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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo principal avaliar a capacidade adsorvente do bagaco da uva
Isabel (Vitis labrusca x Vitis vinifera) na remocéo do farmaco diclofenaco de sodio (DCF)
presente em meio aquoso. O material foi inicialmente caracterizado por meio de diversas
técnicas, incluindo a espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de carbono-13 no
estado sélido (RMN *3C), a anélise elementar (CHNS), a espectroscopia de infravermelho
com Transformada de Fourier (IV), a analise termogravimétrica (TG), e a microscopia
eletronica de varredura (MEV). A area superficial especifica, assim como o didmetro médio
das particulas e o pH no ponto de carga zero (pHpcz), foram igualmente determinados.
Posteriormente, a capacidade de adsor¢do do bagaco de uva foi investigada, sob agitacdo
mecanica, utilizando-se a técnica de espectroscopia de absor¢do molecular na regido do
ultravioleta (UV). Os parametros como massa de adsorvente e velocidade de agitagdo foram
previamente otimizados, a fim de se conseguir acompanhar esse processo. O efeito do pH, do
tempo de contato, da concentracdo inicial de DCF, e da temperatura também foram avaliados.
Verificou-se que o processo de adsorcdo, para concentracbes de DCF maiores do que
10 mg L™, ocorreu em duas etapas. O modelo cinético de pseudossegunda ordem foi o que
melhor descreveu a velocidade do processo na primeira etapa. Além disso, o percentual de
remocao (~20%) foi semelhante para todas as concentragdes estudadas. Para a segunda etapa,
0 processo de difusdo intraparticula foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais,
sendo que o percentual de remo¢do aumentou com 0 aumento da concentracdo inicial do
farmaco (de 57 a 74%). No que se refere ao equilibrio do processo, a isoterma de Freundlich
foi a que melhor se ajustou aos resultados experimentais a 22°C, sendo que a adsor¢do do
DCF pelo bagaco de uva apresentou um valor de Ke e de n iguais a 1,72 L g* e 1,18,
respectivamente. Do ponto de vista termodinamico, o processo foi exotérmico (4H®qgs =
— 36,86 kJ mol™), ndo-espontaneo (4G%ags > 2,99 ki mol™), ocorrendo com uma diminuigdo
na aleatoriedade do sistema (4.5°qs = — 135,85 J mol™ K™). Isso aconteceu possivelmente pelo
fato de ambas as espécies (bagaco de uva e DCF) estarem carregadas negativamente na

condicéo de pH avaliada (pH em torno de 5,0).

Palavras-chave: bagaco de uva; diclofenaco de sodio; adsorcao.



ABSTRACT

The aim of the present work was to evaluate the adsorption capacity of the Isabel grape
bagasse (Vitis labrusca x Vitis vinifera) in the removal of the pharmaceutical diclofenac
sodium (DCF) present in aqueous media. The biomass was initially characterized by several
techniques including solid-state *C nuclear magnetic resonance spectroscopy (**C NMR),
elemental analysis (CHNS), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR),
thermogravimetric analysis (TGA), and scanning electron microscopy (SEM). The specific
surface area as well as the average diameter of the particles and the pH at the point of zero
charge (pHpzc) were also determined. Subsequently, the adsorption capacity of the grape
bagasse was investigated, under mechanical stirring, by molecular absorption spectroscopy in
the ultraviolet (UV) region. The parameters such as adsorbent mass and stirring speed were
previously optimized in order to be able to follow this process. The effect of pH, contact time,
initial concentration of DCF, and temperature were also evaluated. It was observed that the
adsorption process for DCF concentrations greater than 10 mg L™ occurred in two stages.
The pseudo-second-order kinetic model was more significant in the rate-controlling step in
the first stage. In addition, the removal percentage (~ 20%) was similar for all concentrations
studied. For the second step, on the other hand, the intraparticle diffusion process showed the
best fit to the experimental data and the removal percentage increased with increasing initial
concentration of the drug (from 57 to 74%). Concerning to the equilibrium process, the
Freundlich isotherm showed the best fit to the experimental results at 22°C, and the
adsorption of DCF onto grape bagasse presented a value of Kg and n equal to 1.72 g L™ and
1.18, respectively. From the thermodynamic point of view, the process was exothermic
(4H¢s = — 36.86 kJ mol'l), non-spontaneous (4G°ygs > 2.99 kJ mol'l), occurring with a
decrease in the randomness of the system (A4S°4s = — 135.85 J mol* K'l). This occurred
probably because both species (grape bagasse and DCF) were negatively charged at pH
condition evaluated (pH around 5.0).

Keywords: grape bagasse; diclofenac sodium; adsorption.



1 INTRODUCAO

A presenca de farmacos em corpos hidricos tem recebido a atencdo de indmeros
pesquisadores nesses Ultimos 20 anos, devido principalmente a sua incompleta remocao nos
processos convencionais de tratamento de efluentes. Esta preocupagéo tem sido refletida pelo
aumento exponencial no numero de estudos a respeito dessa classe emergente de
contaminantes, sobretudo a partir da década de 1990 (Mompelat et al., 2009). Dessa forma, 0s
farmacos sdo hoje considerados contaminantes onipresentes em aguas, solos e sedimentos
(Kimmerer, 2009; Silva et al., 2011), que podem causar diversos efeitos em organismos
aquaticos e possivelmente a satde humana, como seré discutido posteriormente.

Dentre os farmacos comumente encontrados nos ambientes aquéticos, pode ser
citado o diclofenaco de sodio (DCF). Essa substancia, detectada em &guas superficiais de
diversos paises, incluindo o Brasil, €, em conjunto com o hormonio sintético
17a-etinilestradiol, um dos poucos produtos farmacéuticos que teve sua toxicidade
comprovada, sendo capaz de afetar ecossistemas aquaticos e terrestres.

Nesse sentido, muitos métodos envolvendo separacdo por membranas e processos
oxidativos avancados tém sido propostos para remover esse e outros farmacos presentes em
efluentes, e em A&guas superficiais e subterrdneas. No entanto, em funcdo do complexo
panorama sanitario no Brasil, a implantacdo desses processos de tratamento pelos 6rgédos
responsaveis pelo saneamento é pouco viavel, tendo em vista o seu alto custo (Reis Filho et
al., 2007). Dessa forma, a busca por tecnologias limpas, que tenham aliadas a elas o baixo
custo de implantacdo e de operacdo, € um dos objetos de estudo da area de Ciéncia e
Engenharia de Materiais.

Um processo que atende a essas necessidades € a adsor¢do, em que podem ser
utilizados residuos agroindustriais como materiais adsorventes em substituicdo ao carvao
ativado. Na Serra Galcha, um residuo produzido em larga escala € o bagaco de uva,
subproduto da industria do vinho. Em geral, esse residuo é descartado diretamente no solo dos
parreirais, principalmente pelas vinicolas de pequeno porte, ao invés de receber um
tratamento adequado, o que pode resultar em danos ambientais. Assim, a sua reutilizagdo em
processos de adsorcdo pode ser uma forma de auxiliar, inclusive, no gerenciamento dos
residuos solidos das vinicolas. No entanto, pouco se sabe sobre as suas caracteristicas
quimicas e morfologicas, bem como sobre a sua capacidade de adsorcdo frente a

contaminantes organicos.



E nesse contexto que este trabalho se insere. O mesmo esta dividido em 7 capitulos.
O capitulo 2 apresenta os objetivos dessa dissertacdo. No capitulo 3 é apresentado o
referencial tedrico relacionado a problematica da presenca dos farmacos em matrizes
ambientais, suas principais rotas de entrada no meio aquatico, enfatizando-se o farmaco DCF,
que € a substancia que se deseja remover de solugdes aquosas. No capitulo 3 também séo
apresentadas algumas estratégias que visam diminuir a entrada de produtos farmacéuticos no
meio aquatico, sendo que ha um item relacionado especificamente ao processo de adsor¢édo e
ao bagaco de uva. O capitulo 4, por sua vez, detalha os procedimentos experimentais
utilizados na coleta, no processamento e na caracterizacdo do bagaco de uva, bem como o0s
aspectos inerentes aos ensaios de adsorcdo para a avaliacdo cinética, de equilibrio e
termodinamica do processo. O capitulo 5 apresenta os resultados experimentais desse
trabalho, bem como a discussdo dos mesmos e, por fim, os capitulos 6 e 7 sumarizam as

conclusdes e as sugestdes para trabalhos futuros, respectivamente.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a capacidade adsorvente do bagaco de uva da variedade Isabel (Vitis
labrusca x Vitis vinifera) na remocdo do farmaco DCF presente em meio aquoso, mais

especificamente em solugdes preparadas com agua Milli-Q.

2.2 Objetivos especificos

a) Caracterizar o bagaco de uva por meio das seguintes técnicas: ressonancia
magnética nuclear de carbono-13 no estado sélido (RMN **C); analise elementar
(CHNYS); espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (1V);
analise termogravimétrica (TG); e microscopia eletrdnica de varredura (MEV);

b) Determinar o didmetro médio das particulas de bagaco de uva por meio de
difracdo a laser, e estimar a area superficial dessas particulas por meio da
isoterma de Brunauer, Emmett e Teller (BET);

c) Determinar o pH no ponto de carga zero (pHpcz) do bagaco de uva;

d) Quantificar o farmaco DCF, presente nas solugdes aquosas, utilizando a técnica de
espectroscopia de absorcédo molecular na regido do ultravioleta (UV);

e) Otimizar os parametros experimentais, tais como a massa de adsorvente, o volume
de solucéo a ser tratada e a velocidade de agitacdo do meio, para posterior estudo
da capacidade de adsorcdo do bagaco de uva frente ao DCF em meio aquoso;

f) Avaliar a cinética do processo de adsorcdo por meio dos modelos de
pseudoprimeira e de pseudossegunda ordem, além dos mecanismos de difuséo
externa e intraparticula;

g) Avaliar o equilibrio do processo de adsor¢éo utilizando os modelos de Langmuir e
Freundlich;

h) Determinar os parametros termodinamicos do processo de adsorgéo, tais como as
variagOes da energia livre de Gibbs (AG°gs), da entropia (AS°us) € da entalpia
(AHoads)-



3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Farmacos: um problema ambiental

No Brasil, ha uma drogaria para cada 3 mil habitantes, mais do que o dobro do
recomendado pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS) (Morais e Nunes, 2003). Além
disso, sdo comercializados no pais mais de 32 mil medicamentos, com varia¢es de 12 mil
substancias, valor muito superior se for considerada a lista de medicamentos essenciais para o
bem-estar, proposta pela OMS, que contém apenas 350 substancias (Morais e Nunes, 2003;
WHO, 2010).

De acordo com Scaramuzzo (2010), a economia estavel no Brasil, 0 maior acesso da
populacdo a medicamentos e as politicas do governo na area da saude séo fatores que fizeram
com que os investimentos no setor farmacéutico, no inicio de 2010, fossem estimados em 3
bilhGes de reais. Nesses aportes, estavam incluidas aquisices no segmento de genéricos,
expansdo para promover o crescimento organico das atuais inddstrias farmacéuticas instaladas
no pais, além de pesquisas e desenvolvimento de novos produtos.

Nesse contexto, € possivel perceber o quanto a industria farmacéutica e,
consequentemente, a comercializacdo de medicamentos, participam da economia do pais. No
entanto, o desenvolvimento desses segmentos, ndo s6 em nivel nacional como também
mundial, vem acarretando um grave problema ambiental, que consiste na ocorréncia de
farmacos residuais em esgotos domésticos e aguas naturais de varios paises, como foi
verificado nas revisdes elaboradas por Halling-Sgrensen e colaboradores (1998), Daughton e
Ternes (1999), Mompelat e colaboradores (2009), e Santos e colaboradores (2010).

Na Alemanha, por exemplo, Ternes (1998) monitorou os residuos de 32 drogas,
pertencentes a diferentes classes medicinais, e 5 metabolitos em efluentes de 49 estacOes de
tratamento de efluentes (ETE) e em aguas superficiais de rios e corregos. Esse autor constatou
que 80% das drogas monitoradas foram detectadas (em niveis de pg L™) no efluente de, no
minimo, uma das ETE. Além disso, 20 drogas e 4 metabdlitos foram igualmente detectados,
também na ordem de pg L™, em &guas de rios e cérregos do pais.

J& no Brasil, o trabalho de Stumpf e colaboradores (1999) foi o pioneiro na detec¢do
(em pg L) de compostos farmacéuticos e seus metabélitos em amostras de esgoto bruto e
tratado, e em &guas superficiais no Estado do Rio de Janeiro. Dentre as 11 espécies

monitoradas, foram detectados, na maioria dos corpos hidricos avaliados, os farmacos anti-



inflamatorios DCF e naproxeno e o &cido clofibrico, principal metabolito de farmacos

reguladores de lipidios.

Recentemente, Sim e colaboradores (2011) monitoraram 24 farmacos em 24 ETE [12
municipais (esgoto doméstico), 4 de fazendas de criacdo de gado, 4 hospitalares, e 4 de
indUstrias farmacéuticas] na Coreia do Sul. Os autores constataram que, nos afluentes das
ETE municipais e de industrias farmacéuticas, 87 e 63% dos farmacos detectados,
respectivamente, correspondiam a anti-inflamatorios; nas ETE das fazendas, 78% dos
compostos farmacéuticos detectados pertenciam a classe dos antibidticos; e, nas ETE
hospitalares, 45% dos farmacos correspondiam a anti-inflamatérios, e 49% a cafeina
(estimulante) e a carbamazepina (anticonvulsionante). De todos os efluentes avaliados, 0s
autores concluiram que as ETE que tratavam esgoto doméstico eram as que contribuiam com
uma maior carga diaria de farmacos (de 0,101 a 23 kg dia™*) para as aguas superficiais que
recebiam esses efluentes tratados.

Em relacdo aos efluentes de industrias farmacéuticas, Larsson e colaboradores (2007)
detectaram concentragdes de farmacos na ordem de mg L™ no esgoto tratado, valores muito
superiores aos comumente reportados na literatura. Dos farmacos avaliados, o antibidtico
ciprofloxacin foi o que apresentou as maiores concentraces (de 28 a 31 mg L™). Esses
autores relataram, igualmente nesse trabalho, que o alto teor de antibidticos no efluente
possivelmente estivesse diminuindo a eficiéncia da ETE em remover essas substancias,
devido a sua toxicidade frente aos microrganismos presentes na planta de tratamento. Além
disso, os autores também reportaram que a toxicidade dessas substancias, frente a sementes de
alface, estava de acordo com dados publicados sobre a improdutividade de campos irrigados
na regido proxima a ETE, localizada no centro-sul da india.

Essas informagOes despertam para a periculosidade da presenca de compostos
farmacéuticos no meio ambiente. As revisdes elaboradas por Halling-Sgrensen e
colaboradores (1998) e Santos e colaboradores (2010) apresentam informacfes quanto a
ecotoxicidade de diferentes classes de compostos farmacéuticos frente a bactérias, algas,
microcrustaceos e peixes. Quando se trata de ecotoxicidade desses compostos quimicos, é
preciso ter em mente que (Reis Filho et al, 2007; Backhaus et al., 2008):

o muitas dessas substancias sdo persistentes, assim como seus produtos de degradacao, e
mesmo aqueles que possuem uma meia-vida curta sdo passiveis de causar exposicoes
crénicas em funcdo de seu continuo aporte no ambiente;

e  0s farmacos sdo desenvolvidos para desencadearam efeitos fisiologicos; assim, a biota

se torna suscetivel a impactos causados por esses compostos; e



e embora a concentracdo de alguns farmacos encontrados no meio ambiente seja baixa
(ng L™ ou pg L), a combinacdo deles pode ter efeitos pronunciados devido ao
mecanismo de agéo sinérgica’. Como exemplo, pode ser citado o trabalho de Cleuvers
(2003), que verificou que uma mistura contendo DCF e ibuprofeno apresentava uma
toxicidade aguda (imobilizacdo) maior do que a toxicidade de cada componente

individual frente a Daphnia magna, uma espécie de microcrustaceo.

