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RESUMO

O consumo crescente de psicotropicos associado a deficiéncia que as estacdes de
tratamento de agua e efluentes convencionais apresentam na sua remogdo, levam a um
acumulo destas substancias nas matrizes aquaticas. O aprimoramento de técnicas capazes de
quantificar e processos que promovam a remocao de tais poluentes € fundamental para a
preservacdo de um ecossistema saudavel, visto que estudos apontam alteragdes em
organismos aquaticos expostos a psicotropicos e os efeitos que o consumo de agua
contaminada causam a salde humana ainda sdo desconhecidos. A adsor¢do € um processo
indicado para pés-tratamento e quando o poluente se encontra em concentracdes até 100
mg.L?. A utilizacio de biocarvées vem sendo estudada no tratamento de agua e efluentes,
com o intuito de baratear a producdo de adsorventes e agregar valor aos residuos gerados
durante a gaseificacdo. O presente trabalho teve por objetivo avaliar a eficiéncia de dois
biocarvdes residuais do processo de gaseificacdo, sendo eles provenientes de um gaseificador
de maior capacidade (CGG) e um de menor capacidade (CGP), na adsor¢do do farmaco
clonazepam. Os biocarvGes foram obtidos diretamente dos gaseificadores de madeira,
passando apenas por uma uniformizagédo da granulometria antes da realizacdo dos ensaios. As
solugdes aquosas foram preparadas a partir da diluicio de uma solucdo estoque de
clonazepam e quantificadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Para garantir
a confiabilidade dos dados obtidos pelas analises em CLAE, determinaram-se a linearidade, a
precisdo, os limites de quantificacdo (LQ) e de deteccdo (LD). As caracteristicas texturais dos
adsorventes foram determinadas por microscopia eletronica de varredura (MEV), analise de
difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR) e analise microporosimétrica. A relacdo ideal entre a massa do adsorvente e 0 volume
da solugdo foi inicialmente definida para os posteriores ensaios cinético e de equilibrio
termodinamico. A titulo de comparacgéo, os ensaios foram realizados também com um carvéo
ativado comercial. Realizou-se ainda um estudo de fitotoxicidade da solucdo tratada e a
verificacdo da eficiéncia do tratamento frente a um efluente sintético. Os adsorventes foram
caracterizados como materiais carbdnicos, predominantemente amorfos, com microcristais de
grafite em sua superficie que é formada por mesoporos de didmetros entre 3,6 € 4,0 nm. Os
ensaios de adsorcdo indicaram uma cinética de pseudo-segunda ordem com isotermas
favoraveis bem ajustadas ao modelo de Sips. A adsor¢do de clonazepam foi espontanea e
endotérmica com os trés adsorventes. O processo foi de fisissor¢do para os biocarvées e misto

para o carvio comercial, com capacidade adsortiva maxima entre 41,9 e 118,8 mg.g™*. Nos



ensaios de fitotoxicidade, os biocarvoes alcancaram resultados similares ao carvédo ativado
comercial reduzindo a inibicdo do crescimento em torno de 5%. A remocdo do clonazepam
em solucdo aquosa variou entre 84,43 e 97,37%, partindo-se de uma concentracao inicial 20
mg.Lt. A partir desta mesma concentracio de clonazepam, um ensaio com um efluente
sintético apresentou remocéo de clonazepam entre 79,80 e 89,12%, e reducdo da demanda
quimica de oxigénio (DQO) entre 22,48 e 32,83%. Concluiu-se que, entre 0s biocarvdes,
aquele que passa pelo gaseificador menor é o mais eficiente, sendo necessaria a realizacdo de

estudos mais aprofundados para possibilitar a aplicacdo do adsorvente em escala maior.

Palavras-chave: adsor¢do; carvao vegetal; efluente sintético; farmacos; gaseificador;

psicotropicos.



ABSTRACT

The increasing consumption of psychotropics associated with the deficiency that water
treatment plants and conventional effluents present in their removal, lead to an accumulation
of these substances in aquatic matrices. The improvement of techniques capable of
quantifying and processes that promote the removal of such pollutants is essential for the
preservation of a healthy ecosystem, since studies show changes in aquatic organisms exposed
to psychotropic drugs and the effects that the consumption of contaminated water causes to
human health. are still unknown. Adsorption is a process indicated for post-treatment and
when the pollutant is in concentrations up to 100 mg.L-1. The use of biochars has been
studied in the treatment of water and effluents, with the aim of making the production of
adsorbents cheaper and adding value to the waste generated during gasification. The objective
of this work was to evaluate the efficiency of two residual biochars from the gasification
process, coming from a gasifier of higher capacity (CGG) and one of lower capacity (CGP),
in the adsorption of the drug clonazepam. The biochars were obtained directly from the wood
gasifiers, only passing through a uniform granulometry before the tests were carried out.
Aqueous solutions were prepared from the dilution of a clonazepam stock solution and
quantified by high performance liquid chromatography (HPLC). To ensure the reliability of
the data obtained by the HPLC analyses, linearity, precision, limits of quantification (LQ) and
detection (LD) were determined. The textural characteristics of the adsorbents were
determined by scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction analysis (XRD),
Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and microporosimetric analysis. The ideal
relationship between the mass of the adsorbent and the volume of the solution was initially
defined for subsequent kinetic and thermodynamic equilibrium tests. By way of comparison,
the tests were also carried out with a commercial activated carbon. A phytotoxicity study of
the treated solution was also carried out and the treatment efficiency was verified against a
synthetic effluent. The adsorbents were characterized as carbonic materials, predominantly
amorphous, with graphite microcrystals on their surface, which is formed by mesopores with
diameters between 3.6 and 4.0 nm. The adsorption tests indicated a pseudo-second order
kinetics with favorable isotherms well adjusted to the Sips model. Clonazepam adsorption
was spontaneous and endothermic with the three adsorbents. The process was physisorption
for biochars and mixed for commercial coal, with maximum adsorptive capacity between 41.9
and 118.8 mg.g-1. In phytotoxicity assays, biochars achieved similar results to commercial

activated carbon, reducing growth inhibition by around 5%. The removal of clonazepam in



aqueous solution varied between 84.43 and 97.37%, starting from an initial concentration of
20 mg.L. From this same concentration of clonazepam, a test with a synthetic effluent
showed removal of clonazepam between 79.80 and 89.12%, and reduction of chemical
oxygen demand (COD) between 22.48 and 32.83%. It was concluded that, among the
biochars, the one that passes through the smaller gasifier is the most efficient, requiring
further studies to enable the application of the adsorbent on a larger scale.

Keywords: adsorption; charcoal; drugs; gasifier; psychotropic drugs; synthetic

effluent.
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1 INTRODUCAO

Com o aprimoramento na deteccdo e a sensibilidade de técnicas analiticas, milhares de
medicamentos, entre eles os psicotropicos, tém sido detectados nos ambientes aquaticos de
todo planeta. O crescimento populacional, a facilidade no acesso a medicamentos e 0
crescimento da inddstria farmacéutica contribuem para um aumento da ingestdo dos
psicotropicos (BOSIO et al., 2018).

Os benzodiazepinicos sdo 0s psicotropicos mais utilizados no tratamento de
transtornos de ansiedade e atuam no sistema nervoso central, podendo causar dependéncia e
tolerdncia em seus usuarios. Por este motivo, estas substancias sdo controladas no Brasil pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA). O clonazepam é atualmente o
benzodiazepinico mais consumido no Brasil ultrapassando a marca de 22 milhdes de unidades
vendidas em 2020 (ANVISA, 2021).

Os farmacos, de uma forma geral, alcangam diversas matrizes ambientais devido ao
tratamento ineficiente ou pouco eficiente promovido pelas estacGes de tratamento de agua e
esgoto convencionais que ndo sdo projetadas para a remoc¢do desse contaminantes. Embora os
efeitos que o consumo de agua insuficientemente tratada serem ainda desconhecidos, alguns
estudos indicam alteracdes em organismos aquaticos expostos aos psicotrépicos (BOSIO et
al., 2018; TRAWINSKI; SKIBINSKI, 2016).

Dessa forma, a fim de evitar possiveis efeitos deletérios a saide humana e promover a
preservacdo dos organismos aquaticos, se faz necessario o desenvolvimento de processos
capazes de remover com eficiéncia esses poluentes. A técnica de tratamento por adsorcao se
destaca entre os estudos voltados para a remocdo de farmacos em efluentes devido a
simplicidade e eficacia do processo (TAOUFIK et al., 2020).

Com o intuito de reduzir o custo de producdo de adsorventes e de agregar valor aos
residuos da gaseificacdo, tem-se estudado a aplicagdo dos carvdes de gaseificador formados a
partir de biomassa como substitutos do carvao ativado comercial no tratamento de agua e
efluentes. Assim, a sustentabilidade e a viabilidade econémica da geracdo de energia por
gaseificacdo serdo aumentadas (BENEDETTI; PATUZZI; BARATIERI, 2017).

Diante do exposto, este trabalho tem por objetivo avaliar o uso de dois biocarvoes de
gaseificador obtidos a partir da gaseificacdo de residuos e lascas de madeira na adsorcédo de
clonazepam em meio aquoso. Para isso, foram tracados os seguintes objetivos especificos:

e Obter os carvoes dos gaseificadores;

e Realizar a preparacéo fisica dos carvdes para 0s ensaios;
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Caracterizar os biocarvoes utilizando a microscopia eletronica de varredura (MEV),
andlise de difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) e determinacdo de area especifica pelo método BET;

Avaliar a confiabilidade analitica da quantificacdo de clonazepam via cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE);

Definir a dosagem ideal dos adsorventes para o0 estudo (relagdo massa X
concentracéo);

Realizar ensaios cinéticos e de equilibrio termodindmico para cada carvao;

Avaliar o ajuste dos modelos cinéticos e termodinamicos propostos na literatura aos
resultados obtidos nos ensaios com os adsorventes;

Avaliar o desempenho dos adsorventes na remocdo do clonazepam na matriz
complexa de um efluente sintético;

Realizar um estudo de fitotoxicidade das matrizes em estudo ap0s o tratamento.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesta sessdo, a problematica ambiental que envolve o lancamento de efluentes
contaminados com farmacos psicoativos sem o tratamento adequado serd abordada.
Posteriormente, a teoria envolvida no tratamento para esse tipo de efluente sera abordada com
énfase na adsorcdo e seus materiais adsorventes. Por Ultimo, serdo apresentadas as aplicaces

dos carvdes de gaseificador no tratamento de efluentes contaminados com farmacos.

2.1 FARMACOS BENZODIAZEPINICOS

Os farmacos sdo um grupo de compostos organicos usados na prevencao e tratamento
de doencas em humanos e animais. A revolucdo industrial trouxe diversos beneficios para a
sociedade, entre eles o avango da medicina com o desenvolvimento de novos medicamentos e
tratamentos, resultando em uma quantidade cada vez maior de produtos farmacéuticos
consumidos pela populacdo (CUNHA et al., 2020).

Atualmente existem mais de doze mil principios ativos farmacéuticos no mercado
brasileiro, tais como analgésicos, antibidticos, anticoagulantes, antidepressivos, anti-
inflamatorios, entre outros. Os diagnésticos cada vez mais frequentes de transtornos mentais e
comportamentais levam a um aumento no numero de prescricbes de medicamentos
psiquiatricos (ANVISA, 2021).

Segundo a Organizacdo Mundial de Saude (2002), cerca de 25% da populacdo
mundial foi acometida de perturbagdes mentais e comportamentais em algum momento da
vida. Cerca de 5,8% dos brasileiros sofrem com depresséo e 9,3% manifestam ansiedade, o
Brasil ocupa assim o posto de pais mais depressivo e ansioso da América Latina.

Os benzodiazepinicos sdo os medicamentos ansioliticos mais amplamente estudados e
indicados no tratamento de doencas desta ordem. No Brasil, esta familia de medicamentos é
formada por alprazolam, bromazepam, clobazam, clonazepam, clordiazepoxido, cloxazolam,
delorazepam, diazepam, estazolam, flurazepam, lorazepam, midazolam e nitrazepam. Estas
substancias sdo controladas pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e estdo
na lista B1 da Resolucdo RDC N° 117/2016 por serem capazes de causar dependéncia e
tolerancia em seus consumidores (MINISTERIO DA SAUDE, 2016).

