO

O municipio de Patrocinio, fundado em 1842, possui uma populagcdo de 93 mil
habitantes que se encontram distribuidos em um perimetro urbano de 2.888,559 km2 com
uma densidade demografica de 31,4 hab/km?2. Sua populagdo se encontra, majoritariamente,
no perimetro urbano (89%) que se distribuem em quarenta e oito bairros. J& na area rural,
a populagao esta concentrada em quatro distritos (enquanto na zona rural esté distribuida
em quatro distritos e oito povoados (IBGE, 2021). Localizado na regido do Alto Paranaiba
no estado de Minas Gerais, 0 municipio se encontra inserido na Bacia do Rio Paranaiba e
se localiza entre as sub-bacias hidrograficas dos afluentes Mineiros do Alto Paranaiba e do
Rio Araguari (IGAM, 2020). A area urbana, atualmente, ocupa trés sub-bacias: Congonhas,
Dourados e Rangel. Além disso, possui diversos ribeirdes, corregos, riachos e cachoeiras
(PMSB, 2016). O sistema de tratamento de agua e esgoto é de responsabilidade do
Departamento de Agua e Esgoto de Patrocinio (DAEPA), fundado em 18 de novembro de
1968.

O DAEPA possui somente uma Estacédo de Tratamento de Agua (ETA) (Figura 2)
que foi projetada para operar com capacidade maxima de 120 L/s e que atenderia uma
populacédo de, aproximadamente, 40 mil habitantes. Entretanto, todo e qualquer gestor
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de uma autarquia desta natureza, sabe que nenhuma ETA deve ser operada com sua
capacidade maxima, visto que podera provocar um colapso em todo o sistema de
tratamento, comprometendo-o em funcéo de: (/) danificac@o de pecas e estruturas da ETA;
(#)) diminuic&o ou ineficiéncia de todos os processos (ajuste de pH, decantacéo, flotacéo,
cloragéao e fluoretacéo) onde se adiciona substancias quimicas; (iii) acelera a saturagéo dos
filtros, exigindo limpezas com maior periodicidade; (iv) interfere diretamente na eficiéncia
do processo de desinfecgdo, devido a presenca de material hiumico, matéria orgéanica e
substancias quimicas que podem sofrer oxidagéo pelo cloro; (v) ineficiéncia da etapa de
fluoretacéo, ja prejudicada pela escolha do fluossilicato de sodio; e (vi) contaminacdo dos
reservatérios da ETA, dos bairros e das residenciais ou comerciais (caixas d’agua). Logo
a eficiéncia de tratamento é toda comprometida, sendo recomendado trabalhar no maximo
com 80% de sua capacidade (FILHO, 2007; FUNASA, 2017; LIBANEO, 2008).

Figura 1: Estacdo de Tratamento de Agua no bairro Sao Judas Tadeu

Fonte: Acervo do autor (2023).

2, I CUSTOMIZAQAO E AUTOMATIZAQAO DAS ETAPAS DE TRATAMENTO DE
AGUA

O sistema de dosagem manual utilizado, atualmente, pelo DAEPA podera ser
automatizado nas etapas de adigédo de cal virgem e cloreto de polialuminio para a etapa
de coagulacédo, decantacéo e floculagdo, conforme modelo utilizado pelo Departamento
Municipal de Agua e Esgoto (DMAE) Uberlandia (Figuras 2 e 3).
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Figura 2: (a) tanque manual para adi¢cdo de cal virgem em p0; (b) armazenamento de cal hidratada

Fonte: Acervo do Autor (2023).

Pela Figura 2a observa-se um tanque de mistura para cal virgem, no qual é
necessario o operador transportar manualmente e colocar dentro do tanque. Isto ocasiona
a inalacéo, irritacdo, desidratacdo da pele e irritacdo nos olhos; mesmo com o uso dos
EPIs necessarios, isto leva os operadores ao adoecimento e até possiveis afastamentos
do trabalho. Além disso, € necessario um grande espaco para armazenar 0s sacos de cal
virgem; ocorre a obstrucéo do tanque de mistura, sendo necessarias inimeras paradas para
limpeza e desobstrugéo, implicando em paralisagées no processo de tratamento e perda de
eficiéncia do produto. Ja a Figura 2b, observa-se um sistema constituido por dois tanques
com capacidade de armazenamento de 50.000 L/tanque de cal hidratada e totalmente
solubilizada em agua, representando: (/) maior capacidade de armazenamento do insumo
quimico; (ii) garantia de adi¢cdo do produto totalmente solubilizando, o que evita perda de
produto e ganho na eficiéncia do mesmo; (i) ndo ha registro de problemas relacionados a
saude ocupacional de trabalhadores que lidam com este produto; (iv) possibilita a adicao
de cal hidratada durante 24 horas/dia; (v) maior facilidade de acesso para manutengcéo
e limpeza; (vi) maior facilidade de armazenamento, uma vez que o produto € comprado
liquido e transportado pelo fornecedor em caminhdes tanques.

Na etapa de coagulacado, decantagéo e floculagcdo, a maioria das ETAs trabalham
ainda com a adi¢&@o do sulfato de aluminio [Al,(SO,),] que tende a ser substituido pelo
cloreto de polialuminio (PACI) que se constitui em um polimero, podendo ser adquirido e
armazenado na forma liquida e em tanques, conforme a Figura 3.
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Figura 3: (a) local de armazenamento de sulfato de aluminio em p6 em ETA (b) tanque de
armazenamento do cloreto de polialuminio (PACI) utilizado pelo DMAE-Uberlandia.

Fonte: Acervo do autor (2023).

Pela Figura 3a observa-se como € feito 0 armazenamento do sulfato de aluminio na
forma soélida, considerando-se: (i) necessidade de grandes espacos para armazenamento;
(i) ambiente bastante insalubre e de dificil limpeza; (iii) dificuldade no manuseio, sendo
carregado nas costas do operador; (iv) incrustacao e entupimento do sistema de diluicao e
mistura; (v) possibilidade de incrustar nas partes metalicas de etapas posteriores, causando
desgaste de pecas e colaborando para maior periodicidade na manutencéo e (vi) devido
a sua maior densidade (2,83 g cm™®) em relagéo a agua, possibilita este insumo ir para o
fundo do tanque de decantagéo, diminuindo sua presenca durante a floculagéo.

O PACI é um polimero com maior grau de pureza, porém de custo mais elevado do
que o sulfato de aluminio. No entanto, este custo adicional pode ser igualado ou reduzido
em relagdo ao emprego do sulfato de aluminio, em fungéo: (i) possui menor densidade
(1,28 g/cm3) e maior solubilidade (1330 g/L) em relagdo ao sulfato em agua, logo sua
distribuicdo em meio aquoso é maior; (ii) a alta carga catidnica de Al** eleva a capacidade
de coagulagdo, uma vez que acelera a velocidade na formagéo dos flocos; (iii) maior
capacidade de armazenamento em menor espaco, conforme os tanques de 15.000 L
apresentado na Figura 3b; (iv) melhoria na satde ocupacional dos operadores de ETA, em
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funcdo da néo exposicao direta ao produto; (v) maior facilidade na limpeza do ambiente;
(vi) maior praticidade na reposicdo do insumo, uma vez que os tanques sdo repostos
diretamente por caminhGes oriundos da fabrica; (vii) os tanques precisam ser lavados
somente a cada trés meses; e (vii)) menor formacéo de lodo nos tanques de decantagcéao
e floculagéo, diminuindo a periodicidade de limpeza e paralisacdes no tratamento. Em
relacéo as caracteristicas do local onde ficardo os tanques, devera seguir as mesmas
recomendacdes realizadas para os tanques de cal hidratada.

Todo o conjunto de sistema de ajuste de pH, coagulacéo, decantagéo e floculacédo
podem ser automatizados, possibilitando mensurar a quantidade de cada insumo em
tempo real e consequentemente facilitando na tomada de decisées em caso de possiveis
incidentes, conforme Figura 4.
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Figura 4: (a) sistema de controle de recepcao de agua bruta; (b) medidores de pH, cor, turbidez da
agua bruta e ap6és o processo de coagulagéo e decantagdo em tempo real; (c) dosador de cal virgem e
PACI; (d) distribuicdo da cal virgem e PACI na agua bruta e (e) painel de controle, dentro do laboratorio,

que transmite informagéao de pH, cor, turbidez em tempo real para o operador; na ETA Bom Jardim -
Uberlandia.

Fonte: Acervo do autor (2023).

Pelas imagens que compde a Figura 4, fica evidente que a automatizagao do sistema
de medigéo de pH, cor e turbidez tanto da agua bruta, quanto apds a etapa de coagulagéo
e decantacao; permite 0 monitoramento em tempo real com informag¢des mais fidedignas; o
funcionamento da ETA 24 horas por dia com maior seguranca e facilidade para o operador
da ETA em trabalho. O consumo de insumos com maior eficiéncia de atuacdo e nenhum
desperdicio, possibilitando o tratamento da 4gua de forma homogénea.

2.1 Introducédo de um sistema de ar para lavagem e operacéao de filtros em
sistema alternado

Afiltracéo constitui-se em um importante processo de retirada de particulas que séo
responsaveis pela cor e turbidez, cuja presenca podera reduzir a eficiéncia da desinfeccao
na inativacao de micro-organismos patogénicos. A filiracdo é imprescindivel na etapa de
tratamento, uma vez que atua de forma a corrigir possiveis falhas ocorridas nas etapas
anteriores (coagulacéo, floculagéo, decantacao/flotacéo), garantindo a qualidade da agua
tratada (LIBANEO, 2008). Esta etapa é t4o relevante que esta consolidada no meio técnico
por meio da Portaria 518 do Ministério da Salude (2004) e pela Agéncia de Protecéo
Ambiental dos EUA (EPA — Environmental Protection Agency).

