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RESUMO

Alguns micropoluentes conhecidos como contaminantes emergentes vém
despertando o interesse da comunidade cientifica mundial. Isso se deve ao fato
de que essas substancias sao capazes de provocar danos a saude de animais
e seres humanos. Dentre os diversos grupos que compdem essa classe de
contaminantes estdo os farmacos, os quais sdo encontrados em matrizes
ambientais, como estacdes de tratamento de efluentes e rios. Técnicas
convencionais de tratamento de efluentes apresentam algumas limitacées como
inviabilidade técnica e econ6mica. Neste contexto, metodologias envolvendo
processos de bioadsor¢do utilizando materiais naturais alternativos s&o
desenvolvidas, pois oferecem varias vantagens como alta eficiéncia, baixo custo
e minimizacdo de residuos. Neste trabalho, o adsorvente obtido a partir de
cascas trituradas de jatoba-do-cerrado (Hymenaea stigonocarpa) foi utilizado
para a remocdo do acido acetilsalicilico presente em medicamentos
farmacéuticos. Carvdo ativado comercial também foi utilizado para esta
finalidade. Foi cultivado, para melhorar o processo de remocéo, um biofilme na
superficie desses carvbées. Os microrganismos auxiliam na remocao,
degradando o farmaco presente no meio. A capacidade maxima de adsorcéo foi
avaliada através da construcdo de isotermas e cinéticas de adsorcdo. Os
resultados de remocéao foram comparados utilizando-se duas colunas em leito
fixo, uma preenchida com o material adsorvente e outra com o bioadsorvente
(biofiltro). As cinéticas de adsor¢cdo mostraram que tanto o carvao de jatoba-do-
cerrado quanto o carvdo comercial adsorveram o0 &cido acetilsalicilico

apresentando porcentagem de remocao de 76% e 95% respectivamente.

Palavras-chave: Contaminantes emergentes, acido acetilsalicilico,

carvao ativado, biofilme, leito fixo.



1. INTRODUCAO

A 4gua é um dos recursos naturais da biosfera mais importantes e
utilizados pelos organismos vivos, pois ela € um dos principais responsaveis pela
manutencdo da vida. Possui enorme capacidade de dissolver outras
substancias, tais como sais minerais, matéria organica e gases, sendo que a sua
poluicdo decorre da adi¢cao de substancias que, diretamente ou indiretamente,
alterem as suas caracteristicas fisicas e quimicas (MELO et al., 2012).

Devido ao crescimento populacional, o mundo, impulsionado pelo
capitalismo e suas estratégias de marketing, vivencia o aumento exponencial da
producgédo industrial para atender a demanda do mercado, causando impactos
ambientais ao lancar residuos em seus efluentes, sendo prejudiciais ao ambiente
e a biota e, dessa forma, causando sérios riscos a conservacdo do meio
ambiente e da qualidade de vida das geracdes presentes e vindouras (JACOBI,
BESEN, 2011).

O comprometimento ambiental promove crescente exigéncia, em que
setores metallrgicos, minerais e demais industrias, tornem alvo de cobranca e
fiscalizacdo, tanto social quanto pelos 6rgdos competentes, em relacdo as
emissOes atmosféricas, efluentes liquidos e residuos de poluentes. No Brasil,
somente em 1980, foram criadas legislacdes que estabelecem os padrées de
qualidade da agua nos recursos hidricos, sendo que, nas décadas anteriores as
legislacbes ambientais se preocupavam apenas com o0 aspecto de classificacéo,
utilizacdo e discussdes sobre a gestdo da agua (ALMEIDA, 2010).

A Quimica Ambiental, também conhecida como Quimica “Verde”,
representa um novo direcionamento a questdo da reducdo dos impactos
ambientais inerentes as atividades industriais. Tais tendéncias sinalizam para o
desenvolvimento e a aplicacdo de produtos e processos quimicos que
minimizem ou reduzem a geracao de residuos téxicos, tendo como principio a
necessidade de um desenvolvimento sustentavel, utilizando os recursos naturais
no presente sem comprometer o uso de geracoes futuras (LENARDAO et al.,
2003).
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Desta forma, busca-se o desenvolvimento de novas tecnologias que
possam contribuir de forma significativa no tratamento de efluentes, pois o
controle do residuo gerado auxilia as industrias em sua adequacdo as leis
ambientais vigentes, de tal forma que seus efluentes se enquadrem nos padrdes
exigidos, sem onerar demasiadamente o processo produtivo (SILVA; ASSIS,
2004).

Dentre as diversas industrias presentes hoje em dia, como as
automobilisticas e alimenticias, a geracdo de residuos pela industria
farmacéutica ser4 a abordada no presente trabalho. A mesma possui uma
grande importancia mundial quando vista sob aspecto do tratamento de
doencas; entretanto, quando abordamos a quantidade de residuos excretados
no ato de producdo e a quantidade ndo absorvida no consumo dos
medicamentos, estariamos entrando no ponto de vista ambiental onde existe
grande geracédo de residuos, 0s quais subsequentemente entram nas estacfes
de tratamento de esgoto (ETEs), onde séo tratados, juntamente com outros

constituintes organicos e inorganicos do efluente (TAMBOSI, 2008).

Muitos destes residuos ndo podem ser removidos completamente do
efluente, portanto, podem ser encontrados em uma grande variedade de
amostras ambientais, incluindo efluentes das ETES, superficie, solo e até mesmo
em agua potavel (RAKIC et al., 2012).

Nesse sentido, a partir das informacdes citadas e devido a necessidade
de uma maior preocupacao e conscientizacado ambiental o presente trabalho tera
como alicerce um estudo sobre a remocao de acido acetilsalicilico (AAS) em um
efluente através da adsorcao/biodegradacao utilizando particulas adsorventes

com biofilme.

O processo de adsorcao, citado a cima, pode ser realizado em sistemas
nao continuos (batelada) ou em sistemas continuos, geralmente representados
por colunas de leito fixo. Em geral, a adsorcdo realizada em batelada € mais
comum em escala laboratorial, devido & sua simplicidade de opera¢éo e ao uso
de equipamentos de mais baixo custo. Nesse tipo de operacdo, o solido

adsorvente e o fluido que contém o adsorvato ficam em contato durante todo o

13



tempo do experimento, sendo possivel a obtencdo de parametros cinéticos e o
estudo das isotermas de equilibrio (MALVESTIO, 2010). Os processos de
adsorcdo em colunas de leito fixo e fluidizado sdo os mais utilizados em escala
industrial por permitirem uma melhor utilizacdo da capacidade de adsorcdo do
adsorvente (REYNOLDS e RICHARDS, 1995). Para melhorar o processo de
remocdo, foi cultivado um biofilme na superficie desse adsorvente. Os
microrganismos auxiliam na remocdo, degradando o &cido acetilsalicilico

presente no meio.

