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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo geral avaliar a mineralizagcdo/remocédo do farmaco dipirona em meio aquoso
através do processo oxidativo avancado TiO2/UV e da adsorcdo em carvdo ativado, aplicados de forma
isolada. A remocdo/mineralizacdo foi investigada em reator em batelada, equipado para os testes de
degradagdo fotoquimica com uma lampada de vapor de merctrio de 250 W (HPL-N/Philips), sem o seu
invélucro. A avaliagdo experimental da eficiéncia dos processos foi feita mediante a obtencdo do decaimento
da concentragdo inicial do farmaco através da determinagdo do carbono organico total (COT) ao longo do
tempo de aplicacdo de cada processo, bem como por espectrofotometria UV/Vis. O meio aquoso contendo a
dipirona foi preparado, na concentracdo de 50 mg/L, a partir da dissolugcdo deste em agua destilada. Os
resultados obtidos permitiram constatar que embora a degradacdo da dipirona seja possivel pelo processo
TiO2/UV, a mineralizacdo deste farmaco por este processo foi lenta, pouco expressiva e ndo sofreu influéncia
da concentracdo do TiO,, na faixa testada. A remogdo da dipirona através da adsorcdo foi rapida, sendo o
equilibrio atingido na primeira hora de contato adsorvente/adsorvato para ambas as amostras de carvao
utilizadas, demonstrando ser a adsor¢do por carvdo ativado, obtido do endocarpo do coco-da-baia, uma
tecnologia bastante promissora para tratar aguas contaminadas com dipirona.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcéo, dipirona, TiO2/UV.

INTRODUCAO

Os farmacos sdo indispensaveis na vida moderna, e controlar sua inser¢do no ambiente é uma tarefa bastante
desafiadora, uma vez que a principal rota de entrada de residuos de farmacos no ambiente é o lancamento de
esgotos domeésticos, tratados ou ndo, em cursos de agua (Melo et al, 2009). Por serem compostos
biologicamente ativos, interagem com a biota do meio ambiente, interferindo significativamente na fisiologia,
metabolismo e comportamento das espécies, podendo ocasionar danos ao organismo humano e demais seres
vivos (Zapparoli et al., 2011), sendo seus efeitos ainda ndo claramente compreensiveis. Tratamentos
convencionais ndo sdo capazes de eliminar a maior parte dos farmacos, persistindo quantidades residuais na
agua tratada (Mestre et al., 2009; Cabrita et al., 2010). Varios sdo os estudos destinados a avaliar os mais
diferentes processos de tratamento destes efluentes. Dentre estes, 0s processos oxidativos avancados (POA) e a
adsorc¢do apresentam especial destaque por apresentarem taxas de degradacéo/remogdo bastante significativas.

A adsorcdo de farmacos presentes em matrizes aquosas tem sido objeto de varios estudos nos ultimos anos,
conforme podemos observar na literatura (Beninati et al., 2008; Quesada-Pefiate et al., 2009; Grover et al.,
2011; Mestre et al., 2011; Baccar et al., 2012; Delgado et al., 2012; Calisto et al., 2015; Rakic et al., 2015),
cujo adsorvente mais comumente empregado é o carvao ativado. A aplicacdo da adsor¢do em carvdo ativado
cobre um vasto espectro de sistemas, tais como, tratamento de agua com fins de potabilidade e aguas
residuarias de diversos setores industriais (alimenticio, bebidas, farmacéutico, quimico, etc.). Segundo
Moreno-Castilla (2004), devido a esta versatilidade, a adsor¢cdo em carvdo ativado tem sido citada pela
Agéncia de Protegdo Ambiental Americana (EPA) como uma das melhores tecnologias disponiveis de
controle ambiental.

ABES — Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 1



SN2 f{?s
@0

%

[ . ABES

Os POA sdo baseados na geracdo do radical hidroxila (*OH) que tem alto poder oxidante e podem promover a
degradacdo de varios compostos poluentes de maneira rapida e ndo-seletiva, conduzindo a mineralizacdo
parcial ou completa do contaminante. Podem ser classificados em sistemas homogéneos ou heterogéneos,
conforme, respectivamente, a auséncia ou a presenca de catalisadores na forma sélida.