Em 2020, o consumo de benzodiazepinicos representou 13,6% das vendas de

medicamentos no Brasil totalizando aproximadamente 50 milhdes de unidades. Os dados
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oficiais do consumo de benzodiazepinicos entre 2014 e 2020 estdo apresentados na Figura 1
(ANVISA, 2021).

Figura 1 — Consumo de benzodiazepinicos no Brasil entre 2014 e 2020
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No periodo analisado e apresentado na Figura 1 houve um aumento no consumo de
benzodiazepinicos em aproximadamente 10%, onde 0s mais consumidos sdo na ordem
clonazepam, alprazolam e bromazepam. Em 2020, as vendas de clonazepam representaram
45,5% do total de benzodiazepinicos vendidos (ANVISA, 2021).

2.1.1 Clonazepam

O clonazepam (5-(2-clorofenil)-1,3-diidro-7-nitro-2H-1,4-benzodiazepina-2-ona),
comercialmente conhecido como Rivotril® ou Klonopin®, é um derivado sintético da
benzodiazepina indicado no tratamento de distdrbios epiléticos, transtornos de ansiedade e do
humor, sindromes psicoticas e das pernas inquietas, vertigem, distirbios do equilibrio e na
sindrome da boca ardente. Apresenta formula molecular CisH10CIN3Os e sua férmula
estrutural é apresentada na Figura 2 (NATIONAL CENTER FOR BIOTECHNOLOGY
INFORMATION, 2005; CLONAZEPAM, 2017).



19

Figura 2 — Formula estrutural do clonazepam
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O farmaco apresentado na Figura 2 possui massa molar 315,71 g.mol?, em
temperatura ambiente se apresenta como um po cristalino com coloracdo de esbranquigada a
amarelada e odor fraco. Sua solubilidade em agua € inferior a 100 mg.L™. Ele é insoltvel em
benzeno e ligeiramente solivel em acetona, metanol e cloroformio (NATIONAL CENTER
FOR BIOTECHNOLOGY INFORMATION, 2005; CLONAZEPAM, 2017).

O clonazepam sofre biotransformagdo no organismo, no qual o grupo 7-nitro €
reduzido para 7-amino. Ele € eliminado juntamente com seus metabdlitos na urina (50-70%) e
na bile (10-30%). O tempo de meia-vida da droga é de 30 a 40 horas e seu principal
metabdlito € o 7-amino-clonazepam que apresenta atividade anticonvulsivante discreta
(CLONAZEPAM, 2017).

2.2  OCORRENCIA DE FARMACOS NO MEIO AMBIENTE

Apos a metabolizagdo incompleta no corpo humano, os farmacos séo excretados na
sua forma original ou como metabdlitos chegando as estacdes de tratamento de esgoto (ETE)
urbano. As ETEs, geralmente, ndo sdo projetadas para a remogao de organicos complexos
como os farmacos, pois seu objetivo principal é a biodegradacdo do carbono, além de
compostos de nitrogénio e fosforo. Portanto, estes residuos de farmacos podem passar pelas
estacOes de tratamento e atingir dguas superficiais como rios, corregos e lagos (CALISTO;
ESTEVES, 2009).

Além da via pelas ETEs urbanas, os farmacos chegam ao meio ambiente por rotas

diferentes como o descarte de esgoto sem tratamento, residuo das industrias farmacéuticas,
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efluentes hospitalares, agricultura, lixiviado de aterro e biossolidos. Na Figura 3 estd

representado o ciclo de vida dos farmacos da producéo a agua potavel (WORLD HEALTH
ORGANIZATION, 2011).

Descarte

Figura 3 — Ciclo de vida dos farmacos
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O ciclo de vida dos farmacos comeca na sua fabricacdo onde as aguas residuais podem

estar contaminadas. Apds a producdo, os produtos farmacéuticos sdo usados na medicina

humana ou veterinaria. Quando sdo excretados, os medicamentos tém destinos diferentes. Os

residuos veterinarios chegam ao solo e aos lengois fredticos sem nenhum tratamento,

principalmente pelo uso de esterco em terras agricolas. Ja os residuos domésticos seguem para

as estacdes de tratamento de esgoto antes de entrarem nas matrizes aquaticas. Emissoes

adicionais podem resultar de vazamentos de esgoto e do escoamento em campos tratados com
lodo ou dejetos de gado (SILVA et al., 2015).

Como consequéncia destas emissdes, os residuos farmacéuticos tém sido detectados

em aguas superficiais, subterraneas e até mesmo em agua potavel. Conforme a revisédo de
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Trawinski e Skibinski (2016) foram encontrados medicamentos psicotropicos em efluentes
dos hospitais da cidade de Takatsuki no Japéo, de Santa Maria no Brasil, de Pequim na China
e em dois hospitais no norte da Italia. Estes contaminantes também foram encontrados em
aguas superficiais em rios, no litoral e em agua potavel no Japao, na Espanha e na Sérvia.

Embora os aspectos relacionados a eficacia do tratamento e a seguranca do paciente
sejam verificados, as consequéncias da presenca dos produtos farmacéuticos no meio
ambiente ainda ndo foram suficientemente elucidadas. Dessa forma, a exposicdo a estas
substancias pode ser um risco a saude humana e ao equilibrio do ecossistema (KHAN et al.,
2017).

23 EFEITOS DA EXPOSICAO DE ORGANISMOS AQUATICOS AOS
PSICOTROPICOS

Furuhagen et al. (2014); Calisto e Esteves (2009) levantaram a possibilidade de que
psicotropicos provoquem efeitos adversos em organismos ndo-alvo ainda que as
concentracdes detectadas estejam abaixo da concentracdo letal mediana (LCso). Considera-se
que os produtos farmacéuticos e seus metabolitos sdo biologicamente ativos e ocorrem no
ambiente como misturas complexas, podendo provocar alteragdes nos sistemas nervoso e
endocrino dos organismos a elas expostos.

Trawinski e Skibinski (2016) relatam a toxicidade de alguns psicotropicos a
microcrustaceos (Ceriodaphnia dubia e Daphnia magna), moluscos (Lymnaea stagnalis e
Dreissena polymorpha) e pequenos peixes (Perca fluviatilis, Danio rerio, Oryzias latipes e
Gasterosteus aculeatus). Em sua revisdo, Cunha, de Aradjo e Marques (2017) verificaram que
a maioria dos estudos ecotoxicoldgicos envolvendo benzodiazepinicos relataram alteracdes no
comportamento de caracdis (Leptoxis carinata, Stagnicola elodes, Lithopoma americanum,
Nucella ostrina, Tegula fasciatus e Chlorostoma funebralis) e pequenos peixes (Oryzias
latipes, Danio rerio, Perca fluviatilis, Gasterosteus aculeatus e Daphnia magna), além de
mudancas na taxa de sobrevivéncia em larvas de mosquitos (Aedes aegypti), microcrustaceos
(Cypridopsis vidua), cnidarios (Hydra vulgaris) e larvas de peixes (Danio rerio, Oryzias
latipes e Perca fluviatilis).

Sehonova et al. (2018) identificaram que quando expostos a antidepressivos,
organismos ndo-alvo apresentaram mudangas de comportamento e na reproducdo, além de
malformacgdes. Cunha, Mendes e Marques (2018) avaliaram o risco de sete drogas

psicotropicas (alprazolam, bromazepam, citalopram, clonazepam, diazepam, lorazepam e
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oxazepam) conforme a metodologia da Agéncia Europeia de Medicamentos e concluiram que
o0 diazepam e o citalopram em aguas superficiais sdo considerados um risco ambiental. No
entanto, os demais medicamentos ndo puderam ser corretamente investigados devido a

escassez de informacdes sobre as concentracGes ambientais e dados de ecotoxicidade.

2.4  TRATAMENTO DE EFLUENTES CONTENDO PSICOTROPICOS

Em virtude dos riscos que 0s psicotropicos representam para 0S organismos agquaticos
e 0 equilibrio do ecossistema. No intuito de evitar os efeitos nocivos que o consumo indireto
destas substancias possa causar a satde humana, se faz necessario que, ao tratar os efluentes,
elas sejam suficientemente removidas (CUNHA; MENDES; MARQUES, 2018;
TRAWINSKI; SKIBINSKI, 2016).

As estacBes de tratamento de agua e esgoto convencionais sdo capazes de remover
poluentes comuns como matéria organica, nutrientes e patdgenos. No entanto, esse tipo de
tratamento ndo tem sido eficaz na eliminacdo de moléculas organicas complexas como 0s
farmacos resultando na presenca destas substancias no meio ambiente (BUI et al., 2016).

Neste contexto, a remocao de produtos farmacéuticos em agua e efluentes é um topico
de crescente interesse para a comunidade cientifica ambiental. Taoufik et al. (2020)
verificaram que o numero de estudos nesta temética cresceu cumulativamente a partir de
2004. De uma forma geral, a melhora no desempenho do controle destes contaminantes é
alcancada pela introducdo de tecnologias de tratamento avancgadas.

Entre as técnicas mais reportadas em estudos envolvendo a remocéao de farmacos em
efluentes estdo: biodegradacdo, fotodegradacdo, biorreator de membrana, ozonizagdo e
adsorcdo, sendo esta Ultima a mais estudada devido a sua eficacia, simplicidade e ndo
formagéo de subprodutos (TAOUFIK et al., 2020).

25  ADSORCAO

Pode-se descrever a adsor¢cdo como um processo espontaneo de transferéncia de massa
onde as moléculas presentes em uma fase fluida tendem a se acumular na superficie de um
solido poroso. Este solido ao qual as moléculas serdo aderidas ¢ chamado de adsorvente,
enguanto o adsorvato é a espécie que sera aderida a superficie (RUTHVEN, 1938 apud
BASTOS-NETO; DE AZEVEDO; DE LUCENA, 2020).
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O processo adsortivo pode ser classificado em quimico (quimissor¢do) ou fisico
(fisissorcdo) conforme a natureza das forcas envolvidas. Na adsor¢do fisica, a adesdo do
adsorvato a superficie é reversivel, ocorre de maneira ndo localizada e € mantida por
interacdes intermoleculares, principalmente as forcas de Van der Waalls. Por sua vez, na
adsorcdo quimica ocorre a troca ou partilha de elétrons formando ligagcBes quimicas entre o
adsorvente e o adsorvato. A quimissorcdo se d& de forma localizada e somente as moléculas
capazes de se ligarem aos sitios ativos serdo adsorvidas (NASCIMENTO et al., 2014;
RUTHVEN, 1938 apud BASTOS-NETO; DE AZEVEDO; DE LUCENA, 2020).

As caracteristicas das espécies envolvidas na adsorcdo e as condi¢fes operacionais
influenciam diretamente na eficiéncia do processo. Para o adsorvente, a area superficial, o
tamanho e a densidade dos seus poros, os grupos funcionais presentes na superficie e sua
hidrofobicidade irdo determinar sua seletividade. Da mesma forma, a afinidade do adsorvato
com a superficie do sélido dependerd da sua polaridade, do tamanho da molécula, sua
solubilidade e natureza quimica. Entre as condi¢cdes operacionais, sdo relevantes para esse
processo a temperatura, o pH e a natureza do solvente (MCKAY, 1995).

Ao entrar em contato com o adsorvente, as moléculas do adsorvato se concentram em
sua superficie até que sua concentracdo no fluido permaneca constante. Nesse estagio, a
capacidade adsortiva do adsorvente (quantidade de adsorvato, em miligramas, adsorvida por
grama de adsorvente) pode ser determinada, conforme a Equagdo 1, uma vez que o sistema
alcancou o estado de equilibrio (COONEY, 1998).

Considerando que as solucdes sdo diluidas, o coeficiente de atividade sera considerado
préximo a 1, em consequéncia, a atividade quimica sera numericamente igual a concentracdo
do analito. Dessa forma, todas as equacgdes termodindmicas a seguir serdo escritas na forma de

concentracao.