O sistema de filtracao deve, preferencialmente, ocorrer de forma a se ter um sistema
que possibilite utilizar um jogo de filtros enquanto o outro esta passando por reparos ou
lavagem, de forma a se evitar interrupgbes durante o processo de tratamento de agua
(LIBANEO, 2008). Durante este processo é interessante adicionar um sistema que
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possibilite a passagem de uma corrente de ar por toda a estrutura do filtro para simplificar
e melhorar a limpeza posterior com agua, este sistema € utilizado pelo DMAE, conforme
Figura 5.

4“8

Figura 5: Sistema de filtragéo utilizado pelo DMAE
Fonte: Acervo do Autor (2023).

Pela Figura 5, observa-se uma tubulagéo de cor azul, por onde passa a agua que
€ arrastada por ar e soprada nos filtros, com posterior passagem de agua para limpeza
final. Esta etapa devera ser dimensionada por meio de projeto realizado por empresas
especialistas neste setor.

2.2 Etapa de desinfeccao

Na desinfec¢éo ou cloragao, é utilizado o cloro como principal agente oxidante nas
ETAs. Isso é justificado pela sua agdo desinfetante, por possuir um forte poder oxidante,
baixo custo e por possibilitar a presenca de cloro residual nas redes de distribuicéo,
garantindo a qualidade da agua até o consumo (LV; WANG; LI, 2019), conforme a Equagéo
1.

ClL, . +HO, — HOCI_ . +Cl

2(g) 270 (aq) (aq)

+H (1)

Além disso, o hipoclorito pode ser gerado diretamente por meio da dissociacéo de
sais em agua (Equacéo 2)
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NaClO,,, — Na*,, + ClO", @)

(aq)

Como o potencial de oxidacdo varia de acordo com as espécies cloradas
predominantes, pode-se afirmar que a cloragéo é dependente do pH do meio, em pH alto
(pH > 8,5) predomina o ion hipoclorito (FUNASA, 2014; XIONG et al., 2020).

Estes processos tém como objetivo principal a destruicdo ou inativacdo de
organismos patogénicos (LIBANEO, 2008; MEYER, 1995). Além disso, tem sido empregado
para outros fins, tais como: (i) controle de sabor e odor; (i) prevengé@o de crescimento de
algas; (iiiy remogao de ferro e manganés; (iv) remogéao de cor e controle do desenvolvimento
de biofilmes em tubulacdes (LIBANEO, 2008). O cloro tem a caracteristica impar de formar
compostos que permanecem na agua, proporcionando um residual desinfetante ativo,
permitindo a inativagéo de micro-organismos tanto ap6s a aplica¢édo, quanto ao longo das
tubulagbes da rede de distribuicdo ou mesmo nos reservatérios dos pontos de consumo
(LIBANEO, 2008). O Cloro pode ser empregado na forma gasosa (CL,), hipoclorito de sédio
ou calcio (NaCIO ou Ca(ClO,)) e até na forma de dioxido de cloro (Cl,O), sendo os dois
primeiros mais utilizados conforme a Figura 6.

Figura 6: (a) cloragéo por meio de cloro gasoso, semelhante ao empregado pelo DAEPA; (b) cloragéo
por meio do uso de hipoclorito de sédio empregado no DMAE-Uberlandia.

Fonte: Acervo do Autor (2023).

O uso de cloro na forma gasosa (Figura 6a) vem sendo substituido em quase todas
as ETAs existentes ou em fase de construgédo. Isto se deve a varios fatores, entre os
quais: (/) altamente instavel, propiciando maior risco de vazamento e possiveis problemas
pulmonares (edema pulmonar); (i) gas letal em ambientes onde a concentracéo for maior
que 1.0 mg/L; (ii) capacidade de formar compostos explosivos ao reagir com outras
substancias presentes no meio; (iv) dificuldade de armazenamento e transporte; (v) requer
grande investimento em tecnologias para armazenamento seguro; (vi) aumenta o niUmero
de casos em relacdo a prejuizos a saude ocupacional do operador, levando até mesmo a
afastamento temporario ou permanente de funcionarios (LIBANEO, 2008; MEYER et al.,
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1995). Ja a Figura 6b, mostra o uso do cloro na forma de hipoclorito de sodio. Ao se utilizar
este sal no processo de desinfec¢do, o0 mesmo ndo oferece os riscos apresentados de (/)
a (vi) no paragrafo anterior. Além disso, sua utilizagéo na forma solida possibilita: (/) maior
facilidade de transporte e armazenamento; (ii) alta solubilidade em &gua e facil mistura nos
tanques; (iii) facilidade de limpeza dos tanques; (iv) maior capacidade de estoque (tanques
de 15a20.000 L) e controle (presenca de um medidor de nivel transparente do lado externo
do tanque. Como desvantagem, o hipoclorito precisa passar por um pequeno sistema de
purificacdo a fim de remover possiveis impurezas que solidificaram durante o processo de
extracdo e de separagéo do sal, conforme Figura 7.

Figura 7: Sistema de purificag@o do hipoclorito de sédio

Fonte: Acervo do autor (2023).
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2.3 Etapa de fluoracao ou fluoretacao

Afluoretacéo é a adi¢éo controlada de um composto de flior a &gua de abastecimento
publico com a finalidade de elevar a concentracdo do mesmo a um teor pré-determinado e,
desta forma, atuar no combate e prevencdo da céarie dentaria; sendo um grave problema
de saude publica em todo o mundo e também no Brasil (FERREIRA; NARVAL, 2015;
FUNASA, 2012). A principio, qualquer composto soluvel de flaor, libera o ion fluoreto (FY)
que é utilizado na etapa de fluoretacdo. No entanto, outros fatores devem ser considerados
a fim de equilibrar a escolha da substéncia, entre os quais: (i) a substancia deve apresentar
solubilidade e grau de pureza adequados, assegurando a concentragéo final de fluoreto
desejavel; (i) ndo deve apresentar toxicidade ou outra caracteristica indesejavel na
agua; (iif) o prego deve ser acessivel — incluindo disponibilidade, custo com transporte,
continuidade no fornecimento pelo fabricante, facilidade de armazenamento e manuseio
(LIBANEO,2008).

Baseado nas propriedades apresentadas e nos fatores a serem considerados e
descritos por Libaneo (2008), a substancia mais indicada seria o acido fluossilicico que vem
sendo empregado por um maior numero de ETAs no Brasil. Além de todas as propriedades
apresentadas, podemos incluir: (/) ndo decanta, levando ao encrustamento de tubulagées
e maior paralisagcdo para manutencéo e limpeza; (i) ndo acumula e nao fica em excesso,
possibilitando oscilagbes no monitoramento de fluor; (ii) ndo apresenta problemas de
saude ocupacional para operadores de ETA, uma vez que o sistema é automatizado em
termos de dosagem continua; (iv) possibilita operar 24 horas por dia e (v) maior capacidade
de estoque e limpeza dos tanques , conforme Figura 8.

Figura 8: Tanque de 15.000L com &cido fluorrossilicico na ETA-DMAE
Fonte: Acervo do Autor (2023).
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O DAEPA trabalha com o fluossilicato de sddio que além da baixa solubilidade e alta
densidade que ocasiona: (i) encrustamento nas tubulagbes e sucessivas paralisa¢des para
limpeza; (i) oferece riscos a saude ocupacional do trabalhador, tanto em termos de esforgo
fisico (carregar sacos de 50 kg, misturar manualmente) quanto inalacédo de p6 do sal que
pode ocasionar problemas respiratorios ao longo do tempo; (ii)) ndo possibilita monitorar,
constantemente, a concentracao de flior na 4gua que é requerida; (iv) o monitoramento
oscila entre ndo quantificar flior ou quantificar em excesso, esta situagéo ja foi alvo de
dendncia e reportada em jornais de grande circulagéo na cidade de Patrocinio.

31 CONSIDERAGOES FINAIS

As acbes a serem implementadas foram elencadas por intermédio da atual
infra-estrutura do DAEPA, demanda da populacdo em consonancia com as diretrizes
estabelecidas pela resolucdo do CONAMA em relagcdo aos parametros de qualidade
para aguas com fins potaveis. Tal projeto ndo possui aspectos politicos, ideolégicos ou
demagogicos para promover ou denegrir a imagem de qualquer representante politico,
mas sim demonstrar a atual situacdo e propor medidas para que a atual camara legislativa
possa avaliar sugerir e refletir sobre a melhoria da qualidade da ETA para o fornecimento
de agua para fins potaveis a toda a comunidade patrocinense.
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RESUMO: Apesar dos sistemas de
tratamento de esgoto possuir grandes
tecnologias na remogao de poluentes nem
sempre é possivel enquadrar o padréo de
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lancamento com a legislacdo para isso é
preciso encontrar meios ecolégicos e de
baixo custo como alternativa de melhoria.
As macréfitas aquaticas se mostram
bastante eficiente no que diz respeito a
remocéo de poluente. A presente pesquisa
foi realizada na estacdo de tratamento de
esgoto da cidade de Caruaru e utilizou-se
o efluente tratado da ETE operando com
o sistema wetland feito em aquario com a
macrofita da espécie eichhornia crassipes
conhecida popularmente como baronesa e
pode-se observar a remogao de nitrogénio
no esgoto tratado, além da remocao de
turbidez. O sistema operou por 45 dias com
a macrofita baronesa, onde nos Uultimos
15 dias foram utilizados uma bomba de
aquario a fim de ajudar na oxigenagao
do efluente. Andlises de monitoramento
foram realizadas e obteve uma eficiéncia
de remocao de nitrogénio de 99,81% e de
90,81% de remocéao de turbidez.
PALAVRAS-CHAVE: Macrofitas. Wetland.
Nitrogénio. Turbidez.
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THE USE OF AQUATIC MACROPHYTES AIMING TO IMPROVE SEWAGE
TREATMENT OPERATING WITH A WETLAND-TYPE SYSTEM FOCUSING ON
NITROGEN REMOVAL

ABSTRACT: Despite the sewage treatment systems have great technologies in the removal
of pollutants, it is not always possible to fit the discharge standard with the legislation, for
this is necessary to find ecological and low-cost ways as an alternative to improvement.
Aquatic macrophytes are quite efficient in terms of pollutant removal. The present research
was carried out in the sewage treatment station of the city of Caruaru and the treated effluent
of the ETE was used operating with the wetland system that was made in an aquarium with
the macrophyte of the species Eichhornia crassipes popularly known as baronesa and it was
noted the removal of nitrogen in the treated sewage in addition to the removal of turbidity.
The system operated for 45 days with the baroness macrophyte, where in the last 15 days
an aquarium pump was used in order to help with the oxygenation of the effluent. Monitoring
analyzes were carried out and obtained a nitrogen removal efficiency of 99.81% and 90.81%
of turbidity removal.