O processo fotocatalitico heterogéneo vem sendo bastante estudado nos dltimos tempos inclusive no
tratamento de efluentes contendo farmacos, conforme exemplificado em trabalhos recentes (Zhang et al. 2008;
Giraldo et al., 2010; Elmolla e Chaudhuri, 2010; Lin et al., 2011; Cao et al., 2013). O TiO. é um catalisador
amplamente utilizado na remoc¢do de poluentes orgénicos e inorganicos devido a sua ndo toxicidade, baixo
custo, fotoestabilidade e estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH (Nogueira e Jardim, 1998, Ocampo-
Pérez et al., 2011), além de seu uso ser vantajoso em processos de grande escala e para o tratamento de
efluentes (Pirknniemi e Sillanpaa, 2002; Topalov et al., 2000).

Neste sentido, este estudo teve como principal objetivo avaliar as potencialidades individuais da adsor¢do em
carvao ativado e do processo oxidativo avancado TiO-/UV na eliminacdo do farmaco dipirona em meio
aquoso.

MATERIAIS E METODOS
Farmaco/solucao aquosa:

A solugdo aquosa contaminada com dipirona, utilizada em todos os ensaios, foi produzida a partir da
dissolucdo do referido farmaco em agua destilada na concentragdo de 50 mg/L, sem qualquer ajuste no seu pH.
A Tabela 1 apresenta algumas caracteristicas deste farmaco.

Tabela 1: Caracteristicas da dipirona.

Estrutura molecular Massa molecular (g/mol) pKa
CH,
H.C. I
3NN JCH,

. [lq - N\ 311,35 . 317

S —S0,- ' Pitarello et al. (2005)
S
=

Testes de degradacao/mineralizacao/remocéo:

O sistema experimental utilizado esta esquematizado na Figura 1. Todos os ensaios foram realizados em
reatores em batelada e o sistema reacional foi mantido constantemente agitado e em temperatura controlada e
aproximadamente igual a 25 °C. No processo fotoassistido foi utilizado como fonte de radiagdo UV uma
lampada de alta pressdo de mercurio (250 W, HPN-L Philips), sem o seu bulbo exterior.

Fonte de )
Reator em batelada radiacdo UV Seringa para
' amostragem
(Béquer de 1000 mL) P
Aerador Banhp )
EI—_ Termostatico
(25°C)
Agitador
magnético

Figura 1: Esquema do sistema experimental utilizado.
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UVITiO,: Nestes ensaios o dioxido de titanio (Aeroxide® TiO, P25 - Evonik) foi usado em suspensdo no
efluente em concentrac8es variadas (0,25 — 0,75 g/L). Esse meio reacional foi mantido constantemente aerado
e em agitacdo e ao longo do periodo reacional foram retiradas amostras do efluente em tempos pré-
estabelecidos para obtencdo da cinética de mineralizacdo/degradacdo do farmaco. Essas amostras eram
filtradas imediatamente, a fim de separar o TiO, em filtros com didmetro de poro de 0,45 um para posterior
determinacdo do COT remanescente, usando-se um analisador de carbono total (Modelo TOC - Vcsy da
Shimadzu). Em alguns ensaios a degradacdo do farmaco também foi avaliada mediante analise
espectrofotométrica UV-Vis.

Adsorcao: Os ensaios de adsorcdo foram realizados em um sistema experimental semelhante ao anterior, no
entanto sem a utilizagdo da fonte de radiagdo UV e sem aeragdo. O acompanhamento da cinética de remogéo
do farmaco foi feito de forma semelhante a citada anteriormente, sendo necessaria também a filtracdo das
amostras para separagdo do carvdo ativado. Nestes ensaios foram usados carv@es ativados obtidos do
endocarpo do coco-da-baia, cujas principais caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 2. Em todos os
ensaios a concentracéo do carvdo ativado foi igual a 0,5 g/L.

Tabela 2: Caracteristicas das amostras de carvao ativado.

