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UTILIZAGAO DE CARVAO ATIVADO E DA CINZA DA CASCA DE ARROZ COMO
ADSORVENTES NA REMOGAO DE PARACETAMOL
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Resumo: O aumento do consumo de farmacos aliado ao descarte inadequado de
efluentes e a falta de qualidade no tratamento de esgoto vem ocasionando
preocupacdes com a contaminacdo de corpos hidricos, que por consequéncia
prejudicam ecossistemas ambientais e a saude humana. Nesse sentido, o
paracetamol vem atuando como um contaminante emergente, justamente por ter uma
usabilidade elevada e ser um medicamento analgésico-antipirético, podendo ser
consumido sem prescricdo medica. Por conta dos atuais estudos apontando a
adsor¢cao como um possivel método de remogao do paracetamol de aguas residuais
de industrias e esgotos, o objetivo deste trabalho foi analisar e comparar a utilizagéo
da CCA (cinza da casca do arroz) e o CA (carvao ativado) como adsorventes.
Realizou-se a analise da area superficial pelo processo BET, utilizando o pH natural
da solucao de paracetamol em ambos os adsorventes, além da analise da cinética de
adsorcao. Simulou-se o processo de adsor¢ao em batelada utilizando o CCAe CAem
banho termostatico. Foi comprovado que o modelo de pseudo-segunda ordem foi o
que melhor se aquedou para os adsorventes, sendo que o tempo de equilibrio de
adsorcao para CCA e CA foi de 100 minutos. A partir dos resultados encontrados,
conclui-se que o processo de adsorcdo com CCA e CA é eficiente na remogao de
paracetamol de solug¢des aquosas, do qual o CA demonstrou maior eficacia, pois teve
uma maior quantidade adsorvida nas condi¢des apresentadas.

Palavras-Chave: Industria farmacéutica. Efluentes. Contaminacao hidrica. Adsorcgéao.

1 INTRODUGAO

Os farmacos fazem parte do cotidiano das pessoas, com uma
intensificagdo ocasionada pela pandemia do COVID-19. De acordo a Federacao
Brasileira das Redes Associativas e Independentes de Farmacias — FEBRAFAR,
dados do mercado mostram que nos ultimos doze meses findados em setembro o
varejo farmacéutico cresceu 12% como um todo (FEBRAFAR, 2021). E assim também
cresceu a preocupacao com a contaminagao de rios e mares pelo descarte indevido

dos farmacos. A principal via dessa contaminacdao no meio ambiente € por meio do
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langamento de esgotos in natura nos diversos corpos hidricos (PASCHOA,;
PINHEIRO, 2017).

O principal problema consiste no fato de que esses contaminantes n&o sao
completamente removidos nas Estacdes de Tratamento de Agua e Esgoto (ETA e
ETE), mesmo apds o tratamento dos efluentes, quantidades residuais permanecem
acumulando-se na agua potavel (CAVALCANTE, 2018). Uma vez que possuem alto
potencial para bioacumulagao e baixa biodegradabilidade, sendo encontradas na faixa
de ng. L' a pg.L™" (STARLING; AMORIN; LEAO, 2018).

Dentre os contaminantes encontrados em recursos hidricos o paracetamol
merece atencao, ou tecnicamente acetaminofeno. Apresenta eficiéncia terapéutica, é
utilizado no combate a dor e a febre, nao reage com a maioria dos medicamentos e
nao é controlado, ou seja, ndo necessita de prescricdo médica na maioria dos paises
(BEHRENDS; FERIS; NUNES, 2019).

O descarte continuo dessa substancia pode comprometer a biota de forma
negativa. Devido a natureza conservadora da fisiologia dos vertebrados, muitas
drogas projetadas para humanos sdo susceptiveis de ter efeitos semelhantes em
vertebrados e invertebrados aquaticos (PASCHOA,; PINHEIRO, 2017), justificando de
tal forma a necessidade de tratamento desse efluente visando a retirada de
paracetamol. Garantindo assim, a consolidagdo dos objetivos de desenvolvimento
sustentavel 2030 (ODS), em destaque ao 6° objetivo que prevé a disponibilidade e
manejo sustentavel da agua e saneamento para todos, e ao 14° objetivo que condiz
com a conservagao e uso sustentavel dos oceanos, dos mares e dos recursos
marinhos para o desenvolvimento sustentavel (ONU BR, 2022).