_(C,— OV
==

(1)

Onde q ¢ a capacidade adsortiva (mg.g™), Co é a concentracio inicial do adsorvato
(mg.L?), C é a concentragdo do adsorvato (mg.L™?), V é o volume da solugdo (L) e m é a
massa do adsorvente (mg).

O equilibrio de adsor¢do pode ser graficamente representado a partir das relagdes entre

a capacidade adsortiva, temperatura e concentracdo (para liquidos) ou pressao (para gases).
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Entre as representagdes graficas disponiveis na literatura, a isoterma de adsorcdo é a mais
utilizada (RUTHVEN, 1938 apud BASTOS-NETO; DE AZEVEDO; DE LUCENA, 2020).

2.5.1 Isotermas de adsorc¢ao

A isoterma de adsor¢do € um diagrama que relaciona a capacidade adsortiva e a
concentracdo ou pressdo parcial do adsorvato em determinada temperatura constante. A sua
obtencdo e analise fornecem informacdes essenciais sobre a eficiéncia do processo, e, quando
realizada em temperaturas diferentes, possibilita verificar a influéncia da temperatura no
processo adsortivo. Na Figura 4 estdo demonstradas as diferentes formas que uma isoterma de
adsorcédo pode assumir (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993).

Figura 4 — Formas possiveis de isotermas de adsor¢éo.
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Fonte: adaptado de McCabe, Smith e Harriott (1993).

Quando a isoterma se apresenta na forma linear, a capacidade adsortiva do adsorvente
(ge) € proporcional a concentragdo do adsorvato no equilibrio (Ce¢). Nas isotermas
classificadas como favoravel e extremamente favoravel, a capacidade adsortiva é elevada para
pequenas concentrages do adsorvato no equilibrio. Ja na isoterma desfavoravel, a capacidade
adsortiva é baixa mesmo para uma elevada concentracdo do adsorvato no equilibrio
(MOREIRA et al., 2009).

Diversos modelos isotérmicos foram propostos com o intuito de ajustar os dados
experimentais & curva de g versus Ce. Entre eles estdo as equacgdes de Langmuir, Freundlich,

Redlich-Peterson, Temkin e Dubinin-Radushkevich. Os modelos mais utilizados séo aqueles
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que apresentam apenas dois parametros como as equacdes de Langmuir e Freundlich por
facilitar sua aplicagdo. Além de serem mais simples, esses modelos permitem estimar a
capacidade méaxima adsortiva do material e descrever o comportamento dos dados
experimentais (NASCIMENTO et al., 2014).

2.5.1.1 Isoterma de Langmuir

O modelo isotérmico proposto por Langmuir descreve um processo adsortivo em
monocamada onde os sitios ativos tém a mesma energia e as moléculas do adsorvato ndo
interagem entre si. A capacidade adsortiva maxima € atingida no momento que os sitios ativos
sdo totalmente preenchidos, uma vez que se considera que cada sitio ativo comporta apenas
uma molécula do adsorvato. A equacdo de Langmuir € representada pela Equacdo 2
(LANGMUIR, 1918 apud HUONG et al., 2018).

_ quLCe

—_mLe 2
1+K.C, @)

Jde

Onde q. é a capacidade adsortiva do adsorvente no equilibrio (mg.g?), q,, é a
capacidade adsortiva maxima do adsorvente (mg.g?), K, é a constante de equilibrio de
adsorcéo (L.mg™) e C, é a concentracio da solucdo de adsorvato no equilibrio (mg.L™).

A adsorcdo de poluentes organicos em biocarvdes sao bem representadas pelo modelo
isotérmico de Langmuir. Liu et al. (2022) obtiveram um excelente ajuste do modelo na
remocao de azul de metileno em um biocarvao composito de quitosana e sabugo de milho. Os
dados do processo adsortivo do corante cationico BR46 em um biocarvédo a base de palha de
crisdntemo também foram ajustados ao modelo de Langmuir (YANG et al. 2021b).

2.5.1.2 Isoterma de Freundlich

Em seu modelo, Freundlich prop6e uma adsor¢do com a sobreposicdo de camadas e
que, devido as irregularidades na superficie do adsorvente, os sitios ativos apresentam
diferentes energias de adsor¢do. O modelo tem sido usado para descrever com sucesso O
processo adsortivo de diversos compostos organicos. A isoterma de Freundlich é descrita pela
Equacdo 3 (FREUNDLICH, 2017 apud KAEWKET; MAENSIRI; NGAMCHUEA, 2020).
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qe = KpCg/™ 3)

Onde q. € a capacidade adsortiva do adsorvente no equilibrio (mg.g?), Kg € a
constante relacionada & capacidade adsortiva (mg*".g*.LY"), C, é a concentracio da solugéo
de adsorvato no equilibrio (mg.L?) e ng é a constante relacionada a heterogeneidade da
superficie do adsorvente.

As isotermas de Freundlich sdo capazes de descrever bem o comportamento dos dados
experimentais da adsorcdo com biocarvao de 0Oleo de palma da Malasia na remocdo de
microrganismos (AJENG et al. 2021), assim como na remocdo de ftalato de dietila por
biocarvéo de casca de arroz (FAN et al. 2022) e de metais pesados como o cobre (I1) e cromo
(111) por adsorcéo em biocarvéo de residuos vegetais (ZHANG et al. 2020).

2.5.1.3 Isoterma de Sips

Sips propds uma combinacdo das isotermas de Langmuir e Freundlich (Equacédo 4)
considerando as interac6es entre as moléculas adsorvidas e a heterogeneidade da superficie do
adsorvente. Quando utilizada para sistemas cujo adsorvato esta muito diluido, a equacdo se
reduz a isoterma de Freundlich; enquanto em concentracOes elevadas do adsorvato, o0 modelo
se aproxima da isoterma de Langmuir (SIPS, 2004 apud FERREIRA et al., 2017).

_ Qms(KsCe)™s
Qe = " (KksCoyms 4)

Onde C, é a concentracdo de equilibrio do adsorvato (mg.L?), q.,s é a capacidade
adsortiva maxima de Sips (mg.g?), K € a constante de equilibrio de Sips (L.mg™) e ng € a
constante relacionada a heterogeneidade da superficie do adsorvente.

Isotermas que seguem o modelo de Sips séo encontradas em processos adsortivos de
poluentes diversos. Li e Shi (2022) realizaram ensaios para a remocao de tetraciclina, aménio
e fosfato utilizando um biocarvéo de casca de nozes modificado com ferro e nitrogénio. Os
dados obtidos foram bem representados pelo modelo de Sips, assim como os dados

apresentados por Lam, Lau e Wong (2019) na adsorcéo de cadmio em biocarvéo de palha.
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2.5.2 Termodinémica de adsorcao

De uma forma geral, um estudo termodindmico é associado as isotermas de adsorcao.
A construcdo de curvas de equilibrio em temperaturas diferentes fornece informacdes
fundamentais acerca da natureza do processo adsortivo (quimissor¢do ou fisissor¢éo) e sobre
sua espontaneidade. Esses dados auxiliam na compreensdo da interagdo entre adsorvente e
adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014).

Uma vez que os modelos de equilibrio estejam ajustados aos dados experimentais,
pode-se relacionar a constante de equilibrio obtida com a temperatura a partir da equacéo de
Van’t Hoff (Equacgéo 5).

AG = AG° + RT InK, (5)

Onde AG ¢ a variacdo da energia livre de Gibbs (J.mol™?), AG® é a variagdo da energia
livre de Gibbs padrdo (J.mol?), R é a constante universal dos gases perfeitos (8,314 J.K-
1.mol™?), T é a temperatura absoluta (K) e K, é a constante de equilibrio de adsorc&o.

A variacdo da energia livre de Gibbs no equilibrio é zero portanto a Equacdo 5 pode

ser rearranjada na Equacéo 6.

AG® = —RTInK, (6)

A relacdo entre AG®, AH° e AS° é dada pela Equacéo 7.

()

A variacdo da energia livre de Gibbs padré@o pode ser obtida diretamente da Equacdo 6,
enquanto as variagdes de entalpia e entropia padréo podem ser determinadas, respectivamente,
pela inclinaco e intercepcdo da reta formada entre In K, e T (Equacdo 7) (TRAN; YOU;
CHAO, 2016).

2.5.3 Cinética de adsorcao

O estudo cinético descreve a transferéncia do adsorvato entre o corpo do fluido e a

superficie do solido ao longo do tempo, além de fornecer informacg6es fundamentais para a
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determinacdo do modelo que melhor se ajusta ao mecanismo do processo de adsor¢do. Os
modelos cinéticos mais utilizados na descricdo do mecanismo controlador do processo
adsortivo sdo as equacdes de pseudo-primeira ordem de Lagargren e 0 de pseudo-segunda
ordem de Ho e Mckay (NASCIMENTO et al., 2014; RUTHVEN, 1938 apud BASTOS-
NETO; DE AZEVEDO; DE LUCENA, 2020).

2.5.3.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

A equacdo cinética de Lagergren € geralmente aplicada para sistemas adsortivos cujo
adsorvato estad em fase liquida ao exemplo dos ions metélicos, corantes e compostos organicos
em geral. A Equacdo 8 representa a equacdo de Lagergren em sua forma diferencial e a
Equacdo 9 é a sua forma mais usual apés integracdo aplicando as condicdes de contorno q,= 0
emt=0eq,=qemt=t(LAGERGREEN, 1907 apud HO, 2003).

dgq

= = k1(de — a0 (8)

Qe = qe(1 — e7kab) 9)

Onde q, é a quantidade de adsorvente adsorvido no tempo t (mg.gl), q. € a
quantidade de adsorvente maxima que pode ser adsorvida (mg.g?), k; € a constante cinética
da taxa de adsorc¢do de pseudo-primeira ordem (min™) e t é o tempo de adsorcéo (min).

O modelo de pseudo-primeira ordem pode descrever 0 comportamento da adsor¢éo de
metais pesados e solventes organicos em carvles provenientes da queima de biomassa. Lam,
Lau e Wong (2019) utilizaram um biocarvdo de residuos vegetais para remover Cd (I1) de
solugdes aquosas, seus resultados indicaram que o modelo cinético de pseudo-primeira ordem
foi 0 mais adequado. Assim como, Zhang et al. (2020) obtiveram um ajuste semelhante na

remoc&o de fenol através da adsor¢do em um biocarvéao de bagaco.
2.5.3.2 Modelo de pseudo-segunda ordem
A equagcdo cinética proposta por Ho e McKay (1998) pode ser expressa em sua forma

diferencial pela Equacdo 10 e a Equacdo 11 é a sua forma mais usual apds integracédo

aplicando as condicdes de contorno g, =0emt=0eq, = q, emt=t (HO; MCKAY, 1998).
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d

T =ka(qe — q)? (10)
_ _kpqdt

At = TG gt (11)

Onde q; é a quantidade de adsorvente adsorvido no tempo t (mg.gl), q. é a
quantidade de adsorvente maxima que pode ser adsorvida (mg.g?), k, € a constante cinética
da taxa de adsorc¢do de pseudo-segunda ordem (g.mg*.min™) e t é o tempo de adsorgio (min).

O modelo de pseudo-segunda ordem é capaz de descrever o comportamento do
processo adsortivo de poluentes organicos a exemplo dos farmacos e corantes. Ferreira et al.
(2018) obtiveram o ajuste cinético do modelo de pseudo-segunda ordem na remocdo de
paracetamol por adsorcdo em um carvao ativado de dendé. Da mesma forma, o estudo
executado por Kelm et al. (2019) indicou que o comportamento do processo adsortivo do
corante Indosol Black NF1200 em biocarvdo proveniente de residuos vegetais € bem

representado por esse modelo cinético.

26  ADSORVENTES

Define-se um adsorvente como um solido poroso, insolavel, capaz de fazer com que
moléculas presentes em um fluido sejam aderidas a sua superficie. Sendo a adsor¢cdo um
fendmeno interfacial, o adsorvente ideal deve possuir grande area superficial e volume de
poros para que a concentracdo de material adsorvido seja a mais elevada possivel. Além disso,
0s sitios de adsorcdo devem ser especificos para o adsorvato de interesse (FORMICA et al.,
2017).