Dentro desse contexto, um sistema com uma coluna de leito fixo foi
montado, porém dados cinéticos e de equilibrio foram realizados em batelada. O
material adsorvente utilizado na pesquisa foi oriundo da casca do fruto jatoba-
do-cerrado, e a degradacdo ocorreu em leito fixo de matéria organica para
utilizacdo em filtragem. O trabalho tem como alicerce a remocdo de &cido
acetilsalicilico em meio liquido; e as colunas, com e sem a presenca de biofilme,

compararam efetividade da remocéo.
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2. OBJETIVOS
2.1. Gerais

Avaliar o processo de adsorcao/biodegradacéo utilizando colunas de leito
fixo com e sem a presenca de biofilme visando a adsorcao/biodegradacao do

contaminante emergente acido acetilsalicilico em meio liquido.

2.2. Especificos

o Preparar o material adsorvente.

o Cultivar o biofilme ao redor das particulas adsorventes.

. Realizar ensaios cinéticos e de equilibrio.

. Estabelecer os melhores parametros para 0 processo de

adsorcao/biodegradacao.

. Construir o sistema de adsorcao em leito fixo.
o Determinar a altura da coluna e obter curvas de ruptura.
o Obter parametros de operacao da coluna.

15



3. REVISAO DA LITERATURA
3.1. Reaproveitamento de Residuos

A agroindustria, sem duvida, tem trazido um grande avanco para o
desenvolvimento do pais, mas a crescente quantidade de residuos gerada néo
tem uma destinacdo propicia, sendo cascas, folhas e sementes considerados
como lixo e sdo descartados sem que se tenha um aproveitamento concreto de
todas as propriedades que esses materiais ainda podem oferecer (ZANARDI,
2015).

De acordo com o Art. 9° da Lei 12.305/2010 (Politica Nacional de
Residuos Sdlidos), a reutilizacdo de residuos tem a terceira prioridade na
gestdo e gerenciamento de residuos a ser aplicada no Brasil. A partir do
destaque diferencial dado a reutilizacdo de residuos, o presente trabalho vai
enfatizar o aproveitamento dos residuos oriundos da agroindustria, sendo
possivel a utilizagdo das cascas do jatoba como material precursor na obtencdo

de material adsorvente e gerando assim um potencial econémico.
3.1.1. O Jatobéa

O jatoba-do-cerrado é uma arvore decidua e que pode atingir até 20 m de
altura, seu tronco é tortuoso com copa e ele € comumente encontrado no bioma
cerrado, sendo uma planta da familia Leguminosae, que apresenta nomes
diferentes dependendo da regido, como: jatoba, jutai, jutai-acu, jutai-bravo, jutai-

grande, jatai, jatai-acu, jatai-grande, dentre outros. (SEGISMUNDO et al., 2012).

O fruto do jatoba é um legume seco monospérmico ou polispérmico
podendo medir de 8 a 20 cm de comprimento, sua textura é rugosa e sua cor
varia de marrom-claro a marrom-escuro. Em cada fruto ocorre de uma a seis
sementes. A polpa é fibroso-farinacea com sabor doce e cheiro caracteristico.
(CARVALHO, 2007).

O Jatoba é utilizado na alimentacéo, sendo sua polpa apreciada in natura
ou sob a forma de mingau; das suas sementes também se obtém a farinha para
a producdo de paes, bolos e biscoitos. Sua madeira é de excelente qualidade

sendo utilizada na construcao civil e naval;, das cascas do tronco se retiram
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resinas viscosas utilizadas na industria de vernizes e nas areas farmacéuticas e
medicinais, pois possui propriedades reconstituintes e tonicas para 0 organismo
(ALMEIDA et al., 1998).

3.2. Adsorcao com Carvao Ativado

Adsorvente natural é qualquer material que ndo seja produzido
sinteticamente e que apresente propriedades adsortivas de espécies quimicas
de origem inorganica ou organica (SCHUBERT; HUSING, 2005 apud BIAZON,
2008), entre elas, destacam-se os materiais lignocelulosicos de origem vegetal,

apresentando grande quantidade de lignina e celulose na sua constitui¢ao.

Carvéo ativado é todo material carbonoso poroso obtido por queimas, que
sofreram processos para o aumento de sua porosidade interna. A capacidade
adsortiva de um carvao depende da sua area superficial, do tamanho e
distribuicdo dos poros, do material usado na fabricagéo e do processo utilizado
na ativagdo. Diversas variaveis devem ser observadas na adsor¢cdo, como a
afinidade com o material a ser adsorvido, pH do meio, tempo de contato e
guantidades de adsorvente e adsorbato (NATIVIDADE, 2009; OLIVEIRA, 2009).

O carvao ativado € um material que apresenta caracteristicas propicias
para a implementacdo em escala industrial, pois possui alta capacidade de
adsorcao, baixa reatividade térmica, resisténcia a grandes variacées de pH no
meio e capacidade de regeneracdo, entretanto € um material caro; por isso
estudos sobre a capacidade de adsorcdo de materiais naturais e de facil acesso
tém sido feitos, como residuos da agroindustria que sédo descartados como lixo
(VASQUES, 2008). Neste contexto, o presente trabalho reutilizou material que
seria considerado residuo, as cascas de jatoba-do-cerrado, como adsorvente

natural para a remocéao de acido acetilsalicilico.
3.2.1. Remocéo de Farmaco por Adsorcao

Compostos farmacos tém gerado preocupacdo ambiental devido ao uso
excessivo dessas substancias e principalmente pelo fato da sua incompleta
remocao nos processos convencionais de tratamento de efluente, essa

preocupacao tem refletido no aumento no nimero de estudos a respeito dessa
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classe de contaminantes emergentes (THOMAS et al., 2009). Nos Estados
Unidos, durante os anos de 2001 a 2005, cerca de 29 bilhdes de doses de
paracetamol foram comercializados (LI et al., 2014).

Os farmacos tém sido identificados em aguas residuarias, estacdes de
tratamento de 4gua e esgoto, solo e corpos hidricos. A preocupacao relacionada
a presenca destes micropoluentes emergentes no ambiente é de que os
tratamentos convencionais ndo se mostram eficientes para remocédo. Diante
disso, o problema envolvido no descarte e na ineficiéncia de tratamento destes
micropoluentes € que mesmo conhecendo sua variedade de classes ainda ndo
s&o claros os efeitos ambientais e os riscos a satde publica (KUMMERER, 2010;
TONUCCI, 2014; RIVERAUTRILLA et al., 2013). Farmacos, em geral, podem
entrar no meio ambiente através de uma variedade de fontes, incluindo casas,

hospitais, operagdes de alimentagdo e manufaturas farmacéuticas.