Nesse cenario, a adsorgao apresenta-se como uma técnica alternativa aos
processos convencionais. A vista disso, através de experimentos de adsorcdo em
batelada, foi verificada a validagdo ou nao da utilizagdo do carvéo ativado (CA) e da
cinza da casca de arroz (CCA), como forma de fazer um comparativo com ambos os
adsorventes estudados, visando a remocgao do farmaco em efluentes. Sendo assim, o
objetivo do trabalho foi analisar e comparar a utilizacdo da CCA e o CA, como
adsorventes, para a remogao de paracetamol. Por meio de experimentos em batelada
investigando efeitos da concentracdo de adsorvente, com modelos de pseudo-

primeira e pseudo-segunda ordem para descrever a cinética de adsorcgéo. Verificando
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caracteristicas estruturais dos adsorventes através da area superficial (BET), além de

definir parametros de interferéncia como a concentragdo dos adsorventes.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ADSORCAO

A adsorcdo € uma operagéao unitaria que envolve o contato entre um solido
e um fluido, originando a transferéncia de massa da fase fluida (adsorvato) para a
superficie do solido (adsorvente) (FERREIRA, 2015), caracterizando um equilibrio
dindmico no sistema adsorvente/solucio.

Varios fatores interferem direta ou indiretamente na adsorcgao, tais como: a
estrutura molecular, o tamanho da particula do material adsorvente, a solubilidade do
soluto, o pH do meio, a forca ibnica, o tempo de contato e a temperatura a qual ocorre
a adsorcao (RODRIGUES, 2015).

Segundo Behrends, Féris e Nunes (2019), a eficiéncia da adsorcao esta
ligada a area disponivel para reagdes entre os sitios superficiais e o poluente. No
entanto, o excesso de material pode causar a sobreposicdo de sitios ativos,

diminuindo assim a quantidade adsorvida.

2.1.1 Carvao ativado

O carvao ativado é o adsorvente mais utilizado em processo de remogao e
purificacdo (FERREIRA, 2015). Encontrado em p6 ou granulado, pode ser obtido a
partir da madeira, carvao mineral, cascas de nozes e muitas outras fontes. Sua
producdo envolve trés etapas basicas: pré-tratamento, carbonizacdo a baixa
temperatura e ativagao, podendo ser quimica ou fisica (YU et al., 2016).

E um adsorvente poroso, sendo um sélido constituido essencialmente de
uma rede tridimensional de atomos de carbono, distribuida em camadas complexas e
um tanto imperfeita (MARSH; RODRIGUEZ - REINOSO, 2006 apud LEITE, 2018).
Formando um empilhamento de microcristalinos elementares com orientagao

randémica, sendo que os espacgos entre os cristais formam os microporos (FRANCO,
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2018), efetivando a aplicagdo como adsorvente para uma vasta gama de

contaminantes.

2.1.2 Casca de arroz

O Brasil é o maior produtor de arroz da regidao do Mercosul, na qual se
incluem Argentina, Paraguai e Uruguai, produzindo em média 15 milhdes de toneladas
de arroz em casca, no qual grande parte da safra produzida vem da regido sul do pais
(PERFIL DA PRODUCAO, 2020).

O cereal é beneficiado, e apOs esse processo gera como rejeito a casca de
arroz, que é o subproduto com o maior volume entre os subprodutos obtidos durante
o beneficiamento do grdo, chegando em média a 22% do peso do grao (BERTACCO;
CERON; LINKS, 2019).

Das cascas de arroz efetua-se um processo de queima, e sobram, ainda,
as cinzas, cuja destinacdo e possiveis aplicagbes continuam sendo bastante
estudadas na area cientifica (BERTACCO; CERON; LINKS, 2019). Essa cinza possui
um percentual de SiO2 de 96,65% tendo como principais impurezas K20, CaO, Al20s3,
MgO e P20s (DELLA; KUHN; HOTZA, 2001).

2.2 FARMACOS NO MEIO AMBIENTE

Segundo a Organizagao Mundial da Saude (OMS), o Brasil estd em 19°
colocado no ranking de consumo de antibiético entre os 65 paises no mundo. Esses
poluentes sao liberados na urina apds o uso de medicamentos e nao sdo removidos
totalmente nos processos convencionais de tratamento de aguas residuais (ARAUJO;
WOLFF; ELVIS, 2019). E sabido também que o servigo de tratamento de esgotos
(ETEs) apresenta um déficit muito grande em todo territdrio brasileiro.

As possiveis contaminagdes dos farmacéuticos provém de varias fontes,
como as aguas residuais domésticas e hospitalares (de excregéo), sedimentos da
aquicultura e animais, e através da atividade industrial, sendo langados no meio
ambiente sem as devidas precaug¢des (RIBEIRO et al., 2016).