Em sua maioria, 0s adsorventes apresentam uma superficie com poros de tamanhos
variados. Thommes et al. (2015) classificam os adsorventes quanto ao tamanho dos seus
poros em trés grupos. Sdo eles microporosos, cujos poros apresentam diametro inferior a 2
nm, Mesoporosos que possuem didmetro entre 2 e 50 nm e 0s adsorventes com poros maiores
que 50 nm séo classificados como macroporosos.

A microporosimetria por fisissorcdo de nitrogénio possibilita a avaliacdo de
caracteristicas texturais do material adsorvente. Nessa técnica, relaciona-se o volume de gas
adsorvido e a pressdo parcial de vapor a temperatura constante gerando isotermas de adsorgéo
e dessorcdo. A International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) classifica essas

isotermas conforme a Figura 5.



Figura 5 — Classificacdo das isotermas de fisissorcao de N,
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As isotermas no formato ilustrado pela Figura 5 do tipo | (a) séo indicativos de
materiais com microporos estreitos, enquanto as do tipo | (b) indicam materiais com
microporos largos e mesoporos estreitos. As isotermas do tipo Il e Il sdo associadas a
materiais ndo porosos ou macroporosos. As isotermas do tipo IV (a) sdo tipicas de
adsorventes com mesoporos de menor diametro, ja as isotermas do tipo 1V (b) caracterizam
materiais com mesoporos maiores em formato conico e cilindrico. As isotermas do tipo V séo
observadas em adsorcdo de agua em adsorventes hidrofobicos com micro e mesoporos
(THOMMES et al., 2015).
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Entre as curvas de adsorcdo e dessorcdo pode ocorrer um desvio, chamado de
histerese, cuja forma esta associada ao formato dos poros e 0os mecanismos de adsorcéo.

Thommes et al. (2015) classificaram também os tipos de histerese de acordo com a Figura 6.

Figura 6 — Classificacdo dos ciclos de histerese
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Fonte: adaptado de Thommes et al. (2015)

As histereses ilustradas pela Figura 6 do tipo H1 sdo encontradas para materiais
mesoporosos uniformes, ja as histereses do tipo H2 ocorrem para estruturas de poros do tipo
fenda. Sendo H2 (a) tipicas de materiais mesoporosos ordenados e H2 (b) associada a uma
maior variacdo na distribuicdo de tamanho dos poros. As histereses do tipo H3 e H4 estdo
associadas a adsorventes sem estrutura mesoporosa definida cujos poros tem formato conico
ou de cunha. A histerese do tipo H5 representa materiais com mesoporos abertos ou
parcialmente bloqueados (THOMMES et al., 2015).

2.6.1 Carvao de gaseificador e seu potencial uso como adsorvente

A gaseificacdo é um processo termoquimico de producdo de energia em que materiais
a base de carbono sdo convertidos em gas de sintese, em temperaturas entre 500 e 1400°C, na
presenca de um agente gaseificador como ar, vapor, nitrogénio, didxido de carbono, oxigénio

ou uma combinacdo desses. A geracdo de energia pela gaseificacdo da biomassa €
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considerada uma tecnologia de baixa emissdo de carbono por substituir a queima de
combustiveis fosseis e consequentemente o aumento da emissdo de gases do efeito estufa
(BENEDETTI; PATUZZI; BARATIERI, 2017; GALHETAS et al., 2013).

Apesar dos beneficios, a gaseificacdo gera o alcatréo, o carvéo de gaseificador e cinzas
que sdo subprodutos indesejados, ricos em carbono. No intuito de agregar valor a estes
residuos e tornar a gaseificacdo um processo mais sustentavel, tem-se avaliado a utilizacéo do
carvao de gaseificador em algumas aplicacbes como fertilizante, suporte para catalisadores e
material adsorvente. Devido ao seu elevado percentual de carbono e estrutura porosa, o carvéao
de gaseificador se assemelha ao carvdo ativado comercial (BENEDETTI; PATUZZI,
BARATIERI, 2017).

O carvéo ativado ¢ formado a partir da carbonizacdo de materiais organicos, de origem
vegetal ou mineral, em atmosfera inerte. Caso uma maior porosidade no material seja
necessaria, ele pode ser fisicamente ativado (CO2 ou vapor de agua), em temperatura préxima
de 800°C ou quimicamente ativado (ZnCl,, KOH, &cido fosférico, entre outros), em
temperaturas proximas a 500°C (BASTOS-NETO; DE AZEVEDO; DE LUCENA, 2020).

As propriedades do carvdo ativado sdo muito proximas de um adsorvente ideal, entre
elas estdo a elevada area superficial, boa distribuicdo de poros, estabilidade e resisténcia
mecanica. Por esse motivo, este tipo de carvdo é amplamente utilizado em processos de
descontaminacdo de 4gua na adsorcdo de corantes, farmacos, metais pesados, herbicidas, entre
outros (KISHIBAEV et al., 2016).

Benedetti, Patuzzi e Baratieri (2017) avaliaram as similaridades entre o carvdo de
gaseificador formado a partir de biomassa e o carvao ativado comercial. O estudo indicou que
existe um potencial uso do carvdo de gaseificador como substituto do carvéo ativado nos
tratamentos que envolvem a adsor¢do. Esta aplicacdo possibilita a reciclagem do carvao de

gaseificador reduzindo o custo de obtencdo do adsorvente.

2.7 APLICACOES DO CARVAO DE GASEIFICADOR NA ADSORCAO DE
FARMACOS

A viabilidade da utilizacdo de carvbes de gaseificacdo em processos adsortivos
envolvendo poluentes organicos, entre eles os farmacos, tem sido avaliada pelos especialistas
em tratamento de &gua e efluentes. Galhetas et al. (2014) estudaram a aplicacdo do carvao de
gaseificacdo formado por biomassa de pinhdo e ativado com K>COz na adsorgéo de

paracetamol em solucdo aquosa. Foi observado que a eficiéncia do processo é influenciada
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pela textura da superficie do adsorvente (presenca de microporos com didmetro de 0,7 nm) e
que o desempenho do material é semelhante ao do carvdo comercial, entre 35% e 60% de
remocao do contaminante.

Em um estudo comparativo, Galhetas et al. (2013) avaliaram a eficiéncia do
adsorvente previamente mencionado com outros adsorventes. Entre eles, um carvao mineral
da Espanha, produto da co-gaseificagdo de uma mistura entre esse carvdo mineral e o carvao
de gaseificador, e dois carvdes ativados comerciais. Os adsorventes foram avaliados na
remocao de paracetamol e cafeina em solucdo aquosa. Os autores concluiram que o carvao de
gaseificador apresentou uma performance semelhante a dos carvdes comerciais chegando a
supera-los em alguns ensaios atingindo capacidades de adsor¢do de 400 mg.g?l para
paracetamol e 450 mg.g™* para cafeina.

Bernardo et al. (2017) avaliaram a aplicacdo do carvado de gaseificador formado a
partir da biomassa de cascas de arroz e do produto da co-gaseificagdo de uma mistura entre
cascas de arroz e sabugo de milho na adsorcdo de cafeina e tetraciclina em meio aquoso.
Observou-se que as maiores capacidades de adsor¢do para tetraciclina (12,9 mg.g?) e cafeina
(8,0 mg.g1), foram obtidas pelo carvdo de casca de arroz e que os carvdes estudados podem
ser uma fonte de contaminagdo secundaria por elevar o pH do meio aquoso.

To et al. (2019) estudaram a utilizacdo de carvOes de gaseificador formados a partir da
biomassa de palma e ativados com CO> na adsor¢do de carbamazepina. Os resultados obtidos
indicaram que a capacidades adsortivas dos carvles de gaseificador sdo comparaveis ao
desempenho do carvdo comercial, removendo 268,7 mg.g™t.

Back et al. (2020) compararam a eficiéncia da adsor¢ao em leito fixo de uma mistura
complexa contendo dez farmacos (benzotriazol, carbamazepina, diclofenaco, ibuprofeno,
metoprolol, sulfametoxazol, &cido diatrizbico, ioexol, iomeprol e iopamidol) em um carvao de
gaseificador obtido pelo processamento de lascas de madeira, e em um carvdo ativado
comercial. Observou-se que, apesar de ser o unico biocarvdo capaz de adsorver diclofenaco
sem a necessidade de ativacdo quimica, a eficiéncia do carvédo de gaseificador € muito inferior
a apresentada pelo carvdo comercial, sendo necessario utilizar seis vezes mais adsorvente para
atingir o mesmo resultado (remogéo superior a 90%).

As propriedades dos subprodutos da gaseificacdo sdo influenciadas pela matéria-prima
utilizada, tipo do gaseificador e condi¢des operacionais. Por esse motivo, se faz necessario um
estudo prévio para avaliar a sua viabilidade como adsorvente na remocao dos contaminantes.
A realizacdo de um estudo da toxicidade da solucdo final é importante para evitar uma
possivel contaminacédo secundaria (BENEDETTI; PATUZZI; BARATIERI, 2017).
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo, estdo descritas as técnicas de obtencédo, preparacao e caracterizacéo dos
adsorventes. A metodologia de quantificacdo do clonazepam e 0s ensaios de adsor¢do. Assim
como o procedimento de preparacdo do efluente sintético e a analise de fitotoxicidade do
efluente final. Os equipamentos utilizados estdo listados junto aos procedimentos

experimentais correspondentes.

3.1  OBTENCAO DOS CARVOES DE GASEIFICADOR

Os carvoes utilizados neste estudo foram produzidos a partir de residuos de lenha na
forma de cavacos provenientes do campus | da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).
Estes residuos foram obtidos de dois gaseificadores instalados no Laboratério de Inovacdo da
UFPB, que foram alimentados com residuos de madeira (cadeiras quebradas e lascas de
madeira).

Os gaseificadores, representados nas Figura 7 e 8, sdo do tipo leito fixo, co-corrente,
de topo aberto, importados da India, do Indian Institute of Science/Combustion Gas
Propulsion Laboratory, 1ISc/CGPL e apresentam diferentes capacidades de geragdo de
energia, 32 kW e 8 kW.

Figura 7 — Gaseificador com capacidade de 32 kW de geracdo de energia
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Fonte: Adaptado de Rendeiro et al. (2008)



Figura 8 — Gaseificador com capacidade de geragéo de energia de 8 kW
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O carvao produzido no gaseificador maior (Figura 7), cuja capacidade é de 32 kW, foi

denominado carvdo do gaseificador grande (CGG). O carvdo produzido no gaseificador

menor (Figura 8), cuja capacidade é de 8 kW, foi denominado carvéo do gaseificador pequeno

(CGP). No presente estudo foi utilizado ainda um carvao ativado comercial (CC) da marca

Synth como referéncia.

A fim de padronizar a granulometria dos carvles, apds sua obtencdo eles foram

macerados com pistilo e almofariz e passados em uma peneira da marca Bertel de 100 Mesh

(abertura de 0,150 mm). Esta granulometria € utilizada para evitar a difusdo no interior da

particula e a flotacdo do adsorvente.

3.2 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

Os adsorventes foram caracterizados por microscopia eletronica de varredura (MEV),

andlise de difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de infravermelho com transformada de

Fourier (FT-IR) e determinacdo de area especifica pelo método BET.
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3.2.1 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura permite a obtencdo de imagens ampliadas da
superficie do adsorvente. Dessa forma, é possivel visualizar detalhes finos da microestrutura
da amostra. As imagens dos carvoes analisados foram produzidas em ampliagGes de 2 a 10
mil vezes, usando uma tensdo de 10 kV em um microscopio eletrdnico de varredura (MEV)
VEGAZ3, da marca TESCAN, com fonte de elétrons de filamento de tungsténio, integrado a
técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS). O equipamento esta localizado no
Centro Multiusuario de Pesquisa e Caracterizacdo de Materiais (CEMUPEC) da Unidade
Académica do Cabo de Santo Agostinho da Universidade Federal Rural de Pernambuco
(UACSA-UFRPE).