KEYWORDS: Macrophytes. Wetland. Nitrogen. Turbidity.

11 INTRODUGAO

A agua residuaria ou como é mais conhecido: o esgoto; refere-se ao efluente
proveniente de atividades industriais, domesticas agricolas entre outras que podem gerar
um potencial para causa de poluicdo (NBR 9896, 1993).

Visto que a falta de saneamento adequado esta diretamente relacionada com a
poluicédo dos recursos hidricos, pois muitos séo langados diretamente nos corpos hidricos
provocando problemas ambientais e na saude publica. (ESTEVES, 2011).

Desse modo, os sistemas de tratamento de esgoto sé&o condi¢cbes basicas de
infraestrutura de uma sociedade, visto que proporcionam o controle e prevengcdo de
inUmeras doencas, possibilitando, assim, uma melhoria da saude publica. (OLIVEIRA,
2006).

Apesar dos sistemas de tratamento de esgoto possuir grandes tecnologias na
remocgéo de poluentes nem sempre é possivel enquadrar o padrdo de langamento com a
legislacéo para isso é preciso encontrar meios ecoldgicos como alternativa de melhoria.

O acumulo de nutrientes dissolvidos no efluente, sobretudo de nitrogénio (N) e
fosforo (P) pode causar a eutrofizagdo que é a proliferacdo de algas e planas aquaticas
causando assim o processo de polui¢cdo de corpos d"agua, como lagos e rios, que acabam
adquirindo uma coloragéo turva ficando com niveis baixissimos de oxigénio dissolvido. Isso
tem um altissimo impacto para os ecossistemas aquaticos como perda da biodiversidade.
(ESTEVES, 2011).

A fim de atender os requisitos legais, para o lancamento de efluentes em corpos
d’agua, é necessario buscar de alternativas de tratamento de menores custos, ecologicos
e que sejam capazes de respeitar aos limites padrdes. A utilizacdo de macréfitas aquaticas
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ja foi realizada em muitos estudos no tratamento de esgoto e apresentaram excelentes
resultados, quanto a reducéo dos niveis de poluicao do efluente. (SILVA, 2018).

As macroéfitas aquaticas tém sido bastante utilizadas, pois elas atuam como biofiltros
auxiliando assim, na remog¢ao de nutrientes como, por exemplo, o nitrogénio dessa forma
€ possivel tratar o efluente e libera-lo com menores niveis de contaminantes em corpos
receptores.

Isso acontece, pois, as plantas absorvem o nitrogénio de na sua forma inorganica
amoniacal (NH*,) ou de nitrato (NH",) ou até mesmo na forma orgénica presente na ureia
[(NH,)2CO] sendo assim o nitrogénio o nutriente mais importante e essencial para as
plantas. (NUVOLARI; TELLES; RIBEIRO; MIYASHITA; RODRIGUES; ARAUJO, 2003).

Para DIAS et al. (2016) os wetlands construidos por plantas em local artificial tem
0 objetivo de maximizar o processo de despoluicdo das aguas por tempo e de maneira
controlada.

Nesse contexto, objetivo do vigente trabalho é monitorar e avaliar a eficiéncia da
macrofita aquatica baronesa na remocéao de nitrogénio com o sistema do tipo wetland
construido em escala laboratorial executando assim analises do efluente de saida da ETE
e do efluente apo6s o tratamento com as macrdfitas.

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Caracterizacdo dos materiais

Neste trabalho foram utilizados os seguintes equipamentos: Turbidimetro da marca
Digimed do modelo DM- TU para analise de turbidez e o destilador Kjeldahl automatico
PRO- NITRO A da marca SELECTA para a analise de nitrogénio.

2.2 Metodologia

2.2.1 Local de estudo

O estudo foi desenvolvido no municipio de Caruaru-PE, na Estacdo de Tratamento
de Esgoto localizada entre a latitude 8°17-2.09»S e a longitude 35°56>12.77»0 no bairro
das Rendeiras na qual depois de ser tratado o efluente é langado no Rio Ipojuca.

Na figura 1 encontra-se a localizagé@o da regiao do estudo.
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Figura 1- Local de estudo (Fonte: Google Maps, 2023).

Todas as analises foram executadas no Laboratério Regional de Esgoto em Caruaru
localizado na estacé@o de tratamento de esgoto.

2.2.2 Ponto de Coleta

A coleta para o experimento foi realizada no més de junho de 2023 no ponto de
saida do efluente tratado da estacéo de tratamento de esgoto.

Figura 2- Local da coleta (Fonte: Autora, 2023).
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2.2.3 Etapas metodoldgicas do tratamento

No estudo foram utilizados dois aquarios de vidro dimensdo 25 cm X 15cm X
17cm, com capacidade de 6 L, porém, foi colocado o volume de aproximadamente 5 L de
efluente. Em um dos aquérios foi empregado o sistema de tratamento do tipo Wetlands
com macrofitas aquatica da espécie eichhornia crassipes conhecida popularmente como
baronesa. No segundo aquério foi empregado apenas o efluente tratado sem macrobfita a
fim de avaliar os resultados obtidos no tanque com a baronesa.

A coleta foi realizada no ponto de saida do efluente tratado da estagéo de tratamento
sendo realizada com equipamentos de prote¢éo individual.

Apbs a coleta os aquarios foram lavados com efluente e em ambos foi inserida a
mesma quantidade de efluente tratado. Os aquarios foram colocados em um local onde
havia incidéncia solar e protegido da chuva.

O estudo foi operado pelo sistema de batelada que durou 45 dias onde os 30
primeiros dias 0 aquario permaneceu apenas com a macroéfita baronesa e as analises eram
realizadas a cada 15 dias logo ap6s os 30 dias foi acrescentado uma bomba de aquario
para oxigenacgéo do efluente e as analises foram realizadas a cada 7 dias.

Figura 3 — Sistema Wetland com a macrbfita baronesa. (Fonte: Autora, 2023).

2.3 Preparacao das Amostras

2.3.1 Pardmetros Analisados

Os Paréametros analisados foram: Nitrogénio e Turbidez.
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2.3.2 Analise das amostras do efluente

Para obtencéo de resultados iniciais foi realizada uma analise no dia da coleta antes
de serem inserias as macréfitas no aquario.

2.3.2.1. Nitrogénio

Para a anélise de nitrogénio foi utilizado o destilador kjeldahl automético PRO-
NITRO A da marca SELECTA e os reagentes utilizados no equipamento foram: Hidréxido
de Sadio (NaOH), Acido cloridrico (HCI) e Acido Bérico com Indicador misto.

Os reagentes foram preparados no Laboratério de Engenharia Quimica da
Universidade UNIFAVIP WYDEN segundo as instrugbes do manual do equipamento e da
ISO 5663.

Para realizagéo da andlise foi coletada uma amostra de 25 ml do efluente do aquério
com a macréfita de forma que a amostra ndo obtivesse folhas. Apds serem colocados os
reagentes no destilador kjeldahl automatico a amostra era compactada no equipamento
realizando assim a analise de leitura de forma automatica.

Figura 4 — Analise de nitrogénio. (Fonte: Autora, 2023).

2.3.2.2. Turbidez

A Turbidez foi determinada através da leitura da amostra em um Turbidimetro Digital
da marca Digimed modelo DM-TU. A andlise foi realizada em triplicata obtendo, assim, a
média aritmética como resultado final.
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Figura 5 — Turbidimetro utilizado no estudo (Fonte: Autora, 2023).

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

De acordo com o artigo 12 da resolugdo CONAMA 430/11 o efluente ndo pode
exceder as condicoes e padrdes de langamento de efluentes em corpos hidricos de acordo
com as condic¢des estabelecidas no artigo.

O sistema te tratamento wetland comecgou a ser operado no dia 15/06/2023 e foram
realizadas 11 analises de monitoramento. O efluente de saida da ETE possuia um valor
de nitrogénio muito acima do que é permitido pela Resolugdo CONAMA 430/11 e apds o
tratamento com a macréfita baronesa foi possivel enquadrava o mesmo nos padroes de
langamento melhorando assim a qualidade do efluente.

Na tabela 1 estéo representados os resultados obtidos no inicio do estudo e no final
assim com o percentual de remocéo dos parametros analisados.