Em tal perspectiva, esses micropoluentes organicos denominados pela

comunidade cientifica como Contaminantes Emergentes (EC), sdo facilmente
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dissolvidos e transportados através do ciclo da agua apresentando risco potencial aos
ecossistemas ambientais e a saude humana (RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017).
Sendo capazes de causar desregulagao ou interferéncia no sistema enddcrino de
pessoas e animais, € comprovado que tanto os farmacos quanto os desreguladores
endocrinos podem acarretar diversos efeitos prejudiciais a fauna aquatica, podendo
propiciar diversos danos morfologicos, metabdlicos e até alteragcdes sexuais
(BERGMAN et al., 2012).

De maneira geral, os efluentes industriais ndo podem alterar as
caracteristicas de qualidade previamente estabelecidas do corpo hidrico receptor.
Todavia, os efluentes gerados em processos farmacéuticos devem ser tratados para
atender os diversos parametros fisicos e quimicos estabelecidos para estarem aptos
ao descarte no corpo hidrico em questao (BRASIL, 2011).

No entanto, vale destacar que atualmente a legislagao brasileira tal como a
Resolugcdo CONAMA n° 430/2011 (BRASIL, 2011), ndo contempla a obrigatoriedade
de um tratamento em nivel mais elevado no caso do tratamento de esgoto
sanitario/doméstico, nao dispondo valores limites para as concentragdes de nutrientes
no esgoto. Entretanto, segundo Liu e Wong (2013 apud FRANCO, 2018),
regulamentagdes para a presenga de farmacos em efluentes ja s&o estabelecidas em
alguns paises, como nos Estados Unidos, Suiga, Australia, China e entre os membros
da Uniao Europeia.

Estudos ja vem apontando para o impacto negativo dos efluentes,
principalmente das ETEs nos corpos hidricos. No Rio Monjolinho, no interior de Sao
Paulo, encontrou-se paracetamol em concentragdes de 30,4 ng/L (GOMES, 2019). A
nivel mundial, em Portugal foram detectados paracetamol em afluentes, com uma
concentragdo maxima de 48,878 pg/L, e em efluentes com teores maximos de 0,530
Mg/L (FORTUNATO, 2014).

2.2.1 Paracetamol

O paracetamol (PAR), acetaminofeno, N-acetil-p-aminofenol (APAP) ou N-
(4-hidroxifenil) etanamida (nome IUPAC), tem a férmula quimica CsHoNO2 e o peso
molecular de 151,16 (g/mol) (PubChem, 2020). Quando em solu¢ao aquosa saturada
confere-lhe um pH ligeiramente acido (pH = 6) (REMIAO, 2020).
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Esse farmaco pode ser vendido sem prescricdo médica, possui forte agao
analgésica, média agdo antipirética, baixa agdo anti-inflamatéria e ndo causa
dependéncia. Pode ser usado em neonatos, criangas e adultos (FREITAS et al.,
2020), é bem absorvido pelo corpo humano, na forma de comprimidos (p.o.), variando
entre 63 e 89%, podendo mudar entre pacientes de diferentes idades (CASTRO,
2014).

2.3 CINETICA DE ADSORCAO

O estudo da cinética de adsorgao € util para determinar a taxa de remogao
do adsorvato na fase fluida em relacdo ao tempo necessario para que o equilibrio do
processo seja atingido. Os aspectos que podem influenciar na capacidade de
adsorcdo, segundo Behrends, Féris e Nunes (2019), sdo as caracteristicas do
adsorvente como area superficial, estrutura do poro, grupo funcional e a natureza do
adsorvato (massa molar, solubilidade, polaridade e grupos funcionais).

A cinética de adsorgao envolve a transferéncia de massa de componentes
da fase fluida para a superficie externa da particula adsorvente através do filme
liquido, difusdo de moléculas do fluido para o interior dos poros e a difusdo das
moléculas totalmente adsorvidas ao longo da superficie do poro. Na primeira etapa, a
adsorcao pode ser afetada pela concentracdo do adsorvato e pela agitagcdo. A
segunda etapa é geralmente considerada a etapa determinante, especialmente no
caso de adsorventes microporosos (NASCIMENTO et al., 2020).

Para NASCIMENTO et al. (2020), quando o equilibrio de adsorgéo é
atingido tem-se a concentracao final do soluto na solugdo em equilibrio (Ce) com a
capacidade de adsorgdo do adsorvente (q). Ja para obter valores de q (Eqg. 1), é
preciso fazer um balanco de massa em que a quantidade de adsorvato adsorvido no
adsorvente deve ser igual a quantidade de adsorvato removido da solugdo, ou, em

termos matematicos:

(CO B Ce)- V

q=——* ™
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Onde:

q: capacidade de adsorgdo (mg. g');

Co: concentragéo inicial do adsorvato (mg. L);

Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg. L™);
V: volume da solugao (L);

m: massa do adsorvente (g).