Na Alemanha, o acido acetilsalicilico foi detectado nos efluentes de
esgoto a 0,22 ug / L (HEBERER 2002) e o paracetamol foi detectado em aguas
subterraneas, as quais sao utilizadas como fonte de agua potavel na Califérnia,
a1,89ug/L (Lletal., 2014).

Neste contexto, uma importante iniciativa de pesquisa deve ser realizada
a fim de determinar o destino e os impactos dos farmacos no meio ambiente,
levando a necessidade de se investigar a aplicabilidade de tratamentos
alternativos tais como sistemas de fotélise, hidrélise e/ou adsorcao ao tratamento

de farmacos em aguas residuais.

A adsorcdo mostra-se eficiente, e estudos investigativos sobre a
capacidade e eficiéncia de novos adsorventes sdo cada vez mais comuns
(BASTA, ONDREY e MOORE, 1994). Dessa maneira, a adsorcdo em carvao
ativado pode ser empregada como uma técnica complementar para remocao de
poluentes organicos como farmacos de efluentes. Uma vez que a existéncia de
anéis de benzeno ou grupos de amina na estrutura da maioria destes farmacos
reforcam a sua capacidade para ser adsorvido pelo carvao ativado (CARVALHO
et al., 2007).
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3.3. O &cido acetilsalicilico

Os salicilatos sao agentes que podem ser encontrados em centenas de
medicamentos de venda livre e em prescricdes, varios deles séo utilizados
comercialmente tais como salicilato de sédio, salicilato de magnésio, salicilato
de colina e magnésio. O composto mais utilizado, que quando ingerido se torna
naturalmente o acido salicilico, € o &acido acetilsalicilico. Mais de 10.000
toneladas de acido acetilsalicilico sdo consumidos nos Estados Unidos a cada
ano (INSEL et al., 1990).

A aspirina tem uma letalidade muito maior do que o acetaminofeno ou o
ibuprofeno, com 3,1 mortes por 1000 ingestdes de aspirina versus 1,7 ou 0,1 por
1000 acetaminofeno ou ibuprofeno, respectivamente (T.L. LITOVITZ et al.,
2001).

A sintese desta substancia é feita, industrialmente, pela acetilacdo do
acido salicilico utilizando anidrido acético em meio acido. Quando o0 processo

sintético é insatisfatorio, observa-se producdo de AAS contendo pequenas

guantidades de &cido salicilico como impureza.

(0] OH
OH o
anidrido acético _ \I( o .
acido sulfurico o + Acido acetico

Acido salicilico Acido AcetilSalicilico (AAS)

Figura 1: Sintese do AAS.

0 OH
Y + H,0 > + Acido acético

Acido AcetilSalicilico (AAS) Acido salicilico

Figura 2: Reacao de hidrolise do AAS.
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O acido salicilico € um composto farmaco que pode ser obtido a partir
de muitas plantas, incluindo salgueiro, vidoeiro e murta, embora sua sintese seja
feita em larga escala a partir de fenol. A sintese do acido salicilico envolve a
combinacdo de varios reagentes e resulta em produtos quase puros apos

separacao e purificacdo (INSEL et al., 1990).

A sintese envolve a reacdo de hidroxido de sodio com Fenol para
produzir fenato de sddio e agua. O fenato de sodio reage com dioxido de carbono
obtendo salicilato de sddio e finalmente, a adicdo de acido sulfurico transforma
o salicilato de sédio em &cido salicilico com sulfato de s6dio como subproduto.
O &cido salicilico foi usado uma vez como analgésico, entretanto foi substituido

por aspirina, uma vez que causa dor de estdbmago severa (INSEL et al., 1990).

0
0
i NaOH i i cod i _CO,H Ac20 i _CO,H
Fenol pK, 10 Fenato de sodio Salicilato de sédio Acido Salicilico Acido acetilsalicilico (AAS)

Figura 3: Sintese da aspirina.

3.4. Biofilme

Os maiores avancos na area de tratamento biolégico de efluentes liquidos
foram alcancados através de processos que utilizam biofilmes suportados em
materiais inertes particulados que, através do processo de biodegradacao, sdo
capazes de degradar compostos toxicos. Estes processos com biofilme aderido
apresentam como vantagens: maior concentracao de biomassa retida com uma
atividade metabdlica mais elevada; aplicacdo de maior carga organica; grande
area de transferéncia de massa entre as fases; instalacdes mais compactas;
sistemas mais estaveis e uma maior capacidade para tolerar poluentes

recalcitrantes e tOxicos que o0s processos convencionais (MELLO, 2007).

Biofilme € um aglomerado de microrganismos aderidos a uma superficie

por meio de polissacarideos excretados pela célula. A formacéo de biofilme é um
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processo natural, onde microrganismos se aderem a superficies sélidas que
estejam em contato com a agua; a razdo da formacdo dessa estrutura é a
seguranca e estabilidade, pois essa estrutura polissacaridica apresenta alta
resisténcia as forcas fisicas e a mudancas de pH e temperatura. As células
presentes nesse biofilme vivem em comunidade umas com as outras, quase
como um unico ser, pois a composicdo e propriedades fisico-quimicas do
biofilme sédo constantes ao longo de toda sua extensdo e todo alimento €&
distribuido igualmente pela estrutura, que também auxilia na obtencdo de

alimentos para a colénia (MELLO, 2007).

Do ponto de vista do interesse da populacdo em geral, os biofilmes,
podem ser benéficos ou prejudiciais. Como exemplo de biofilmes benéficos,
pode-se citar agueles que sao utilizados em biotecnologia ambiental com grande
aplicabilidade no tratamento de efluentes, removendo poluentes organicos e
inorganicos de &guas contaminadas; na tecnologia de enzimas; nas
fermentacdes e na producdo de antibidticos. Como exemplo de ndo benéficos,
pode-se citar a deterioracdo das superficies e/ou ambiente circundante nas
ciéncias médicas, ocasionando grande numero de problemas de saude, tais
como infec¢des em tecidos, infec¢des do trato urinario, infec¢des e consequente
rejeicdo de proéteses, entre outras (COSTERTON et al., 1995).

A formacdo e acumulacao de biofilmes em superficies acontecem em
meios aquosos e resulta de processos fisicos, quimicos e bioldgicos que ocorrem
simultaneamente. Na Figura 3, estdo esquematizadas as diferentes etapas de
formacao de biofilme. Xavier et al. (2003) apresentam 0s principais processos
envolvidos na formacédo de um biofilme sobre uma superficie sélida em contato

com um meio aquoso.

. Transporte de células livres do meio liquido para uma superficie
sélida e sua subsequente fixacao;

o Crescimento e divisdo de células fixas devido ao consumo dos
nutrientes provenientes do liquido circundante, conjuntamente com a producao
e excrecdo de Substancias Poliméricas Extracelulares (EPS);

o Fixacdo de células bacterianas flutuantes (e outras particulas),

contribuindo para a acumulacédo do biofilme;
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o Libertacdo de material celular segundo dois mecanismos
diferentes: (a) eroséo (perda de células individuais) ou (b) perda de agregados

maiores.