3.1.1 Rotas de farmacos no meio ambiente

Embora humanos e animais tratados com farmacos sejam a principal fonte dessas
substancias para o meio ambiente, esses contaminantes sao qualitativa, quantitativa, espacial e
temporalmente repartidos em diferentes rotas, dependendo do local em que a espécie se
encontra (Mompelat et al., 2009). Alguns dos possiveis caminhos que os farmacos podem
percorrer no meio ambiente encontram-se na Figura 1 (Bila e Dezotti, 2003).

FARMACOS
USO HUMANO MEDICINA VETERINARIA
| .
Esgoto Efluentes Efluentes

néo-tratado liquidos hospitalares
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Figura 1. Possiveis rotas de farmacos no meio ambiente.

! Um mecanismo de agéo sinérgica implica que a toxicidade da mistura deve ser superior & soma da toxicidade
de todos os contaminantes (Costa et al., 2008).



Quando os farmacos sdo ingeridos, tanto pelo homem quanto por animais, esses
compostos quimicos passam por uma serie de reagdes bioquimicas, que se processam
principalmente no figado. A primeira etapa de metabolizacdo inclui reacdes de oxidacao,
reducdo ou hidrolise, a fim de transformar essas substancias em outras mais polares. Em
seguida, esses compostos quimicos sdo transformados em moléculas conjugadas, com
acucares ou peptideos, a fim de se tornarem ainda mais hidrofilicas e, dessa forma, serem
mais facilmente excretadas do organismo (Halling-Sgrensen et al., 1998; Daughton e Ternes,
1999; Mompelat et al., 2009).

No entanto, a dose de farmaco ingerida nem sempre é completamente degradada pelo
organismo, pois sua metabolizacdo depende do tipo de substancia, das caracteristicas
metabolicas do paciente, e do tempo de administracdo do farmaco (Mompelat et al., 2009).
Como resultado, seus metabdlitos em conjunto com algumas formas ainda ativas (farmaco
original) sdo excretadas através das fezes e urina (Daughton e Ternes, 1999; Bila e Dezotti,
2003; Suarez et al., 2008; Mompelat et al., 2009) (Figura 2).
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Microrganisrans
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Figura 2. Caminhos de transformacao dos farmacos (CO: composto original; M: metabolito;

PT: produto de transformacao).



No caso de farmacos administrados em animais (em sua maioria antibioticos,
acaricidas e nematicidas), sua excrecdo pode ocasionar a contaminac¢do do solo, do lencol
freatico e de aguas superficiais por meio da lixiviacdo de areas agricolas que utilizam esterco
animal como fertilizante. No caso de antibidticos presentes em aditivos alimentares para
peixes, a contaminacdo da agua superficial pode ocorrer de uma forma ainda mais direta
(Halling-Sgrensen et al., 1998; Almeida e Weber, 2005).

Ja com relagéo aos produtos do metabolismo humano, esses sdo carreados por meio
do esgoto doméstico ou hospitalar para as ETE, quando estas existem nos municipios. No
Brasil, por exemplo, em pesquisa realizada pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
(IBGE, 2010), apenas 28,5% dos municipios brasileiros apresentavam, em 2008, um sistema
de coleta e tratamento de esgoto. No caso do Estado do Rio Grande do Sul, esse percentual
era de apenas 15,1%, ou seja, apenas 75 dentre os 496 municipios existentes no Estado
coletavam e tratavam o esgoto doméstico. Ja em termos municipais, de acordo com o Servico
Auténomo Municipal de Agua e Esgoto (SAMAE) de Caxias do Sul, o municipio trata,
atualmente, 15% do esgoto, sendo que, com o Plano de Despolui¢do dos Arroios, a previsdo é
de que 80% do esgoto da cidade seja tratado a partir de 2012 (SAMAE, 2011).

No entanto, de acordo com Zhang e colaboradores (2008), as ETE constituem-se
como uma das principais fontes de residuos farmacéuticos para os corpos hidricos. 1sso ocorre
porque o tratamento convencional, utilizado na grande maioria dessas instalagdes, ndo € capaz
de remover esses contaminantes em sua totalidade, devido a fatores como a baixa volatilidade
e a alta polaridade dessas substancias quimicas (Daughton e Ternes, 1999).
Consequentemente, os farmacos podem atingir os corpos hidricos e, se ndo forem
efetivamente eliminados nas estacfes de tratamento de agua (ETA), eles acabam por serem
ingeridos pelo homem (Kimmerer, 2009).

Esse fato pode ser constatado no trabalho de Stackelberg e colaboradores (2004) que,
em um estudo conduzido pela US Geological Survey e pelo Centro de Prevencéo e Controle
de Doencas norte-americano, detectaram a presenca (em nivel de ug L) de farmacos em
amostras de agua potavel. Dentre eles, estdo estimulantes (cafeina) e anticonvulsionantes
(carbamazepina), além de metabdlitos da nicotina (presente no tabaco), da nifedipina
(farmaco usado em casos de insuficiéncia coronaria e hipertensdo arterial), e da digoxina
(farmaco usado no tratamento de insuficiéncia cardiaca).

Vulliet e colaboradores (2009) realizaram o monitoramento de 51 substancias
(farmacos e hormonios) em &guas superficiais (agua bruta) e &gua tratada de 8 ETA na

Franca. Esses autores detectaram 25 compostos farmacéuticos na agua tratada (em nivel de
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ng L™), sendo o &cido salicilico o mais frequentemente encontrado. J4 no Brasil, Sodré e
colaboradores (2010), ao investigarem amostras de &gua potavel de residéncias da cidade de
Campinas (SP), detectaram a presenca de cafeina (em nivel de pug L), uma droga nio-
prescritiva que atua como estimulante, em todas as amostras analisadas.

No entanto, pesquisas relacionadas aos possiveis efeitos associados a satude humana,
em relacdo a ingestdo diaria de subdoses de fa&rmacos na dgua potavel, sdo ainda escassas. De
acordo com Touraud e colaboradores (2011), atualmente a avaliacdo quantitativa do risco da
exposicdo aos farmacos na agua indica ndo haver risco apreciavel a saude humana. No
entanto, incertezas e preocupacOes particulares persistem, pois, em geral, ndo sdo
considerados os riscos inerentes a toxicidade de misturas de farmacos e o alvo dos estudos é a
populacdo adulta saudavel. O risco pode aumentar, porém, no caso de populacGes sensiveis,
tais como gravidas e pessoas alérgicas.

O trabalho de Collier (2007) € um dos poucos exemplos disponiveis na literatura em
que se avaliou o risco da exposicao de gravidas e de criancas (de 6 a 12 anos) a compostos
farmacéuticos que foram detectados, inclusive, na dgua potavel. Esse autor verificou que 0s
farmacos mais prejudiciais no periodo da gestacao, e que podem ser ingeridos indiretamente
por meio da agua potavel, sdo os hormdnios etinilestradiol e noretidona, o calmante diazepam,
os anti-inflamatdrios ibuprofeno e DCF, e o anti-helmintico ivermectina. Collier (2007) alerta
para o fato de que a exposicdo aos farmacos durante o periodo fetal pode induzir mudancas
sutis que s6 se manifestardo apds anos, mas que poderdo ter efeitos fisiologicos, morfoldgicos
ou cognitivos mensuraveis. Além disso, a ingestdo de drogas, mesmo as que tém indicacédo
pediatrica, via agua potavel, apresenta um risco relativo 8 vezes maior em criangas do que em

adultos.

3.1.2 Diclofenaco de sédio

Como pode ser constatado anteriormente, muitos farmacos ja foram detectados em
corpos hidricos, com concentracdes variando de ng L™ a pg L™, em vérios paises®. Dentre
eles, pode ser citado o DCF. Essa substancia ¢ uma droga néo-esteroidal, com acéo anti-

inflamatoria, comumente utilizada no tratamento de artrite reumatica. Em funcgéo de sua baixa

2 0 método mais utilizado para a quantificagdo de farmacos e seus metabdlitos, em concentracdes da ordem de
ng L a pg L, em matrizes ambientais é composto por: extracdo em fase sélida; derivatizagdo, deteccdo e
confirmacdo por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas, cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas em tandem de alta resolucdo e ionizagdo por electrospray ou cromatografia em fase
liquida de alta eficiéncia.



solubilidade, 0 mesmo é comercializado em sua forma sodica (Tabela 1) (Palomo et al.,
1999), tais como nos medicamentos Biofenac® e Voltaren®.

Tabela 1. Caracteristicas quimicas, espectroscopicas e fisico-quimicas do DCF.

Nomenclatura™ Sal de sodio do acido 2-[(2,6-diclorofenil)amino]benzenoacético
O
] Cl ONa
Férmula estrutural H
Cl .
Massa molar 318,1 g mol
Registro no CAS* 15307-79-6
pK* 42;41
Solubilidade®” 44gL?
log Kow' " 0,57
0.6
0.5 -
~ 0,4
Espectro de absorgéo 5
molecular na regiéo § ol
do UV g
(Amax = 276 Nm) =
0.1+
0.0 T . T

' T g T i T v T v T T ¥

225,0 237.5 250,0 262.5 275,0 2875 300.0 312,5 325.0
Comprimento de onda (nm)

" Mehta et al., 2005; * Transicdo da forma neutra para a anionica; ° Solubilidade em meio aquoso e em pH = 8,0;

* Logaritmo do coeficiente de particdo octanol-agua; * NGmero de registro Gnico no banco de dados do
Chemical Abstracts Service, uma divisdo da American Chemical Society; # Rossner et al., 2009.

Ap06s administragdo oral, 65% da dose é excretada via urina e 35% por meio das
fezes, sendo que 6% da dose é eliminada em sua forma inalterada (Figura 3a). Dessa forma, o
farmaco original, bem como seus metabolitos, sdo carreados por meio do esgoto doméstico ou
hospitalar as ETE. Sua taxa de remocdo em uma ETE varia de 0 a 80%, dependendo das
condicdes de operacdo da planta de tratamento (razdo anoxica-oOxica, condicdes de pH e de
radiacéo solar). No entanto, na grande maioria dos casos, essa remogao situa-se na faixa entre
21 e 40%, o que justifica a sua deteccdo em corpos hidricos receptores (Figura 3b) (Zhang et
al., 2008).
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Figura 3. (a) Produtos da metabolizagdo do DCF; (b) Taxas de remog¢do do DCF em ETE.

O DCF ja foi detectado em afluentes (de 2 a 3600 ng L™) e efluentes (de 0,3 a
2400 ng L) de ETE de diversos paises, tais como Espanha, Suica, Canada, Grécia, Suécia,
Inglaterra, e Taiwan. Nesse Ultimo pais, o DCF também foi detectado em efluentes de
hospitais (328 ng L™) e de indGstrias farmacéuticas (53 ng L™). Em relacdo a sua
quantificacdo em corpos hidricos, o DCF ja foi detectado em &guas superficiais (de 0,3 a
147 ng L™) na Alemanha, na Suécia, na China, em Luxemburgo, na Coreia do Sul, e na
Inglaterra. Por fim, esse farmaco foi detectado em 4gua subterranea na Alemanha (590 ng L™)
e até mesmo em agua potéavel nos Estados Unidos (< 0,25 ng L™) e na Eslovénia (< 7 ng L™)
(Santos et al., 2010).

No Brasil, o DCF foi detectado em aguas superficiais do Rio Paraiba do Sul, no
Estado do Rio de Janeiro, com concentraces variando de 10 a 60 ng L™ (Stumpf et al., 1999).
Na Represa Billings, localizada na regido metropolitana do Estado de S&o Paulo, o DCF foi 0
farmaco detectado em maiores concentracdes, que variaram de 8,1 a 394,5 ng L™ (Almeida e
Weber, 2005). A maior concentracdo ja detectada desse farmaco (8,25 mg L™) ocorreu no
Corrego da Onga, no municipio de Trés Lagoas (MS), em um ponto de amostragem a jusante
da ETE municipal e em um periodo de estiagem (Américo, 2010).

Uma vez presente no meio ambiente, mesmo em pequenas concentragdes, esse
farmaco pode afetar os ecossistemas terrestres e aquaticos. Como exemplo, pode ser citado o
declinio de mais de 95% da populagdo de abutres da espécie Gyps bengalensis, no
subcontinente indiano, devido a faléncia renal. Esse fato foi atribuido ao envenenamento das
aves por DCF, ja que as mesmas costumavam alimentar-se de carcacas de gado previamente
tratado com esse farmaco (Oaks et al., 2004). No trabalho de Triebskorn e colaboradores

(2004) foi evidenciado que uma concentracio de 1 pg L™ de DCF é mais do que suficiente
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para causar alteragdes citopatoldgicas cronicas nas guelras, figado e rins de peixes da espécie
Oncorhynchus mykiss, 0 que pode resultar na deterioracdo de unidades funcionais desses
Orgaos com consequente diminuicdo da satde desses animais.

Em relacdo a saude humana, Collier (2007) estimou a exposi¢do cumulativa a 26
drogas, incluindo o DCF, por mulheres gravidas. Esse autor constatou que 2% da dose clinica
minima seria ingerida, via 4gua potavel, durante a gravidez, assumindo que fossem ingeridos
2 L de agua contaminada por dia. Collier (2007) reportou igualmente que a ingestdo desse
farmaco é preocupante no terceiro trimestre de gravidez, ja que essa droga € associada ao
fechamento prematuro do canal que liga a artéria pulmonar ao arco adrtico do bebé, causando
alteracdes hemodindmicas adversas. Isso pode resultar na perfuragéo inadequada da placenta,
bem como pode afetar os rins da gestante.

Mesmo com todas essas evidéncias de que o DCF pode causar efeitos adversos, tanto
ao homem quanto aos animais, em concentragdes-traco, ainda séo raras as tentativas de se
regulamentar a presenca desse e de outros farmacos nos corpos hidricos e na adgua potavel.
Um dos poucos exemplos, nesse contexto, é o trabalho de Muller (2003), que estabeleceu um
limite de 7,5 pg L™ para o DCF em &gua potavel, assumindo que uma pessoa de 60 kg

ingerisse 2 L de agua por dia.

3.1.3 Estratégias para a reducao da entrada de farmacos no meio ambiente

Tendo em vista a toxicidade inerente a presenca de residuos farmacéuticos em corpos
hidricos e na agua potavel, é necessario que algumas medidas sejam adotadas para a sua
remocdo, mas também para a reducdo de sua entrada nos diversos compartimentos
ambientais. A respeito disso, Kimmerer (2009) lista algumas dessas estratégias (Tabela 2).

Um fator que contribui para o continuo aporte dessas substancias quimicas nos
ecossistemas aquaticos e terrestres € a falta de legislacdo que regulamente o descarte de
medicamentos fora do prazo de validade ou em desuso. Dessa forma, muitos medicamentos
acabam sendo descartados de forma inadequada, diretamente na pia ou no vaso sanitario. A
pratica da automedicacdo tambeém faz com que residuos farmacéuticos sejam diariamente
incorporados ao esgoto doméstico. Morais e Nunes (2003) relatam, por exemplo, que apenas
um terco das 400 milhGes de caixas de medicamento vendidas por ano no Brasil tem

prescricdo meédica.
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Tabela 2. Estratégias para reduzir a entrada de farmacos no meio ambiente.

Quem

Como

Industria
farmacéutica

Publicacdo de dados relevantes para a avaliagdo ambiental;
integracdo de aspectos ambientais no desenvolvimento de novos
principios ativos e de novas terapiast; estabelecimento de sistema de
recolhimento de produtos fora do prazo de validade ou em desuso;
fornecimento de informacg6es adequadas aos médicos, farmacéuticos
e ao publico em geral.

Pacientes

Né&o praticar a automedicacdo; ndo jogar medicamentos fora do
prazo de validade ou em desuso em pias e vasos sanitarios.