3.2.2 Analise de difracdo de Raios-X

O espalhamento da radiacdo eletromagnética a partir da interacdo entre 0s raios-X
incidentes e os elétrons do material fornecem informacBes sobra a estrutura cristalina do
adsorvente. Os difratogramas foram obtidos a partir de um difratdmetro de raios-X de D8
ADVANCE, da marca Bruker, utilizando-se de uma fonte de radiagdo de Cu Ko (A =
0,15418nm). Os dados foram coletados com intervalo angular 26 de 5 a 80° em passos de
0,02°/s. O equipamento esta localizado no Centro Multiusuario de Pesquisa e Caracterizacdo
de Materiais (CEMUPEC) da Unidade Académica do Cabo de Santo Agostinho da
Universidade Federal Rural de Pernambuco (UACSA-UFRPE).

3.2.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier fornece informagoes
acerca das estruturas quimicas e grupos funcionais presentes na estrutura do adsorvente. Os
espectros foram obtidos por um espectrofotdmetro FT-IR Tensor 27, da marca Bruker, no
modo de Reflectancia Total Atenuada (ATR), a partir de 30 varreduras no intervalo de
comprimento de onda de 4000-700 cm™. As analises foram realizadas no Laboratorio
Integrado de Tecnologia em Petroleo, Gas e Biocombustiveis da Universidade Federal de
Pernambuco (LITPEG-UFPE).
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3.2.4 Analise microporosimétrica dos adsorventes

Utilizou-se o0 método BET (Brunauer—Emmett—Teller) para determinar a area de
superficie especifica, e 0 método BJH (Barret, Joyner e Halenda) para determinar o diametro
e o volume médio dos poros. As andlises foram realizadas por meio de isotermas de
adsorcdo/dessorcdo de N2 gasoso, a 77 K (-196 °C) utilizando o analisador MICROMETRICS
(ASAP 2020), localizado no Laboratorio de Processos Cataliticos da Universidade Federal de
Pernambuco (LPC-UFPE).

3.3 PREPARACAO DA SOLUCAO AQUOSA DE CLONAZEPAM

O insumo farmacéutico ativo (IFA) do clonazepam, grau de pureza 99,9%, foi
fornecido pela Farmécia de Manipulagdo Definitiva. Uma solucdo estoque na concentracdo de
200 mg.L™* de clonazepam foi preparada a partir da diluicdo do insumo farmacéutico ativo do
clonazepam em metanol P.A. Posteriormente, essa solucdo foi diluida em agua para obtencéo

das concentracOes desejadas nos experimentos.

34  ANALISE CROMATOGRAFICA PARA QUANTIFICACAO DE CLONAZEPAM

A quantificacdo do clonazepam foi realizada com auxilio de uma curva analitica
construida a partir das diluicGes da solucdo estoque preparada no item 3.4, empregando um
cromatégrafo liquido de alta eficiéncia composto por uma bomba GC480-E HPLC da marca
CG Instrumentos Cientificos, uma coluna C18 Phenomenex Luna operando em fase reversa (5
pum; 4,6 x 250 mm) e um detector UV HP 1050 de arranjo de diodos com varredura espectral.

Para o sistema cromatografico utilizou-se uma fase mével composta por metanol e
agua na razdo 7:3, operando em temperatura ambiente (27°C), vazdo de 1,0 mL.min? e
comprimento de onda 254 nm, caracteristico do farmaco. Esta configuracao foi utilizada para
todas as analises desse trabalho (KIFFER, 2019).

A avaliacdo da confiabilidade analitica da quantificacdo de clonazepam foi feita pela
determinacéo da linearidade, preciséo, limite de deteccéo e limite de quantificacéo.

Linearidade

Foram feitas leituras em triplicata de diferentes concentragdes de clonazepam (1; 2; 5;
10; 15 e 20 mg.LY) em CLAE. Realizou-se o teste de Grubbs para eliminar resultados

aberrantes e o teste de Cochran para verificar a homogeneidade das variancias. A partir da
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regressdao linear dos dados, obteve-se o coeficiente de correlagdo como um indicativo da
linearidade, a sua confirmacdo foi dada pela andlise do gréfico de distribuicdo dos residuos
(INMETRO, 2020).

Precisao

A precisdo foi verificada por meio do céalculo do coeficiente de variancia (CV)

(Equacdo 12).

CV ==x100 (12)

Limites de deteccéo e quantificacio
Os limites de deteccdo e quantificacdo foram estimados a partir da curva analitica pelo
método simplificado conforme as Equacdes 13 e 14 (INMETRO, 2020).

_33s
LD = (13)
LQ ==" (14)

Onde LD é o limite de detec¢do, LQ é o limite de quantificacdo, s é o desvio padréo de

resposta do branco e b é o coeficiente angular da curva analitica.

35 ENSAIOS DE ADSORCAO

Os ensaios de adsorcdo compreendem a definicdo da massa ideal de adsorvente, 0s
estudos cinético e termodindmico, e o0 ensaio com o efluente sintético. Os detalhes dos

equipamentos utilizados sdo especificados ao longo do texto.

3.5.1 Estudo de massa dos adsorventes

Com o objetivo de determinar a massa ideal dos adsorventes para 0s estudos
posteriores, realizaram-se alguns ensaios com volume fixo de 100 mL de uma solucdo de
clonazepam de 20 mg.L™. A solugdo com o adsorvente foi agitada por 120 min em uma mesa
agitadora da marca Quimis, modelo Q225M, a 300 rpm. Em seguida, o adsorvente foi
separado por filtragdo e a concentracdo da solucéo foi quantificada via cromatografia liquida.

Avaliaram-se as seguintes massas: 0,01 g; 0,02 g; 0,03 g; 0,04 g; 0,059; 0,10ge 0,20 9. e a
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dose escolhida foi a que combinou a maior capacidade adsortiva (Equagéo 1, item 2.5) e 0
maior percentual de remocgéo (Equagéo 15).

Remocdo (%) = % x 100 (15)
0

Onde A, ¢ a area do pico correspondente ao clonazepam antes da adsorcdo e A € a

area pico correspondente ao clonazepam apds o0 processo adsortivo.
3.5.2 Cinética de adsorc¢ao

Para o estudo cinético de adsorcdo, foram realizados ensaios com volume fixo de 100
mL de uma solucdo de clonazepam 20 mg.L?. Utilizou-se a quantidade de adsorvente
definida no tdpico 3.6 e a solucdo foi agitada a 300 rpm em uma mesa agitadora da marca
Quimis, modelo Q225M. Acompanhou-se a reducdo da concentracdo de clonazepam nos
primeiros 30 min de adsor¢do em ensaios independentes nos intervalos de tempo de: 1, 2, 3, 5,
10, 15, 20 e 30 minutos. Em seguida, foi realizada uma filtracdo simples com papel de filtro
faixa preta para separar o adsorvente da solucdo e sua concentracdo foi quantificada por
cromatografia liquida. Realizou-se a avaliacdo cinética pela aplicacdo dos modelos cinéticos
de pseudo-primeira ordem (Equacéo 8, item 2.5.3.1) e pseudo-segunda ordem (Equacéo 10,
item 2.5.3.2).

3.5.3 Equilibrio termodinamico

Para o estudo de equilibrio termodindmico, 100 mL de solugdes de clonazepam com
diferentes concentrages (4, 7, 10, 13, 16, 20, 30, 40 e 50 mg.L™?) foram submetidas a
agitacdo de 300 rpm por 120 min em trés faixas de temperatura (300, 308 e 316 K). Apds o
procedimento, as solugdes foram filtradas e o clonazepam foi quantificado por cromatografia
liquida. Os modelos de equilibrio utilizados foram o de Langmuir (Equacéo 2, item 2.5.1.1),
Freundlich (Equacéo 3, item 2.5.1.2) e Sips (Equacdo 4, item 2.5.1.3).
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3.5.4 Preparacao do efluente sintético

O efluente doméstico comum possui substancias essenciais para a conservacdo dos
seus microrganismos. Com o intuito de simular a composicdo de um efluente real, adaptou-se
uma mistura comumente utilizada em ensaios com reatores bioldgicos da seguinte forma:
dissolveram-se 240 g de caldo de carne (de uso alimenticio), 50 g de sacarose, 28 g de cloreto
de aménio e 4 mL de &cido fosférico em 1 L de &gua destilada. Acrescentou-se uma parte
desta mistura a uma solucdo contendo 20 mg.L™? de clonazepam (na razdo 1:250) para a

formulag&o do efluente sintético utilizado nos ensaios (ZOBY JUNIOR, 2018).

3.5.5 Remocao de clonazepam no efluente sintético

Realizou-se um ensaio utilizando o efluente sintético cujo preparo foi descrito no item
3.5.4 a fim de avaliar se a presenca de outros contaminantes interfere no processo adsortivo
do clonazepam. Utilizou-se 0,04 g dos adsorventes e 100 mL da solucdo aquosa de
clonazepam a 20 mg.L™ ou do efluente sintético. O sistema permaneceu sob agitagdo de 300
rpm por 2 horas e passou por filtracdo simples antes de ser analisado via CLAE. Verificou-se
a concentracdo do clonazepam no efluente sintético e em solugdo aquosa antes e apos 0
tratamento com os carvfes. Dessa forma, foi possivel calcular e comparar o percentual de

remocao do clonazepam nas duas situacdes.

3.5.6 Remocdo da demanda quimica de oxigénio no efluente sintético

No intuito de avaliar a eficiéncia dos adsorventes em uma matriz complexa, a DQO foi
determinada antes e apds os ensaios descritos no item 3.5.5 pelo método colorimétrico
conforme o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (ALPHA,
2012). Para a etapa de digestdo, foi utilizado um digestor modelo CR2200 e a analise de
varredura espectral UV-Vis foi realizada em um espectrofotémetro UV-Vis (Thermo Genius)

de 200 a 800 nm. Todas as analises foram realizadas em triplicata.
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36 AVALIACAO DA FITOTOXICIDADE DA SOLUCAO TRATADA

Realizou-se a avaliacéo da fitotoxicidade por meio da exposi¢do de sementes de alface
(Lactuca sativa) a uma solucdo aquosa 20 mg.L™* de clonazepam antes e apos o tratamento de
adsorcdo com os trés adsorventes.

O estudo foi realizado em triplicata e foram usadas agua e uma solugdo de acido
borico, respectivamente, como controles positivo e negativo. Em uma placa de Petri, um papel
de filtro umedecido com 4 mL da solucdo-teste foi empregado como suporte para vinte
sementes de alface. As placas de Petri foram mantidas em auséncia de luz com temperatura
controlada de 19 + 1°C. Foram calculados os indices de crescimento relativo (ICR) (Equacéo
16) e de germinacdo (IG) (Equagdo 17) a partir da observacdo do numero de sementes
germinadas e do maior comprimento da radicula por placa (MONTEIRO, 2017).

CRA
ICR =22 (16)

17
IG = ICRX2 x 100 a7
SGC
Onde CRA € o comprimento da radicula total na amostra, CRC é o comprimento da
radicula total no controle negativo, SGA é o nimero de sementes germinadas na amostra e

SGC é o numero de sementes germinadas no controle negativo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, os resultados obtidos com os ensaios mencionados no tépico anterior
foram apresentados no formato de tabelas e graficos. A discussdo dos dados foi fundamentada

na literatura atual e na interpretacdo fenomenoldgica com a caracteriza¢do dos materiais.

41 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

Nesse tdpico, os resultados obtidos pelas técnicas de analise microporosimétrica,
microscopia eletrénica de varredura, analise de difracdo de raios-X e espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier serdo apresentados para a determinacdo das

caracteristicas estruturais dos adsorventes estudados.

4.1.1 Analise microporosimétrica dos adsorventes

Os dados de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio fornecem informacGes sobre a area
superficial, o volume médio e a distribuicdo do tamanho dos poros dos adsorventes. Estas
caracteristicas sdo fundamentais para conhecer o tipo de moléculas que o adsorvente é capaz
de fixar. Os resultados da analise microporosimétrica obtidos pelo método BET e BJH estéo

dispostos na Tabela 1.