® @ Meio liquido —

: : @ s o 4a. perdas por erosao
celulas bacterianas planctonicas e @

@
S e g
> (9 &

\?;6 =

' C o &
\)\i\ \‘-’ - - —~V =

e ‘obo K9 871 4b. perdas de

i be;Q A & o agregados
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inicial o a ) v/
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R Superficie N Biofilme

2. cresgimqgntg. dliEv!iDSSéo chlulas
Sli e producgdo de
solida ocorrendo em todo o biofiime EPS

Figura 4: Processos envolvidos na formacéo de biofiimes (XAVIER et al., 2003)

Fatores como densidade, rugosidade, porosidade, tamanho dos poros e
forma da superficie também afetam a estrutura do biofilme e a velocidade de
colonizacdo microbiana no suporte (BERGAMASCO, 1996; ORTEGA et al.,
2001; BRANDAO, 2002, citado em MELLO, 2007).

Muitas estirpes bacterianas, como Micrococcus, Sphingomonas,
Amycolatopsis, Streptomyces, Pseudomonas, Alcaligenes, Pseudoramibacter,
Rhodococcus (CHAKRABARTY 1972, SHAMSUZZAMAN EBARNSLEY 1974;
HARIBABU et al., 1984) e fungos, como Sclerotinia, Trichosporon, Aspergillus,
Fusarium, Rhodotorula, Cryptococcus (ANDERSON E DAGLEY 1980;
KUSWANDI E ROBERTS 1992) séo capazes de degradar salicilato através de

algumas vias catabdlicas.
3.4.1. Aspergillus Niger

O género Aspergillus, pertencente ao reino Fungi, apresenta mais de
185 espécies encontradas nos mais diversos habitats. O grupo é caracterizado
por possuir cabecas conidiais escuras, geralmente, negros com conidioforos
hialinos a acinzentados e cabecas globosas. Sdo fungos saprofitas,

cosmopolitas e ttm como hospedeiros uma variedade de espécies vegetais tais
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como arroz, trigo, milho, algodao, sorgo, soja e café (ELIZEI, 2009 citado em
COSTA, 2011). A Figura 5 representa o esporangio da espécie de Aspergillus

niger.

Figura 5: Imagem ilustrativa do esporangio de Aspergillus niger.

O Aspergillus niger faz parte dos fungos filamentosos que constituem um
grupo de microrganismos aerébios fisiologicamente diversos. Estes fungos
podem se desenvolver em meios liquidos e solidos. Em seu ambiente natural
sdo encontrados frequentemente em superficie de liquidos e solidos de tal

maneira que uma grande parte de suas hifas séo aéreas (RODRIGUES, 2006).
3.4.2. Pseudomonas Aeruginosa

O género Pseudomonas constitui a familia denominada
Pseudomonadaceae, os membros desta familia caracterizam-se como bacilos
gram-negativos retos ou ligeiramente curvos, aerébios estritos, a maioria das
cepas apresentam motilidade por meio de um ou mais flagelos polares, utilizam
glicose e outros carboidratos oxidativamente e em geral sdo citocromo oxidase
positivos (KONEMAN, 2001).

As pseudomonas sdo consideradas um agente patogénico oportunista

que pode causar doengas como: infec¢gdes do trato urinério, infec¢des no sistema
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respiratério, infec¢cdes da pele e dos tecidos moles, infec¢des oftalmoldgicas,

infecgcbes Osseas e articulares e outras infec¢des sistémicas.

Uma caracteristica dessa espécie € a capacidade de produzir um
pigmento azul-esverdeado (piocianina), denominado de bacilo piocianico,
encontrado em pacientes com queimaduras ou fibrose cistica, estes pacientes
Sa0 mais propensos a transmitir a infecgéo por Pseudomonas aeruginosa devido
ao estado imunodeprimidos. Esta espécie habita o solo, agua e vegetais e
podem ser encontradas na pele, nos Hospitais, as vias de transmissdo sao
representadas por desinfetantes, respiradores, alimentos e agua (KONEMAN,
2001).

3.4.3. Bioadsorcdao

A formacéo de biofilme na superficie de adsorventes é facilitada devido a
sua grande &rea superficial e a superficie porosa e rugada, na qual
microrganismos podem se estabilizar e colonizar. As propriedades adsortivas do
carvdo causam um aumento na concentracdo de nutrientes na sua superficie,
criando um ambiente propicio ao crescimento de microrganismos, além dos
poros proporcionarem um ambiente de protecdo para a acomodacao desses
seres. A grande variedade de grupos funcionais presentes na superficie do
carvdo também auxilia na adesdo de microrganismos, tornando o biofilme
formado mais resistente a acédo de desinfetantes (VASQUES, 2008).

A presenca de biofilme em uma superficie adsorvente pode aumentar o
valor negativo da densidade de cargas da superficie, podendo assim aumentar
a sua capacidade adsortiva, principalmente de componentes com carga positiva,
como metais e outros adsorbatos acidos. Entretanto, se esse biofilme se tornar
muito denso, pode causar um efeito encapsulante no carvdo, causando
dificuldades para o adsorbato se difundir pelo biofiime e atingir os poros,
causando uma diminuicdo da capacidade adsortiva (VASQUES, 2008).

O presente trabalho terd como objetivo primario a formacao do biofilme na
superficie do adsorvente para que o mesmo possa ajudar na remoc¢ao de acido

acetilsalicilico, degradando o farmaco do efluente liquido.
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3.5. Modelagem Matemética

Existem varios modelos que descrevem a adsor¢do e dessorcao, dentre
eles, os mais conhecidos sdo os modelos de Langmuir, de Freundlich, de

Brunauer, Emmett, Teller (BET) e o de Barrett, Joyner, Halenda (BJH).

Um grande nimero de modelos de adsor¢cédo tem sido empregado para
estimar a capacidade maxima de retencdo, sendo, os mais comumente citados

na literatura, os propostos por Langmuir e por Freundlich (SPOSITO, 1989).

Algumas informacdes podem ser obtidas com esse estudo de equilibrio,
como dados se o0 adsorvente pode ser economicamente viavel e se a capacidade
méaxima de soluto que pode ser adsorvida. (VASQUES, 2008).

As isotermas de adsorcado permitem a determinacdo dos parametros
relacionados ao equilibrio do processo, tais como a constante de adsorcao e a
quantidade méxima de adsorbato que o material pode reter na superficie do
adsorvente. As isotermas podem se apresentar de vérias formas, cada uma
fornecendo informacdes importantes sobre o mecanismo de adsorcéo e natureza
das forcas entre o adsorvente e o soluto (SILVA, 2004 apud ALMEIDA, 2010).