PARAMETRO Analise do Efluente Analise do Efluente Percentual de
inicial final apos utilizacao remocao (%)
da macrofita
Nitrogénio 301,9844 mg/I N 0,56044 mg/I N 99,81
Turbidez 20,57 UT 1,89 UT 90,81

Tabela 1- Representacéao dos resultados obtidos nas anélises junto com o percentual de remocao.
Fonte: autora (2023).

Na imagem abaixo é possivel observar a mudancga na coloracao o efluente apés o
tratamento.
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Figura 6 — Comparagao das amostras (Fonte: Autora, 2023).
Amostra da esquerda da imagem = Efluente da saida da ETE.

Amostra da direita = Efluente tratado com a macrofita.

3.1 Turbidez

O valor inicial de turbidez foi de 20 UT o que pode indicar altos indices de matéria
organica, presenca de algas, plancton e nutrientes no efluente. Apos o tratamento com as
macrofitas e em seguida utilizar a bomba para oxigenacao, o efluente final obteve valor de
turbidez de 1,89 UT com uma remocéao de 90,81% de turbidez.

No grafico abaixo estdo representadas as médias para turbidez.

Turbidez

25
20 ~

. N

. N

5 AN
N

Efluente Inicial Efluente final

Turbidez

Graéfico 1- Grafico referente a turbidez, dado em unidades de turbidez (UT) (Fonte: autora, 2023).
O efluente inicial = Efluente da saida da ETE.

O efluente final = Efluente tratado com a macrofita.
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3.2 Nitrogénio

De acordo com a Resolugdo CONAMA 430/11 o valor maximo permitido de nitrogénio
amoniacal total é de 20,0 mg/L N.

Na analise realizada o nitrogénio foi obtido por meio do método Kjeldahl onde
nitrogénio total é lido através da transformacao de nitrogénio disponivel da amostra em sal
amoniacal.

O efluente inicial estava com 301,98 mg/l N um valor 15 vezes acima do permitido
pela Resolugdo CONAMA 430/11. Apesar do valor de nitrogénio alto, com o sistema wetland
com a macrofita baronesa conseguiu-se uma remocgéo de 99,81% chegando ao valor final
de 0,56044 mg/l N.

Na tabela abaixo, se encontra os valores obtidos nas analises com uma amostra de
25 ml do efluente ao longo da pesquisa.

Tipo de amostra Amostra de 25 mL
Amostra Inicial 7,54961 mg N
Apés 15 dias 2,38114 mg N
Apds 30 dias 1,62478 mg N
Apbs 37 dias 0,37818 mg N
Amostra Final 0,01401 mg N

Tabela 2- Representacao dos resultados obtidos nas amostras de 25 ml. Fonte: autora (2023).
No grafico abaixo podemos analisar os resultados obtidos da analise de nitrogénio
em miligramas por litro de nitrogénio (mg/I N).

Nitrogénio
350

300
250
200
150 —— Nitrogénio
100
50
0 T

Amostra Inicial Apds 15 dias Apds 30 dias  Apds 37 dias Amostra Final

Grafico 2- Gréfico referente ao Nitrogénio, dado em miligrama de nitrogénio (mg/l N) em amostra.
(Fonte: autora, 2023).

Com 7 dias apés ser colocado a bomba no aquario o efluente ja se enquadrava no
padréo de langamento com 15,13 mg/L N.
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A utilizagdo da bomba ajudou a baronesa na remocao de nitrogénio, pois sua fungéo
foi de movimentar o efluente no aquéario, permitindo dessa forma uma troca de gases maior
entre a agua do aquério e a atmosfera promovendo assim, a entrada de mais oxigénio no
aquario.

Com o auxilio da bomba de aquario para oxigenacéo pode-se notar uma remogao
de nitrogénio de 99,14% em 15 dias.

Estudos realizados Ribeiro et al. (2019), conseguiu obter 100% de remocéo de
emocao de N-amoniacal utilizado também a macréfita do tipo eichhornia crassipes dispostas

em vasos contendo 6 L de efluente sanitéario.

3.3 Adaptacao da macroéfitas

Descricao

nos 15 primeiros dias foi possivel observar
pequenos galhos em desenvolvimento, porém
com folhas um pouco amareladas.

Apesar de ter um excelente desempenho no fim
de 45 dias de estudo a baronesa apresentou
quase todas as folhas secas e de tom marrom
isso pode ter sido ocasionado pela pouca
quantidade de nutrientes no efluente tratado
sendo comprovado na Ultima andlise realizada
ou até mesmo por uma possivel variagéo de pH
no efluente, além disso o elevado nivel de N no
efluente pode favorecido a formacéo de sais o
que desfavorece a absorcéo de agua na planta
levando assim, a uma desidratacao.

Tabela 3- Referente a adaptagao da baronesa durante o estudo. (Fonte: autora, 2023).

As E. crassipes utilizadas por Ribeiro et al. (2019) apresentaram apés 14 dias mais
folhas com coloragdo amarelada, além de folhas com necroses e ao termino da pesquisa
com 21 dias maioria das plantas apresentavam folhas murchas, enroladas, com presenca
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de clorose, necroses e fungos, no entanto, ainda estavam vivas.

Na pesquisa realizada por Leitdo Junior et al. (2007), houve a morte de todas as
amostras utilizadas de E. crassipes ap6s 20 dias do inicio da pesquisa que visava tratar o
efluente bruto de um frigorifico.

Asim, um dos fatores predispostos para a morte das eichhornia crassipes sédo 0s
elevados teores de N que nas formas amoniacal e nitrica, aumentam a concentracdo de
sais, promovendo um acréscimo de potencial osmotico nos leitos cultivados, o que
desfavorece a absorcao de agua, podendo promover uma desidratacéo da planta. Tal fato
deve ter contribuido para a observacéao de folhas murchas, enroladas e necrosadas nos
espécimes de E. crassipes. (HUSSAR, 2001, apud RIBEIRO et at., 2019).

41 CONCLUSAO

O trabalho consistiu em avaliagdes qualitativamente, no que se refere a qualidade
do efluente apoés passar pelo tratamento com wetland obtendo resultados satisfatérios nos
quesitos remocao de nitrogénio com 99,81% e 90,81% de remocéo de turbidez.

Além do mais foi possivel observar que depois de colocar a bomba no aquério para
oxigenacado do efluente a macréfita conseguiu um desempenho ainda maior mostrando
que em uma estagdo de tratamento o auxilio de sopradores com a macrofita aquatica pode
resultar em 6timos resultados de remocao de nitrogénio.

Assim, podemos concluir que o sistema de tratamento wetland com macrofita
baronesa é uma excelente alternativa ecoldgica e de baixo custo para auxiliar no tratamento
de efluente.
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RESUMO: A presenca de farmacos em
corpos hidricos surgiu como uma tematica
de crescente preocupacdo nos Uultimos
anos. Diversos paises reconheceram a
necessidade de monitorar e regulamentar
0s produtos farmacéuticos como
Contaminantes Emergentes (CEs). A
remogao destes contaminantes das aguas
€ um desafio técnico que esta sendo
enfrentado em todo o mundo, além de
ser um topico de pesquisa em ascensao.
Argilas organofilicas podem ser utilizadas
como adsorventes em colunas de adsor¢éao
de leito fixo para tratamento de aguas
residuais contaminadas com farmacos.
Outra aplicagédo potencial € como material
reativo para Barreiras Reativas Permeaveis
(PRB), para tratamento in situ de aguas
subterraneas contaminadas. Neste estudo,
realizou-se uma revisdo abrangente da
literatura referente a aplicacdo de argilas
organofilicas na sorcdo de farmacos
pertencentes a  diferentes  classes
terapéuticas, comfoco nos aspectos tedricos
e principais conceitos dessa tematica.
Para tanto, foram consultadas duas bases
de dados internacionais: Web of Science
e Scopus. Os principais modificadores
organicos, assim como as principais
propriedades das argilas organofilicas,
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foram discutidos. Fatores que influenciam a adsorcéo, como pH, forga iénica, area superficial
e a presenca de outros contaminantes, além dos principais mecanismos de interagé@o entre
esses materiais e os farmacos, foram explanados. Os surfactantes catidnicos foram os
modificadores organicos mais empregados, e o diclofenaco destacou-se como o farmaco
mais estudado. A particao hidrofobica revelou-se como o mecanismo de interacdo dominante
em muitos sistemas. De modo geral, as pesquisas dentro dessa temética séo recentes e
evidenciam que as argilas organofilicas podem ser adsorventes alternativos promissores
para a remocao de poluentes farmacéuticos na remediacao de aguas contaminadas.
PALAVRAS-CHAVE: contaminantes emergentes; tratamento de agua; bentonita; surfactantes
catiénicos; organofilizagéo.

USE OF ORGANOCLAYS TO SORPTION OF PHARMACEUTICALS FROM
CONTAMINATED WATER: A THEORETICAL PERSPECTIVE AND LITERATURE
REVIEW

ABSTRACT: The presence of pharmaceuticals in water bodies has emerged as a topic of
growing concern recently. Several countries have recognized the need to monitor and regulate
pharmaceutical products as Emerging Contaminants (ECs). Removing these contaminants
from water is a technical challenge. Organoclays can be used as adsorbents in fixed bed
adsorption columns to treat wastewater contaminated with pharmaceuticals. Another potential
application of organoclays is as reactive materials for Permeable Reactive Barriers (PRB), for
in situ treatment of contaminated groundwater. In this study, a comprehensive literature review
was carried out regarding the application of organoclays in the sorption of drugs belonging to
different therapeutic classes, focusing on the theoretical aspects and main concepts of this
topic. To this end, two international databases were consulted: Web of Science and Scopus.
The main organic modifiers, as well as the main properties of organophilic clays, were
discussed. Factors that influence adsorption, such as pH, ionic strength, surface area and
the presence of other contaminants, in addition to the main interaction mechanisms between
these materials and drugs, were elucidated. Cationic surfactants were the most used organic
modifiers, and diclofenac stood out as the most studied drug. Hydrophobic partition proved
to be the dominant interaction mechanism in many systems. In general, research on this
topic is recent and shows that organophilic clays can be a promising alternative adsorbent for
removing pharmaceutical pollutants from contaminated water during remediation processes.
KEYWORDS: emerging contaminants; water treatment; bentonite; cationic surfactants;
organophilization.