Diversos modelos podem ser empregados na cinética, contudo, os
utilizados com maior frequéncia sdo os de pseudo-primeira ordem e de pseudo-
segunda ordem, por terem maior facilidade de se ajustar aos dados experimentais
(CAVALCANTE et al., 2018).

O modelo de pseudo-primeira ordem (Eq. 2), pode ser representado pela
equacgao de Lagergren, geralmente aplicavel em tempos acima de 20 a 30 minutos
iniciais do processo de adsorcdo e nao se aplica a periodos amplos de adsorcéo
(CAVALCANTE, et al. 2018).

In(q. — q) = In(qe) — k4t (2)
Onde:

q: = quantidade de ions adsorvidos (mg. g') em tempos diferentes;

ge = quantidade de ions adsorvidos em equilibrio (mg. g™);

k1= constante do modelo de pseudo-primeira ordem (min-').

t = tempo de equilibrio (min).

Através da plotagem do grafico, dos dados obtidos com a cinética de
pseudo-primeira ordem, de In(ge - qt) versus t, obtém-se o valor de ge € ki1
(NASCIMENTO et al., 2020). O modelo de pseudo-segunda ordem descreve o
comportamento da cinética em toda faixa de tempo de contato posterior ao inicio,
conforme equacao linearizada (Eq. 3) (CAVALCANTE, et al. 2018).

t 1 + t 3)
de

G ka(qe)?
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Onde:

ge = quantidade de ions adsorvidos em equilibrio (mg g');

g: = quantidade de ions adsorvidos em tempos diferentes (mg. g™');
k2 = constante do modelo de pseudo-segunda ordem (g mg™' min');

t = tempo de equilibrio (min).

Os valores de ge € k2 podem ser obtidos pelo intercepto e a inclinagao da
curva apresentada no grafico (t/ gt) versus t. Se 0 modelo cinético de pseudo-segunda
ordem for aplicavel, a plotagem de (t/q:) versus t deve apresentar uma relagao linear
proxima a 1 (NASCIMENTO et al., 2020).

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O fluxograma do procedimento experimental, executado no presente

trabalho, € demostrado na Fig. 1.

Figura 1: Etapas do procedimento experimental.

Cinza da casca de arroz Carvao ativado

| |

Caracterizacdo dos
adsorventes.

Area superficial (BET).

Preparo dos efluentes
sintéticos (400mg.L" |
500mg.L-'e 600mg.L ")

Caracterizacdo dos efluentes -
sintéticos ( cor, pH e turbidez ).

+ Preparo da massa dos
adsorventes: 0,3e 0,5 g f
de CCA e CA; " Estudo da adsorcao.
« Temperatura: 30°C; '
.+ Agitacao de 100rpm.

« Cinética de adsor¢ao;
+ Pseudo—Primeira ordem;
+ Pseudo-Segundaordem.

Fonte: Do autor (2022)
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3.1 PREPARO DOS ADSORVENTES CA E CCA

O carvao ativado utilizado no estudo foi fornecido pelo curso de Engenharia
Quimica da UNISATC (Centro Universitario SATC), o qual foi manipulado in natura
para a realizacdo dos demais testes. A cinza da casca de arroz, que foi carbonizada
a 200 °C, foi cedida por uma Empresa do Sul do Estado de Santa Catarina,
responsavel por armazenagem e beneficiamento de arroz. A CCA foi utilizada in
natura, e seu preparo se deu em um peneiramento, para a retirada de algumas
impurezas (CASTRO, 2019).

3.2 CARACTERIZAGCAO DOS ADSORVENTES

Para a verificacdo das caracteristicas dos adsorventes e propriedades de
adsorcao, foram analisadas as estruturas da CCA e CA através do BET, para
conhecer a estrutura dos poros, a fim de compreender as interacdes hidrofdbicas
ocasionadas pela polaridade entre 4gua e o adsorvato (FERIS, 2001).

Foi determinado a area superficial especifica (Sset), 0 didmetro médio de
poro (APD) e o volume total de poro (VTP), através da adsorgédo de nitrogénio (gas
nitrogénio 5.0) em baixas temperaturas, sem ativagdo da amostra. Foi utilizado o
equipamento da marca Quantachrome, modelo Quadrasorb Evo, com o software de
processamento QuadraWin, cuja analise foi realizada pelo LACAMI (Laboratério de
Caracterizagcado Microestrutural) no CTSATC (Centro Tecnologico SATC). Na Fig. 2

pode-se observar os adsorventes CCA (a) e CA (b).

Figura 2: Cinza da casca de arroz e carvao ativado.