3.5.1. Isoterma de Langmuir

A primeira equacéo tedrica relacionando a quantidade de gas adsorvido a
pressdo de equilibrio foi proposta por Langmuir. Dentre os diferentes modelos
de adsorcdo, esta modelagem tornou-se muito atrativa, pois fornece um
parametro quantitativo relacionado a maxima capacidade de adsorcdo e um
qualitativo, que expressa a energia de ligacdo. Para altas concentracdes de
soluto, a equacdo prediz uma capacidade de adsorcdo em monocamada
saturada, a qual, pode ser representada pela equacdo 1 (KUMAR &
SIVANESAN, 2006).

Equagdo 1: Equagdo de Langmuir.

— quLCe
9= 11 K,cC,
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Onde g, (mg/ g) representa a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio,
qm (Mg/ g) representa a quantidade maxima de soluto adsorvido para a formacéo
de uma monocamada completa, K; a constante de equilibrio e C, (mg/ L)

representa a concentracdo de equilibrio.

O modelo de adsor¢ao proposto considera que o adsorvente possui um
namero limitado de posi¢cdes na superficie e que as moléculas podem ser
adsorvidas até que todos os sitios superficiais disponiveis estejam ocupados,
considera-se que as moléculas serdo adsorvidas apenas nos sitios livres
(TAVARES et al., 2003 apud ALMEIDA, 2010).

Como dito, a isoterma estd associada a formacdo de monocamada,
caracteristico de sistemas que apresentam quimiSsSor¢ado como processo que
controla a adsorcdo, onde observa-se a seletividade. No entanto, € importante

ainda verificar a contribuicéo da fisissorcéo na adsorcéo.
3.5.2. Isoterma de Freundlich

A equacéo de Freundlich foi originalmente introduzida mesmo sem uma
base tedrica, sendo assim considerado um modelo empirico de dados que
descreve resultados experimentais de adsor¢do. A equacgdo de Freundlich é
dada pela equacgéo 2 (AKSU, 2001; TREYBAL, 1980). O modelo proposto admite
uma distribuicdo logaritmica de sitios ativos, que constitui um tratamento valido
gquando ndo existe interacdo apreciavel entre as moléculas de adsorbato
(MEZZARI, 2002).

Equagdo 2: Equagdo de Freundlich.

qe = KpCn (2)

Onde Kr €é a constante de Freundlich caracteristica do sistema e
indicadora da capacidade de adsorcéo, n é a constante de Freundlich indicadora
da intensidade de adsorcao, q. (mg/ g) é a quantidade adsorvida na fase sélida

e C, (mg/ L) é a concentracao de equilibrio na fase liquida.
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3.5.3. Curvas de ruptura

A representacdo cinética dos dados experimentais de ensaios de
adsorcao na forma de curva de ruptura é caracteristica de sistemas que operam
em leito fixo. Na unidade experimental, o fluido a ser tratado (de concentracdo
determinada) foi introduzido continuamente na coluna de adsorc¢éo (preenchido
com o respectivo adsorvente) em temperatura ambiente. Essa alimentag&o
ocorreu até que a concentracdo do adsorbato na saida da coluna alcangasse um
valor proximo a concentracao de alimentacédo, ou seja, até a saturacao do leito,

quando o sistema entra em equilibrio.

Uma curva de ruptura (ou “curva de breakthrough”) é realizada para que
seja possivel encontrar o ponto de quebra, ou seja, 0 ponto em que a
concentracdo de saida ja tem valor apreciavel e, a partir desse momento, a
concentracdo de saida aumenta rapidamente até coincidir com a concentracdo

de entrada.

3.5.4. Anélise Brunauer - Emmett -Teller (BET)

Em 1938, Brunauer, Emmett e Teller, propuseram uma teoria para o
fendmeno de adsorcdo assumindo 0 mesmo mecanismo de adsor¢éo da teoria
de Langmuir e introduzindo algumas hipéteses admitindo, nomeadamente, a
possibilidade de que uma camada tenha a capacidade de produzir sitios de
adsorcdo, gerando a deposicdo de uma camada sobre a outra. As hipoteses
basicas deste modelo sdo (FIGUEIREDO E RIBEIRO, 1989 citado em SILVA,
2013):

o Homogeneidade da superficie do soélido. O modelo ndo considera
possiveis distor¢cdes no potencial da superficie gerado por impurezas e defeitos.

. N&o considerar interacfes horizontais entre uma molécula e as
moléculas vizinhas, na mesma camada. Consideram-se apenas as interacdes
verticais entre o adsorvente e a molécula adsorvida.

o Todas as camadas, exceto a primeira, sdo tratadas de modo
equivalente. O modelo ndo prevé um mecanismo de declinio do potencial atrativo

gerado na superficie.
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o A entalpia (calor) de adsorcédo € igual a entalpia (calor) de

condensacao.

3.5.5. Andlise Barrett - Joyner - Halenda (BJH)

A distribuicdo do tamanho dos poros e sua correspondente area
superficial sdo calculadas a partir da teoria de BJH e representa a pressao
relativa (P/Po) em equilibrio com o sélido poroso e o tamanho dos poros onde a
condensacao capilar acontece. Esse modelo assume que todos 0s poros séo de
forma cilindrica e que para obtencao dos dados utiliza-se a regido da dessorcéo

da curva para realizacdo dos calculos (REIS, 2013).

A base para os modelos para analise da distribuicdo do tamanho de poros
fundamenta-se na ideia de que a condensacédo e evaporacdo do adsorbato
ocorrem primeiramente no centro do poro com a formacgéo de uma camada ou

de um filme de adsorbato sobre as paredes do poro (REIS, 2013).
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4. METODOLOGIA

A obtencdo dos adsorventes teve inicio com tratamento térmico por
pirdlise das cascas do fruto jatoba-do-cerrado para producdo do carvao, e em
seguida foram iniciados os testes de adsorcao. A partir da operacao unitaria de
peneiramento uma classificacdo e selecdo granulométrica do adsorvente foi

realizada.

O biofilme foi devidamente cultivado ao redor das particulas do carvao e,
para que esse biofilme fosse adaptado ao adsorvente, foi realizado um meio de
cultura propicio, para isso a soluc¢édo alimento foi preparada. Apos criacdo do
meio propicio para cultivo dos microrganismos e a adaptacao do biofilme, foi

possivel prosseguir com 0s ensaios cinéticos e de equilibrio.

A parte experimental descrita acima foi realizado seguindo o fluxograma

metodoldgico presente na Figura 6.
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Figura 6: Fluxograma metodoldgico do trabalho.
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Com o recebimento da matéria-prima, as sementes do fruto foram
devidamente separadas das cascas e ambos foram armazenados. Apos isso, foi
pesada uma quantidade dessas cascas, que foram submetidas a 24 h na estufa
com uma temperatura de 105°C + 1, para determinacdo do teor de umidade
presente nas cascas. ApoOs esse periodo, as cascas foram retiradas da estufa e
pesadas novamente, para fins de comparagdo com o peso inicial, realizando os
calculos para o teor de umidade em base umida (% em B. U.) presente nas
cascas. Apos essa determinacdo, toda a massa de cascas foi submetida ao

processo de secagem em estufa, para facilitar o processo de moagem.