Farmacéuticos

Fornecimento de informac6es aos pacientes; auxilio no recolhimento
de medicamentos fora do prazo de validade ou em desuso.

Hospitais

Integracdo do sistema de entrega de medicamentos pela
farméacia/atacadista a um sistema de devolucdo de medicamentos
fora do prazo de validade ou em desuso; fornecimento de
informacdes aos médicos e pacientes sobre aquisi¢des adequadas de
medicamentos.

Médicos

Prescricdo de acordo com critérios ambientais, caso alternativas
estejam disponiveis.

Coleta e
tratamento de
esgoto

Reducdo da entrada de esgoto a ser tratado (separacdo de agua
residual e pluvial); desenvolvimento de tecnologias que utilizem
menos agua e energia no tratamento do esgoto.

Tratamento de
agua

Aumento do monitoramento; utilizagdo de tratamentos avangados, se
necessario; fornecimento de informacdes ao publico em geral.

L A identificacdo de metabdlitos deve ser considerada durante o desenvolvimento de novas drogas; as rotas de
degradacdo e a ocorréncia e o0 destino dos subprodutos nos compartimentos aquaticos devem ser investigados
(Mompelat et al., 2009).

Assim, medidas preventivas, tais como a educacdo ambiental de médicos,
farmacéuticos e do publico em geral, bem como o desenvolvimento de novas drogas mais
funcionais e que causem menos danos ao meio ambiente quando excretadas, sdo estratégias
gue podem gerar resultados a longo prazo. A curto e médio prazo, o uso de tecnologias
avancadas, em adicdo ao tratamento convencional de efluentes, pode ser uma alternativa para
diminuir a entrada desses farmacos nos diversos compartimentos ambientais (Suarez et al.
2008; Kummerer, 2009). Sdo exemplos de tecnologias avancadas o uso de membranas
(Radjenovi¢ et al., 2008), os processos oxidativos avancados (Klavarioti et al., 2009) e a

adsorcdo, que serd discutida em detalhes nesse trabalho.
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3.2 Adsorcéao

O termo “adsorcdo” esta relacionado com o processo no qual uma substancia se
acumula em uma interface, enquanto que ‘“dessor¢do” indica O processo contrario.
Dependendo dos tipos de fases que estdo em contato, é possivel considerar o processo de
adsorcdo nos seguintes sistemas: gas-sélido, gas-liquido ou liquido-solido. Nesse trabalho, a
adsorcéo serd avaliada em um sistema liquido-sélido. A substancia adsorvida € denominada
adsorvato (DCF) e o material que adsorve é o adsorvente (bagaco de uva) (Dgbrowski, 2001).

Normalmente, a afinidade entre o adsorvente e o adsorvato é a principal forca de
interacdo que controla a adsorcdo. Entretanto, a afinidade entre o adsorvato e o solvente
(solubilidade) também representa um papel importante nesse processo (Cayres, 2006). Além
disso, a intensidade da adsorcdo depende da temperatura, da natureza e da concentragdo do
adsorvato, e da natureza e do estado de agregacdo do adsorvente (Castellan, 1986). Existem
dois tipos principais de adsorcdo: a fisica e a quimica. As principais diferencas entre os dois
tipos de adsorcao estdo sumarizadas na Tabela 3 (Barrow, 1982; Castellan, 1986; Tambosi,
2008).

Tabela 3. Principais diferencas entre a adsorc¢éo fisica e quimica.

Adsorcao fisica Adsorc¢do quimica
Causada por forcgas de van der Waals; Causada por forcas eletrostaticas e
N&o ha transferéncia de elétrons; ligacOes covalentes;
Calor de adsorcéo < 40 kJ mol™; Ha transferéncia de elétrons;
Fendmeno geral para qualquer espécie; Calor de adsorcao > 80 k] mol™;
A camada adsorvida pode ser removida e Fendmeno especifico e seletivo;
por aplicacdo de vacuo a temperatura de e A camada adsorvida s6 é removida por
adsorgéo; aplicacdo de vacuo e aquecimento a
e Formacdo de multicamada abaixo da  temperatura acima da de adsorcéo;

temperatura critica*; e Ha somente formacdo de monocamadas;
e Acontece somente abaixo da temperatura e Acontece também ha altas temperaturas;
critica; ¢ Instantanea;
e Lenta ou rapida; e Adsorvente altamente modificado na
e Adsorvente quase ndo é afetado. superficie.

* Temperatura acima da qual a substancia pode existir somente na forma de gés.

De acordo com Do (1998), o processo de separacdo baseado na adsorgédo leva em
consideracdo trés mecanismos: estérico, de equilibrio e cinético. No primeiro mecanismo, 0
solido adsorvente possui poros com dimensdes que permitem que moléculas pequenas se

alojem nesses espagos. No mecanismo de equilibrio, o adsorvente possui diferentes
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habilidades para acomodar espécies quimicas distintas, sendo que aquelas que possuirem
maiores afinidades com o adsorvente serdo preferencialmente removidas. O mecanismo
cinético € baseado nas diferentes taxas de difusdo das espécies quimicas dentro dos poros;
assim, por meio do controle do tempo de contato, as espécies mais facilmente difundidas séo
preferencialmente adsorvidas.

Como exemplo da utilizagdo dessa tecnologia na remocéao de farmacos presentes em
meio aquoso pode ser citado o trabalho de Bajpai e Bhowmik (2010). Esses autores avaliaram
a adsorcdo do DCF pela polianilina, sendo que as concentragdes iniciais do farmaco variaram
entre 10 e 30 mg L™. A remocéo desse mesmo farmaco, porém com concentracdes iniciais
variando entre 300 e 1000 mg L™, foi avaliada por Dai e colaboradores (2011), utilizando

microesferas poliméricas impressas molecularmente.

3.2.1 Cineética do processo de adsorgao

A avaliacdo da cinética dos processos de adsorcdo € um passo importante para o
dimensionamento de sistemas utilizados para o tratamento de efluentes. 1sso se deve ao fato
de que a cinética desse processo fornece informacgdes quanto ao seu mecanismo e, além disso,
indica a velocidade da adsorcdo. Essa ultima informacdo é que ird determinar o tempo de
residéncia do adsorvato na interface solucdo-material adsorvente (Ho e McKay, 1999).

De acordo com Plazinski e colaboradores (2009), a descri¢do da cinética da adsor¢do
¢ muito mais complicada do que a descricdo tedrica do seu equilibrio, pois leva em
consideracdo a evolucdo do processo em condi¢fes de ndo-equilibrio. De um modo geral, 0
processo de adsorcao é descrito em quatro etapas principais:

i.  transporte do soluto para o interior da solugéo;
ii.  difusdo do soluto pelo filme liquido que circunda as particulas do adsorvente (difusé@o
externa);
iii.  difusdo do soluto no liquido intersticial do adsorvente e ao longo dos poros (difusdo
intraparticula);
iv.  adsorcdo/dessorcdo do soluto na/da superficie do adsorvente.

Existem véarios modelos utilizados para avaliar a cinética do processo de adsorcao.
Dentre eles, os mais aplicados e os que melhor se ajustam aos dados experimentais Sao 0s
modelos de pseudoprimeira ordem de Lagergren e o de pseudossegunda ordem de Ho e

McKay. A aplicabilidade dos modelos é verificada por meio de graficos que representam as
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suas equacdes linearizadas. O modelo que apresentar um coeficiente de determinacdo (r?)
mais préximo da unidade é o que melhor descreve a cinética da adsorcéo. Além disso, € muito
importante que o valor da capacidade de adsorcdo no equilibrio (ge) (obtido

experimentalmente) seja semelhante ao tedrico (obtido pelo modelo aplicado).

Modelo de pseudoprimeira ordem

Em 1898, Lagergren apresentou uma equacao empirica de velocidade para descrever
0 processo cinético de adsor¢do dos acidos oxalico e malénico em carvdo vegetal. Essa
equacdo, denominada de equacdo de pseudoprimeira ordem ou equacdo de Lagergren, é um
dos modelos mais antigos que descreve a cinética da adsorcdo em um sistema sélido-liquido.
O modelo cinético de pseudoprimeira ordem, em sua forma diferencial, pode ser representado
por (Plazinski et al., 2009; Qiu et al., 2009):

a9,
dt

=k (0. —a,) 1)
onde ¢ e g; Sd0 as quantidades de adsorvato retidas por grama do adsorvente no equilibrio e
no tempo t (mg g), respectivamente, e k; (min?) é a constante de velocidade de
pseudoprimeira ordem.

Integrando-se a equacdo 1 para as condicOes limites (det=0at=t,edeq:=0a
g: = Or), a expressdo obtida pode ser rearranjada na forma linearizada, de acordo com a

equacéo 2:

|n[ij — kit @)
qe - qt

ou de acordo com a equacéo 3:

k
lo —-qg)=1lo -1 t 3
I Ge.exp — i) = lOg g, 2303 (3)
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O pardmetro Qeexp, Que representa a capacidade de adsorcdo no equilibrio
experimental (mg g), pode ser estimado mediante a extrapolacdo dos dados a t = oo (Petroni,
2004). Ja os valores de ge € k; podem ser obtidos, respectivamente, por meio dos coeficientes

linear e angular da equacéo da reta obtida a partir do grafico de 10g(Qe,exp - 0t) em funcgéo de t.

Modelo de pseudossegunda ordem

A forma mais aplicada da equacdo de pseudossegunda ordem é a proposta por Ho e
McKay (1999). Esse modelo assume que a velocidade do processo de adsorcéo/dessorcéo
(Secdo 3.2.1 — etapa iv) controla a cinética total do processo de adsorcao (Plazinski et al.,
2009). O modelo cinético de pseudossegunda ordem pode ser expresso em sua forma

diferencial de acordo com a equagéo 4:

d
% —ky (. — )2 @)

Integrando-se essa equacdo e levando-se em consideracdo os limites gt =0emt =0,

e qi=qremt=t, obtém-se:

LR S (5)

@ -9) d.

Dessa forma, a equagdo 5 pode ser rearranjada na forma linearizada, como sendo:
— ==+t (6)

Os valores de ge (mg g™*) e h (taxa de adsorcéo inicial, em mg g™ min™) podem ser
obtidos por meio dos coeficientes angular e linear, respectivamente, da equacdo da reta obtida
a partir do grafico de t/g; em funcdo de t. O valor da constante de velocidade de

pseudossegunda ordem k, (g mg™ min™) é, entdo, obtido por meio da seguinte expresséo:
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K= U

Mecanismo de difusdo externa e intraparticula

De acordo com Tambosi (2008), os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem e de
pseudossegunda ordem ndo permitem identificar o mecanismo de difusdo. O processo de
difusdo externa é associado a velocidade inicial do processo de adsor¢do. A mudanca de
concentracdo do adsorvato entre as fases liquida e sélida em funcdo do tempo pode ser
expressa da seguinte forma (Montanher, 2009):

dC
q - BE-C) (8)

onde 8 é o coeficiente de transferéncia externa de massa (m min™), S é a érea superficial
especifica do material adsorvente (m? g™) estimada pelo método de Brunauer, Emmett e
Teller (BET), C; é a concentracdo do adsorvato na solucdo no tempo t, e Cs € a concentracdo
do adsorvato no adsorvente (ambas em mg L™). Essa equacdo pode ser simplificada,
considerando que quando o tempo tende a zero (t — 0) o valor de Cs aproxima-se de zero e 0

valor de C; aproxima-se da concentracdo inicial C;. Assim:

dc,/c,
dt

s (9)

Essa equacgdo pode ser rearranjada para uma forma linearizada, de acordo com o

modelo proposto por Spahn e Schlunder (Bajpai e Bhowmik, 2010):

C S
In=t =—p>t 10
=B (10

onde V € o volume da solucédo (L). O valor de g é obtido por meio do coeficiente angular do

grafico de In(C/C;) em funcdo de t. Em geral, o processo de difusdo externa governa o
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processo de adsorcdo quando a velocidade de agitagdo do sistema € suficiente para evitar um
gradiente de concentracdo na solucdo (Montanher, 2009; Bajpai e Bhowmik, 2010).

No caso da difusdo intraparticula, dois parametros auxiliam no entendimento dessa
etapa do processo de adsorcdo: a constante de velocidade de difuséo intraparticula (ki) € 0
coeficiente de difusdo intraparticula (Diy). O valor da constante de velocidade pode ser obtida
por meio da equacao proposta por Weber e Morris (Montanher, 2009):

g, =k, 12 +C (11)

int

onde C é a interseccdo e kinx € a constante de velocidade de difusdo intraparticula

-1/2

(mg g™ min™?). Os valores de ki, sd0 determinados a partir da inclinacdo da etapa linear do

grafico de g versus t*?

. Os valores da interseccdo C permitem estimar a espessura da camada
limite, ou seja, quanto maior o valor dessa constante, maior sera o efeito da camada limite
(Tambosi, 2008).

Quando a difusdo intraparticula é a etapa limitante do processo de adsor¢do, o
grafico de g versus t2 é uma reta que passa pela origem (Qiu et al., 2009). No entanto, Onal
e colaboradores (2007) relatam que o grafico pode apresentar multilinearidade, indicando que
trés etapas podem acontecer. Na primeira, a porcdo mais distinta € atribuida a difusdo do
adsorvato através da solucdo para a superficie externa do adsorvente, ou a difusdo de
moléculas do soluto na camada limite. A segunda parte descreve a etapa de adsorcéo
progressiva, em que a difusdo intraparticula é a etapa limitante. A terceira € atribuida a fase de
equilibrio final.

Ja em relacdo ao coeficiente de difusdo (Din), esse pode ser obtido atraves da

equacéo proposta por Urano e Tachikawa (Montanher, 2009):

B G ? _ 472 4
Iog[l [qej] (Z,BdZJD'”tt (12)

onde Diy é expresso em m2 min™ e d representa o diametro médio das particulas do material

adsorvente (m). Essa expressao pode ser utilizada assumindo-se que a difuséo intraparticula

seja a etapa determinante da velocidade.
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3.2.2 Isotermas de adsorgédo

Em um sistema sélido-liquido, a isoterma de adsorc¢éo indica a relacdo de equilibrio
entre a massa do material adsorvido por grama de adsorvente (ge), em mg g, e a
concentracdo do adsorvato remanescente em solucdo ap6s o equilibrio ter sido atingido (Ce),
em mg L, a uma determinada temperatura. Uma das maneiras para se construir uma isoterma
consiste em se fixar a massa de adsorvente, que sera adicionada a solugdes contendo o
contaminante de interesse em diferentes concentragfes iniciais, e agitar o sistema até a
condicdo de equilibrio, ou seja, até que a capacidade de adsorcdo do adsorvente se torne
constante. Dessa forma, para cada concentragdo inicial, sdo obtidos os valores de g. e Cc €, a
partir desses valores, € possivel obter-se a isoterma caracteristica do sistema avaliado.

Giles e colaboradores (1960) classificaram os diferentes tipos de isotermas de
adsorcdo de compostos organicos em fungdo da natureza da inclinagdo da primeira porcao das
curvas e, dessa forma, subdividiram-nas em quatro grupos principais, denominados de curvas
dotipo S, L, H e C. A Figura 4 ilustra, de maneira simplificada, a classificacdo dos tipos de

isotermas.

g. (mg g)

C: (mg L)

Figura 4. Tipos de isotermas: M favoravel; 4 linear; ® desfavoravel.

Aquelas que apresentam uma forma convexa sao ditas favoraveis (podem ser dos
tipos L ou H); em contrapartida, as de forma c6ncava séo ditas desfavoraveis (inclinacdo
inicial semelhante a das curvas do tipo S); j& quando ge aumenta na mesma proporcao que Ce,
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tém-se isotermas lineares, com inclinag@es iniciais semelhantes as das curvas do tipo C (Giles
et al., 1960; Montanher, 2009). A avaliacdo do equilibrio da adsor¢do do farmaco DCF pelo

bagaco de uva sera avaliada de acordo com os modelos de Langmuir e Freundlich.

Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir assume que a superficie do solido é homogénea, portanto a
energia de adsorcdo é igual a todos os sitios. Assume-se que a adsor¢do ocorre em sitios
definidos e cada um deles pode acomodar apenas um ion ou molécula, sendo que ndo ha
interacdo entre essas espécies quimicas, implicando na formacdo de monocamadas. Além
disso, esse modelo entende o equilibrio da adsor¢cdo como um principio cinético, uma vez que,
no equilibrio, a velocidade da adsor¢do se igualaria a da dessor¢cdo (Do, 1998; Montanher,
2009).

A isoterma de Langmuir pode ser expressa por:

qmax 'KL'CG

== - 2 13
% 1+ K, .C, (13)

Ou na forma linearizada como:
& 1 ! C. (14)

= +
qe qmaxKL qmax

onde qgmax representa a capacidade de adsorgdo maxima do adsorvente (mg g™), assumindo-se
a formacdo de uma monocamada de adsorvato sobre o adsorvente; e K, representa a constante
de Langmuir (L mg™). Os parametros K, e gmax podem ser calculados a partir dos coeficientes

linear e angular, respectivamente, da reta C./q. em funcéo de Ce.

Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich assume que a superficie do adsorvente é heterogénea em

termos de distribuicdo da energia de adsor¢édo, entendida como a energia de interacéo entre o
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adsorvente e o adsorvato. Além disso, sitios que possuem a mesma energia de adsorcao sao
agrupados entre si, formando sitios de adsor¢do que sdo independentes uns dos outros, ndo
havendo interacdo entre eles. O modelo de Freundlich assume adsor¢do em multicamadas e
supde que esse processo seja ilimitado, ou seja, ndo prevé a saturacdo do adsorvente
(Castellan, 1986; Do, 1998; Montanher, 2009).

A equacéo de Freundlich pode ser representada da seguinte forma:

d. = K:C"" (15)

e

Ou na forma linearizada como:
1
logqg, =log K + - logC, (16)

onde Ke (L g?) e n (adimensional) sdo constantes que dependem da temperatura e estdo
relacionadas a capacidade de adsor¢do e a intensidade de adsorcdo. Esses parametros podem
ser calculados a partir dos coeficientes linear e angular, respectivamente, da reta log g versus
log C. (Do, 1998; Montanher, 2009).

De acordo com Montanher (2009), o parametro Kg pode ser usado para comparar a
adsorcdo de diferentes adsorvatos em um mesmo adsorvente, ou a adsor¢cdo de um mesmo
adsorvato em diferentes adsorventes, de modo a estabelecer qual é o sistema com maior
eficiéncia de adsorcdo. O valor de n é geralmente maior do que 1 e quanto maior for esse
valor menos linear se torna a isoterma (Figura 5). Como consequéncia, a isoterma de
adsorcéo vai se aproximando de uma isoterma irreversivel (Do, 1998). Em outras palavras,
quanto mais proximo de 10 for o valor de n, maior é a probabilidade de que o processo de
adsorcéo seja quimico, pois a dessorcao se torna mais dificil de ocorrer.

De acordo com Montanher (2009), quando o termo 1/n for menor do que a unidade
(n > 1), o gréafico ge versus C. apresentara forma convexa, ou seja, correspondendo a uma
isoterma favoravel. Quando n = 1, g. apresentara uma relagéo linear com C,, e quando 1/n for
maior que a unidade (n < 1), a isoterma apresentara forma concava, considerada desfavoravel.
Assim, o parametro n de Freundlich esté relacionado a intensidade da interagdo do adsorvato

com o adsorvente, e valores de n > 1 sdo vantajosos para o processo de adsorcao.
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ge (mg g1)
=
]
i

C. (mg L1)

Figura 5. Efeito dos diferentes valores da constante n na isoterma de Freundlich.

3.2.3 Termodinamica do processo de adsorgao

Além dos parametros relacionados a cinética e ao equilibrio do processo de adsorcao,
0 mesmo pode ser caracterizado por meio da determinacdo dos seus parametros
termodindmicos (Montanher, 2009), tais como:
e avariacdo de energia livre de Gibbs (4G°,qs), que esta relacionada a espontaneidade do
processo;
e avariacdo da entalpia (4H°a4s), que indica se 0 processo é exotérmico ou endotérmico; e
e a variacdo da entropia (4S°gs), que estd relacionada a ordem do sistema apos a
adsorcéo.
A variacdo de energia livre de Gibbs pode ser estimada de acordo com a seguinte

expressdo (Onal et al., 2007):
onde a constante de equilibrio K¢, que representa a razdo entre a concentra¢do do soluto que

foi adsorvido e a concentracdo do soluto remanescente em solugédo, pode ser calculada de

acordo com a equacao 18:
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K, =—_ ¢ (18)

onde C; é a concentracéo inicial do soluto (mg L™).
De acordo com Onal e colaboradores (2007), a variagdo da entalpia e da entropia do
processo de adsor¢do podem ser estimadas, respectivamente, a partir dos coeficientes angular

e linear da reta In K¢ versus 1/T proveniente da equagdo de van’t Hoff, expressa por:

~AHC, | AS°

InK. =
¢ RT R

ads (19)

onde R é a constante universal dos gases (8,314 J mol™® K™*) e T é a temperatura absoluta do

sistema (K).

3.3 Bagaco de uva

De um modo geral, o material adsorvente mais utilizado na remediacdo de efluentes
é o carvdo ativado. Entretanto, esse material apresenta um alto custo e, além disso, é
dificilmente regenerado. Nesse sentido, existe um crescente interesse pela busca de materiais
alternativos de baixo custo que possam substitui-lo (Oliveira, 2009). Dentro desse contexto e
levando-se em consideracdo que o planeta Terra possui uma capacidade finita, tanto para a
disponibilidade de recursos como para o0 descarte de residuos, é que surge como alternativa o
uso de ecomateriais porosos em processos de adsorcdo (Ferreira et al., 2007).

Nesse contexto, pode ser citado o trabalho de Mestre e colaboradores (2007) que
avaliou a remocdo do farmaco ibuprofeno, com concentragdes iniciais variando de 20 a
60 mg L, por carvdo ativado produzido a partir de residuos de cortica. Cuerda-Correa e
colaboradores (2010), por outro lado, investigaram a adsor¢do dos farmacos naproxeno e
ketoprofeno pelo negro de fumo, com concentracdes iniciais que variaram entre 5 e 50 mg L™

Os residuos agroindustriais sdo considerados ecomateriais por exceléncia. Se forem
reaproveitados em processos de remediacdo de efluentes, atendem duplamente aos
paradigmas do desenvolvimento sustentavel: reutilizam residuos que seriam acumulados no
meio ambiente e aumentam a possibilidade de reutilizacdo da &gua, antes contaminada por

farmacos. Um exemplo disso é o trabalho de Onal e colaboradores (2007), que estudou a
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adsorcdo do farmaco naproxeno, com concentragdes iniciais que variaram de 100 a
500 mg L™, pelo carvdo ativado produzido a partir de residuos de damasco.

No entanto, a utilizacdo de residuos agroindustriais in natura em processos de
adsorcéo, ou seja, sem um processo prévio de ativacdo, tem sido pouco estudada. Um dos
poucos exemplos é o recente trabalho de Villaescusa e colaboradores (2011), que avaliou a
adsorcéo de paracetamol, com concentracdo inicial de 20 mg L™, pelo talo de uva. Um
residuo agroindustrial produzido em abundancia na Serra Gaticha® (nordeste do Estado do Rio
Grande do Sul) é o bagaco de uva (Figura 6), composto pela casca e semente da fruta. Torres
e colaboradores (2002) afirmam que a producdo de vinho gera em torno de 13% de bagaco
por quilograma de uva processada.

Vinificacao

Figura 6. Bagago da uva Isabel originado na produgéo de vinho.

De um modo geral, esse residuo ndo recebe um tratamento adequado, principalmente
pelas vinicolas de pequeno porte, que acabam por utilizar o bagaco de uva, sem nenhum
tratamento prévio, como fertilizante do solo dos parreirais ou como ragéo para os animais. No
entanto, esse tipo de residuo ndo apresenta um valor nutricional adequado para ser utilizado
como alimento para animais (Bustamante et al., 2007) e, além disso, o descarte desse material
diretamente no solo pode causar a diminuicdo de sua produtividade. Segundo Northup e

colaboradores (1998), este tipo de residuo apresenta substancias recalcitrantes em sua

® O Estado do Rio Grande do Sul, principal produtor brasileiro de uva, possui uma éarea de 50.389 ha de
vinhedos, 0 que representa 60,2% da area total de cultivo viticola do pais (Mello, 2010). A Serra Gaucha, situada
na regido nordeste do Estado, engloba mais de 23 municipios, incluindo o de Caxias do Sul, e é a maior regido
produtora de uva do pais. A viticultura desenvolvida nessa regido caracteriza-se por pequenas propriedades,
pouco mecanizadas em fungdo da topografia acidentada, em que predomina o uso de méo-de-obra familiar. De
acordo com o Instituto Brasileiro do Vinho (IBRAVIN, 2010), mais de 80% da producdo da regido se origina de
variedades de uvas americanas, como as cultivares da espécie Vitis labrusca e Vitis bourquina, e hibridas
interespecificas. Destacam-se as variedades Isabel (Figura 6), Bordd (lves), Nidgara Branca, Concord Niagara
Rosada, Jacques e Seibel 1077. Estas uvas sdo utilizadas principalmente na elaboracdo de suco e de vinho de
mesa.
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constituigdo, tais como polifendis, que retardam a mineralizagdo do nitrogénio, diminuindo a
sua disponibilidade para a germinagdo de sementes e para o crescimento de raizes.

Outra consequéncia do descarte inadequado do bagaco de uva refere-se ao chorume
produzido no processo de decomposicdo desse material e que, se lixiviado a corpos hidricos
adjacentes, pode provocar a diminuicdo da concentracdo de oxigénio dissolvido dos mesmos.
Além disso, também pode ocasionar a proliferacdo de vetores de doengas, tais como
mosquitos e ratos (Matos, 2005).

Dessa forma, o tratamento correto dos subprodutos da vinificacdo, assim como a sua
utilizacdo para outros fins, sdo medidas que podem auxiliar no gerenciamento de residuos
solidos das vinicolas. Dentro desse contexto, uma das possiveis aplicacdes, em termos de
reaproveitamento para o bagaco de uva, esta relacionado a sua capacidade adsorvente. Este
residuo, assim como outros provenientes da agroindustria, apresenta a capacidade de remover
espécies metalicas presentes em meio aquoso por adsorcao (Farinella et al., 2007; Farinella et
al., 2008; Chand et al., 2009). No entanto, ainda existe uma grande lacuna na literatura em
termos de estudos relacionados a sua capacidade em remover contaminantes de origem
farmacoldgica.

A utilizacdo do bagaco de uva em processos de adsorcdo de farmacos apresenta
algumas vantagens, tais como (Vaghetti, 2009):

a) inexpressivo valor comercial, decorrente do fato de serem sobras de processos
produtivos;

b) essa biomassa, por ter origem regionalizada (determinada pela condicdo climatica,
tipo de solo, relevo), pode ser aproveitada em ETE situadas na mesma regido,
resultando na minimizacao dos custos com transporte;

c) a geracdo de residuos no processo de adsor¢do € minima, uma vez que o bagaco de
uva pode ser utilizado como adsorvente sem um tratamento quimico prévio, podendo
ser reutilizado apos a dessorcao do farmaco.

Antes de ser utilizado como material adsorvente, é necessario que se conhecam as
caracteristicas quimicas e morfoldgicas do bagaco de uva, a fim de verificar como essas
propriedades podem influenciar no processo de adsor¢do do DCF. Cabe salientar que nédo
existem muitos trabalhos na literatura que caracterizam esse tipo de biomassa. Sdo exemplos
os trabalhos de Farinella e colaboradores (2007), Farinella e colaboradores (2008), e Chand e
colaboradores (2009).

No entanto, esses autores ndo contemplaram a semi-quantificagdo dos grupos

funcionais por RMN **C no estado sélido, a analise elementar, os percentuais de perda de
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massa na andlise termogravimétrica, e nem a determinacdo do pHpcz, sendo esse Ultimo
pardmetro muito importante para entender o processo de adsor¢do de farmacos. Todas essas
analises foram realizadas no presente estudo, permitindo um maior entendimento sobre a
composicdo quimica desse material, bem como a identificacdo dos principais grupos
funcionais que possivelmente estejam atuando no processo de adsorcéo do DCF.

A avaliacdo morfoldgica por meio da técnica de MEV, bem como a determinacédo do
diametro médio das particulas e da area superficial especifica do material, foram igualmente
realizadas. Essas caracteristicas sdo de suma importancia para o entendimento do processo de
adsorcdo, principalmente no que concerne aos mecanismos de difusdo externa e intraparticula.

Além disso, € necessario que se conhecam o0s parametros cinéticos, de equilibrio e
termodinamicos do processo de adsorcdo. Dentre os parametros que auxiliam na avaliacdo da
aplicabilidade de um material adsorvente encontra-se a capacidade de adsorcdo (q;), que
representa a massa de adsorvato, em miligramas, retida por grama de material adsorvente. A

expressdo de q; € definida pela equacéo 20:

q, = M (20)
m

onde C; representa a concentracdo (mg L™) do farmaco no tempo t (min); V é o volume da
solucdo a ser remediada (L), e m é a massa de bagaco de uva (g). A capacidade de adsor¢do
pode ser afetada por varios fatores (Vaghetti, 2009), tais como pH do meio, dosagem do
adsorvente (massa do adsorvente / volume de solugéo), tempo de contato, e concentracdo
inicial do adsorvato. A influéncia de cada um desses fatores sera abordada em detalhes no

decorrer desse trabalho.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes

O farmaco DCF, com alto grau de pureza, foi adquirido da Sigma-Aldrich e utilizado
sem nenhum tratamento prévio. O cloreto de sddio, o hidréxido de sddio e o acido cloridrico

foram adquiridos da Merck. Todas as solucdes foram preparadas em agua Milli-Q.

4.2 Procedimentos de limpeza

Todo material utilizado na coleta do bagaco de uva e no seu acondicionamento foi
inicialmente lavado em &gua corrente e, em seguida, permaneceu em uma solucdo de Extran
neutro 5% v/v por 24 h. Apds esse periodo, o mesmo foi lavado exaustivamente com agua
corrente e imerso em uma solucdo de HNO3; 50% v/v por 24 h. Ao término dessa operacao, o
material foi lavado com agua Milli-Q e seco em estufa, por um periodo de 24 h, a ~200°C. Os
demais materiais utilizados nos testes de adsorcdo foram lavados com Extran alcalino

15% vlv, por 24 h, sendo em seguida, enxaguados com agua corrente e agua destilada.

4.3 Coleta e processamento do bagaco de uva

O bagaco da uva Isabel, originado na producdo de vinhos de mesa, foi coletado na
Vinicola Waldemar Milani Ltda, localizada no municipio de Caxias do Sul / RS, e
acondicionado em recipientes de vidro com tampa metalica. O bagaco de uva foi
acondicionado a -20°C até posterior secagem por liofilizacdo, em um liofilizador LIOBRAS
L-101, a -45°C e a uma pressao de ~100 umHg, no Nucleo de Pesquisas em Geoquimica
(NupGeo) da Universidade de Caxias do Sul (UCS). Em seguida, o material foi desagregado
em um moinho de facas TECNAL, no Laboratorio de Oleos Essenciais da UCS, fracionado
em peneira com abertura de 150 um e mantido em frascos de vidro, a temperatura ambiente e

em dessecador, até o0 momento das analises.
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4.4 Caracterizagdo do bagaco de uva

4.4.1 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de carbono-13 no estado solido

O espectro de RMN *3C no estado sélido do bagaco da uva Isabel foi obtido em um
espectrometro BRUCKER AMX-500, na Universidade de Aveiro (Portugal), operando com
um campo magnético da ordem de 11,74 T. A amostra (~100 mg) foi empacotada em um
rotor de 4 mm de diametro. O espectro foi registrado utilizando-se as técnicas de polarizacdo
cruzada (PC), com um tempo de contato entre 15 e 1500 s, e rotacdo no angulo magico
(RAM), com uma velocidade de 9 kHz. O tempo entre dois pulsos consecutivos foide 1 a5 s
e 0 de aquisicdo foi de 15 ms. A integracdo dos picos presentes no espectro permitiu a semi-
quantificacdo dos diferentes tipos de carbono presentes na estrutura do bagaco de uva
(Zufiga, 2006; Sacco, 2008).