Fonte: Do autor (2022)



10

)

'Y
a2

ENTRO

NIVERSITARIO

ISAT

3.3 EFLUENTE SINTETICO

—
— Z

b);,

5
5

é

Os efluentes foram simulados utilizando paracetamol, adquirido em uma
farmacia de Nova Veneza, Santa Catarina. Para Ferreira (2015), Cavalcante (2018),
e Behrends, Féris e Nunes (2019), o preparo da solugao consiste em agua destilada
e paracetamol, com concentragdes de 400 mg.L™", 500 mg.L"" e 600 mg.L".

Ap0ds o preparo das solucdes, foi verificado a turbidez, cor, absorbancia e
pH, por meio do espectrofotdmetro UV/VIS modelo Spectroquant® Pharo 100 e pelo
pHmetro modelo Quimis®, no Laboratério de Quimica Il do curso de Engenharia
Quimica da UNISATC.

3.4 ESTUDO DA ADSORCAO

Segundo estudos de Behrends, Féris e Nunes (2019) com a cinza da casca
de arroz, a faixa de pH ideal a se considerar é o pH natural da solucdo de PAR, visto
gue nao se necessita de nenhum reagente quimico para ajuste. Rheinheimer (2016),
também nao observa uma grande diferenga na remogao em meio acido ou basico.

Para a construgao da curva de calibragédo do paracetamol, foi preparado
uma solug¢ao de 750 mg/L e dela as diluicbes necessarias para a construgdo da curva,
com analise através do espectrofotdmetro.

Para o estudo da cinética de adsorgao, foram realizados seis testes para
cada adsorvente, modificando a massa dos adsorventes (0,3 e 0,5 g de CCA e CA)
(RHEINHEIMER, 2016; BEHRENDS; FERIS; NUNES, 2019) a concentragdo dos
efluentes (400mg.L-", 500mg.L" e 600mg.L-") em um erlenmeyer com volume de 150
mL utilizando-se 20 mL dos efluentes.

Cada amostra foi submetida a agitagcdo mecénica constante de 100 rpm e
temperatura de 30 °C, com um tempo de contato de 3, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90,120 e
180 min (RHEINHEIMER, 2016; BEHRENDS; FERIS; NUNES, 2019), conforme a Fig.

3, com CCA e CA, respectivamente.
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Fonte: Do autor (2022)

Posteriormente, as amostras foram retiradas e filtradas para a remocéao dos
adsorventes e submetidas a centrifugagao, visando decantar os sélidos suspensos,
pois eles geram um erro quando sao feitas a andlise de cor e absorbancia no
espectrofotbmetro.

Logo apds, se realizou a medigdo da absorbéncia de cada amostra por
meio do espectrofotdbmetro, e o calculo da cor utilizando a curva de calibragao, sendo

possivel a construgao da curva cinética para determinar o tempo de equilibrio.
4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os ensaios realizados em duplicata, teve o objetivo de determinar a
veracidade da remocao de paracetamol em CCA e CA, sobre as condicoes
experimentais.

4.1 CARACTERIZACOES DOS ADSORVENTES

Os principais parametros fisicos dos adsorventes estdo representados na
Tab. 1, obtidos pelo modelo BET.

Tabela 1: Caracterizagao fisica da CCA e do CA.

Analise CCA CA Unidade
Area superficial - BET 23,792 505,999 m2 g-!
Volume total de poros 0,04734 0,2641 cm3 g
Diametro meédio de poros 79,5944 20,9788 A

Fonte: Do autor (2022)
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A area superficial esta diretamente relacionada a quantidade de sitios
disponiveis para a adsorgao. Dito isso, a area superficial obtida para CCA foi de
23,792 m? g' e do CA foi de 505,999 m? g'. Tais valores foram menores que os
encontrados segundo outros autores como Behrends, Féris e Nunes (2019), que
verificaram que CCA foi de 52,924 m? g, bem como Foeger (2017), que estima a
superficie especifica do carvao ativado granulado entre 700 e 1300 m? g-'. Pode-se
considerar nessa perspectiva que a CCA apresentou valores menores devido ao
cultivo desse cereal, a forma de plantar, o clima e por sua queima acontecer em
temperatura de 200 °C. O CA, por sua vez, € influenciado pelas condi¢cdes de
processamento e pela natureza do material percursor (FERREIRA, 2015).

Segundo os parametros da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
— IUPAC, tanto o CA quanto CCA possuem um tamanho intermediario com relagdo ao
diametro médio do poro, sendo considerados mesoporos (THOMMES et al., 2015). E
o tamanho do poro que determina a acessibilidade das moléculas de adsorvato ao
interior do adsorvente (BARROS, 2014). A molécula de PAR possui 8,29 A de
diametro (BEHRENDENS; FERIS; NUNES, 2019), sendo capaz de acessar 0s poros
da cinza e do carvao ativado.