Carvio Ager @ Volume total de Volume de Microporosidade H Oxigénio
(m2/g) poros® (cm3/g) microporos¢ (cm?/g) (%) PHpzc (%)
SE-6 1607 0,98 0,56 57 6,4 8,3
SE-E 1622 1,02 0,55 54 3,2 15,8

2método de BET; P quantidade de N adsorvida em p/p° = 0.95; °método de Dubinin-Radushkevich

RESULTADOS E DISCUSSAO

A adsorcdo da dipirona em meio aquoso foi avaliada utilizando-se duas diferentes amostras de carvao ativado.
Ambas foram obtidas a partir do endocarpo do coco-da-baia e ativadas quimicamente, sendo uma amostra
ativada com o cloreto de zinco (SE-6) e a outra com o &cido fosférico (SE-E). Essas amostras apresentam
caracteristicas texturais bastante semelhantes, porém suas caracteristicas quimicas sdo distintas, conforme
podemos observar na Tabela 2.

As cinéticas de remogdo da dipirona em meio aquoso por adsorcdo sobre os carvies SE-6 e SE-E estdo
apresentadas na Figura 2, bem como os ajustes dos dados experimentais aos modelos cinéticos de pseudo-
primeira e segunda ordem, representadas pelas Equaces 1 e 2, respectivamente (Ozacar & Sengil, 2005).

g; = (1 — e™"1F) (01)
kaqet
q: = rq“ (02)

nas quais g4; e g. sao as quantidades de adsorvato adsorvida no tempo t e no equilibrio, &; e &; as constantes
cinética de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, respectivamente.

Observando-se o comportamento destas curvas, vé-se que 0 processo € muito rapido, sendo a maior parte da
remocao obtida nos primeiros dois minutos do contato adsorvato/adsorvente e o equilibrio atingido ainda na
primeira hora. A cinética do processo, em ambos os casos, foi bem representada pelos modelos cinéticos de
pseudo-primeira e segunda ordem, conforme se pode observar pela linha representativa dos modelos no
gréafico e pelos coeficientes de correlacdo (R?), apresentados na Tabela 3. Uma ligeira superioridade na
remocdo da dipirona pela amostra de carvdo SE-6 € observada, muito possivelmente associada as diferencas
nas suas propriedades quimicas.

Nos testes realizados o valor do pH inicial da solucéo era de cerca de 5,8. Nesta condicdo, observando-se as
caracteristicas da dipirona e dos carvdes, ndo deve haver interacdes eletrostaticas repulsivas ou atrativas entre
0 adsorvato e a superficie dos carvBes que possam favorecer/dificultar a adsorcdo da dipirona, sendo nesses
casos as forcas dispersivas as interacbes dominantes.
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O teor de oxigénio afeta a natureza hidrofébica/hidrofilica do carvao ativado (Cabrita et al., 2010, Méndez-
Diaz et al., 2010). Assim, é provavel que a diferenca observada no desempenho das amostras de carvao esteja
relacionada com a hidrofobicidade das mesmas, haja vista que quanto menos oxigénio o carvdo apresenta
maior é sua hidrofobicidade (Méndez-Diaz et al., 2010), diminuindo a competicéo entre as moléculas de agua
e do adsorvato para os sitios ativos da superficie do carvdo, e consequentemente aumentando a adsor¢do da
dipirona.

100
_______________ O
° [
............................... - _
Gy
o 407
30+
] m SE6
20+ e SEE
10 1 ---- Pseudo-prineiraordem
0 r T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Tempo (min)

Figura 2 - Cinética da adsorgéo da dipirona sobre carvéo ativado: Ccarvao = 0,5 g/L;
Cldipirona = 50 mg/L; pHinicial = 58eT=~25°C.

Tabela 3: Parametros dos modelos cinéticos de pseudo-primeira e segunda ordem para a adsorcéo da
dipirona contida em meio aquosa sobre amostras de carvao ativado: pHiniciai = 5,8 € Caipirona = 50 mg/L

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Carvao Ccarvao (g/L) ge (Mg/g) ki (min't) R? ge (mg/g) k2 (g mg'min?) R2
SE-E 0,5 749+13 0,78+0,14 0,964 77,0109 0,020+ 0,004 0,988
SE-6 0,5 82,4+0,6 1,06+0,10 0,993 83,8+0,6 0,043+0,009 0,995

O monitoramento da remocdo da dipirona por adsor¢do em carvdo ativado também feito por analise
espectrofotométrica UV-Vis a qual € apresentado na Figura 3. Os espectros obtidos apresentaram uma sensivel
diminuicdo da absorbancia da principal banda caracteristica do farmaco nos primeiros dois minutos do tempo
de contato, para ambos os carvdes, corroborando com os dados cinéticos apresentados na Figura 2, os quais
foram obtidos através da determinagdo do COT residual no meio aquoso.