Ap0s a secagem, as cascas foram moidas no Laboratério de Materiais e
Combustiveis do Departamento de Quimica da UnB, em um moedor Arbel, para
realizar a separacdo granulométrica. O objetivo desse procedimento foi a
diminuicdo do tamanho de particula do material inicial para melhorar o contato
entre o efluente e o adsorvente (aumento da area superficial especifica). Na
adsorcao, € importante que a area de contato entre 0 meio com o adsorbato e o
adsorvente seja maximizada, aumentando assim a eficiéncia do processo, mas
granulometrias muito baixas podem comprometer uma coluna de adsorc¢édo, néo
deixando espacos para a passagem do efluente, causando uma perda de carga
elevada, diminuindo a eficiéncia no transporte do liquido pela coluna (ZANARDI,
2015).

A granulometria de 800 um foi escolhida para melhor comparacdo com o
carvao comercial e foi realizado um processo de impregnacdo com K2COs. A
impregnacdo com agente ativante desidratante anterior a pirdlise promove a
ativacao do carvéo, abrindo poros no mesmo apos a pirélise. O material deve ser
previamente impregnado com o0 agente ativante e em seguida é feita a ativacéo
em altas temperaturas durante a propria pirélise. Apés isso, esse agente deve
ser retirado da superficie adsorvente criada por métodos de lavagem, no caso
do presente trabalho foram realizadas lavagens com agua morna (40°C) e

solucdo 1M de &cido acético.
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4.1. Impregnagéo

Seguindo essa metodologia, a massa de K2COs foi pesada e dissolvida
em agua destilada e, em seguida, a solucao foi posta em contato com as cascas
moidas, em proporcéo de 1:0,3 (g de casca/g de K2CO3s). A mistura foi aquecida
a 100°C sob agitacdo constante até a secagem parcial desse material e
consequente incorporacdo do ativante a matriz carbonacea. Esse material foi
posteriormente posto em uma estufa a 105°C por 24h e pirolisado (CASTRO,
2009).

4.2. Pirdlise

Com o objetivo de obtencdo de carvao vegetal, uma pirolise lenta foi
realizada, onde as cascas, colocadas em cadinhos de porcelana fechados, foram
levadas a uma mufla (EDG Equipamentos), e aquecidas até 700°C por uma hora,
com uma rampa de aquecimento de 15°C/min. Ao final do processo, o carvao
obtido foi lavado com agua morna (40°C) e acido acético 1M para desobstrucao
dos poros, em seguida lavado com agua destilada até que o pH do fluido de
lavagem estivesse entre 3-4. Em seguida ele foi deixado em uma estufa a 105°C
por 24h para secagem (CASTRO, 2009).

4.3. Caracterizacado do Material Adsorvente
4.3.1. Andlise BET

A analise de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio foi realizada para
determinar a area superficial dos carvdes por meio do método Brunauer-Emmett-
Teller (BET - Quantachrome NovWin), utilizando nitrogénio a 300°C e banho de
77,3 K por 389.4 minutos.

4.3.2. Anélise BJH

A analise porosa (BJH) foi realizada no Departamento de Quimica da
Universidade de Brasilia com nitrogénio a 300°C, banho a 77,3 K por 306,9
minutos. A densidade do liquido foi a mesma para as analises de adsorcéo e
dessorcédo. Para esta caracterizagdo foram analisadas amostras do carvao

comercial e do o carvao de Jatoba-do-cerrado.
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4.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura € um tipo de microscopio eletrénico
capaz de produzir imagens de alta definicdo da superficie de uma amostra.
Devido a maneira como as imagens sao geradas, elas tém uma aparéncia
tridimensional, possibilitando avaliar a estrutura superficial de uma amostra.
Realizou-se uma analise MEV para verificar a fixagcdo dos microrganismos a

matriz adsorvente.

Para analise por MEV, os carvdes de jatoba-do-cerrado, cobertos com
biofiimes de Aspergillus e Pseudomonas, foram fixados em solucdo de
Karnovsky (5% de glutaraldeido mais 4% de formaldeido em tampé&o cacodilato
de sodio 0,1 M) por duas horas a temperatura ambiente ou por 18 horas em
geladeira. ApGs as amostras, foram fixadas por uma hora em tampéo cacodilato
contendo 0,5% de tetréxido de ésmio e 0,8% de ferrocianeto de potassio. Seguiu-
se a desidratacdo em acetona (30-100%), secagem ao ponto critico de CO2 e
deposicdo da camada de ouro (20nm) sobre as amostras. As amostras foram
visualizadas no microscopio de varredura (Marca: JEOL JSM-7001F) do

laboratério de microscopia eletrbnica da UnB.

As amostras de carvao de jatoba e das cascas do jatoba ndo precisaram
passar por esse procedimento, sendo necessaria apenas a deposicdo da
camada de ouro, a qual foi realizada para prevenir a acumulacdo de campos
eletrostaticos devido irradiacdo elétrica durante a producdo da imagem. Outra
razdo para a metalizacdo € para melhorar o contraste (BARRETO, 2010).

4.3.4. Obtencao da Cinética e Isoterma de Adsorcao

Pela cinética de adsorcao, pode-se saber em média quanto tempo uma
determinada quantidade de carvao leva para adsorver uma determinada
quantidade de adsorbato. Para esse método, um grama de carvéao foi pesado e
adicionado a um erlenmeyer de 250 mL juntamente com 100 mL de uma solucéo

estoque (100 mg/ L) de acido acetilsalicilico.

As amostras foram colocadas sob agitagcado constante em uma mesa tipo

shaker com temperatura controlada de 25°C e velocidade de rotacdo de 150 rpm.
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A cada 5 minutos, aliquotas foram retiradas e mediu-se a absorbancia em
espectrofotometro UV-Vis (Shimadzu), onde o comprimento de onda utilizado foi
0 de 226 nm para a faixa de pH (3-4) analisada. Com esse valor, foi possivel
encontrar a concentracao remanescente de acido presente na solugéo adsorbato

em cada ponto e uma curva cinética foi obtida.