Como a adsorcdo é um fendmeno de superficie, relaciona-se que a
extensao da adsorcdo € proporcional a area superficial especifica. Para particulas
maiores, a resisténcia a difusdo € menor, ou seja, a adsorgédo ocorre mais facilmente.
No que se refere ao diametro da particula, quanto menor o didmetro maior € a
adsorcao (NASCIMENTO, 2020). E possivel concluir pela caracterizagéo do BET, que
0 CCA e CA sao sélidos com potencialidades para a adsorcao, destacando o CA com

as funcionalidades melhores.

4.2 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE SINTETICO

Na Fig. 4 sao apresentadas as solugdes utilizadas nas analises da cinética
de adsorgdo, com 400 mg.L', 500 mg.L-'e 600 mg.L", respectivamente. Do qual,
verifica-se a olho nu a diferenga entre a coloracdo dos efluentes sintéticos

apresentados.
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Figura 4: Efluentes sintéticos.
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Fonte: Do autor (2022)

A Tab. 2 apresenta os parametros que foram analisados dos efluentes
preparados para este estudo. Estas analises foram realizadas no Laboratério de

Quimica Il do curso de Engenharia Quimica da UNISATC.

Tabela 2: Resultados da caracterizacao dos efluentes.

Analise
Amostra
Turbidez
(mg.L") Cor (Hazen) Absorbancia pH
(FAU)

400 14 0,133 7,62 13

500 16 0,175 7,62 28

600 20 0,218 7,62 37

Fonte: Do autor (2022)

E notério um aumento gradual da cor, absorbancia e turbidez com o

aumento da concentragao, porém o pH se manteve constante. A cor € medida pela
reflexao da luz na amostra, com a unidade de medida em Hazen (uH). A intensidade

da cor de uma solugéo é proporcional a concentragdo das moléculas absorventes.
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Segundo Barros (2014), absorbancia é a energia luminosa absorvida pela
espessura de determinado material, ou seja, quanto mais concentrada for a solugéo,
maior sera a absorcao de luz. A turbidez é caracterizada pela interferéncia a
passagem da luz através do liquido expresso em FAU (Unidade de atenuacéo de
Formazina).

Ja o pH é a intensidade acida ou basica conforme o potencial
hidrogeniénico. Enfatiza-se, desse modo, que com o aumento da concentragdo, os
parametros de cor, absorbancia e turbidez aumentam, impactando diretamente nos

dados da adsorcéo.

4.3 CINETICA DE ADSORCAO

A curva de calibragéo foi desenvolvida a partir da solugdo de 750 mg.L""
distribuida em variagbes de 50 mg.L"', onde ndo foram realizados ajustes de pH.
Desse modo, a equagdo da reta obtida (y = 2619,7x + 33,921) apresentou um R? de
0,9859.

Na concentragdo de 600 mg.L™', verificou-se uma estabilidade da
concentragdo original comparada com a final, de tal modo, a quantidade de sodlidos
adsorventes nao foi suficiente para esta concentracdo, o que impossibilitou a
realizacao de analises posteriores e, consequentemente, a discussio dos resultados
provenientes destas. Nas concentragdes de 400 mg.L' e 500 mg.L™, verificou-se a
diminuicdo da concentragao inicial.

As aliquotas foram retiradas em intervalos de tempos determinados,
efetivando a plotagem do gréafico qt versus tempo, o que possibilita a analise da
cinética, conforme a Fig. 5 que faz mengao a concentragdo de 500 mg.L" e a Fig. 6
demostrando na concentragéo de 400 mg.L".

No estudo da cinética de adsorgéo para a concentragdo de 500 mg.L", é
evidenciado que se teve uma maior quantidade adsorvida para o CA nas
concentragdes de 300 mg e 500 mg, quando comparado na mesma relagdo com CCA,
observado na Fig. 5. Ja com relagéo a concentragdo de 400 mg.L-!, mencionado na
Fig. 6, teve-se uma maior quantidade adsorvida para o CCA na concentragdo de 300

mg, e posteriormente o CA na gramatura de 500 mg performou melhor.
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Pela observagao grafica para ambas as situagbes e adsorventes, o
equilibrio foi atingido posterior ao tempo de 100 minutos, o que é consideravelmente
aceitavel. Quando se trata do CA, Ferreira (2015) relata que a quantidade adsorvida
aumenta levemente até o tempo de equilibrio de aproximadamente 120 minutos.
Quando é considerada a CCA, Behrendens, Féris e Nunes (2019), avaliaram em 30
minutos o tempo de equilibro para a capacidade de 100 mL de solugao.