11 INTRODUGAO

A poluicdo ambiental é uma tematica de grande preocupag¢do no mundo e por
isso foi contemplada nos objetivos da Agenda 2030 para o Desenvolvimento Sustentavel
(UNITED NATIONS, 2015). Para o atingimento desses objetivos, principalmente aqueles
relacionados com o consumo e purificagé@o sustentaveis da agua, é urgente a necessidade
de implementacgéo de regulamentos ambientais adequados aos Contaminantes Emergentes,

além do investimento em tecnologias avangadas para remog¢ao desses contaminantes
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presentes, até entdo, em concentragdes vestigiais.

A contaminacdo causada por compostos farmacéuticos em aguas é uma questéao
relevante e alvo de estudos recentes. O avanco tecnoldgico dos métodos analiticos tem
permitido a identificac@o de farmacos de diferentes classes terapéuticas em aguas residuais
tratadas, superficiais e até mesmo subterraneas (HAWASH et al., 2023; NASSRI et al.,
2023). A alta polaridade dessas moléculas, além de suas baixas concentragdes, na faixa de
ng/L a pg/L, dificultam a remogao via tratamento convencional em Estacbes de Tratamento
de Aguas Residuais - ETARs (SHAMSUDIN et al., 2023).

Aremocéo de micropoluentes emergentes nas estacdes convencionais de tratamento
de aguas residuais representa um obstaculo significativo para a reutilizagdo segura e
sustentavel da 4gua. Nesse sentido, a recuperagéo de aguas residuais € reconhecida como
uma das estratégias mais essenciais para mitigar a escassez de agua. Portanto, surge
uma necessidade urgente de desenvolver tecnologias de tratamento de aguas residuais
eficazes e de baixo custo, capazes de conter o avang¢o da contaminag¢éo por farmacos e
outros contaminantes emergentes.

Técnicas industriais relacionadas a processos quimicos e fisicos como oxidagao,
irradiacdo UV ou adsorcdo com carvdo ativado apresentam excelentes resultados na
remocdo de contaminantes organicos, mas sao tradicionalmente limitadas seja pelos
custos elevados, ou pelo fato de que a degradacéo (por exemplo, via oxidagao) pode gerar
metabolitos ou subprodutos cujos efeitos secundarios sdo ainda dificeis de prever. Assim,
dentre as diversas tecnologias disponiveis para o tratamento de aguas contaminadas
com farmacos, a utilizagéo de argilas organofilicas para a remog¢ao destes poluentes por
adsorcgédo é destacada neste trabalho.

O uso de argilas organofilicas para a remocgéo de poluentes organicos de matrizes
aquosas & amplamente documentado na literatura. Minerais argilosos sdo materiais de
baixo custo, ampla disponibilidade e que costumam apresentar excelentes desempenhos
de adsorcéo. A organofilizagdo desses materiais possibilita que a capacidade de sorcao
seja substancialmente aumentada, através de modificacdes na superficie. Portanto, este
trabalho apresenta uma extensa revisdo da literatura e apresenta os principais aspectos
teoricos acerca da utilizagdo de argilas organofilicas para sor¢éo de farmacos de aguas

contaminadas.

21 METODOLOGIA

O estudo foi dividido em duas fases. Na primeira fase, foi construido um banco de
dados com trabalhos relacionados ao tema abordado. O protocolo para a realizacéo das
buscas, que ocorreu em julho de 2023, envolveu a consulta em duas bases de dados: Web
of Science e Scopus. A busca foi restringida a artigos de pesquisa e artigos de reviséo,
escritos em inglés, e publicados a partir de 2000.

Engenharia quimica: conceitos fundamentais e aplicagdes praticas Capitulo 6

58



Nesta fase, também foi realizada uma anéalise bibliométrica direcionada com
base no pacote Bibliometrix desenvolvido por ARIA e CUCCURULLO (2017) utilizando o
software R CRAN 3.4.3. Para tanto, utilizou-se da seguinte string de busca: “organoclay”
OR “modified clay” OR “organophilic clay” AND “adsorption” OR “sorption” AND “drug*” OR
‘pharmaceutical” AND “water treatment” OR “removal’. A combinacao das palavras-chave
com os operadores booleanos permitiu direcionar a pesquisa. A string de busca foi aplicada
ao titulo, resumo ou palavras-chaves dos documentos pesquisados. A analise bibliométrica
fornece insights sobre as tendéncias, o impacto e a evolugdo do tema. Ela permite obter uma
visdo geral sobre como o assunto vem sendo abordado pela comunidade cientifica, além
de identificar os trabalhos e autores mais relevantes. Os dados obtidos foram analisados
graficamente usando o software OriginPro 8.

O processo de revisao seguiu para a segunda fase com a etapa de leitura e triagem
dos artigos identificados nas buscas. Foi realizada uma busca detalhada do estado da
arte e dos principais aspectos cientificos e tecnoldgicos acerca das argilas organofilicas e
sua aplicacédo para adsorgcédo de farmacos em aguas. Assim, realizou-se a leitura do titulo,
resumo e palavras-chave dos documentos. Em seguida, foi feita uma triagem e leitura na

integra dos artigos mais relevantes.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Visao geral

A andlise bibliométrica é uma metodologia cientifica de revisdo assistida por
computador que pode identificar pesquisas ou autores centrais, abrangendo todas as
publicacbes relacionadas a um determinado tema ou campo (DE BELLIS, 2009). Assim,
um estudo bibliométrico foi realizado para avaliar o potencial das argilas organofilicas para
a remocao de farméacos, que é o escopo principal deste trabalho.

O uso de argilas organofilicas para a remocgao de diversos tipos de poluentes
orgéanicos de matrizes aquosas € amplamente documentado na literatura. No entanto, a
combinacdo das palavras-chave utilizadas com “drug*” OR “pharmaceutical” foi utilizada
com o objetivo de direcionar a pesquisa, visto que os farmacos sdo contaminantes
emergentes e sua ocorréncia no meio ambiente tem sido alvo recente de discussoes.
Assim, a busca encontrou 121 artigos, sendo 34 através da base de dados da Web of
Science e 87 da Scopus. Os artigos duplicados foram descartados e a analise bibliométrica
foi entéo realizada com base em 99 documentos. Desses documentos, 89 séao artigos de
pesquisa e 10 sdo artigos de revisdo. Foram encontrados documentos publicados a partir
do ano de 2000.

Uma visdo geral das publicagées relacionadas a aplicacdo de argilas organofilicas
para remogéo de farmacos por adsor¢do é mostrada na Figura 1. E possivel observar que
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ha um interesse crescente pelos materiais por parte da comunidade cientifica (Figura 1A). A
Figura 1B representa os dez paises com maior nUmero de publicacbes abordando o tema.
Estes dados mostram que o Brasil, a Franca e a China s&o os paises mais representativos.
Fatores como ampla disponibilidade e abundancia em quase todo o territério brasileiro,
além de caracteristicas favoraveis ao processo, fazem das argilas recursos naturais
acessiveis e, portanto, frequentemente aplicadas em pesquisas na area de adsorcéo.
Ainda, é interessante notar que os periddicos com maior numero de publicacdes sobre o
tema possuem relevancia cientifica, comprovada pelo seu alto fator de impacto na data da

pesquisa (Figura 1C).
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Figura 1. Viséo geral sobre os dados de publicagbes analisados: (A) progresséao anual, (B) paises com
maior numero de publicagdes e (C) revistas cientificas com maior nimero de publicagées.

Através da analise bibliométrica também foi possivel identificar os pesquisadores com
maior numero de publicagdes sobre a tematica. Guégan, R. e De Oliveira, T., do Institut des
Sciences de la Terre d’Orléans, CNRS-Université d’Orléans na Franga, que desenvolveram
pesquisas sobre argilas organofilizadas com diferentes tipos de modificadores, além de
testes em efluentes reais e avaliagdo de adsor¢éo competitiva de farmacos (DE OLIVEIRA
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etal., 2017, 2018, 2020; DE OLIVEIRA; GUEGAN, 2016; GUEGAN et al., 2020; GUEGAN;
LE FORESTIER, 2021). Vieira, M. G. A. e Da Silva, M. G. C. da Faculdade de Engenharia
Quimica, Universidade de Campinas no Brasil, desenvolveram pesquisas utilizando argila
organofilica comercial principalmente aplicada em colunas de leito fixo para avaliagéo da
adsorc¢édo de farmacos em contexto dinamico (DE ANDRADE et al. 2020a; DE ANDRADE et
al. 2020b; MAIA et al. 2019; SPAOLONZI et al. 2022).

3.2 Argilas organofilicas

A capacidade de sorcdo de contaminantes organicos por argilas pode ser
aumentada, substancialmente, através de modificacdes na superficie. Argilas organofilicas
sdo materiais hibridos resultantes da associacdo de argilominerais com compostos
organicos, sintetizados em laboratério, com propriedades de engenharia potenciais ao uso
em aplicagbes de sorcdo de contaminantes. Assim, a argila organica € composta por dois
componentes: a argila base e a matéria organica (ZHAO et al., 2017).