A isoterma de adsorcéo foi obtida visando analisar a capacidade adsortiva
do carvéao ativado com diferentes concentracfes de acido na solu¢do no periodo
de 24 h. Nesse procedimento, erlenmeyers com 30 mL de solu¢cdes de diferentes
concentragdes de acido foram dispostos em uma mesa agitadora tipo shaker, e
0,3 g de carvao foram adicionados a cada um deles e estes foram deixados sob
agitacdo constante por 24 h. Em seguida, uma aliquota de cada amostra foi
retirada e submetida a andlise espectrofotométrica para determinacdo da
absorbéancia e com a ajuda de uma curva de calibracdo mensurou-se a
quantidade de farmaco remanescente em cada amostra. Por meio dessa analise,
também € possivel quantificar, por meio de um balanco de massa, o quanto de
acido foi adsorvido pelo material adsorvente. As isotermas foram ajustadas nos

modelos de Langmuir e Freundlich para modelagem dos dados experimentais.

Desta forma, as cinéticas e as isotermas foram realizadas para o carvao
de jatoba e para o carvdo comercial, mantendo a faixa de pH no intervalo de
interesse (3-4). ApOs realizacdo e analise dos dados obtidos, foi possivel

comecar a cultivar os microrganismos na superficie desses carvoes.
4.4. Formacéao de Biofilme

Como ja& mencionado no item 3.4. o biofilme é uma colénia de
microrganismos envolto por uma camada polissacaridica gerada pelos préprios
seres, que possui grande resisténcia a forcas fisicas, mudancas de temperatura
e pH e se forma naturalmente em superficies em contato com agua contendo

microrganismos.

Para que esse biofilme pudesse ser adaptado aos carvfes adsorventes,
primeiramente criou-se um meio de cultura propicio. Para isso, preparou-se uma
solugéo alimento a mesma encontra-se descrita na Tabela 1 para o Aspergillus

niger.
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Tabela 1. Componentes e concentracdes presentes na solucao alimento para o
fungo Aspergillus niger.

Componentes Massa (9)
Extrato de
Levedura 20
Sacarose 150
MgSOa 0,5
ZnS0O4 0,1
CuSO4 0,05
Volume Total 1 litro

A Tabela 2 apresenta os componentes e quantidades para o preparo da

solucéo para a Pseudomonas aeruginosa.

Tabela 2: Componentes e concentracdes presentes na solucao alimento para a
bactéria Pseudomonas aeruginosa.

Componentes Massa (g)
Peptona 20
Cloreto de Magnésio 1,4
Sulfato de Potassio 10
Glicerol 10
Volume Total 1 litro
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As solucbes foram colocadas em placas juntamente com o carvao e as
mesmas foram inoculadas com seus respectivos microrganismos. Apos a
inoculacdo, as placas eram colocadas em um shaker para o crescimento

microbiolégico, a 31°C.

No caso do fungo utilizado, apds dois dias de crescimento, o meio em que
estava 0s microrganismos era trocado para um meio minimo, o qual continha
somente o0 essencial para a vida celular. O biofilme, ja presente nos carvoes,
ficou no meio minimo até a posterior montagem da coluna em leito fixo. Os
componentes e as quantidades necesséarias para a solugdo do meio minimo

estao descritas na Tabela 3:

Tabela 3: Meio minimo para Aspergillus.

Componentes Massa (Q)
KH2PO4 7
K2HPO4 2
MgSO4 0,5

(NH4)2S04 1,6
Volume Total 1 litro

Como dito no item 2.1, em objetivos gerais, o presente trabalho, teve como
intuito comparar a diferenca entre as adsorgcdes/biodegradacado com diferentes
microrganismos. Para isso, as amostras inoculadas assim como a troca de meio
foram sempre realizadas em um sistema de fluxo afim de evitar a contaminacao
com outros microrganismos. O sistema de fluxo (Marca: ESCO, Class Il Type
A2) encontra-se no laboratorio de Biologia Molecular do Departamento de

Biologia da UnB.
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4.5. Colunas de Adsorcao de Leito Fixo

Seguindo a metodologia descrita, apdés a obtencdo do carvdo ativado
(adsorvente) e do carvao adsorvente com biofilme (bioadsorvente), as colunas
de adsorcao foram montadas.

A coluna de adsorcdo foi empacotada seis vezes com diferentes
condi¢des de trabalho: duas contendo apenas o carvdo (comercial e jatoba),
duas contendo os carvdes mais o biofilme de Aspergillus e outras duas contendo
os carvdes mais o biofiilme de Pseudomonas. Assim, foi possivel realizar uma
comparacdo de como a criagdo de uma colbnia de microrganismos em
superficies adsorventes pode ajudar na remocdo de poluentes. A Figura 7

exemplifica o aparato experimental utilizado para os ensaios das colunas

Coluna de Adsorgdo

( b
o i
s o i,
o | "'ﬂ:: = S
sol. Estoque ,:{f.“ b
(100mg/ L) (e
F- "":'v-'
Il
L 24 o — = UV-Vis

Figura 7: Desenho esquematico do aparato experimental utilizado nos ensaios
de coluna em leito fixo.

Durante o processo, amostras do efluente de saida foram retiradas a
cada 5 minutos e armazenadas em tubos falcon para que analises
espectorfotométricas no UV-Vis posteriores pudessem ser realizadas. De posse

dos resultados foi possivel a obtengdo das curvas de ruptura (“‘curva de
breakthrough”).

Na&o foi possivel conduzir os ensaios em coluna até que C/Co chegasse a
1,0 para a coluna empacotada com carvao ativado comercial, devido a alta

capacidade de remocéao do leito. Essa teve que ser interrompida em C/Co 0,2.
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Ja para o ensaio utilizando o carvdo ativado comercial com biofilme (CAB), as
curvas de ruptura foram encerradas em C/Co 0,3 para as Pseudomonas e 0,5
para os Aspergillus devido a grandes interferentes na leitura da absorbéancia, isso
também aconteceu com a coluna empacotada com o carvao de jatoba (CAJ) e
com o carvao ativado de jatoba com biofilme (CAJB). Assim, nao foi possivel a
determinacao do tempo de operacado da coluna até completa saturacéo do leito.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Teor de Umidade

A média do teor de umidade das cascas de jatoba proveniente da

secagem da amostra e do célculo de umidade foi de 9,18% em base umida.
5.2.  Granulometria

As cascas moidas foram separadas de acordo com o di@metro de
particula por uma peneira em 420 um; 800 um; 1,25 mm; 2,5 mm e 3 mm. Nesse
trabalho, foi utilizada a granulometria de 800 um, ou seja, particulas que
passaram pela peneira de 1,25 mm de diametro, mas nao passaram pela de 800
pum. Esse tamanho foi escolhido para melhor comparagdo com o carvao

comercial visto que este continha essa granulometria.
5.3. Area Superficial

A area superficial obtida pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET -
Quantachrome NovWin) foi de 640.203 m?/g, com coeficiente de correlagdo de

0,9978, para o carvao comercial.

Para o carvdo de jatoba-do-cerrado a area superficial obtida foi de
327.854 m?/g.