Quando comparado os dois graficos nas mesmas concentragoes
desenvolvidas, a analise da cinética de adsor¢cao para o CA apresentou uma melhor
eficacia em relagdo ao CCA, em especial na concentragao de 500 mg do adsorvente.
Ainda vale destacar que o CCA é um adsorvente alternativo para a substituicdo do
CA, pois se apresenta como um bom sélido adsorvente.

Outro ponto de ressalva é que ndo se pode comparar na Fig. 5 e Fig. 6
internamente com os adsorventes iguais, ou seja, CA com CA e CCA com CCA, pois
gt € a relacdo massa de paracetamol sobre massa de adsorvente, desse modo é uma

comparacgao erronea, pois nao considera o mesmo fator.

Figura 5: Cinética de adsorgdo na concentragdo de 500 mg.L-' de paracetamol.
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Fonte: Do autor (2022)
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Figura 6: Cinética de adsorgao na concentragédo de 400 mg.L-' de paracetamol.
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Fonte: Do autor (2022)

4.3.1 Pseudo-primeira Ordem

A Fig. 7 e Fig. 8 apresentam o modelo de pseudo-primeira ordem que foi

construido a partir da Eq.( 2).

Figura 7: Modelo de pseudo-primeira ordem na concentragdo de 500 mg.L™"' de
paracetamol.
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Figura 8: Modelo de pseudo-primeira ordem na concentragdo de 400 mg.L™"' de

paracetamol.
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200

Posterior ao ajuste cinético de pseudo-primeira ordem, foi possivel obter os

parametros apresentados na Tab. 3 e Tab. 4.

Tabela 3: Parametros cinéticos obtidos com o modelo de pseudo- primeira
ordem para o CA.

Concentracao a'::jf:e?“:e qe Cexp Ki(mg mg-".min"") (R?)
(mg.L") (mg) (mg mg?)  (mgmg")
400 300 0,0129 1,0111 0,0006 0,7136
400 500 0,0126 1,0021 0,0002 0,7213
500 300 0,0200 1,0010 0,0004 0,7237
500 500 0,0166 1,0018 0,0003 0,7231

Fonte: Do autor (2022)

Tabela 4: Parametros cinéticos obtidos com o modelo de pseudo-primeira
ordem para o CCA.

Concentragao a“:sagf\?e(r’\?e qe exp K1(mg mg-".min"") (R?)
(mg.L) (mg) (mg mg”)  (mgmg")
400 300 0,0142 1,0020 0,0004 0,7482
400 500 0,0078 1,0021 0,0001 0,7754
500 300 0,0121 1,0000 0,0002 0,8337
500 500 0,0113 1,0100 0,0002 0,7178

Fonte: Do autor (2022)
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Observa-se que os dados obtidos referentes ao CA e CCA em diferentes
situagdes, ndo se ajustaram apropriadamente ao modelo de pseudo-primeira ordem.
E possivel por meio dos baixos coeficientes da constante do modelo Ki(mg mg".min-
1), e a falta de proximidade de ge (quantidade adsorvida no equilibrio estimado pelo
modelo) com os valores de Qexp (Qquantidade absorvida no equilibrio obtidos
experimentalmente). De tal modo, n&o se obteve um bom coeficiente de determinacao
R2, que ndo se aproximou da unidade, influenciando na n&o conformidade do modelo
com os dados experimentais, ou seja, o modelo ndo possibilita a descricdo do modelo
de pseudo-primeira através dos dados experimentais obtidos.

Segundo Haro (2017), este modelo assume que a velocidade de remogao
do adsorvato é diretamente proporcional a diferenca da quantidade adsorvida e ao
numero de sitios ativos do adsorvente, descreve 0s processos em que a etapa
determinante do processo precede a difusdo superficial. Posto isso, o modelo de

pseudo-primeira ordem nao acontece na difusdo superficial.

4.3.2 Pseudo-segunda Ordem

A Fig. 9 e Fig.10 descrevem o modelo de pseudo-segunda ordem que foi
construido a partir da Eq. (3).

Figura 9: Modelo de pseudo-segunda ordem na concentragdo de 500 mg.L! de
paracetamol.
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Figura 10: Modelo de pseudo-segunda ordem na concentragdo de 400 mg.L™! de
paracetamol.
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Fonte: Do autor (2022)

E pelo modelo do ajuste cinético de pseudo-segunda ordem, foi possivel
obter os parametros apresentados na Tab. 5 e Tab. 6 para o CA e CCA,

respectivamente .

Tabela 5: Parametros cinéticos obtidos com o modelo de pseudo-segunda
ordem para o CA.