4.4.2 Analise elementar

As quantidades relativas de C, H, N e S do bagaco da uva Isabel foram medidas
diretamente em um analisador elementar CARLO ERBA 1100 na Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC). O percentual associado ao elemento oxigénio foi obtido por diferenca
[%0 = 100% - (%C + %H + %N + %S)].

4.4.3 Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier

O espectro de 1V do bagaco da uva Isabel foi obtido em um espectrofotémetro
NICOLETE iS10 no Laboratério de Polimeros da UCS. A pastilha foi preparada na proporc¢éo
de 2 mg de bagago para 200 mg de KBr. O espectro foi registrado com uma resolucao

nominal de 4 cm™ dentro da faixa espectral compreendida entre 4000 e 400 cm™.

4.4.4 Andlise termogravimétrica

A curva de TG do bagaco da uva lIsabel foi registrada em um analisador
termogravimeétrico SHIMADZU TGA-50 no Laboratorio de Polimeros da UCS. A amostra
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(~10 mg) foi analisada sob atmosfera inerte de N, com fluxo de 50 mL min™, utilizando-se
um porta-amostra de platina aquecido de 25 a 900°C, com uma taxa de aquecimento de
10°C min™.

4.4.5 Microscopia eletrénica de varredura

As micrografias do bagaco da uva lIsabel foram obtidas em um microscopio
eletronico PHILIPS XL-30, operando com um feixe de elétrons de 5 kV. O material foi
previamente metalizado com carbono, durante 10 min, antes de ser analisado. Essa analise foi

realizada no Laboratério de Materiais da UFSC.

4.4.6 Diametro médio das particulas

A distribuicdo e o tamanho médio do diametro das particulas do bagago da uva Isabel
foram determinados por difracdo a laser em um analisador HORIBA LA-950V2 no
Laboratdrio de Tecnologias Ambientais (LATAM) da UCS. A suspensdo de bagaco de uva
(2 g L™) foi irradiada com um laser de diodo DL-3147-165 (A = 650 nm), sob uma velocidade
de circulacdo igual a 7 e de agitacdo igual a 3 (Horiba, 2007), previamente otimizadas. Os
resultados obtidos foram estimados com base no indice de refracdo celulose-agua (1,468-
1,333).

4.4.7 Area superficial

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo do gas nitrogénio pelo bagaco da uva lIsabel,
para posterior determinacdo da area superficial especifica do material, foram realizadas na
Université d’Orléans (Franga). Para tal, uma massa de ~120 mg de bagaco da uva Isabel foi
seca a 105°C sob vacuo (10 mbar) durante 24 h. Os ensaios foram realizados em um
analisador de area superficial NOVA adquirido da QUANTACHROME INSTRUMENTS. Os
dados da adsorcdo do vapor de nitrogénio a 77 K foram obtidos utilizando-se pressdes de
vapor relativas (P/P,) de 0,013 a 0,0973. A area média ocupada por uma molécula de N, para
formar uma monocamada completa (cross-sectional area) foi assumida como sendo igual a

0,162 nm2 (Sing et al., 1985). O método de BET aplicado ao bagaco de uva foi validado com
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uma alumina de referéncia (da NOVA), cuja area superficial especifica é de 100 m* g*
(Dogan et al., 2007; Gautier et al, 2010).

4.4.8 pH no ponto de carga zero

O pHpcz foi determinado por meio do método de equilibrio em sistema de batelada,
adaptado por Montanher (2009). O ensaio consistiu em adicionar, a 200 mg de bagaco de uva,
aliquotas de 20 mL de solucdes de NaCl 0,10 mol L™ com valores de pH ajustados entre 2 e
11. Esses ajustes foram realizados por meio da adicdo de solucBes de NaOH ou HCI
0,10 mol L™. As suspensdes foram agitadas por 1 h, a ~25°C, filtradas, sendo o pH final
determinado em um pHmetro da DIGIMED DM-20.

4.5 Ensaios de adsorcéo

Todos os ensaios de adsorcdo foram realizados no Laboratorio de Caracterizacdo de
Materiais 1l da UCS. Os testes referentes a otimizacdo do processo de adsorcdo, bem como os
ensaios para a avaliacdo da cinética, do equilibrio e da termodindmica do processo foram
realizados utilizando-se solugdes de DCF sem ajuste de pH (pH natural da solugao ~ 5,0) e ao
abrigo da luz. Todos esses ensaios foram realizados com o uso de um branco (bagago de uva e
agua Milli-Q).

As aliquotas da solugdo do farmaco em agitacdo mecénica com o bagaco de uva
(Figura 7) foram analisadas por espectroscopia de absor¢do molecular na regido do UV, em
um espectrofotdometro Thermo Scientific EVOLUTION 60, utilizando-se um comprimento de
onda nominal de 276 nm. A concentracdo de DCF, na faixa compreendida entre 1 e
30 mg L™, foi obtida por meio de uma curva de calibragdo analitica por padronizacdo externa
(Figura 8).
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Figura 8. Curva de calibracdo por padronizagéo externa para o DCF.

4.5.1 Efeito da massa de bagaco de uva

Para a otimizagdo da massa de bagaco de uva no processo de adsorcdo, foram
realizados testes, a 22°C, utilizando-se as massas de 2,5; 5 e 10 mg do bagago de uva, em
50 mL de uma solugdo de DCF na concentracdo de 10 mg L™, com uma velocidade de
agitacdo de 500 rpm. As aliquotas foram retiradas por um periodo de, no maximo, 1 h de

tempo de contato.
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4.5.2 Efeito da velocidade de agitacio

Para a otimizacdo da velocidade de agitacdo, foi utilizada uma massa de 5 mg de
bagaco de uva e uma solucdo de DCF na concentracdo de 10 mg L™ a 22°C. Foram realizados
experimentos de adsor¢édo utilizando-se 25 mL da solugdo de DCF e velocidades de agitacdo

de 50 e 250 rpm. Os testes foram acompanhados por um periodo de 2 h de tempo de contato.

4.5.3 Cinética, equilibrio e termodinédmica do processo de adsorc¢éo

A cinética e o equilibrio do processo de adsorcao foram avaliados utilizando-se uma
massa de 5 mg do bagacgo de uva e 25 mL de solugéo de DCF nas concentragdes de 5, 10, 15,
20 e 30 mg L?, com uma velocidade de agitacdo de 50 rpm. Os ensaios foram realizados a
22°C e acompanhados por um periodo de, no maximo, 72 h.

Para a avaliagcdo da termodinamica do processo, foram utilizadas solugdes de DCF
com concentragdes iniciais de 10 mg L™. A temperatura dos ensaios (22, 30, 42 e 50°C) foi
mantida constante através da utilizacdo de um banho ultratermostatico QUIMIS. Os ensaios
foram acompanhados por, no maximo, 35 h. Os demais parametros foram semelhantes aos

utilizados para os ensaios cinéticos e de equilibrio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo do bagaco de uva

5.1.1 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de carbono-13 no estado sélido

O espectro de RMN *3C no estado sélido do bagaco de uva encontra-se na Figura 9 e
é semelhante ao obtido por outros autores para esse tipo de biomassa (Farinella et al., 2007).
Os picos de ressonancia observados no espectro sdo tipicos de materiais lignoceluldsicos, ou

seja, de materiais que apresentam hemicelulose (H), celulose (C), e lignina (L) como
componentes majoritarios (Figura 10).

C-2,3,5(C)

C-6(C)

OCH, (L)

anéis aromaticos (L)
metil (H)

carbonila (H)
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Deslocamento quimico (ppm)

Figura 9. Espectro de RMN **C no estado sélido do bagaco de uva.
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Figura 10. Estruturas quimicas presentes no bagaco de uva: (a) grupo acetato = hemicelulose;

(b) celulose; (c) unidades guaiacil e siringil da lignina.
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Os picos de ressonancia situados em 105 ppm, entre 84 e 89 ppm e por volta de 70 e
80 ppm, bem como aquele em 65 ppm estdo relacionados aos deslocamentos quimicos dos
carbonos existentes na molécula de glicose, que é a unidade estrutural basica da celulose
(Figura 10b) (Farinella et al., 2007).

Com relagéo a lignina e a hemicelulose, os picos de ressonancia estéo relacionados
aos seus grupos funcionais caracteristicos. No caso da hemicelulose, os picos de ressonancia
por volta de 175 ppm e na regido entre 0 e 46 ppm estdo relacionados, respectivamente, aos
grupos carbonila e metila presentes na estrutura de grupos acetato (Figura 10a). A estrutura
da lignina é evidenciada pela presenca de picos de ressonancia em torno de 110 e 160 ppm,
relacionados a anéis aromaticos. Os grupos metdxi, presentes nas unidades guaiacil e siringil
da lignina (Figura 10c), sdo caracterizados pelo pico presente em torno de 60 ppm (Farinella
et al., 2007).

O espectro de RMN **C no estado sélido do bagaco de uva foi subdivido em oito
regides, a fim de se realizar a semi-quantificagdo dos grupos funcionais presentes no material,
por meio da integracdo dos picos de ressonancia (Zufiiga, 2006; Sacco, 2008). Os resultados

encontram-se sumarizados na Tabela 4.

Tabela 4. Areas integradas dos principais picos de ressonancia observados no espectro de
RMN *3C no estado sélido do bagaco de uva.

Des(,qla(i:r?]rir;((a)nto Area Atribuicéo
V% Tipo de carbono Grupos
(ppm) (%0) p p
0-47 16,69 alifatico “CHy —CHy  HC-
47-60 7,51 -0-CH;  —CH;=N<
de grupo alquila I
60-95 49,24 substituido por HC—OH  —CH,~OH
OouN 0..'
95-110 10,33 ‘;cjo
~
110-140 7.95 X "
- s LS
aromatico @ @5
140-165 3,22 @OH
165-190 4,59 “0;- 0
carbonila
190-215 0,46 C=0
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Com relacéo a semi-quantificacdo, pode-se observar que o bagaco de uva apresentou
uma grande quantidade de grupos alquila substituidos por 4&tomos de oxigénio ou nitrogénio
(Tabela 4). Além disso, foi possivel constatar que nesse grupo o percentual de estruturas
relacionadas a alcoois (grupos hidroxila) predominaram, o que parece evidenciar a grande
presenca de celulose, bem como de outros carboidratos no material.

A quantidade de estruturas alifaticas predominou sobre as arométicas. Além disso, o
percentual de estruturas fendlicas foi inferior ao de anéis de benzeno. Por fim, evidenciou-se
que a presenca do grupo carbonila se deve, quase que exclusivamente, a estruturas de acidos

carboxilicos, ésteres e amidas.

5.1.2 Andlise elementar e espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier

A Figura 11 apresenta os resultados referentes a analise elementar do bagaco de uva
e a Figura 12 o espectro de IV desse material. Essas duas analises evidenciaram a grande
quantidade de grupos funcionais oxigenados no bagaco de uva, corroborando os resultados
obtidos na analise de RMN *C no estado sélido.

H 2,80%

C
47,70%

o
42,70%

Figura 11. Anélise elementar do bagaco de uva.

Em relacdo a anélise elementar, o bagaco de uva apresentou percentuais para 0s
elementos carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio semelhantes a de outras biomassas, tais
como bagaco e palha de cana-de-agucar, residuo de madeira e capim elefante (Seye et al.,
2000). Além disso, a composicdo elementar foi semelhante a de outra amostra de bagaco de

uva, coletada na Turquia (Demiral e Ayan, 2011).
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Figura 12. Espectro de IV do bagago de uva.

O espectro de 1V do bagaco de uva foi semelhante ao obtido para outras biomassas,
tais como bagaco de laranja (Montanher, 2009), casca de noz e de pinhdo (Vaghetti, 2009).
Foi evidenciada a presenca de uma banda em 3321 cm™, que pode ser atribuida ao
estiramento da ligacdo N-H de aminas e amidas, e ao estiramento da ligacdo O-H de alcoois e
fendis em ligagéo de hidrogénio. As bandas situadas em 2924 e 2852 cm™ est#o relacionadas,
respectivamente, ao estiramento assimétrico e simétrico da ligacdo C-H de grupos CHs e CH,
(Silverstein et al., 1991; Solomons e Fryhle, 2001; Farinella et al., 2007).

A banda em 1735 cm™ esta relacionada ao estiramento da ligagdo C=0 de &cidos
carboxilicos, cetonas, aldeidos e ésteres (Silverstein et al., 1991; Solomons e Fryhle, 2001). Ja
a banda em 1626 cm™ pode estar relacionada ao estiramento da ligagdo C=C de anéis
aromaticos (Farinella et al., 2007). De acordo com Silverstein e colaboradores (1991) e
Farinella e colaboradores (2007), essa mesma banda, bem como aquela observada em
1536 cm™, podem evidenciar o estiramento assimétrico do fon carboxilato (COO). J4 o
estiramento simétrico desse anion pode ser evidenciado pelas bandas presentes em torno de
1438 cm™.

Segundo Montanher (2009), as bandas em 1105 e 1068 cm™ podem ser atribuidas as
vibragdes dos grupos C-O-C e O-H de polissacarideos, e C-O de alcoois. De acordo com
Vaghetti (2009), o aparecimento de muitas bandas na regido entre 1306 e 1068 cm™ podem

evidenciar ligacbes C-O pertencentes a grupos fenodlicos. Por fim, o espectro de IV apresentou
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vérias bandas na regido compreendida entre 790 e 486 cm™, que estdo relacionadas a
deformacdo fora do plano da ligagdo C-H de anéis aromaéticos substituidos (Solomons e
Fryhle, 2001).

5.1.3 Andlise termogravimétrica

A curva de DTG (primeira derivada da curva de TG) do bagaco de uva evidenciou
quatro perdas de massa bem definidas, como pode ser observado na Figura 13. A primeira,
por volta de 56°C, esta relacionada a perda de agua por evaporacao (Farinella et al., 2007). As
outras trés perdas de massa apresentam correlacdo direta com a decomposicdo de compostos
lignocelulésicos, confirmando os resultados obtidos por meio dos espectros de RMN **C no
estado solido. O segundo estagio de decomposicdo ocorreu entre 114 e 281°C, sendo que 0
pico de degradacdo por volta de 268°C parece estar relacionado a decomposicdo da
hemicelulose (Tarley e Arruda, 2004; Diniz, 2005) e de outros compostos quimicos de baixa

massa molar que necessitam de menor energia para romper as suas ligagdes quimicas.
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Figura 13. Curvas de TG (-) e DTG (-) do bagaco de uva.

O terceiro estagio de perda de massa ocorreu entre 281 e 375°C, sendo que 0s picos

observados nessa regido podem estar relacionados a decomposicdo completa da celulose
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(Farinella et al., 2007). Schnitzer e Hoffman (apud Fernandes, 2007) ressaltam que, em
temperaturas abaixo de 350°C, também pode ocorrer a pirdlise de grupos fendlicos.

A decomposicdo completa da lignina, iniciada em 375°C e que esta associada a cisao
das ligacdes entre carbonos nos anéis aromaticos, pode estar relacionada ao quarto estagio de
perda de massa, com um pico de degradacdo por volta de 431°C (Tarley e Arruda, 2004;
Diniz, 2005). Além disso, Leinweber e colaboradores (apud Fernandes, 2007) reportam que
em temperaturas acima de 400°C podem ser decompostas estruturas nitrogenadas presentes no

material. O residuo inorganico, a 900°C, foi de 29,20 %.