Os argilominerais pertencentes aos grupos esmectita e vermiculita sédo os
mais utilizados, pois suas caracteristicas expansiveis permitem uma interagdo com
uma diversidade de compostos organicos (LAGALY; OGAWA; DEKANY, 2013). Nesse
contexto, a montmorilonita (MMt), pertencente ao grupo das esmectitas, € considerada
o argilomineral mais popular na preparagdo de argilas organofilicas devido as suas
excelentes caracteristicas, como alta capacidade de troca catidnica, densidade de carga,
comportamento de inchamento, alta area superficial, abundancia no solo e baixo custo (DE
PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008; GUEGAN, 2019; LEE et al., 2011). Nesses argilominerais,
cations organicos podem ser intercalados na superficie externa e, principalmente, no
espaco interlamelar. Em outros, como argilominerais do grupo caulinita, por exemplo, os
locais de sor¢cdo concentram-se predominantemente nas superficies externas. Isto resulta
em uma capacidade de sor¢do de poluentes muito maior em argilominerais expansiveis
como a MMt (SUN et al., 2017b).

As interagbes possiveis a formagéo de argilas organofilicas podem ser agrupadas
em: i) adsorcdo nas superficies externas e/ou internas, ii) troca i6nica nas superficies
externas e/ou internas e iii) reagdes de enxerto com grupos silanol e aluminol levando a
ligagcbes covalentes (LAGALY; OGAWA; DEKANY, 2013). Assim, dependendo da natureza
das moléculas orgénicas e dos argilominerais, varios mecanismos de interacao podem
estar envolvidos, tais como interagdo dipolo-dipolo, interagdo ion-dipolo, ligacdes de
hidrogénio, rea¢des acido-base, transferéncia de carga, interacéo eletrostética e forcas de
van der Waals (GUEGAN, 2019).

Deste modo, varios modificadores organicos podem ser utilizados na organofilizacao,
desde moléculas organicas neutras como alcoois, acidos graxos, aminas, aminoacidos,
compostos arométicos, entre outras, até complexos catibnicos, corantes e cations
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organicos. Em argilominerais do tipo 2:1, especialmente em esmectitas como ja foi
mencionado, moléculas polares como alcoois, aminas, amidas, cetonas, aldeidos e nitrilos
formam complexos de intercalagdo. Complexos organometalicos catidnicos também
podem ser intercalados por troca catiénica ou formados por complexagao in situ no espaco
intercamadas (LAGALY; OGAWA; DEKANY, 2013).

Styszko et al. (2015) modificaram argila bentonita e montmorillonita com
poliacrilamida originando nanocompositos minerais carbonaceos que foram testados para
adsorcéao farmacos de diferentes naturezas quimicas: cetoprofeno, ibuprofeno, diclofenaco,
carbamazepina, triclosan e 1-hidroxipireno. Thanhmingliana e Tiwari (2015) prepararam
argilas organofilicas e materiais hibridos a partir da pilarizacdo de bentonita e de uma
argila local com aluminio, seguido de modificacdo com um surfactante catidnico. As argilas
inorgénica-organo modificadas foram usadas para investigar a sor¢do de diclofenaco de
sodio. Farajfaed et al. (2021) sintetizaram uma argila pilarizada de silica granular (GSPC)
que foi preparada por intercalagdo de um surfactante catiénico, seguida de calcinacao e
granulagcéo com alginato de so6dio. A GSPC foi avaliada na adsorcéo de levofloxacina (LVX)
e gemifloxacina (GMX), dois antibi6ticos em solu¢des aquosas. Imanipoor, Mohammadi e
Dinari (2021) sintetizaram argilas modificadas com L-metionina e 3-aminopropiltrietoxissilano
para investigar o comportamento de remoc¢ao adsortiva do antibi6tico azitromicina, um dos
produtos farmacéuticos mais amplamente prescritos para o tratamento da doenca por
coronavirus (COVID-19).

Contudo, no contexto de aplicagdo para adsorgdo de farmacos, a utilizagdo de
surfactantes catidénicos se sobressai em comparagéo a outros modificadores (Tabela 1).
Nesse método, a superficie hidrofilica da argila natural torna-se hidrofébica por meio
do processo de troca ibnica de cations inorgénicos intercamadas (por exemplo, Na*, K,
Ca?*) por cations organicos, normalmente cations de amoénio quaternario (QACs). Essa
modifica¢do resulta no aumento do espagamento entre camadas e melhora a afinidade
de adsorgéo para contaminantes organicos (DE PAIVA; MORALES; DiAZ, 2008). Fatores
como tipo e carga de surfactantes, arranjos da estrutura intercamada, densidade de carga
da camada da argila, propriedade de inchamento e o tamanho/forma dos adsorbatos
orgénicos devem considerados durante a otimizacao da sintese (ZHANG et al., 2015).

A Tabela 1 mostra a organofuncionalizacdo de argilas aplicadas a remocao
de diferentes farmacos. Os surfactantes utilizados e suas respectivas concentracbes
na modificacdo organica, bem como os farmacos utilizados nos experimentos de
adsorcdo também foram destacados na tabela. Observa-se que foram empregados
predominantemente surfactantes de natureza catidnica, com a excecao do polioxietileno
(20) éter oleyl (Brij-020), utilizado por De Oliveira et al. (2020), o qual é n&o i6nico.

Diversos tipos de QACs foram utilizados na modificagdo das argilas. Dentre
eles, os mais utilizados foram QACs de cadeia longa com destaque para o brometo
de hexadeciltrimetilaménio (HDTMA). O HDTMA, também chamado de brometo de
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cetiltrimetilaménio (CTAB), foi investigado na modificagdo de argilas para a sorcdo de

diferentes tipos de farmacos. Para fins de padroniza¢do, neste trabalho serd utilizado o

termo hexadeciltrimetilamoénio (HDTMA).

Alguns trabalhos também relataram o uso de argilas organofilicas comerciais como

a Spectrogel-Tipo C, uma argila organofilica brasileira bentonita sintetizada usando ions

dialquil dimetilaménio (DMA, C

35 74

H,,N*), e a OrganoLoc PM-100 (CAl et al., 2013), obtida da

Amcol Specialty Minerals, Inglaterra, cuja modificagdo nao foi mencionada. Na literatura, a

argila Spectrogel-Tipo C ja foi aplicada a sor¢éo de diclofenaco sddico, losartana potassica,
ivermectina, sulfametoxazol (ANTONELLI; POINTER MALPASS; TEIXEIRA, 2024; DE
ANDRADE et al., 2020a, 2020b; MAIA et al., 2019; NIPPES et al., 2022).

I Concentracao
Argllo:slriilzral ou Surfactante do Farmaco Referéncia
9 modificador*
Brometo de ;
Montmorilonita octadeciltrimetilamonio 0.3 mM Dexametasona Sula(|g10a1n4)et al.
(ODTMA)
- Brometo de o Amoxicilina e Anggraini et al.
Montmorilonita . issiltrimetilamonio (MTA) 150% CTC ampicilina (2014)
Penicillin G,
Brometo de nafcilina, Saitoh e
Montmorilonita didodecildimetilaménio 16 mg cefazolina, Shibayama, (2016)
(DDAB) cefotaxima e yama,
oxacilina
Benzildimetiltetradecil
o amoénio (BDTA) e o . De Oliveira et al.
Montmorilonita hexadeciltrimetilaménio 400% CTC Diclofenaco (2017)
(HDTMA)
. Brometo de o
mont'r'::grﬁonita hexadeciltrimetilaménio 20 “’COTeCZOO % Diclofenaco Sun et al. (2017a)
(HDTMA)
Brometo de Sulfametoxazol e Martinez-Costa et
Bentonita hexadeciltrimetilaménio 3446 mmol/kg trimetoprima al. (2018)
(HDTMA) P :
_— Hexadeciltrimetilamonio o - Nourmoradi et al.
Montmorilonita (HDTMA) 20-200% Penicilina G (2019)
Cloreto de dodecilpiridinio 100 e 200%
Bentonita (C12pyCl) e cloreto de CTC ° Diclofenaco Franca et al. (2020)
hexadecilpiridinio (C16pyCl)
o Amoxicilina,
Polioxietileno (20) 100% GTC norfloxacina,
leil-& Brii-020 para o BDTA It | De Olivei |
Montmorilonita olei -etgr( rij-02 )eA . e de 1.13 x su _ametox_azo, e Oliveira et al.
benzildimetiltetradecil amonio s ! trimetoprim, (2020)
10-* mol/L para
(BDTA) Brii metoprolol e
rij-020 .
carbamazepina
Montmorilonita Octadecilamina (DMA) 200% da CTC louprofeno e Malvar et al. (2020)

metabdlitos
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Benziltrimetilaménio (BTA),
tetrametilaménio (TMA),

S butiltrimetilaménio (BTMA), 40 e 100% da I Guégan et al.
Montmorilonta imefiloctilaménio (TOMA) cTC Amoxicilina (2021)
e hexadeciltrimetilaménio
(HDTMA)
. Cloreto de cetilpiridinio . Shamsudin et al.
Caulim (CPC) 1 wt% Diclofenaco (2023)

*CTC: Capacidade de Troca Catibnica.

Tabela 1. Organofuncionalizagéo de argilominerais e argilas aplicados a remocéo de diferentes
farmacos.