Tabela 1 — Resultados da analise microporosimétrica pelos métodos de BET e BJH para os adsorventes
estudados, sendo eles: carvéo ativado comercial (CC), carvédo do gaseificador grande (CGG) e carvédo do
gaseificador pequeno (CGP)

4 . . 2 _ 3 - N
Amostra Area superficial (m2.g-  Volume dos poros (cm*.g Diametro dos poros

Y ) (A)
cc 549,1 0,105 39,5
CGG 390,1 0,097 39,6
CGP 426,2 0,072 35,9

Fonte: A autora (2022)

Apesar de ndo passar pelo processo de ativacdo, os carvOes de gaseificador, cujas
caracteristicas dos poros estdo dispostas na Tabela 1, apresentaram caracteristicas texturais
similares as do carvdo ativado comercial. Os trés adsorventes apresentaram poros com
diametros entre 3,6 e 4,0 nm, podendo ser classificados como materiais mesoporosos. Esse
resultado pode ser justificado pela elevada temperatura de queima, aproximadamente 800°C,
e a quantidade de oxigénio inserido no gaseificador.



43

Além dos resultados obtidos, a andlise microporosimétrica possibilitou a construcao de
isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio a 77 K com variagdo da presséo relativa

(P/Po) de 0,1 a 0,99 para as trés amostras. As isotermas séo apresentadas na Figura 9.



Figura 9 — Isoterma de adsorcéo e dessorcdo de N2 dos adsorventes estudados, sendo eles: (a) carvao do
gaseificador grande (CGG), (b) carvao do gaseificador pequeno (CGP) e (c) carvdo comercial (CC)

Quantidade adsorvida (cm®.g™) Quantidade adsorvida (cm®.g™)

Quantidade adsorvida (cm®.g™)

180
160
140 4
1204 -
- - - Dessorgéo de N,
100 — Adsorgéo de N,
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Pressdo relativa (P/Po)
(a) Carvao do gaseificador grande (CGG)
180 -
160 ~
140 -
- - - Dessorcdo de N,
120 4 — Adsorgéo de N,
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Presséo relativa (P/Po)
(b) Carvéo do gaseificador pequeno (CGP)
240 -
220 1
200 |
180 |
- - - Dessorcdo de N,
, — Adsorgdo de N,
160 |
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

Presséo relativa (P/Po)

(c) Carvao ativado comercial (CC)
Fonte: A autora (2022)
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Analisando a Figura 9, observa-se que as curvas se assemelham as isotermas do tipo
IV (a) com ciclos de histerese do tipo H4 indicando que os adsorventes s&0 mesoporosos,
corroborando com os dados apresentados na Tabela 1. Nas Figuras 9 (b) e 9 (c) verifica-se
que o ciclo de histerese nao é fechado, ou seja, algumas particulas ndo sofreram dessorcdo em
pressdes relativas mais baixas. Isso acontece devido a existéncia de um formato especifico
dos poros cuja abertura € mais estreita que o seu interior (THOMMES et al., 2015).

Zhang et al. (2020) e Petronijevic et al. (2021) observaram isotermas do tipo IV em
biocarvfes ativados obtidos a partir de bagaco de cana-de-aclUcar e de raiz-forte,
respectivamente, esse Ultimo apresentou 0 mesmo tipo de histerese. As isotermas do tipo 1V
sdo tipicas de materiais carbonaceos mesoporosos e a presenca de mesoporos favorece a
adsorcdo de moléculas volumosas como as do clonazepam (BENEDETTI; PATUZZI;
BARATIERI, 2017; LOWELL; SHIELDS, 1991).

4.1.2 Microscopia eletronica de varredura
A morfologia da superficie das amostras de carvdo foi analisada por meio de um

microscopio eletrénico de varredura. As imagens obtidas com a técnica estdo na Figura 10 em

ampliagdes de 2 a 10 mil vezes.
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Figura 10 — Microscopia eletrdnica de varredura das amostras dos adsorventes estudados, sendo eles: (a) carvéao
do gaseificador grande (CGG), (b) carvéo do gaseificador pequeno (CGP) e (c) carvéo ativado comercial (CC)

em ampliacOes de 2 a 10 mil vezes
10.000x

o

Fonte: A autora (2022)

Observa-se que a distribuicdo e o tamanho dos poros é uniforme no carvédo ativado
comercial (CC) ja nos carv@es de gaseificador algumas irregularidades sdo perceptiveis. Essa
diferenga provavelmente se deve a diversidade da matéria-prima utilizada na alimentacdo dos

gaseificadores.
4.1.3 Analise de difracdo de raios-X

Os difratogramas obtidos na andlise de difracdo de raios-X (DRX) dos carvoes
estudados sdo apresentados na Figura 11.
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Figura 11 — Difratogramas dos adsorventes estudados, sendo eles: (a) carvao do gaseificador grande (CGG), (b)
carvdo do gaseificador pequeno (CGP) e (c) carvéo ativado comercial (CC)
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(c) carvio ativado comercial (CC)
Fonte: A autora (2022)
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A andlise DRX é utilizada para analisar as caracteristicas estruturais dos microcristais
de carbonos presentes no biocarvdo. A técnica consiste na medi¢cdo dos angulos e das
intensidades dos feixes de raios-x difratados ao entrar em contato com a superficie do material
analisado. A partir dessas medidas, é possivel determinar as posi¢cdes dos atomos no cristal,
suas ligacBes quimicas, a desordem na estrutura entre outras informacdes (BIJVOET,;
BERNAL; PATTERSON, 1952).

Na Figura 11 sdo apresentados dois picos de difracdo largos com intensidades
diferentes nas faixas de 24° e 44°. Esse padrdo é observado em materiais carbénicos com
microcristais de grafite e correspondem, respectivamente, aos planos (002) e (100) do carbono
grafitico. Resultados semelhantes foram apresentados por Fan et al. (2022) e Yang et al.
(2021a) em seus trabalhos com biocarvdes ativados oriundos de celulose.

A auséncia de picos agudos caracteristicos de estruturas cristalinas no difratograma do
carvdo ativado comercial (Figura 11 (a)) indica que o material é predominantemente amorfo.
O pico agudo formado aproximadamente em 26 = 26° corresponde ao quartzo cristalino que
é, provavelmente, proveniente das cinzas presas nos poros das amostras dos biocarvdes uma
vez que estes ndo passaram por nenhum tratamento apds o processo de gaseificacdo.
Petronijevic et al. (2021) obtiveram difratogramas parecidos em seu estudo com o biocarvao
ativado de raiz-forte (DEHKHODA; ELLIS; GYENGE, 2013).

4.1.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
A espectroscopia FT-IR fornece informacdes sobre a estrutura quimica do material.

Dessa forma, foi possivel identificar quais os grupos funcionais presentes na superficie do
adsorvente. Os espectrogramas obtidos na analise estdo na Figura 12.
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Figura 12 — Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier dos carvdes de gaseificador utilizados
ao longo do estudo, sendo eles: (a) carvao do gaseificador pequeno (CGP) e (b) carvdo do gaseificador grande
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Fonte: A autora (2022)

Verifica-se na Figura 12 (a), a formagdo de um pico agudo em 1500-1375 cm™
normalmente associado ao alongamento da ligagdo S=O em sulfatos. Em 1100-1000 cm™ é
apresentado um pico médio caracteristico do alongamento da ligacdo C-O em anidridos. Na
faixa de 1000-750 cm™ um pico agudo médio é revelado referente & dobradura da ligacdo
C=C em compostos aromaticos (SIGMA ALDRICH, 2022).

Na Figura 12 (b) é observada a formacao de um pico médio alargado entre 3375-3250
cm?! referente ao alongamento da ligagdo O-H em interacGes intermoleculares. Nas faixas de
3000-2875 cm? e 2000-1750 cm? foram apresentados picos médios associados
respectivamente ao alongamento e dobradura da ligacdo C-H em compostos aromaticos.
Verifica-se ainda picos fortes e agudos na faixa de 1600-1500 cm™ referente ao alongamento
da ligagdo C=C e em 1100-1000 cm™ proveniente do alongamento da ligagdo C-O (SIGMA
ALDRICH, 2022).
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Os grupos funcionais apresentados podem estar relacionados com a presenca de fendis
e estruturas alifaticas na composicdo da celulose, hemicelulose e lignina, substancias que
fazem parte da estrutura da madeira. Além disso, ha um indicativo de umidade residual do
processo de carbonizacdo (AHMAD et al., 2020).

42  AVALIACAO DA CONFIABILIDADE ANALITICA DA QUANTIFICACAO DE
CLONAZEPAM

Foram preparadas seis solu¢des aquosas de clonazepam com concentragdes diferentes.
As solucdes foram quantificadas por CLAE em triplicata e os resultados aberrantes foram
removidos apos aplicacdo do teste de Grubbs. O teste consiste no célculo do parametro de
Grubbs experimental (Gexp) (Equacdo 18) e sua comparagdo com o parametro de Grubbs
tabelado (Gras) (valor critico 1%), se Gexr < Gtas entdo o valor é aceito. O valor de Gras
para analises em triplicata e 99% de confianca € 1,155 (GRUBBS, 1950).
|x—X]| (18)

S

Gexp =
Onde x é o dado experimental, X é a média dos dados experimentais e s é 0 desvio
padrdo amostral. Os resultados s&o apresentados na Tabela 3.

Tabela 2 — Pardmetro de Grubbs experimental (Gexp) referente a cada repeticdo (Al, A2 e A3) da
leitura das amostras por CLAE

Concentracéo Al Gexp A2 Gexp A3 Gexp

das amostras

1 90,0 1,076 92,9 0,176 94,5 0,901
2 167,7 0,062 168,3 0,062 175,6 1,729
5 426,6 1,731 4373 0,025 437,6 0,025
10 8224 0,799 825,4 0,322 834,5 1,121
15 1097,0 0,817 11449 1,115 1109,8 0,298
20 16424 0957 16593 0,081 16809 1,038

Fonte: A autora (2022)

A andlise da Tabela 2 permitiu a eliminacdo dos dados discrepantes (Al = 175,6 e A3
= 426,6). Em seguida, verificou-se a homogeneidade das variancias pelo Teste C de Cochran
que consiste na comparacdo da maior variancia entre os dados com as demais. Esta
comparacao ¢ feita pelo calculo do parametro de Cochran experimental (Cexr) (Equagdo 19) e
sua comparagdo com o parametro de Cochran tabelado (Crag) para 95% de confianca, se Cexp
> Ctag a variancia deve ser rejeitada (COCHRAN, 1941).

Sméx’
Cexp = (19)

2
Xsh
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Onde sps? € a varidncia maxima e Y s2 é o somatério de todas as variancias. As

informacdes estdo dispostas na Tabela 3.

Tabela 3 — Dados avaliados no Teste C de Cochran, onde Cexp é 0 pard@metro de Cochran experimental e
Crag é 0 parametro de Cochran tabelado

NUmero de NUmero de Maior
matrizes ensaios variancia
6 3 614,349 0,596 0,6161
Fonte: A autora (2022)

Cexp CraB

A homoscedasticidade das variancias é confirmada pela analise da Tabela 3 onde se
verifica que a maior variancia das amostras deve ser mantida. Uma regresséo linear dos dados

foi construida na Figura 13 a fim de obter o coeficiente de correlacéo (r).

Figura 13 - Curva analitica do clonazepam
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400,0 e y =79,671x + 135
200,0 ' R2=0,9933

0,0

ICO

Areado p

0 5 10 15 20 25
Concentracéo (mg.L%)

Fonte: A autora (2022)

A partir da equacdo da reta na Figura 13, calculou-se o coeficiente de correlacédo (r)
igual a 0,9966 indicando um bom ajuste dos dados. Finalmente a distribuicdo dos residuos foi

avaliada para confirmar o ajuste, visto que a distribuicdo aleatéria dos residuos em torno da

reta confirma a linearidade.
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Figura 14 - Distribuicdo dos residuos das analises
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Fonte: A autora (2022)
O conjunto das analises deste item e a distribuicdo aleatoria dos residuos observada na
Figura 14 permitiram concluir que o método de quantificacdo do clonazepam é linear.
Prosseguindo com a verificacdo da confiabilidade analitica da técnica, avaliou-se sua precisao
a partir da determinacao do coeficiente de variancia. Os valores obtidos para o coeficiente de

variancia em porcentagem estdo dispostos na Tabela 4.