5.1.4 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias do bagaco de uva (Figura 14a-b) evidenciaram a presenca de
particulas com formas e tamanhos bastante heterogéneos. Além disso, o bagaco de uva
apresenta rugosidade e porosidade (a seta, na Figura 14a, indica o local em que pode ser

evidenciada a presenga de poros).

AP
AccV  SpotMagn Det WD ———— 50um

AccV SpotMagn Det WD 1 20m
£5.00kV40 500« SE 10.11S8

5.00kv 40 1000x SE 10.1 IS8

Figura 14. Micrografias do bagaco de uva com aumentos de (a) 500 x e (b) 1000 x.

Alguns autores alegam que a heterogeneidade da superficie dos diferentes graos pode
estar relacionada ao fato de que o bagaco de uva é composto por diferentes partes da fruta
(Montanher, 2009). Além disso, a melhor visualizacdo da rugosidade e da porosidade do
material em algumas particulas (Figura 14a) mais do que em outras (Figura 14b) também
pode estar relacionada a posicdo em que a mesma Se encontrava no porta-amostra no
momento da analise. O local do corte, realizado no processo de moagem do bagago de uva,
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também pode influenciar na visualizagcdo da rugosidade do material, pois a superficie da
particula observada por MEV pode representar uma se¢do transversal ou longitudinal de uma
fibra (Vaghetti, 2009).

5.1.5 Diametro médio

A Figura 15 apresenta a distribuicdo do tamanho das particulas do bagaco de uva.
De modo geral, hd uma concentracdo de particulas em torno de 15 e 150 um, tornando a
distribuicdo praticamente bimodal, o que indica a possivel presenca de aglomerados de
particulas que ndo foram quebrados durante a agitacdo da suspensdo, principalmente em
funcéo de a anélise ocorrer em meio aquoso.
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Figura 15. Distribuicdo do tamanho das particulas do bagago de uva.

Perfis granulométricos bimodais semelhantes foram obtidos por Menezes e
colaboradores (2008) e Angel e colaboradores (2009), para amostras de cinza de casca de
arroz. O didmetro médio das particulas de bagagco de uva, obtido em triplicata, foi de
aproximadamente 100 £ 3 um.
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5.1.6 Area superficial

As isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo do gas N, pelo bagaco de uva estdo
apresentadas na Figura 16, em que P/P, representa a pressao relativa do vapor, e V o volume

de N, adsorvido/dessorvido.

—— Adsorgio
—»— Dessorgdo

Vi (cm’ g STP)

Figura 16. Isotermas de adsorcao/dessorcao do N, pelo bagaco de uva a 77 K.

O comportamento dessas isotermas é do tipo Il, segundo a classificacdo da Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada - IUPAC (Sing et al., 1985), e evidencia uma
adsorcéo irrestrita na forma de monocamada-multicamada. Na faixa de P/P, avaliados, o
perfil da isoterma é caracteristico de adsorventes ndo-porosos ou macroporosos (poros com
didametros superiores a 50 nm) (Sing et al., 1985).

Como foi possivel observar poros na micrografia apresentada na Figura 14a,
assume-se que o material é macroporoso. Além disso, Farinella e colaboradores (2008) e
Chand e colaboradores (2009), avaliando esse mesmo tipo de biomassa, também
evidenciaram a predominancia de macroporos no bagaco de uva. De acordo com Do (1998) e
Cuerda-Correa e colaboradores (2010), os macroporos ndo séo significantes em termos de
capacidade de adsor¢do, mas atuam como poros transportadores, que permitem que as
moléculas de adsorvato possam difundir para o interior das particulas do adsorvente, ja que,
em geral, espécies quimicas organicas, tais como o DCF, sdo dificilmente acessiveis aos

mMicroporos.
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A area superficial especifica, determinada pelo método BET, foi cerca de 2 m? g™
para o bagaco de uva analisado, o que ndo permitiu a quantificacdo do volume ocupado pelos
macroporos. Essa area superficial é pequena se comparada a de outros materiais adsorventes,
tais como o carvio ativado (659-950 m2 g') (Beltran et al., 2009) e o negro de fumo (224-
1443 m2 g™) (Cuerda-Correa et al., 2010) utilizados na remogdo de farmacos presentes em
meio aquoso. No entanto, € superior a de outras biomassas, como pode ser observado na
Tabela 5.

Tabela 5. Area superficial especifica de diferentes biomassas.

Biomassa Area superficial (m? g™) Referéncia
Bagaco de uva ativado 5,34 Chand et al., 2009

Bagago de uva in natura 2,00 Esse estudo

Casca de arroz 0,69 Mohan e Sreelakshmi, 2008
Bagaco de uva in natura 0,50 Farinella et al., 2008

Farelo de arroz 0,46 Montanher et al., 2005

Existem alguns fatores que podem estar relacionados ao fato de que a area superficial
do bagaco de uva, avaliado nesse estudo, seja diferente da reportada na literatura para essa
biomassa. Por exemplo, o processo de peneiramento pode ter contribuido para que a area
superficial do bagaco de uva utilizado nesse estudo tenha sido quatro vezes maior em relacdo
aquele utilizado no trabalho de Farinella e colaboradores (2008). No presente trabalho,
utilizou-se uma peneira com abertura de 150 um e, no de Farinella e colaboradores (2008), a
peneira utilizada tinha uma abertura de 355 um. Logo, quanto menor o tamanho do grao,
maior ¢ a area superficial. O processo de ativacdo do bagaco de uva com uma granulometria
semelhante a do presente estudo e que foi realizado por Chand e colaboradores (2009), por
outro lado, proporcionou um aumento de quase trés vezes na area superficial especifica do
material. Isso pode ter ocorrido devido ao aumento da porosidade do bagaco de uva, em
funcdo das reacdes de condensacdo ocasionadas pela desidratacdo do material em meio acido
(Chand et al., 2009).
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5.1.7 pH no ponto de carga zero

Os resultados obtidos na determinacdo do pHpcz (Figura 17) evidenciaram que,
entre o pH inicial de 4 e 10, o bagaco de uva comporta-se como um tampao, mantendo o pH
final em torno de 3,59 + 0,01 para todos os casos. Esse pH foi considerado como sendo o
pHpcz (Montanher, 2009). Alguns autores verificaram que o pHpcz de materiais, tais como a
silica mesoporosa SBA-15 e o carvdo ativado, € semelhante ao seu ponto isoelétrico
(Dabrowski et al., 2005; Bui e Choi, 2009). Logo, o valor de pHpcz pode representar o pH no
qual a superficie do bagaco de uva esta eletricamente neutro.

>

3,6+ . T 3 o o o

pHinicial

Figura 17. Curva para a determinacéo do pHpcz.

Em funcdo dos resultados obtidos nas demais analises, foi possivel inferir sobre os
possiveis grupamentos funcionais que podem ser influenciados pelo pH do meio (Volesky,
2007): carboxilas (pK, = 1,7-4,7), hidroxilas (pK, = 9,5-13) e grupos amino (pK, = 8-11). A
Tabela 6 apresenta as equagdes quimicas que representam as possiveis reagcdes que ocorrem
na superficie do bagaco de uva em funcdo do pH do meio, e que podem afetar a adsor¢do de

farmacos.
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Tabela 6. Modificacdo na carga superficial do bagaco de uva em funcdo do pH do meio.

pH < 3,59 pH > 3,59

R - COOH(S) + H30+(aq) — R - COOH2+(S) + H20(|) R - COOH(S) + OH-(aq) — R - COO-(S) + H20(|)
R - OH(S) + H3O+(aq) — R - OH2+(S) + H20(|) R - OH(S) + OH_(aq) — R- O_(S) + H20(|)
R - NHz(S) + H30+(aq) — R - NH3+(5) + H20(|) R - NHZ(S) + OH-(aq) «— R - NH-(S) + H20(|)

Adsorgéo de farmacos na forma anidnica*  Adsorgéo de farmacos na forma catiénica*

R = cadeia carbonica.
* Depende do pK, do farmaco.

A influéncia do pH na adsor¢éo de farmacos ja foi avaliada em diversos estudos. Nos
trabalhos de Bui e Choi (2009) e de Cuerda-Correa e colaboradores (2010), por exemplo, foi
observado que utilizando-se um pH maior do que 0 pHpcz dos materiais adsorventes (silica
mesoporosa SBA-15 e negro de fumo BP-1300, respectivamente) e do que o pK; dos
farmacos estudados (&cido clofibrico, DCF, ibuprofeno, ketoprofeno e naproxeno), tanto o
adsorvente quanto o adsorvato apresentaram uma superficie carregada negativamente,
resultando em uma repulsdo eletrostatica que dificulta a adsorcéo, tornando-a mais reversivel.

Ja no trabalho de Villaescusa e colaboradores (2011), a remocdo do paracetamol pelo
talo de uva, em meio aquoso e em pH igual a 6, foi atribuida as interacdes desse com a lignina
por meio de ligagcdes de hidrogénio e pela interagdo n-m dos anéis aromaticos de ambas as
estruturas. Isso ocorre uma vez que nesse valor de pH o farmaco encontra-se em sua forma
molecular e, portanto, sem carga.

No caso do bagaco de uva analisado nesse estudo, verificou-se que uma condicdo de
pH ideal para a adsorgéo de farmacos, em sua forma aninica, seria se 0 pH da solugédo fosse
menor do que 3,59, pois nessa condicdo a superficie do bagaco de uva estaria carregada
positivamente e poderia interagir com o DCF por forcas eletrostaticas. No entanto, em pH
menor do que 3,59 e, portanto, menor do que o pK, do farmaco, este encontra-se na sua forma
neutra (Figura 18) e sua solubilidade em agua diminui, ficando compreendida na faixa entre
1,2 e 3,6 mg L™ (Bajpai e Bhowmik, 2010).

o @)
Cl OH Cl o
H H
i:E“ig = i:l“tg
Cl cl
pH < 4,2 pH > 4,2

Figura 18. Modificagao na estrutura do DCF em fungdo do pH do meio.
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Assim, a remoc¢do do farmaco, nessa condigdo, ocorre pela precipitacdo dessa
substancia e ndo por adsorcdo. Sendo assim, optou-se por se trabalhar com a solugdo do
farmaco em seu pH natural (em torno de 5,0) nos testes de otimizagdo e nos ensaios cinéticos,
de equilibrio e termodindmicos. Nesse pH, as cargas superficiais negativas no bagaco de uva

se devem, majoritariamente, & presenca de anions carboxilato.

5.2 Ensaios de adsorc¢ao

5.2.1 Otimizacdo do processo de adsorcao

5.2.1.1 Efeito da massa de bagaco de uva

Os resultados referentes a esse teste encontram-se na Figura 19. Na Figura 19a é
possivel observar que, utilizando-se uma massa de 10 mg de bagaco de uva, a concentracao de
DCF diminuiu rapidamente, chegando a um percentual de adsor¢do de ~80% nos primeiros
5 min de tempo de contato, No entanto, apos esse tempo, 0 DCF comegou a ser gradualmente
dessorvido, devido a alta agitacdo do sistema (500 rpm), o que acabou dificultando o

acompanhamento do processo nessas condicdes.
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Figura 19. Efeito da massa de bagago de uva no processo de adsor¢do. Concentracéo inicial

de farmaco: 10 mg L™*; volume de solugdo: 50 mL; velocidade de agitac&o: 500 rpm.

Na Figura 19b verificou-se que, utilizando-se uma massa de 2,5 mg de bagaco de

uva, a concentracdo de DCF praticamente se manteve constante por um periodo de 1 h de
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tempo de contato, indicando que essa quantidade de bagaco de uva nédo foi suficiente para
promover a adsor¢do do contaminante. Em contrapartida, utilizando-se uma massa de 5 mg de
bagaco de uva, observou-se que foi possivel acompanhar o processo de adsor¢do durante
1 h, pois a concentracdo do farmaco, de modo geral, diminuiu em funcdo do tempo, com
excecdo do processo nos tempos de 15, 30 e 50 min, em que se observou a dessor¢do do
farmaco. Dessa forma, optou-se por utilizar uma massa de 5 mg do bagaco de uva no restante

dos ensaios de adsorcéo.

5.2.1.2 Efeito da velocidade de agitagdo

Durante os testes de otimizacdo, foi possivel observar que quanto maior era o volume
da solucdo do farmaco (50 mL), maior era a agitacdo necessaria para que se conseguisse uma
distribuicdo homogénea do bagaco de uva na solucdo, que nesse caso foi de 500 rpm. Além
disso, constatou-se que quanto maior era a velocidade de agitacdo, maior era o efeito de
dessor¢do do DCF. Portanto, visando contornar esses problemas e também diminuir a
quantidade de residuos nos processos de adsor¢do, optou-se por continuar os testes utilizando-
se 25 mL de solucdo do farmaco em duas velocidades de agitacdo distintas. Os resultados

referentes a esse teste encontram-se na Figura 20.
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Figura 20. Efeito da velocidade de agitacdo no processo de adsor¢do do DCF. Concentracéo

inicial do farmaco: 10 mg L™; massa de bagaco de uva: 5 mg; volume de solucéo: 25 mL.
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Observou-se que com uma rotacdo de 250 rpm maior foi a instabilidade do processo,
ou seja, ora ocorria a adsorcdo e ora a dessorcdo do farmaco. No entanto, utilizando-se uma
velocidade de agitacdo de 50 rpm foi possivel observar que a concentracdo do farmaco
diminuiu em funcdo do tempo de uma forma mais estavel, evidenciando melhor o processo de
adsorcdo. Dessa forma, optou-se por utilizar uma massa de 5 mg de bagaco de uva em um
volume de 25 mL de solucdo de DCF (equivalente a uma dosagem de 200 mg L™) e uma
rotacdo de 50 rpm para a avaliacdo da cinética, do equilibrio e da termodinamica do processo

de adsorcao.

5.2.2 Efeito do tempo de contato e da concentracao inicial de farmaco

As Figuras 21 e 22 apresentam, respectivamente, os resultados relacionados a
concentracdo do farmaco remanescente em solucéo e ao percentual de remocdo do DCF em
funcdo do tempo de contato. Nessas figuras, é possivel observar que o processo de adsorcdo
das solucBes com concentragdes iniciais de 5 e 10 mg L™ apresenta um comportamento
diferente do processo de adsorcéo para as demais concentragoes.

No caso das solucdes de 5 e 10 mg L™, ndo é evidente o segundo estagio de
adsorcdo, devido a maior disponibilidade de sitios livres de adsorcao no bagaco de uva para as
concentracdes do farmaco utilizadas. Observou-se que a concentra¢do diminuiu rapidamente
nos primeiros minutos de tempo de contato e que o equilibrio foi atingido ap6s 500 min, para
a solucéo de 5 mg L™ e ap6s 1400 min, para a solucéo de 10 mg L™ . Além disso, verificou-se
que a medida que as solugdes tornaram-se diluidas, a estabilizacdo da concentracdo do soluto
tendeu a aumentar. Como consequéncia, houve uma maior dificuldade em se remover mais o
farmaco, ja que possivelmente ocorreu um aumento na interagdo entre o DCF e o solvente.

Para as solucdes de 15, 20 e 30 mg L™, as concentraces diminuiram até atingir um
primeiro estagio de equilibrio e, apés algum tempo (90 min para 30 mg L™, e 180 min para as
demais concentragdes), a concentra¢do voltou a diminuir. No entanto, nessa segunda etapa a
concentracdo decresce de forma quase linear até atingir novamente um platé em tempos de

contato maiores do que 660 min.