No que diz respeito a concentragdo de QACs utilizada na modificacdo das argilas,
observou-se que diversos autores trabalharam com concentracdes superiores a capacidade
de troca cationica (CTC) dos minerais argilosos, ou seja, > 100% da CTC. Apesar da
incorporacdo do surfactante em concentragcdes elevadas resultar em uma grande rede
hidrofébica no espaco intercamada, a alta densidade de surfactante nesse espacgo acarreta
um efeito estérico forte, restringindo a capacidade de sequestro de poluentes. Além disso,
essa alta densidade pode reduzir significativamente a area superficial especifica do
mineral argiloso inicial. Essa reducgéo, no entanto, depende principalmente da natureza do
surfactante inserido.

Assim, a eficiéncia de adsorcao das argilas organofilicas depende principalmente
da natureza quimica e da organizagéo estrutural dos surfactantes intercalados. O arranjo
dos cations surfactantes intercalados apresenta diferentes padrées (Fig. 2), que dependem
tanto do comprimento das cadeias alquil quanto da concentracao das moléculas anfifilicas.
QACs de cadeia curta séo dispostos em monocamadas e apresentam um espagamento
basal em torno de 1,4 nm (Fig. 2.A). QACs de cadeia longa séo arranjados em bicamadas,
com os eixos da cadeia alquilica paralelos as camadas de silicato, e espagamento basal
de, aproximadamente, 1,8 nm (Fig. 2.B). Arranjo pseudo-trimolecular pode ser observado
em esmectitas altamente carregadas e/ou QACs longos e exibe um espacamento basal
de, aproximadamente, 2,2 nm (Fig. 2.C). Arranjos do tipo parafina (Fig. 2.D) no espago
intercamada de esmectitas sao formados por ions alquilaménio quaternario com duas ou
mais cadeias alquil longas (LAGALY; OGAWA; DEKANY, 2013).
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Figura 2. Arranjo de ions alquilaménio no espaco intercamada de esmectitas em (A) monocamadas, (B)
bicamadas, (C) camadas pseudo-trimoleculares e (D) arranjos do tipo parafina de ions dialquilaménio.

3.3 Adsorcao de farmacos em argilas organofilicas

Argilas organofilicas interagem com compostos farmacéuticos através de uma
combinacdo de interagbes hidrofobicas, eletrostaticas e também baseadas na éarea
superficial. A extensdo da adsorcao e a identificagcdo dos principais mecanismos interativos
sé@o determinadas por meio da combinagéo de analises na solugdo aquosa contaminada e
da caracterizagéo do adsorvente antes e apds o tratamento. A solugdo aquosa € comumente
submetida a analises por Espectroscopia UV-Visivel (UV-Vis) ou por alguma técnica
de cromatografia, como Cromatografia Liquida de Alta Performance (HPLC, do inglés
High-Performance Liquid Chromatography). Por outro lado, o material é rotineiramente
caracterizado por difracao de raios X (DRX), analises elementares (CHNS), espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), analise de area superficial BET e
Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV).

Ao longo desta sec¢do, diversos fatores que podem influenciar na adsorcdo de
farmacos em argilas organofilicas serdo elucidados, assim como 0s principais mecanismos
interacionais. Todos autores mencionados aqui realizaram estudos de adsorcao baseados
em solugdes aquosas sintéticas e experimentos de adsor¢do em batelada.

O pH do meio exerce uma influéncia no tipo de interagdo que ocorrera entre o
farmaco e a argila organofilica. Mesmo quando os farmacos possuem hidrofobicidades
semelhantes, suas cargas elétricas podem variar de acordo com o pH. O diagrama de
especiacado do farmaco revela as diferentes espécies presentes em solucao dependendo
do pH: catidnica (+), zwitteriénica (+/-), neutra (0) e anibnica (-). O diclofenaco, farmaco
amplamente estudado, pode estar na forma néo iénica ou aniénica dependendo do pH da
solugdo aquosa, por exemplo. Assim, a carga elétrica dos farmacos é um dos parametros
chave na adsor¢éo, assim como o potencial zeta dos adsorventes. O impacto da carga
elétrica dessas moléculas foi apontado como um dos principais pardmetros para a adsor¢éo
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na montmorilonita e seus derivados organofilicos (De Oliveira et al. 2020b).

Diversos mecanismos de interacdo, como a interacdo eletrostatica (troca catidnica
ou associacdo entre anions e a cations da organoclay), ion-dipolo (envolvendo algumas
porcbes do farmaco e os cations inorganicos dos materiais em camadas), interagdes de
van der Waals (entre as por¢oes hidrofébicas do farmaco e a regiéo hidrofébica gerada pelo
surfactante intercalado) e liga¢des de hidrogénio (de farmacos com grupos contendo N e O
com os atomos eletronegativos contidos na superficie da argila), podem atuar como forcas
motrizes para a adsor¢cao nos materiais em camadas.

De Oliveira et al. (2017) buscaram compreender o mecanismo de adsorcao
do diclofenaco, um farmaco anidnico, em duas argilas organofilicas preparadas com
tensoativos catidnicos de cadeias alquilicas longas de natureza quimica diferente (HDTMA
e BDTA) para diversas condi¢bes experimentais de pH e temperatura. O BDTA possui um
anel aromatico que pode contribuir para as forcas motrizes da adsor¢do. Os resultados
revelaram que as argilas organofilicas apresentam uma boa afinidade com o diclofenaco,
que é aumentada quando a temperatura € inferior a 35 °C e em condi¢cbes de pH acima de
4,5. Por outro lado, a natureza quimica do surfactante desempenhou um papel menor quanto
a influéncia na eficiéncia de adsorgéo. Apenas uma ligeira diferenca (15%) da quantidade
adsorvida foi atribuida a natureza do surfactante, onde o BDTA poderia interagir através de
interagcbes moleculares (1t — ) com o diclofenaco, levando ao aumento da adsorgéo. Os
parametros termodindmicos mostraram que a adsorcdo foi impulsionada principalmente
pela forte interagéo eletrostatica entre o diclofenaco e ambos os surfactantes.

Sun et al. (2017a) prepararam argilas organofilicas modificadas em diferentes
quantidades (0.5, 1.0 e 2.0 CTC) do surfactante HDTMA a partir dos argilominerais ilita e
montmorilonita (MMT). Através de medi¢des de angulo de contato, eles constataram que
as superficies minerais se tornaram mais hidrofoébicas a medida que a carga de surfactante
aumentou. Na cobertura 2.0 CTC, o contetdo de carbono orgénico total (TOC) foi de 6,4%
e 54% para ilita e MMT. Essa diferenca de 8 vezes no valor de TOC resultou em uma
diferenca de 20 vezes na capacidade de adsor¢éo for farmaco. Os autores observaram uma
relacdo linear entre o TOC e a capacidade de adsorg¢édo. Eles sublinharam que a particdo
nos dominios hidrofébicos da argila organofilica foi determinante para a adsorcdo do
farmaco e que esta relacionada com a formagéo de admicelas do HDTMA. As capacidades
de adsorgéao diclofenaco atingiram 50, 28, 18 mmol/kg na ilita modificada para 2.0, 1.0 e 0.5
CTC, respectivamente, e 1000, 450 e 330 mmol/kg na MMT modificado para 2.0, 1.0 e 0.5
CTC, respectivamente.

Imanipoor, Mohammadie Dinari (2021) modificaram montmorillonitacom L-metioninae
acompararam com filossilicato de magnésio funcionalizado com 3-aminopropiltrietoxissilano
quanto a remocgao adsortiva de azitromicina em batelada. Os parametros termodinédmicos
indicaram que a adsorcéo foi espontanea e exotérmica. A argila organofilica modificada
com L-metionina obteve desempenho superior, alcan¢gando uma remocéao de azitromicina
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em torno de 98%. As argilas organofilicas apresentaram elevada area superficial (242 e 325
m/g). O mecanismo de adsor¢éo de azitromicina foi atribuido a atracéo eletrostatica, efeitos
hidrofobicos, ligacdes de hidrogénio e alta area superficial das argilas.

Nippes et al. (2022) avaliaram o desempenho de uma argila organofilica comercial
na remogado de ivermectina de solucdo aquosa. A quantidade de ivermectina adsorvida
na argila organofilica variou de 1,78 a 3,88 mg/g. O pH néo afetou significativamente a
adsorgao de ivermectina na argila organofilica. Quanto ao mecanismo de adsorcao,
os autores relataram que foi uma combinacdo de particdo hidrofobica e de interacbes
eletrostaticas, uma vez que os testes de adsorcdo foram realizados em pH 7 e, nessas
condi¢cbes, a molécula de ivermectina fica carregada negativamente em solugéo, enquanto
a superficie da argila organofilica fica carregada positivamente de acordo com o pHpzc do
material.

Recentemente, Shamsudin et al. (2023) investigaram a funcionalizacdo de argila
caulinita com cloreto de cetilpiridinio para remocédo de diclofenaco e obtiveram 93.5%
de remocéo e capacidade de adsorgdo de 392 pg/g, nas condi¢cdes 6timas. Os autores
realizaram uma analise estérica do mecanismo de adsor¢do do farmaco utilizando um
modelo fisico estatistico para descrever a orientacdo molecular do DCF na superficie
do adsorvente. A analise sugeriu adsorcdo farmacéutica multimolecular. Os resultados
da caracterizacdo indicaram que o mecanismo de interacdo do diclofenaco com a argila
organofilica pode incluir forcas de van der Waals, complexagdo quimica da superficie,
forcas hidrofébicas, atragéo eletrostatica, empilhamento -1t e ligagdes de hidrogénio.