Tabela 4 — Coeficientes de varidncia para a quantificacdo das solucdes de clonazepam

Concentracdo (mg.L™?) Coeficiente de variancia (%o)
1 2,46
2 2,59
5 1,44
10 0,76
15 2,22
20 1,16

Fonte: A autora (2022)

Para que um método seja considerado preciso, é necessario que os coeficientes de
variancia obtidos estejam abaixo de 5,3% (INMETRO, 2020). O método de quantificacdo de
clonazepam por CLAE pode ser considerado preciso uma vez que os valores de CV sdo
inferiores a 3% para todas as concentragdes analisadas.

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram determinados a partir da relagdo entre o
desvio-padrdo do branco e a inclinagdo da curva analitica, conforme as Equagdes 14 e 15,
dispostas respectivamente nos itens 3.4 e 3.5.1. O limite de detec¢do calculado foi de 0,052
mg.L? e o limite de quantificagdo foi igual a 0,156 mg.L™Y. Uma vez determinados os
parametros de validacdo do método analitico, pode-se realizar os ensaios de adsorcdo do

contaminante.
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4.3  ENSAIOS DE ADSORCAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios de adsor¢édo
realizados. Inicialmente determinou-se a dosagem ideal dos adsorventes, em seguida fez-se
um estudo de equilibrio termodinamico e cinético do processo adsortivo, e finalmente foram
realizados os ensaios com o efluente sintético onde foram determinados o percentual de

remocao do clonazepam e da DQO do efluente.

4.3.1 Estudo de massa de adsorvente

E possivel chegar & quantidade de adsorvente ideal para os ensaios através da relagéo
entre a capacidade adsortiva e o percentual de remogdo. Variando-se a massa de adsorvente, 0
ponto 6timo se da pela intersecdo das curvas supracitadas, conforme pode ser observado na
Figura 15.
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Figura 15 — Relacdo entre a massa, o percentual de remocdo e a capacidade adsortiva dos carv@es utilizados ao

longo do estudo, sendo eles: (a) carvdo do gaseificador grande (CGG), (b) carvao do gaseificador pequeno
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Analisando a Figura 15 observa-se que o percentual de remog&o cresce a medida que a
massa de adsorvente aumenta. Isso acontece devido a maior area superficial disponivel no
material para a adsor¢do do contaminante. O oposto acontece com a capacidade adsortiva que,
conforme demostrado na Equacgdo 1, item 2.5, é inversamente proporcional a massa de
adsorvente utilizada. O ponto em que as curvas do percentual de remocéo e da capacidade
adsortiva se cruzaram foi de aproximadamente 0,04 g para os trés adsorventes e essa foi a

quantidade de adsorvente utilizada nos ensaios posteriores (ZUBAIR et al., 2017).

4.3.2 Isotermas de adsorc¢ao

As isotermas de adsorcdo indicam como o adsorvato é distribuido entre as fases
liquida e sdlida no momento que o processo de adsortivo atinge o equilibrio. O formato da
isoterma € a primeira ferramenta usada para identificar a natureza do fenémeno de adsorcéo.
Deste modo, a capacidade adsortiva e a concentracdo do contaminante foram relacionadas e o
ajuste aos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips dos dados experimentais sdo exibidos na
Figura 16.

Conforme visto no diagrama da Figura 4, item 2.5.1, os formatos das isotermas de
adsorcdo apresentadas na Figura 16 indicam que o processo adsortivo é favoravel para os trés
carvOes avaliados. A concavidade em relagdo ao eixo das abcissas indica que conforme o0s
sitios ativos do adsorvente sdo preenchidos, torna-se mais dificil a fixacdo das moléculas do
contaminante em sua superficie. Os parametros de ajuste dos modelos isotérmicos aos dados

experimentais dos ensaios estéo dispostos nas Tabelas 5, 6 e 7.
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Figura 16 — Isotermas de adsorcdo de clonazepam nos adsorventes estudados, sendo eles: (a) carvao do
gaseificador grande (CGG), (b) carvéao do gaseificador pequeno (CGP) e (c) carvéo ativado comercial (CC); e
ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips (T =300 K, m=0,03 g, V =100 mL, 300 rpm e t = 120 min)
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Fonte: A autora (2022)



57

Tabela 5 — Parametros de equilibrio em diferentes modelos isotérmicos para adsorcdo de clonazepam no carvéo
do gaseificador grande (CGG)

Temperatura (K)
Parametro
300 308 316

Langmuir
gm (Mg.g?) 34,516 38,337 40,947
KL (L.mg?) 2,104 2,268 3,395
R? 0,947 0,970 0,964
Sr? (Mg2.g?) 13,051 9,952 15,470

Freundlich
Ke (mgt".gt.LY") 20,687 23,186 26,527
np 4,274 4,132 4,255
R? 0,936 0,923 0,932
Sr? (Mg?.97) 15,945 25,838 29,394

Sips

ms (Mg.g™) 41,127 42,994 47,285
Ks (L.mg™) 1,142 1,419 1,635
ng 1,597 1,399 1,520
R? 0,974 0,983 0,981
Sr? (Mg?.97) 4,236 3,818 5,456

Fonte: A autora (2022)

A partir dos dados exibidos na Tabela 5 observa-se que os dados experimentais se
ajustaram melhor ao modelo de Sips, apresentando o maior coeficiente de regressdo linear
(R? e menor soma quadréatica dos residuos (Sr?). A capacidade maxima de adsor¢io em

temperatura ambiente (300 K) estimada pelo modelo foi 41,127 mg.g.
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Tabela 6 — Parametros de equilibrio em diferentes modelos isotérmicos para adsorcéo de clonazepam no carvéo
do gaseificador pequeno (CGP)

Temperatura (K)
Parametro
300 308 316

Langmuir
gm (Mg.g™) 29,786 36,811 42,928
Ke (L.mg™) 4,458 2,019 2,986
R? 0,872 0,983 0,984
Sr? (Mg?.97) 22,147 4,822 7,557

Freundlich
Kr (mgt™.gt.LY) 20,361 21,754 27,090
ng 5,348 4,115 3,984
R? 0,964 0,921 0,945
Sr? (Mg?.97) 6,282 22,910 25,882

Sips

Qsat (Mg.g™Y) 42,192 39,822 48,387
Ks (L.mg™) 1,022 1,467 1,661
ng 2,392 1,282 1,402
R? 0,980 0,989 0,997
Sr? (Mg?.97) 2,307 2,077 0,880

Fonte: A autora (2022)

Assim como os ensaios com 0 CGG, a adsorcdo utilizando o CGP possui 0 melhor
ajuste com o modelo de Sips, apresentando R? > 0,980 em todas as temperaturas avaliadas e 0
menor Sgr%. O modelo isotérmico estimou a capacidade adsortiva maxima em temperatura
ambiente (300 K) em 42,192 mg.g™t.
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Tabela 7 — Parametros de equilibrio em diferentes modelos isotérmicos para adsorcdo de clonazepam no carvéo
ativado comercial (CC)

Parametro

dm (Mg.g™)
KL (L.mg?)
RZ

Sr” (Mmg.g”)

Kr (mgl-n_g-ll Ll/n)
Ng

RZ

Sr” (mg”.g?)

Qsat (Mg.g™Y)
Ks (L.mg™?)
g

RZ

Sr? (Mg>.g?)

Temperatura (K)
300 308
Langmuir
60,081 58,491
2,379 4,013
0,942 0,948
51,809 48,572
Freundlich
37,043 40,663
3,125 3,546
0,809 0,801
169,480 184,853
Sips
53,305 52,902
5,611 13,324
1,499 1,577
0,944 0,961
32,964 24,068

Fonte: A autora (2022)

316

58,685
7,683
0,938

63,339

46,290
3,876
0,803

202,086

54,339
33,201
1,554
0,944
38,439

Os dados apresentados na Tabela 7 referem-se aos ensaios com o carvao ativado

comercial. O modelo que mais se ajustou aos dados experimentais foi o modelo de Sips

exibindo um R? > 0,944 nas trés temperaturas avaliadas e o menor Sg% A capacidade

adsortiva maxima estimada pelo modelo em temperatura ambiente (300 K) foi 53,305 mg.g™.

O modelo isotérmico de Sips representa bem o comportamento dos dados obtidos

pelos ensaios com os carvdes avaliados. O valor de ng esta relacionado ao grau de

heterogeneidade da superficie, quando ng = 1 o sistema apresenta caracteristicas do modelo

de Langmuir e quando ng # 1 se aproxima do modelo de Freundlich. Os resultados

apresentados para os trés adsorventes nas temperaturas avaliadas indicam que em baixas

concentragdes de clonazepam o sistema se comporta conforme o modelo de Freundlich.
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4.3.3 Termodinamica de adsorcao

O efeito que a mudanca de temperatura provoca no processo adsortivo é verificado
pelo estudo termodinamico. Uma vez que o estudo de equilibrio foi conduzido em
temperaturas diferentes (300, 308 e 316 K), torna-se possivel a obtengdo dos parametros
termodindmicos para a interacdo do benzodiazepinico com os adsorventes. Uma relacdo linear
baseada na equacdo de Van’t Hoff (Equacdo 5, item 2.5.2) é estabelecida entre o inverso da

temperatura e o logaritmo Neperiano da constante de equilibrio de Sips (Figura 17).
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Figura 17 — Relacdo entre T e In Ks para a estimativa de parametros termodinamicos para a adsor¢ao de
clonazepam nos adsorventes estudados, sendo eles: (a) carvao do gaseificador grande (CGG), (b) carvéo do
gaseificador pequeno (CGP) e (c) carvdo ativado comercial (CC)
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Fonte: A autora (2022)
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Observando os dados da Figura 17, foi evidenciado um ajuste linear adequado (R? >
0,92) aos dados termodinamicos dos trés adsorventes. Observa-se que o valor de Ks aumenta
com a temperatura. Calculou-se a energia livre de Gibbs padrdo (AG®) e os valores da
variacdo de entalpia (AH®) e de entropia padrdo (AS°) do processo foram estimados a partir
das relacbes lineares obtidas na Figura . Na Tabela 8 estdo descritos 0s parametros

termodinamicos obtidos para cada adsorvente.

Tabela 8 — Parametros termodinamicos obtidos para a adsorcdo de clonazepam nos adsorventes estudados, sendo
eles: (a) carvao do gaseificador grande (CGG), (b) carvdo do gaseificador pequeno (CGP) e (c) carvéo ativado
comercial (CC)

T(K)  In(Ks) AG® (kJ.mol) AH® (kJ.mol™) AS® (J.mol 1. K1)
CGG
288 0,133 -0,318
300 0,350 -0,873 10,745 38,522
313 0,491 -1,278
CGP
288 0,022 -0,053
300 0,383 -0,956 14,552 51,040
313 0,508 -1,320
cc
288 1,725 -4,130
300 2,590 -6,459 53,296 199,328
313 3,503 -9,115

Fonte: A autora (2022)

A energia livre de Gibbs padrdo é negativa para os trés carvdes demonstrando um
processo espontaneo. O fornecimento de energia térmica favorece a adsor¢do de clonazepam,
uma vez que o valor da AG® se torna mais negativo a medida que a temperatura é aumentada.
Processos de fisissor¢do apresentam AG® entre -20 e 0 kJ.mol* enquanto na quimissor¢io o
parametro esta entre -80 a -400 kJ.mol?. Sendo assim, de posse dos resultados expostos na
Tabela 8 pode-se afirmar que a adsorcdo de clonazepam nos adsorventes avaliados é
predominantemente fisica (KAFSHGARI; GHORBANI; AZIZI, 2017).