47



Concentragio (mg L™)

Concentragao (mg L™)

52

10,4
N )
—v—5mgL —e—10mgL*
5,0 1004 ® 9
48 967
-
= 92
4,6 5 g
(=]
» T % tz,zsa.~
“11 L
KN
2] ¥ £
: 8 o
w 8,0 - -,
. v‘ ] *—o0q
404 w— \
v, 7,6 — o
v-v v v 4
38 T T LI I A DL B L B B R 24— — T
0 150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250
t (min) t(min)
16,5 22
1 -1 -1
m e
150 m 15mg L ZUAT *—20mg L
135 184 %
1 ‘\-; T 6] Mewx
12,0 LN = **\
LN £ *
1 " 5 1A “
10,5 R
\. % \
4 a E 12 \
N S *
9,0 4 LN 8 N\
] S 104 *
4 o
o e
75 \
) 8 *
|}
6,0 | 6
] *
ST T T T T T 4= T T T T T T T T T
0 150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 0 150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500
t (min) t (min)
33
—A—30mgL*
30 1
7 Ay
T 244 “‘“‘AA\
=3 A\
g/ 21 4 A\
R A
o
£ 184
f=
] A
5 154 AN
@)
12 A\A
\
9 A
—a
6 A———r————r——r————T———————————
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

t (min)

Figura 21. Concentracdo de DCF remanescente em solucdo durante o processo de adsorcao.
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Figura 22. Percentual de remocdo do DCF pelo bagaco de uva em funcdo do tempo de

contato.

Verificou-se que os percentuais de remocéo” para as solucdes de 5 e 10 mg L™ foram
semelhantes aos do primeiro estagio de adsorcdo para as concentragdes de 15, 20 e 30 mg L™
(em média de 19 + 2%) (Figura 23). Para concentracdes maiores do que 10 mg L™, o

processo de adsor¢édo global atingiu percentuais de remoc&o que variaram entre 57 e 74%.
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Figura 23. Eficiéncia de remocao do DCF pelo bagaco de uva a 22°C.

* O percentual de remogcdo, ou eficiéncia do processo de adsorcéo, foi calculado de acordo com a seguinte
expressao:
~ C -C
%remogao = l:['C—tJlOO} -100
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Dessa forma, € possivel inferir que o percentual de remocéao parece ndo depender da
concentracdo inicial do farmaco, quando o processo de adsor¢do ocorre em apenas um
estagio. Comportamento semelhante foi obtido por Rossner e colaboradores (2009) ao avaliar
a remocao do farmaco sulfametoxazol por dois materiais adsorventes (resina Ambersorb 563
e carvao ativado granular produzido a partir de residuos de casca de coco). Esses autores
constataram que, mesmo as concentracdes iniciais sendo 2,5 ordens de magnitude diferentes
(426 ng L™ ¢ 100 pg L™, o percentual de remogcdo foi semelhante, o que néo era esperado
visto o carater anidnico do farmaco (pK, do grupo sulfonamida presente na estrutura do
farmaco = 5,6).

No entanto, quando a concentracéo de DCF é maior do que 10 mg L™, possivelmente
ocorre a geracdo de uma forca motriz nas imediacdes da superficie do bagaco de uva, que
ajuda a conduzir o DCF ate os sitios de adsorcdo. Assim, o farmaco possivelmente comeca a
se difundir para o interior do material e esse processo leva a formacao de um segundo platd,
visualizado nas Figuras 21 e 22. Logo, um aumento na concentragdo inicial do DCF néo
parece causar um aumento significativo na repulsdo eletrostatica entre seus anions e a
superficie carregada negativamente do bagaco de uva, ja que o percentual de remocdo

aumentou ao invés de diminuir.

5.2.2.1 Dessorc¢ao do farmaco

A dessorcdo do farmaco foi verificada por meio da continua agitacdo do sistema,
apo6s o mesmo ter atingido o equilibrio. Observou-se que o farmaco foi completamente
dessorvido do bagaco de uva apds 72 h de tempo de contato para todas as concentracdes
estudadas (Figura 24).

Verificou-se que, para 5 e 10 mg L™, o DCF comeca a ser dessorvido do bagaco de
uva ap6s 48 h de tempo de contato. J& para as concentracdes de 15 e 20 mg L™, o processo de
dessorgdo comeca a ocorrer ap6s 35 h de tempo de contato e, no caso da solucdo de
30 mg L, a dessorcdo jé se inicia apds 24 h de tempo de contato. De acordo com Cuerda-
Correa e colaboradores (2010), quanto mais reversivel o processo de adsorcdo melhor, pois

isso aumenta a vida Gtil do adsorvente.
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Figura 24. Percentual de dessor¢do do DCF a 22°C.

A regeneracdo do bagaco de uva, visando a sua reutilizagdo no processo e
consequente diminuicdo da geracao de residuos sélidos, pode se dar por meio da lavagem do
adsorvente sob agitacdo (Mourdo et al., 2006). Depois de reutilizado em novos ciclos de
adsorcdo/dessorcdo, possivelmente a capacidade de adsorcdo do bagaco de uva diminua;
qguando isso acontecer, o adsorvente deve ser trocado e o0 bagaco pode ser utilizado como
fertilizante, apds passar por um processo de compostagem. No caso da agua de lavagem, essa
estara rica em DCF e o farmaco pode ser eliminado por meio de um processo oxidativo
avancado, sendo que dessa forma o custo da oxidagéo é reduzido ja que o volume de efluente

a ser tratado € diminuido.

5.2.3 Cinética do processo de adsorgéo

A Figura 25 apresenta os resultados referentes a capacidade de adsor¢cdo do DCF
pelo bagaco de uva em fungdo do tempo de contato. Uma vez que para as concentragdes de
15, 20 e 30 mg L™ foram observados dois estagios de adsorcdo, cada uma das etapas sera
discutida em separado (Figuras 25b-c), a fim de se compreender a cinética de cada um dos
processos.

E possivel observar que o perfil do grafico de q; em funcdo do tempo para as
concentracdes de 5 e 10 mg L* (Figura 25a) e para a primeira etapa no caso das

concentracdes de 15, 20 e 30 mg L™ (Figura 25b) sdo semelhantes.
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Figura 25. Capacidade de adsor¢do do DCF pelo bagaco de uva. Concentragdes iniciais do
farmaco: (a) 5 e 10 mg L™; (b) 15, 20 e 30 mg L™ (primeira etapa); (c) 15, 20 e 30 mg L™

(segunda etapa).

Os resultados da cinética desse processo encontram-se sumarizado na Tabela 7 e nos
Anexos 1 e 2. Verificou-se que o processo de adsor¢cdo do DCF pelo bagago de uva, no
primeiro estagio, segue o0 modelo cinético de pseudossegunda ordem para todas as
concentracdes avaliadas, uma vez que o valor do coeficiente de determinacdo para esse
modelo foi 0 que mais se aproximou da unidade e, além disso, os valores de g tedricos foram
semelhantes aos obtidos experimentalmente. Também foi possivel observar que o aumento na
concentragéo inicial causou um aumento quase proporcional no valor de ge, possivelmente
devido ao fato de que o percentual de remocdo foi praticamente 0 mesmo (em torno de 20%)

para todas as concentracdes nessa primeira etapa.
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Tabela 7. Pardmetros cinéticos do processo de adsor¢do do DCF pelo bagaco de uva.

Concentracéo (mg L™) 5 10 15 20 30
Qeexp (M ™) 5,12 11,06 12,73 18,75 23,77
Pseudossegunda ordem

ge (Mg g™) 4,96 11,15 13,15 19,42 24,53
ky x 10° (g mg™ min™) 11,28 2,10 16,21 9,28 6,65
h (mg g™ min™) 0,28 0,26 2,80 3,50 4,00
r2 0,9961 0,9951 0,9948 0,9952 0,9960
Pseudoprimeira ordem

0e (Mg g™) 1,23 4,89 3,83 4,60 13,12
ki x 10 (min™) 1,80 2,58 22,87 20,04 37,82
r2 0,2882 0,7751 0,7808 0,3366 0,9106

Os valores de g para a adsor¢cdo do DCF pelo bagaco de uva variaram de 4,96 a
24,53 mg g™*. Esses valores sd0 muito superiores aos reportados por Bui e Choi (2009), que
avaliaram a adsorcdo do DCF pela silica mesoporosa SBA-15, em que o maior valor de g
obtido foi de, aproximadamente, 0,12 mg g*. J& para o caso da adsorcdo do DCF pela
polianilina (Bajpai e Bhowmik, 2010), os valores de . obtidos pelo modelo de
pseudossegunda ordem variaram de 15,24 a 42,92 mg g™, e s&o superiores aos obtidos para a
adsorcédo desse farmaco pelo bagaco de uva.

Também foi possivel observar que a velocidade inicial do processo de adsor¢éo
aumentou com o aumento da concentracao inicial do farmaco. Isso se deve possivelmente ao
fato de que quanto maior a concentracgdo inicial do DCF, maior é a forca motriz que faz com
gque 0 mesmo interaja com os sitios ativos do bagaco de uva. Resultado semelhante foi obtido
para a adsor¢éo do DCF pela polianilina (Bajpai e Bhowmik, 2010).

Os resultados cinéticos relacionados a segunda etapa do processo de adsorc¢éo, para
as concentracdes de 15, 20 e 30 mg L™, estdo sumarizados na Tabela 8 e nos Anexos 3 e 4.
Observou-se que nenhum dos modelos de pseudo-ordem se ajustou satisfatoriamente aos
dados experimentais. Apesar de 0 modelo cinético de pseudoprimeira ordem ter apresentado
0s maiores valores de r2, os valores de e tedricos foram muito diferentes dos obtidos
experimentalmente. Em funcéo disso, foram testados os mecanismos de difusdo para explicar,

inclusive, o processo de adsorc¢ao nessa segunda etapa do processo.
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Tabela 8. Pardmetros cinéticos da segunda etapa do processo de adsorcdo do DCF pelo

bagaco de uva.

Concentracéo (mg L™) 15 20 30

Geexp (MY g7 47,48 79,81 115,10
Pseudossegunda ordem

0e (Mg g™) 72,10 147,28 549,45
ko (gmg™ min™) 1,48 5,44 x 10°® 7,85
h (mg g™ min™) 7,71x 10° 0,12 0,24
r2 0,9543 0,7885 0,3738
Pseudoprimeira ordem

ge (Mg g™ 49,37 90,06 188,64
ki x 10° (min™) 1,64 1,92 5,32
r2 0,9926 0,9784 0,9844

Mecanismos de difusao

Os mecanismos de difusdo externa e intraparticula foram testados para o processo de
adsorcdo do DCF pelo bagago de uva. Uma vez que os valores de r2 para as concentracdes de
5e 10 mg L™, em ambos os modelos de difusdo, foram inferiores a 0,50, esses resultados n&o
serdo mostrados aqui. A Tabela 9 apresenta os resultados referentes aos parametros

relacionados aos mecanismos de difusdo externa e intraparticula.

Tabela 9. Pardmetros relacionados aos mecanismos de difusdo externa e intraparticula.

Concentracao p Kint Dint
(mg L™ (m min™) (mg g* min™?) (m2 min'%)
15 2,58 x 107 2,07 3,65x 10"
20 1,13 x 10 4,09 4,84 x 10
30 6,66 x 10° 8,55 1,15 x 107

E possivel observar que, a medida que a concentracdo inicial de DCF aumenta, 0
coeficiente de transferéncia externa de massa diminui, enguanto que 0s parametros
relacionados a difuséo intraparticula aumentam. Logo, a presenca de mais ions diclofenaco na
solugéo parece tornar a difusdo externa mais lenta, devido ao aumento na competi¢cdo por
sitios ativos, proporcionando a entrada do fa&rmaco nos macroporos presentes no bagaco de

uva.

54



g: em funcdo de t

In(c/C)

Tk

In(C/C)

t i

In(C/C)

0,2

A Figura 26 apresenta os graficos de In(Ci/C;) em funcgéo de t (difusdo externa), e de

1/2

(difus&o intraparticula).

0,0

-0,2

-0,4

-0,6

-0,8 -

-1,0

r2=0,9401

y =-0,000532921x - 0,12694

m 15mglL*

0,2

T T T T
0 150 300 450

T

T
750 900

t (min)

T
600

T T T
1050 1200 1350 1500

0,0;
-0,2 ;
.0|4;
-0,6 ;
-0,8 ;
,110;
-1,2 ;

-1,4 4

-1,6

1 y=-0,000907165x - 0,11414

r2=0,9430

* 20mgL*?

0,2

T T T
0 150 300 450

T T
750 900

t (min)

T
600

T T T
1050 1200 1350 1500

0,0 4

1

A 30mglL”

24 y=-0,00206x-0,02178 A
12 =0,9702
_1‘6 T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
t (min)

(@)

15mgL*

454 ®

y =0,93539x + 4,07596
r2=0,8996

5 T T T T T T T T

15 20 25 30 35 40

12

t** (min*?)

* 20mgL’

y =1,77632x + 2,86424
r2=0,8920

T T T T T T T T

25 30 35 40

t1/2 (ml nl/Z)

120

100 +

80

204

y =4,48979x - 9,68348
r2=0,9132

f T T T T T T
16 20 24

t1/2 (min1/z)

(b)

28

Figura 26. Mecanismos de difusdo para a adsor¢do do DCF pelo bagaco de uva:

(a) difusdo externa; (b) difusdo intraparticula.

55



Considerando-se todos os tempos de contato, é possivel observar que o modelo de
difusdo externa (Figura 26a) é o que melhor se ajusta aos dados experimentais, em
comparacdo com o modelo de difusdo intraparticula. Além disso, verificou-se que a porgédo
mais linear ocorre para tempos de contato maiores, ou seja, para 0 segundo estagio de
adsorcao.

Observou-se, no entanto, que as retas (Figura 26a) ndo passam pela origem. Sendo
assim, a velocidade do processo de adsor¢do como um todo sofre interferéncia do transporte
do soluto no interior da solucdo, ja que a velocidade de agitacdo do sistema é relativamente
pequena (50 rpm) e, dessa forma, a difusdo externa ndo € a Unica etapa controladora da
adsorcédo (Bajpai e Bhowmik, 2010).

Em relacdo ao modelo de difusdo intraparticula (Figura 26b), optou-se por realizar a
analise desse processo para a segunda etapa de adsorcdo, ja que nesse estagio o grafico

apresentou uma maior linearidade. Os resultados encontram-se na Figura 27.
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Observou-se que 0 segundo estagio de adsorcdo apresentou porcdes lineares com
valores de r2 préximos a unidade, ou seja, nessa etapa do processo, os ions diclofenaco
movem-se através dos macroporos do bagaco de uva para o interior das particulas do material,
sendo entfo absorvidos na sua superficie interna. E possivel observar, por meio das equagfes
de reta, que os gréficos ndo passam pela origem, o que parece evidenciar que a difuséo
intraparticula ndo é a Unica etapa controladora do processo.

5.2.4 Equilibrio do processo de adsorc¢éo

Para a construcdo das isotermas, foram considerados os valores de g. e C, obtidos
para a primeira etapa do processo de adsor¢do, em que assume-se que ha a formacdo de
camadas sobre a superficie do bagaco de uva e que o processo de difusdo pode ser
negligenciado. Os resultados referentes ao equilibrio do processo de adsorcdo encontram-se

na Figura 28.
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Figura 28. Isotermas do processo de adsor¢do do DCF pelo bagaco de uva a 22°C.

(a) Langmuir; (b) Freundlich.

Como é possivel observar, os resultados ndao foram descritos adequadamente pelo
modelo de Langmuir (Figura 28a), o que ja era esperado, uma vez que 0 processo de
adsorcdo parece ndo se limitar a uma Unica camada. Em contrapartida, o modelo de
Freundlich (Figura 28b) ajustou relativamente bem os resultados de adsorcéo, tendo em vista

que o valor de r2 foi proximo a unidade.
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Dessa forma, confirmou-se a hipétese de que o processo de adsorcdo do DCF pelo
bagaco de uva ocorre em multiplas camadas e, além disso, ndo ha saturacdo do adsorvente, ja
que, a medida que a concentracdo do farmaco aumenta, o valor da capacidade de adsorcao
também aumenta. Os valores de Kg e n, calculados por meio desse modelo, foram iguais a
1,72 L g™ e 1,18, respectivamente. A Tabela 10 apresenta a eficiéncia de remocgdo do DCF

por diferentes adsorventes.