Concentragio Massa de ge Cexp Kz 2
A adsorvente A “ Ao (R?)
(mg.L7) (mg) (mgmg”) (mgmg”’) (mgmg’.min”)
400 300 0,0129 0,0160 0,2059 0,9975
400 500 0,0126 0,0136 0,7537 0,9998
500 300 0,0200 0,0229 0,3891 0,9991
500 500 0,0166 0,0186 0,4982 0,9995

Fonte: Do autor (2022)

Tabela 6: Parametros cinéticos obtidos com o modelo de pseudo-segunda
ordem para o CCA

Concentracao Massa de qe Qexp K: 2
A adsorvente A “ Ao (R?)
(mg.L7) (mg) (mgmg”) (mgmg”’) (mgmg’.min”)
400 300 0,0142 0,0149 0,5875 0,9998
400 500 0,0078 0,0096 0,2207 0,9968
500 300 0,0121 0,0120 0,0666 0,9920
500 500 0,0113 0,0118 1,8744 0,9995

Fonte: Do autor (2022)
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Comparando os resultados obtidos entre o modelo de pseudo-primeira
ordem com o pseudo-segunda ordem, observa-se que o pseudo-segunda ordem foi 0
que mais se adequou, em ambas as condigdes ao coeficiente de determinacao R?, se
aproximou de 0,999, implicando diretamente num valor de ajuste menor, ou seja, a
adequacgdo de um R? = 1. Sendo assim, o modelo consegue descrever os dados
experimentais, indicando que a cinética de adsorcdo do CA e CCA sao correspondidas
pelo modelo de pseudo-segunda.

Este resultado encontra-se em consonancia com aqueles contidos na
literatura, representados principalmente por Ferreira (2015) e Rheinheimer (2016),
que obtiveram valores para R? de 0,988 e 0,94, respectivamente, em termos de CA.
Ja para a cinza da casca de arroz, Behrendens, Féris e Nunes (2019) reportaram valor
equivalente a 0,9321 para a pseudo-segunda ordem, sendo esse similar ao resultado
reportado neste estudo.

Além disso os valores obtidos para qgexp (Quantidade absorvida no equilibrio
obtidos experimentalmente) e os ge (quantidade adsorvida no equilibrio estimado pelo
modelo) ficaram proximos, garantindo assim que os equiparassem para o equilibrio,
como efeito teve-se valores correspondentes na constante do modelo de pseudo-
segunda ordem, validado a remogao do paracetamol, no modelo de pseudo-segunda
ordem.

Segundo Haro (2017), o modelo de pseudo-segunda ordem baseia-se na
capacidade de adsorgdo da fase solida. Esse modelo prevé o comportamento ao
longo de todo o tempo estudado e indica que o processo de adsor¢ao é de natureza
quimica (etapa determinante do processo) e taxa controlada. Assim, €& possivel
concluir que o modelo de pseudo-segunda ordem determina que a adsor¢ao do CA e
CCA é de natureza quimica.

5 CONCLUSOES

Com o aumento do consumo dos farmacos, ao longo dos anos, € preciso o
cuidado com meio ambiente, em especial com a preservagao das aguas e solos, para
manter todo o ecossistema. A vista disso, a técnica de adsor¢ao em batelada mostrou-

se eficaz para a remocgao do paracetamol, nas condi¢des estipuladas.



21

< ’-1} CENTRO UNIVERSITARIO

.~ UNISATC

As potencialidades do carvao ativado e cinza da casca do arroz foram
mensuradas, dos quais foi verificado, com a analise do BET, que o carvao ativado
teve uma melhor performance, com uma area superficial de 23,792 m? g para o CCA
e 505,999 m? g' para o CA, sendo ambos considerados mesoporos.

Os experimentos mostraram que o tempo de contato necessario para o
equilibrio foi de 100 minutos. Na avaliagao cinética, o modelo que melhor descreveu
a adsorgao do adsorvato no carvao ativado e na cinza da casca de arroz, foi de
pseudo-segunda ordem, sendo encontrado um coeficiente de determinagdo R?
préximo de 0,999, caracterizando-se por uma adsorgao quimica. Quando comparados
a adsorgao de CCA com CA, o carvao ativado teve melhores resultados.

Tendo em vista os dados apresentados neste estudo, pode-se sugerir que
a adsorgao é uma tecnologia promissora na remogao do paracetamol, fazendo-se
importante uma vez que o monitoramento do tratamento de efluentes domésticos e
industriais das ETE é fundamental para o futuro, pois adaptagdes e/ou
implementacdes nos processos de tratamento que complementem a remocgao

adequada dos farmacos serao necessarias.
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