A variacdo de entalpia padrdo é obtida pela inclinacdo da relagdo linear obtida na
Figura . Suple-se que o processo seja endotérmico uma vez que os valores da AH® sdo
positivos para os adsorventes estudados. De forma geral, o valor da AH® esta entre 2,1 ¢ 20,9
kJ.mol* em adsorcdes fisicas e entre 80 e 200 kJ.mol™* em adsor¢des quimicas. Assim, pode-
se afirmar que os biocarvdes adsorvem o clonazepam de forma fisica, enquanto o carvéo
ativado comercial realiza um processo misto (RUTHVEN, 1938 apud BASTOS-NETO; DE
AZEVEDO; DE LUCENA, 2020).
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Obtém-se a variacdo de entropia padrdo pela intersecdo da relacdo linear obtida na
Figura com o eixo das ordenadas. O valor da AS° reflete o grau de desordem do sistema
provocado pela afinidade entre 0 adsorvente e 0 adsorvato. Valores positivos da AS® indicam
maior afinidade, enquanto o oposto ¢ verificado para valores negativos do parametro. Dessa
forma, os resultados apresentados na Tabela 7 evidenciam a afinidade do clonazepam com os
adsorventes estudados sendo o carvdo ativado comercial o adsorvente com maior afinidade
com o contaminante (KAFSHGARI; GHORBANI; AZIZI, 2017).

4.3.4 Cinética de adsorgao

Um estudo cinético foi realizado a fim de obter informacgdes sobre 0 mecanismo do
processo adsortivo. Para isso, foram realizados ajustes aos modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem de Lagergren. Na Figura 18, estdo dispostos 0s
graficos de modelagem para os adsorventes.
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Figura 18 — Modelagem de pseudo-primeira (PPO) e pseudo-segunda (PSO) ordem para os carvoes utilizados,
sendo eles: (a) carvao do gaseificador grande (CGG), (b) carvéo do gaseificador pequeno (CGP) e (c) carvéo
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Analisando a Figura 18, observa-se que os pontos obtidos pelos dados experimentais
estdo mais proximos da curva de pseudo-segunda ordem para os trés adsorventes. A analise
dos parametros de ajuste dos modelos cinéticos (Tabela 9) indica com maior precisdo o

modelo que melhor descreve o processo adsortivo.

Tabela 9 — Parametros de ajuste dos modelos cinéticos para os carv@es avaliados, sendo eles: (a) carvao do
gaseificador grande (CGG), (b) carvao do gaseificador pequeno (CGP) e (c) carvao ativado comercial (CC)

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem

CGG

K1 1,715 0,199

Qeq 16,654 17,296

R2 0,980 0,995

Sr? 4,169 1,165
CGP

k1 1,275 0,125

Oeq 15,864 16,768

R2 0,965 0,992

Sr? 6,589 1,512
CcC

K1 2,203 0,358

Qeq 19,574 19,914

R2 0,999 0,999

Sr? 0,322 0,017

Fonte: A autora (2022)

Os dados apresentados na Tabela 9 confirmam o melhor ajuste ao modelo de pseudo-
segunda ordem visto que para esse modelo o coeficiente de regressao linear (R2) se aproxima
de 1 e a soma quadratica dos erros (Sr?) é menor que o observado no modelo de pseudo-
primeira ordem. Dessa forma, o modelo cinético do processo adsortivo para cada carvao €

dado pelas Equacbes 18, 19 e 20.

17,30t
dcee = 0,29+t (18)
16,77t
deeP = gt (19)
19,91t
dee = o1t (20)

Onde qcgg € a capacidade adsortiva do carvdo do gaseificador grande, qcgp € a
capacidade adsortiva do carvdo do gaseificador pequeno, qcc é a capacidade adsortiva do
carvao comercial e t é o tempo.
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4.3.5 Remog&o de clonazepam no efluente sintético

A possibilidade da adsorcdo do clonazepam ser prejudicada pela presenca de outros
contaminantes foi verificada através de ensaios utilizando um efluente sintético. O processo
adsortivo com os trés carvBes ocorreu em solucdo aquosa e no efluente sintético, ambos com a

mesma concentracéo inicial de clonazepam. Os dados obtidos séo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Comparativo entre 0s percentuais de remocéo do clonazepam em solugdo aquosa e no efluente
sintético para os trés adsorventes estudados, sendo eles: carvdo do gaseificador grande (CGG), carvéao do
gaseificador pequeno (CGP) e carvao ativado comercial (CC)

Adsorvente Remocdo do clonazepam  Remocéo do clonazepam
em solucao aquosa (%o) no efluente sintético (%)
CC 97,37 89,12
CGG 84,63 79,80
CGP 86,43 83,85

Fonte: A autora (2022)

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 10, tem-se que 0 processo mais
impactado € o que utiliza o carvdo comercial como adsorvente cuja eficiéncia é reduzida em
aproximadamente 8,2%. O processo cujo adsorvente foi o carvdo do gaseificador maior
removeu 4,8% menos clonazepam e o0 menos impactado pela presenca de outros
contaminantes foi 0 processo com o carvao do gaseificador menor que sofreu uma reducdo de
apenas 2,6% em sua eficiéncia.

Ressalta-se que o desempenho dos adsorventes para a remocdo do clonazepam se
manteve acima de 79% em uma matriz complexa. Esses resultados indicam que os biocarvies
de gaseificador podem ser utilizados na remocéo de clonazepam em efluentes reais. Cunha et
al. (2020) e Kerkhoff et al. (2021) alcancaram resultados semelhantes para a adsorcéo de

farmacos em biocarvdes produzidos a partir do endocarpo de palmeiras.
4.3.6 Remocdo da demanda quimica de oxigénio no efluente sintético
O desempenho dos adsorventes na matriz complexa do efluente sintético foi avaliado a

partir da comparacdo entre a DQO antes e ap0s o tratamento. Os resultados obtidos sdo

apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 — Demanda quimica de oxigénio antes e ap6s o tratamento com os adsorventes estudados

Amostra analisada DQO (g O2. LY Remocéo (%)
Efluente sintético 27,32 -
Efluente tratado (CGG) 19,67 28,00
Efluente tratado (CGP) 18,35 32,83
Efluente tratado (CC) 21,18 22,48

Fonte: A autora (2022)

Analisado os dados expostos na Tabela 11, observa-se que o desempenho dos
adsorventes na remocdo da DQO foi inferior a 35%. Este resultado ndo atende as exigéncias
da Agéncia Estadual de Meio Ambiente de Pernambuco (CPRH) que na Norma N° 2001/2003
exige que a remocdo da DQO esteja entre 60% e 90% a depender da tipologia industrial
(CPRH, 2000).

A baixa remocdo da DQO pode ser justificada pela saturacdo dos adsorventes visto
que o efluente sintético ndo passou por nenhum tratamento prévio. O processo adsortivo é
indicado para o tratamento tercidrio do efluente com o objetivo de remover contaminantes
especificos. De uma forma geral, os biocarvdes de gaseificador foram mais eficientes que o
carvao ativado comercial na remocdo da DQO indicando um potencial uso no tratamento de
efluentes domésticos.

Em sua dissertacdo, PessOa (2019) verificou que a capacidade adsortiva do biocarvao
foi substancialmente aumentada ap6s uma ativacdo quimica. Dessa forma, o desempenho dos

adsorventes estudados pode ser melhorado caso passem por um processo de ativacao.

4.4  AVALIACAO DA FITOTOXICIDADE DO EFLUENTE FINAL

Com o objetivo de avaliar os efeitos tdxicos da solucdo de clonazepam antes e apos o
tratamento com os carvoes, foram realizados ensaios de fitotoxicidade com sementes de alface
(Lactuca sativa). A capacidade de germinagdo foi verificada pelo célculo do indice de
germinacdo (Equacdo 17, item 3.6) para os trés adsorventes em concentragOes diferentes. A

partir dos resultados, construiu-se o grafico apresentado na Figura 19.
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Figura 19 — Grafico do indice de germinacdo para as soluc@es de clonazepam antes e apds o tratamento com 0s
adsorventes estudados, sendo eles: carvdo do gaseificador grande (CGG), carvdo do gaseificador pequeno (CGP)
e carvdo ativado comercial (CC)
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Fonte: A autora (2022)

A andlise da Figura 19 demostrou que a solucdo de clonazepam sem tratamento
reduziu a capacidade de germinacdo das sementes estudadas indicando a presenga de
fitotoxicidade. Observa-se que o tratamento com os trés carvdes reduziu a fitotoxicidade do
efluente final permitindo que uma quantidade maior de sementes germinasse
(aproximadamente %) em comparacdo com a solucdo de clonazepam sem tratamento.

Embora algumas sementes consigam germinar em um ambiente toxico, o crescimento
das suas raizes pode ser inibido pela presenca do contaminante. Com o intuito de avaliar a
interferéncia do contaminante no desenvolvimento das raizes, verificou-se 0 crescimento
radicular pelo calculo do indice de crescimento relativo (Equacédo 16, item 3.6) das sementes
expostas as solucBes antes e ap6s o tratamento com os trés carvdes. O grafico apresentado na
Figura foi construido a partir dos resultados obtidos.
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Figura 20 — Grafico do indice de crescimento relativo para as solucfes de clonazepam antes e ap6s o tratamento
com os adsorventes estudados, sendo eles: carvéo do gaseificador grande (CGG), carvéo do gaseificador
pequeno (CGP) e carvao ativado comercial (CC)
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Fonte: A autora (2022)

Observa-se na Figura 20 que as solucGes tratadas com os biocarvdes apresentaram
aumentos no ICR similares ao do carvdo ativado comercial, aproximadamente 5%. No
entanto, para que uma solucdo seja considerada inerte, o indice de crescimento relativo da
espécie avaliada deve ser superior a 80%. Dessa forma, 0 processo adsortivo com os carvoes
ndo € capaz de remover a toxicidade das solucdes de clonazepam para as sementes de alface
(YOUNG et al., 2011).
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo sdo apresentadas as conclusdes obtidas neste trabalho, assim como

algumas sugestdes para trabalhos futuros.

51  CONCLUSAO

A realizacdo deste estudo permitiu avaliar o desempenho dos biocarvbes de
gaseificador, produzidos a partir de lascas de madeira, na adsorcdo de clonazepam. O
biocarvdo que apresentou o melhor desempenho na remocdo do clonazepam em solugédo
aquosa foi 0 CGP alcancando 86,43% enquanto o CGG removeu 84,63%. O carvéo ativado
comercial chegou a remover 97,37% do benzodiazepinico.

O comportamento do processo adsortivo foi verificado por meio de estudos cinético e
isotérmico. O modelo cinético que mais se ajustou aos dados experimentais foi o de pseudo-
segunda ordem. Enquanto o modelo isotérmico mais coerente com os dados foi 0 modelo de
Sips evidenciando uma adsorcdo em multicamada. As capacidades adsortivas maximas
estimadas pelo modelo isotérmico s&o de 50,6 mg.g™ para 0 CGG, 41,9 mg.g™* para o CGP e
118,8 mg.g* parao CC.

A avaliacdo termodinamica indicou que o processo de fisissorgdo rege a adsorcdo do
clonazepam com os biocarvoes e a adsor¢do com o carvao ativado comercial é regida por um
processo misto. Aplicando o tratamento em um efluente sintético, observou-se que os carvoes
perdem entre 2,6 e 8,2% de sua eficiéncia na remocdo do clonazepam e promovem uma
reducdo global da DQO entre 22,48 e 32,83% indicando também a reducdo da carga organica
do efluente.

Através dos estudos realizados, pode-se concluir que o biocarvdo de gaseificador
produzido a partir de lascas de madeira tem potencial para ser utilizado como material
adsorvente na remocdo de clonazepam, onde o carvédo proveniente do sistema de gaseificacdo
menor (CGP) é o mais eficiente entre eles. No entanto, se fazem necessarios estudos mais

aprofundados a fim de viabilizar sua aplicacdo em tratamentos de maior escala.
52  SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sendo assim, com o objetivo de promover a utilizacdo dos biocarvdes de gaseificador
produzidos a partir de lascas de madeira para processos adsortivos, sdo mencionadas as

seguintes sugestoes:



Avaliar a eficiéncia dos adsorventes frente a outros farmacos
Realizacdo de estudo com os biocarvdes ativados
Realizacdo de estudo com efluentes reais

Realizacdo de estudo em escala piloto
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