Antes de dar inicio ao estudo da remogdo do farmaco pelo processo TiO2/UV, inicialmente foram realizados
testes objetivando quantificar a adsor¢do da dipirona sobre o TiO; na auséncia da radiacdo UV. Os resultados
destes testes demonstraram que a adsorcdo da dipirona sobre o TiO; era desprezivel, desta forma a combinacédo
TiO2/UV passou a ser avaliada.

A Figura 4 apresenta os resultados da cinética de mineralizacdo da dipirona pelo processo oxidativo avangado
TiO2/UV, para todas as condicdes estudadas. Observando essas figuras €& possivel constatar que,
diferentemente da adsorcdo em carvao ativado, o processo de mineralizacdo do referido farmaco pelo processo
TiO2/UV é lento, ndo atingindo o equilibrio ao final de 4 h de reacdo, para todas as concentracdes de
catalisador testadas.

A baixa mineralizacdo obtida nesses testes (< 50%) ap6s 4 horas de reacdo pode estar relacionada, entre outros
fatores, a baixa adsorcdo da dipirona sobre o TiOy, haja vista que na fotocatalise heterogénea, uma das
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principais etapas do processo é a adsorcdo do adsorvato sobre as particulas do catalisador (TiO2), uma vez que
as reacOes de degradacdo ocorrem na superficie do mesmo.
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Figura 3: Monitoramento da adsorc¢éo da dipirona em meio aquoso por espectrofotometria UV-Vis.
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Figura 4: Cinética da mineralizacdo da dipirona pelo processo TiO2/UV:

Cudipirona = 50 mg/L, pHiniciat = 5,8 e T = 25 °C.

Obijetivando investigar a formacao de compostos intermediarios no meio reacional, a degradacdo da dipirona
pelo processo TiO/UV foi monitorada ao longo do tempo através de analises espectrofotométricas UV-Vis,
cujos resultados estdo apresentados na Figura 5. Os espectros obtidos apresentaram ao longo do tempo
reacional uma sensivel diminuicdo da absorbancia da principal banda caracteristica do farmaco indicando a
sua constante degradacdo. Entretanto, em claro contraste aos espectros de varredura obtidos nos ensaios de
adsorcdo, Figura 3, observa-se que no processo TiO/UV, simultaneamente a degradacdo do farmaco, foram
observadas mudangas continuas na regido entre 315 e 390 nm, acusando um aumento na absorbancia nessa
faixa, confirmando que concomitante a degradacédo do farmaco, ocorreu a formagao de outros compostos.
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Figura 5: Monitoramento da degradacéo da dipirona em meio aquoso pelo processo TiO2/UV por
espectrofotometria UV-Vis.

Embora os estudos demonstrem obter, em geral, uma completa degradacéo dos farmacos pelo uso dos POA,
muitas vezes a mineralizacdo total destes ndo ocorre, conforme o observado neste estudo. Em muitos casos,
isso se torna um problema adicional, haja vista que produtos intermediarios de alguns compostos organicos,
podem ser mais toxicos e/ou menos biodegradaveis que o préprio composto original, necessitando da
aplicacdo de um pdés-tratamento, sendo muitas vezes intermediado por processos fisicos, como a adsorcdo em
carvao ativado, por exemplo.
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos nas condicGes experimentais deste estudo, permitiram concluir que:

O processo TiO2/UV foi capaz de provocar a degradacdo da dipirona, contudo a mineralizacdo foi lenta e
limitada a 50% ap0s 4 h de reacéo;

Carvdes obtidos do endocarpo do coco-da-baia e ativados quimicamente com cloreto de zinco ou &cido
fosforico se mostraram excelentes adsorventes para a dipirona em meio aquoso;

Nas condicdes experimentais testadas a cinética da adsorcdo da dipirona em carvdo ativado foi bem
representada pelos modelos de pseudo-primeira e segunda ordem;

A remocdo da dipirona através da adsorcéo foi rapida, sendo o equilibrio atingido na primeira hora de contato
adsorvente/adsorvato para ambas as amostras de carvao utilizadas, demonstrando ser a adsorgdo por carvéo
ativado, obtido do endocarpo do coco-da-baia, uma tecnologia bastante promissora para remocédo da dipirona
em matriz aquosa.
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