Tabela 10. Eficiéncia de remocédo do DCF por diferentes materiais adsorventes.

Dosagem Remocéo Ke

Adsorvente (Mg L'l) (%) (L g'l) n Referéncia

e 1000 ~50 0,72 1,04
Silica mesoporosa Bui e Choi, 2009
SBA-15 200 ~10 n. d. n.d
Bagaco de uva 200 19+2 1,72 1,18 Este estudo
CAG? <200 n. d. 36 0,21

b Ternes et al., 2002
CAG <200 n.d 141 0,19
CAG 10 85 170 1,18 Serrano et al., 2010
Resina Ambersorb 563 1 21 n. d. n. d.
Rossner et al., 2009

CAG® 1 26 nd. n.d

*Em amostras de agua subterranea; ° Em agua deionizada; ° Produzido a partir de residuos da casca de coco;
n. d. = ndo determinado.

E possivel observar que, para atingir um percentual de remocéo de DCF superior ao
obtido pelo bagaco de uva (~20%), sdo necessarias dosagens de resina carbonécea e de carvao
ativado menores do que daquele, indicando que o bagaco de uva € menos eficiente do que
esses materiais. No entanto, o bagaco de uva mostrou-se mais eficiente na remocdo do DCF
presente em meio aquoso do que a silica mesoporosa, pois, para uma mesma dosagem de
adsorvente (200 mg L), este material removeu 50% menos farmaco do que o bagaco de uva.
Além disso, verificou-se também que mesmo com uma dosagem 5 vezes maior de silica do
que de bagago de uva, a capacidade de adsorcdo do primeiro material é inferior ao do
segundo. No caso do bagaco de uva, 1 g desse material permite tratar 1,72 L de efluente,
enguanto que essa massa de silica mesoporosa SBA-15 permite tratar apenas 0,72 L.

Apesar de a capacidade de adsorcdo do bagaco de uva ser menor do que a da maioria
dos materiais estudados na literatura e, em especial, do que o carvao ativado granular (CAG)

(Tabela 10), a eficiéncia de remocdo do DCF foi muito préxima & comumente reportada em
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outros estudos (de 21 a 40%) (Zangh et al., 2008). Além disso, 0 processo de adsor¢do
avaliado mostrou-se mais eficiente do que outros processos de tratamento de efluentes, tais
como filtro bioldgico e processos de coagulacao-floculacdo. Essas sdo etapas realizadas nas
ETE municipais de Caxias do Sul (SAMAE, 2011).

De acordo com Stumpf e colaboradores (1999), a etapa de tratamento realizada em
filtro bioldgico foi capaz de remover apenas 9% do DCF presente em efluentes de uma ETE
na cidade do Rio de Janeiro. J& no caso do processo de coagulacdo-floculacao, utilizando sais
de ferro ou aluminio, a remocdo foi ainda menor, chegando a percentuais inferiores a 1%
(Snyder et al., 2007). Infelizmente, ainda existe uma grande lacuna no que concerne a
eficiéncia de remocdo de farmacos em ETE de um modo geral, o que faz com que esses
percentuais de remocdo possam ser diferentes dos reportados na literatura, devido as

condicdes operacionais da planta de tratamento.

5.2.5 Termodindmica do processo de adsorcao

As Tabelas 11 e 12 sumarizam o0s resultados referentes aos parametros
termodinamicos atrelados ao processo de adsorcdo do DCF pelo bagaco de uva. A Figura 29
apresenta o grafico da equacdo de van’t Hoff para a adsor¢do do DCF pelo bagago de uva para
uma concentracdo inicial de 10 mg Lt para a determinacdo dos valores de AH®gs € A4S ags.
Essa concentracdo inicial foi escolhida por ter sido a que melhor possibilitou o
acompanhamento do processo de adsorcao.

Tabela 11. Variagéo da energia livre atrelada ao processo de adsor¢do do DCF pelo bagaco

de uva, a 22°C, para diferentes concentragdes iniciais.

Primeira etapa Segunda etapa
Concentracéo K AG s K% AG°4gs
(mg L™ c (kJ mol™) c (kJ mol™)

5 0,26 3,35 n.d. n.d.

10 0,30 2,99 n.d. n.d.

15 0,21 3,79 1,73 -1,35

20 0,24 3,48 3,98 -3,39

30 0,20 4,00 3,31 -2,94

* Os valores de K¢ foram calculados considerando-se os valores de g. obtidos experimentalmente. n.d. = nao
determinado.
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 11, é possivel observar que,
independente da concentracéo inicial, a variacdo de energia livre é praticamente a mesma no
que concerne a primeira etapa do processo de adsorcdo. Além disso, esse parametro
apresentou valores positivos, indicando que o processo de adsorcdo ndo € espontaneo.
Comportamento semelhante foi obtido por Ozcan e Ozcan (2004), que avaliaram o processo
de adsorcdo de corantes acidos pela bentonita ativada. De acordo com esses autores, valores
de AG°,4s positivos indicam a presenca de uma barreira de energia no processo de adsorcéo.
No caso da adsorcdo do DCF pelo bagaco de uva, essa barreira energética € originada,
possivelmente, devido a repulsdo entre as cargas negativas presentes tanto na superficie do
adsorvente como na estrutura dos ions diclofenaco.

No entanto, verificando-se os valores da variacdo da energia livre para a segunda
etapa do processo, que ocorre apenas nas concentracdes maiores do que 10 mg L™ e para
tempos de contato longos, é possivel observar que nessa etapa a adsorcao torna-se espontanea.
Nessas condicBes, os ions diclofenaco possivelmente se ordenam de tal forma que as
maultiplas camadas de adsorcdo diminuem a forca de repulsdo na interface solido-solucéo, e
permitam que essas espécies quimicas difundam para o interior do bagaco de uva. Assim, 0

processo torna-se espontaneo.
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Figura 29. Grafico da equagdo de van’t Hoff para a adsor¢do do DCF pelo bagago de uva

para uma concentracéo inicial de 10 mg L™.
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Tabela 12. Pardmetros de equilibrio e termodindmicos para a adsor¢cdo do DCF pelo bagaco

de uva, em diferentes temperaturas, para uma concentragdo inicial de 10 mg L™.

T qe RemOQaO K AGoads AHoads Asoads
(K)  (mgg?) (%) ¢ (kImol™)  (kImol®) (I moltK?
295 11,15 23 0,30 2,99
303 6,92 14 0,16 4,57
315 432 9 0.10 6,10 -36,86 13585
323 3,62 7 0,08 6,81

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 12, é possivel observar que o
aumento da temperatura causou uma diminuicdo na quantidade de farmaco adsorvido pelo
bagaco de uva na condicdo de equilibrio. Resultados semelhantes foram obtidos por Cuerda-
Correa e colaboradores (2010) ao avaliarem o efeito da temperatura na adsorcao dos farmacos
naproxeno e ketoprofeno pelo negro de fumo. Esses autores atribuiram a diminuicdo da
capacidade de adsorcdo a dois fatores: a solubilidade dos farmacos na agua, e a troca de
energia que ocorre durante 0 processo.

Sendo assim, 0 aumento da temperatura possivelmente provoque um aumento na
solubilidade do DCF, o que dificulta a sua adsorcdo, ja que o farmaco tera mais afinidade com
o solvente do que com o adsorvente. Com relacéo a forca de atracdo entre o DCF e o0 bagaco
de uva, essa diminui em funcdo do aumento da temperatura, ja que esse fator causa um
aumento na agitacdo das espécies quimicas dissolvidas, diminuindo sua interagdo com 0
adsorvente.

Além disso, verificou-se que o processo de adsor¢do € exotérmico, o que confirma a
diminuicdo na capacidade de adsor¢do com o aumento de temperatura, j& que, cedendo-se
calor ao sistema, o equilibrio é deslocado para o lado dos reagentes. Verificou-se que a
variagdo na entalpia de adsorcdo é menor do que 40 kJ mol™, o que parece confirmar que o
processo de adsorc¢do do DCF pelo bagaco de uva é de natureza fisica.

No que concerne & variagdo da energia livre, também foi possivel observar que,
independente da temperatura, 0 processo continua ndo sendo espontaneo. Além disso, o valor
negativo para a variacdo da entropia do processo indica que a adsor¢do do DCF pelo bagaco
de uva ocorre com uma diminuicdo na aleatoriedade na interface solido-solucdo. Esses
resultados parecem corroborar os resultados discutidos anteriormente (Tabela 11). Ndo foram
encontrados dados termodindmicos para a adsor¢cdo do DCF por outros materiais, 0 que nédo

permitiu comparac¢ao com outros estudos.
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Um dos poucos trabalhos em que os valores de AG®gs, AHq4s € AS%qs foram
calculados para a adsorcdo de farmacos anti-inflamatérios foi o de Onal e colaboradores
(2007), que avaliou a adsorcdo do naproxeno pelo carvao ativado produzido a partir de
residuos de damasco. Estes autores verificaram um comportamento totalmente oposto ao
obtido neste estudo. No caso da adsorcdo do naproxeno pelo carvao ativado, 0 processo é

espontaneo, ocorre com um aumento na entropia e € endotérmico.

5.2.6 Mecanismo do processo de adsor¢ao

De modo geral, a baixa agitacao do sistema foi um fator que interferiu diretamente na
velocidade total do processo de adsorcdo, principalmente para as concentracdes de 5 e
10 mg L, ja que os gréaficos relacionados & difusdo externa néo séo lineares (r2 < 0,50). Isso
parece indicar que o transporte do farmaco no interior da solucdo ¢ um dos fatores limitantes
para o processo de adsorcao para essas concentracoes.

Para concentracdes iniciais maiores do que 10 mg L™, foi observado um perfil de
adsor¢cdo em duas etapas. Comportamento semelhante foi observado por Fernandes e
colaboradores (2011) para a remogdo dos hormdnios 17B-estradiol e 17a-etinilestradiol por
amostras de turfa. A primeira etapa da adsorcdo, para todas as concentra¢es do farmaco,
segue 0 modelo cinético de pseudossegunda ordem. Esse modelo cinético assume que a etapa
determinante da velocidade depende das interacfes fisico-quimicas entre o adsorvato e 0s
grupos da superficie do adsorvente (Mimura et al., 2010). Uma vez que o modelo de
Freundlich foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais, é possivel inferir que essa
primeira etapa de adsorcéo ocorre com a formagdo de multiplas camadas.

Ja o0 segundo estagio de adsorcdo parece estar relacionado ao processo de difuséo
intraparticula, que possivelmente ocorre quando os ions diclofenaco vencem a barreira
energética existente na superficie do material (repulsdo eletrostatica), o que é evidenciado
pelos valores de AG°,4s Negativos para essa etapa. Assim, o fa&rmaco consegue se difundir nos
macroporos do bagaco de uva e ser absorvido pela superficie interna do material.

Uma vez que o processo de adsorcdo € totalmente reversivel, para todas as
concentrages, e que as intera¢fes entre o fArmaco e o bagaco de uva sdo relativamente fracas,
podendo ser rompidas apenas com a continua agitacdo do sistema, pode-se inferir que a
adsorcdo do DCF por esse material seja predominantemente fisica. Isso também foi

comprovado em funcéo do valor de 4H g Ser menor do que 40 kJ mol™.
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Por fim, o bagaco de uva apresentou estruturas que podem ser capazes de interagir
fisicamente com o DCF, tais como grupos —NH,, C-O-C, C=0. Esses grupos possivelmente
poderdo interagir através de forcas do tipo dipolo-dipolo ou por ligagdes de hidrogénio com
0s grupos -NH e —COQ" presentes na estrutura do farmaco. A presenca de anéis aromaticos
em ambas as estruturas também pode favorecer a existéncia de interagdes do tipo m-m entre 0

DCF e o bagaco de uva (estruturas como polifendis e lignina, por exemplo).

63



6 CONCLUSOES

A caracterizacdo do bagaco de uva evidenciou a presenca de uma grande quantidade
de grupamentos funcionais oxigenados no material, além de particulas com formas e
tamanhos bastante heterogéneos, com uma granulometria média de 100 pum. Além disso, o
material € macroporoso e apresentou um pHpcz &cido.

O processo de adsorcdo, previamente otimizado, seguiu um perfil em duas etapas
para concentraces de DCF maiores do que 10 mg L™. Na primeira etapa, 0 modelo cinético
de pseudossegunda ordem foi o que melhor descreveu a velocidade do processo e, além disso,
o percentual de remocdo foi semelhante para todas as concentracGes avaliadas. J& na segunda
etapa, 0 modelo de difusdo intraparticula foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais
e o percentual de remo¢do aumentou com o aumento da concentracdo inicial do farmaco.

Com relacdo ao equilibrio do processo, a isoterma de Freundlich foi a que melhor se
ajustou aos resultados experimentais a 22°C, evidenciando um processo de adsorcdo em
maultiplas camadas. Verificou-se que o aumento da temperatura (de 22 a 50°C) influenciou
negativamente o processo de adsor¢do do DCF pelo bagaco de uva. Termodinamicamente, 0
processo € exotérmico, ocorre com a diminuicdo na entropia e ndo € espontaneo,
possivelmente devido a repulsdo eletrostatica entre o bagaco de uva e o DCF, ambos
carregados negativamente na condi¢do de pH utilizado (em torno de 5,0).

De modo geral, o processo de adsor¢do do DCF pelo bagago de uva parece ser mais
eficiente do que os processos comumente utilizados no tratamento de efluentes, tais como
filtro bioldgico e coagulacdo-floculagcdo. Além disso, o material pode ser reutilizado no
processo de adsor¢do apOs a completa dessorcdo do farmaco, diminuindo a geracdo de
residuos sélidos no processo. No entanto, mais estudos sd0 necessarios para a sua

implementacdo em ETE.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Realizar um processo de ativacéo do bagago de uva em meio &cido, a fim de aumentar a
capacidade de adsorcdo desse material frente a farmacos de carater anidnico; ou
modificar o processamento do bagaco de uva in natura, a fim de diminuir o didmetro
médio de suas particulas e aumentar a sua area superficial,

e  Avaliar o efeito da forca ibnica no processo de adsorcédo, visando determinar condicoes
que proporcionem uma maior remogao do farmaco pelo bagaco de uva®;

o Realizar ensaios de adsorcdo utilizando amostras de &gua natural, para tal, sera
necessario 0 uso da técnica de cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia na
quantificacdo do farmaco, a fim de evitar a interferéncia da matéria organica presente na
amostra’;

e  Avaliar o nimero de ciclos de adsor¢cdo em que o bagaco de uva pode ser reutilizado
apos a dessorcao do farmaco;

e  Avaliar a capacidade de adsor¢do do bagaco de uva na remoc¢do de outros compostos

farmacéuticos individuais ou de uma mistura de farmacos.

* Informacdes sobre o efeito da forca iénica na adsorcdo de farmacos podem ser obtidas no seguinte artigo: BUI,
T. X.; CHOI, H. Influence of ionic strength, anions, cations, and natural organic matter on the adsorption of
pharmaceuticals to silica. Chemosphere, v. 80, 2010, p. 681-686.

® Para maiores informag6es consultar o seguinte artigo: CUERDA-CORREA, E. M.; DOMINGUEZ-VARGAS,
J. R.; OLIVARES-MARIN, F. J.; HEREDIA, J. B. de. On the use of carbon blacks as potencial low-cost
adsorbents for the removal of non-steroidal anti-inflammatory drugs from river waters. Journal of Hazardous
Materials, v. 177, 2010, p. 1046-1053.
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ANEXO 1

Cinética de pseudossegunda ordem do primeiro estagio da adsorcéo
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ANEXO 2

Cinética de pseudoprimeira ordem do primeiro estagio da adsorc¢ao
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Cinética de pseudossegunda ordem do segundo estagio da adsorcao
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ANEXO 4

Cinética de pseudoprimeira ordem do segundo estagio da adsor¢ao
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