A area superficial especifica (SSA, do inglés Specific Surface Area) do adsorvente
também é considerada um parametro chave de qualidade do material, jA que a adsorgcéo
€& um processo superficial. Por outro lado, como se sabe, este ndo é o Unico fator que
determina a capacidade de adsorgéo do material. O tamanho e a forma dos poros, a quimica
da superficie, o peso molecular e a polaridade dos contaminantes podem influenciar a
separagdo. Maia et al. (2019) e De Andrade et al. (2020) observaram que a eficiéncia de
adsorgdo da argila organofilica Spetrogel (SSA de 0.31 m?/g) foi superior quando comparada
com a alguns tipos de carvao ativado, adsorvente convencional de elevada SSA.

De Andrade et al. (2020a) fizeram um estudo comparativo entre uma argila
organofilica comercial, Spectrogel, e um carvao ativado de micrograos (LGAC) quanto ao
desempenho de adsor¢é@o do losartana potassica, anti-hipertensivo. 98% do losartana foi
removido por adsor¢cao sobre a argila Spectrogel, que foi mais eficaz que o carvao ativado.
Com relacdo a variacdo de pH do meio, o efeito foi insignificante. Os autores afirmaram que
isto pode estar ligado a carga superficial altamente negativa do Spectrogel, que se verificou
nao ser perturbada sob diferentes valores de pH através de medi¢bes do potencial zeta.
Outra constatagao interessante realizada pelos autores foi a de que a quimica da superficie
foi um fator fundamental na adsor¢do do farmaco, superando inclusive as excelentes

propriedades superficiais exibidas pelo carvédo ativado (maior grau de microporosidade
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e uma éarea superficial mais de 4.000 vezes maior que o Spectrogel). O peneiramento
molecular pode afetar a adsor¢ao carvao devido a dificuldade de moléculas grandes, como
a de losartan, dificultando o acesso os microporos dentro da superficie mais interna do
HGAC. Por outro lado, a argila organofilica, macroporosa, possui um ambiente orgénico
formado pela conglomeracéo de moléculas de surfactante DMA na camada intermediaria
e na superficie da argila. Assim, a superficie mineral atua como um adsorvente tradicional,
enquanto a fase orgénica pode se comportar como um meio de particdo, ou seja, um
sumidouro tipo solvente para o contaminante. Desse modo, a capacidade maxima de
adsorcao de Langmuir foi de 0,0820 mmol/g para Spectrogel e 0,0441 mmol/g para nGAC.
Em contraste com o Spectrogel, o uGAC ofereceu cinética mais lenta e menor eficiéncia de
remocao, apesar de sua maior area superficial e porosidade.

Aforcaidnicatambém influencia a magnitude da adsor¢éo de produtos farmacéuticos.
A presenca de eletrolitos em solugdo, condigcdo que se aproxima do contexto real de
contaminagéo, pode influenciar tanto na espontaneidade quanto na viabilidade da sor¢ao na
sorcao de farmacos por argilas organofilicas. Guégan et al., (2020) buscaram compreender
a adsorcéo e possivel dessorcao de diversos farmacos em argilas organofilicas catiénicas
e nao idnicas na presenca de eletrélitos. Para compreender o impacto da forga ibnica,
seis produtos farmacéuticos de diferentes naturezas foram avaliados: amoxicilina,
norfloxacina, sulfametoxazol, trimetoprim, metoprolol e carbamazepina. Eles destacaram
que na presenca de eletrolitos (NaCl na concentragdo de 1x102 mol/L), ambas as argilas
organofilicas sintetizadas mostraram uma diminuicdo em suas eficiéncias de remogéao. Essa
diminuicéo foi atribuida a dois fatores principais (i) um efeito de competi¢cdo entre os sais
e a superficie organofilica das argilas para os produtos farmacéuticos, e (ii) uma mudanca
notavel nas propriedades da solugdo aquosa na presenca do sal, que pode diminuir o
carater hidrofébico dos compostos organicos. Em contraste, o Na-Mt, montimorilonita ndo
modificada, mostrou uma clara melhoria nas capacidades de adsor¢do na presenga de
NaCl. Vale salientar também que a argila ndo i6nica foi o material mais polivalente para a
remocao dos diversos produtos farmacéuticos, uma vez que apresenta um carater duplo de
hidrofilicidade e hidrofobicidade.

Imanipoor, Mohammadi e Dinari (2021) também avaliaram a influéncia da forca
ibnica e perceberam que a elevagao da concentragédo de sal causou pequenas alteragdes
na redugé@o da remocéo de azitromicina (AZM) com argilas organofilicas. Eles observaram
que os sitios ativos dos adsorventes sdo bloqueados com ions inorganicos e as moléculas
AZM nao conseguem se ligar aos adsorventes, causando uma ligeira diminuicdo na
eficiéncia de remocgéo.

Outro fator que pode influenciar na capacidade de adsor¢éo das argilas organofilicas
€ a presenga de uma contaminagdo multicomponentes. O espago hidrofobico criado,
principalmente, pela presenca de cations orgénicos advindos de surfactantes atua

como um meio de particdo aos contaminantes organicos presentes. Assim, eventos de
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adsorc¢éo inespecifica sdo recorrentes e podem influenciar na capacidade de sorcéo para
determinados contaminantes. Alguns autores avaliaram aspectos de sor¢do competitiva.

De Oliveira et al. (2018) prepararam argilas organofilicas catidnica e ndo ibnica
para investigar a sorcao de antibioticos (amoxicilina, sulfametoxazol e trimetoprim). Eles
avaliaram a adsorg¢ao individual e competitiva dos farmacos em pH = 6,5. Eles concluiram
que a carga elétrica dos produtos farmacéuticos governa principalmente o grau de adsorc¢éo,
enquanto que o caracter hidrofébico desempenhou um papel secundario, mas parece
melhorar as quantidades adsorvidas. A argila organofilica ndo iénica demonstrou uma maior
versatilidade na adsor¢éo tanto em adsor¢éo individual quanto em condicées de mistura. A
competicdo levou a uma diminui¢édo da afinidade do AMX na presenca de outras moléculas.
Por outro lado, tanto o SMX quanto o TRI foram facilmente adsorvidos mesmo em mistura.
Os autores indicaram que isto pode estar relacionado com uma possivel associacao destas
duas espécies acrescentando um efeito sinérgico. Martinez-Costa et al. (2018), no entanto,
chegaram a uma concluséao diferente ao investigar a sor¢ao competitiva de AMX e SMX em
uma argila organofilica sintetizada com HDTMA. A sorcdo competitiva de SMX-TMP, em pH
=7, foi antagbnica, ou seja, a presenga de um antibiotico afetou a sor¢ao do outro. A sorcédo
de SMX foi reduzida em até 43,4% pela presenca de TMP, enquanto a presenca de SMX
diminuiu a sorcdo de TMP em até 29,6%. Eles explicaram que esse comportamento pode
ser atribuido ao fato de tanto SMX quanto TMP terem sido sorvidos nos mesmos locais de
sorcao e por um mecanismo semelhante, o de particdo hidrofobica.

Ghemit et al. (2019) modificaram argila bentonita com trés diferentes concentragdes
de brometo de cetiltrimetilaménio (0,5, 1 e 2CTC). Os adsorventes foram testados quanto a
sua capacidade de remover diclofenaco (DIC) e ibuprofeno (IBU), de forma individual e em
mistura. A argila organofilica com maior carregamento de surfactante (2CECRB) foi a mais
eficaz na remocédo de ambos os farmacos, atingindo capacidades maximas de adsorgcéo
de 600,6 mg/g para DIC e de 194,9 mg/g para IBU. Ao testarem a adsor¢cao competitiva, o
sistema atingiu capacidades maximas de 188,6 e 83,4 mg/g, respectivamente. Isso mostrou
que ha uma competicao significativa pela adsor¢éo entre os farmacos, ocasionando uma
diminuigcdo consideravel na capacidade de adsorgédo, uma vez que eles competem pelos
mesmos locais de adsor¢cdo. Ambos os farmacos foram particionados na fase organica do
espaco intercamada modificado pelo surfactante.

41 CONSIDERAGOES FINAIS

Argilas organofilicas s@o materiais promissores para a remoc¢do de contaminantes
emergentes, especialmente farmacos. A organofilizagdo de argilas naturais, destacando-
se as esmectitas, possibilita um aumento significativo na capacidade de adsor¢do de
contaminantes. No entanto, diversos fatores exercem influéncia nesse processo de
remocao. A quantidade e o tipo de modificador organico utilizado séo variaveis cruciais, pois
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impactam diretamente nas propriedades e na quimica de superficie da argila organofilica.
Além disso, as condi¢cdes do meio, como pH, forca ibnica, concentracdo e presenca de
outros contaminantes, também desempenham um papel fundamental durante o tratamento.

Experimentos em batelada desempenham um papel relevante, fornecendo
informacdes sobre a viabilidade da remocao do farmaco pelo adsorvente. No entanto, é
importante salientar que experimentos de adsorcéo em condi¢des dindmicas sao essenciais
para avaliar a eficacia desses materiais em aplicacoes de escala industrial ou em campo.
Em situacdes praticas, sistemas de adsorcdo em modo continuo séo empregados para
tratar volumes substanciais de agua e, por isso, a aplicacdo desses materiais deve ser
estudada. Detalhes mais aprofundados sobre os aspectos praticos desse tema serdo

abordados em um proximo capitulo.
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CAPITULO 7

REMOCAO DE METAMIZOL DE SOLUCAO
AQUOSA POR ADSORCAQ UTILIZANDO
CARVAO ATIVADO COMERCIAL

Karoline Maragno Benedet

Maria Alice P. Cechinel

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.

Data de aceite: 26/01/2024

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.

PALAVRAS-CHAVE Metamizol - Dipirona
sodica - Adsorcao Carvao Ativado
Cinética - Isoterma
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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.

4200 4
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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
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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.
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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
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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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