5.4. Analise de poros (BJH)

Estudos realizados sobre a adsorcdo de compostos farmacéuticos em
carvhes ativados tém revelado que a quantidade de poluente adsorvida é
diretamente proporcional ao volume de microporos (Mestre et al., 2009; Cabrita,
Ruiz et al., 2010; Couto Jr et al., 2015, Ferreira et al., 2015).
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Tabela 4: Anélise BJH de adsorc¢éo e dessorc¢éo.

Carvao Comercial

Carvao de Jatoba

Adsorcao [ Dessorcao |Adsorcao | Dessorcao
Area do poro (m?/g) 35,352 39,833 19,958 6,803
Volume do poro (cc/g)| 0,052 0,051 0,033 0,009
Raio do poro (A) 15,243 18,652 16,906 18,683

5.5. Curvade Calibracéao

Pelo coeficiente de correlacédo, percebe-se que os sistemas de medicéo
seguem uma forte tendéncia linear, respeitando a lei de Beer na faixa de
concentracdes escolhidas para o acido acetilsalicilico. A Figura 8 mostra essa

tendéncia, a sua equacdao linear e seu respectivo R2.
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Figura 8: Curva de calibracéo para o acido acetilsalicilico.

5.6. Cinética de Adsorcéo

Observa-se a partir dos dados cinéticos que a taxa de adsorgcédo € mais
rapida nos primeiros 60 minutos. ApOs este tempo, a quantidade adsorvida
aumenta lentamente até o tempo de equilibrio, de 150 minutos para as amostras

do carvao de Jatobd e para o carvdo comercial. O tempo de equilibrio foi similar
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encontrado nos estudos de Gomes et al. (2015) utilizando zedlitas na adsorcéo
de AAS.

Observa-se na Tabela 5 a variacdo do pH no processo de adsorcao,
verificando que com o aumento do pH a eficiéncia de remocdo de acido
acetilsalicilico diminui. A menor eficiéncia pode estar associada as formas em
que a molécula de AAS se comporta em solu¢cdo com a variacdo do pH e as
interacOes entre as cargas da superficie do carvao ativado e as moléculas do
AAS.

Tabela 5: Dados de pH na cinética de adsorcéo para o carvao comercial e para
o carvao de Jatoba-do-cerrado.

Tempo Carvado Comercial | Carvao de Jatoba
Inicial 3,29 3,53
5 minutos 3,75 3,74
120 minutos 5,46 3,85
150 minutos 5,53 3,86
24 horas 5,62 5,35

Em pHs abaixo de 3,8 (provavel ponto de carga zero dos carvdes) nao ha
repulsdo eletrostética, pois a molécula de AAS (pKa = 3,5) apresenta-se na forma

neutra e a superficie do carvao ativado proporciona carga positiva.

Ensaios preliminares, realizados em pHs bésicos proximos a 8,0,
demostraram gue nessa condicdo a molécula de AAS esta mudando da forma
neutra para anioénica, mas ainda ndo ocasionam repulsdes eletrostaticas. Ja em
pH 10, por exemplo, a molécula de AAS apresenta elevada densidade eletronica
e esta na forma anibnica, enquanto que a superficie do carvao ativado esta
carregada negativamente, gerando repulsdes eletrostaticas devido as cargas

negativas. Sendo assim, definiu-se trabalhar no pH da solug&o proximo a 4,0.
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A cinética de adsorcao foi obtida adicionando-se 1 g de carvdo em 100
mL de uma solugéo de 100 mg/ L de &cido. A cinética foi conduzida durante 150
min para o carvao de jatoba e para o carvdo comercial. Os resultados séo
apresentados na Tabela 6, os quais foram utilizados para elaboracdo dos
graficos presentes nas Figuras 9 e 10.

Tabela 6: Dados do experimento de cinética de adsorcéo para o carvao
comercial e para o carvao de Jatoba-do-cerrado.

Carvao Carvéo de

Comercial Jatoba

Tempo (Mmin) Concentracao (mg/ L)

0 104,7 104,7
5 71,4 90,9
10 53,3 88
15 39 74,2
20 23 60,4
30 15 51
45 8,4 46,1
60 7,1 41,9
90 6 32,9
120 5,8 28,4
150 5 24,9
1440 0,9047 7,1
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Figura 9: Grafico de cinética de adsorcao para o carvao comercial.
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Figura 10: Gréfico de cinética de adsor¢do para o carvao de
Jatoba-do-cerrado.

Analisando a cinética do carvao ativado, € possivel concluir que o
decaimento inicial da concentracdo é mais pronunciado quando comparada a
cinética de adsorcdo utilizando carvdo comercial e isso se deve a grande
afinidade entre o soluto e o adsorvente. A porcentagem de remocao nos 30
primeiros minutos para o carvao comercial foi 29,5% maior do que quando

comparado ao mesmo tempo de adsorcao para o carvao do jatoba.
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Através dos dados apresentados acima, foi possivel comparar os dois
tipos de carvao utilizados no trabalho quanto a porcentagem de remocéo. O
calculo da porcentagem é dado por um balanco de massa representado pela

equacao (3).

Equagdo 3: Equagdo de porcentagem de remogdo.

(Co — €).100

% Remocao = o

(3)

A Figura 11 apresenta o grafico da porcentagem de remocao para os dois
carvoes estudados.
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Figura 11: Porcentagem de remocao dos carvoes.

E possivel concluir que a maior capacidade de remocéo € atribuida ao
carvao ativado comercial. Isso era esperado, ja que 0 mesmo é obtido por meio
de um processo industrial com as melhores condicdes de operagcdo ja
estabelecidas. O carvdo comercial € obtido da casca do coco e passa por um
processo de ativacédo fisica que proporciona uma boa abertura de poros, e iSso
reflete em uma area superficial especifica mais elevada, 51,2% maior, quando
comparada a area especifica do carvao de jatoba, conforme dados apresentados

no item 5.3.
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5.7. Ensaios de equilibrio (isotermas)

As isotermas foram obtidas por meio do contato de diferentes
concentracfes de acido acetilsalicilico para o carvao comercial (50— 200 mg/ L)
e para o carvao de jatoba (50 — 150 mg/ L) e com massas iniciais fixas de 0,3 g
dos respectivos carvies com ajuste de pH (faixa de interesse 3-4) realizado com
uma solucao de &cido acético 1M. Os ensaios foram realizados em um shaker,
onde as solucdes ficaram a 25 °C durante 24 horas, sob agitacdo de 150 rpm.
As amostras foram analisadas em espectrofotdmetro UV-Vis a 226 nm. As
isotermas foram obtidas com o objetivo de se calcular a quantidade de AAS

removido pelo adsorvente em 24 h de ensaio.

Com os resultados experimentais foram construidos os gréaficos de ge
versus Ce, onde Ce=Concentragdo na solugdo no equilibrio (mg/L) e
ge=quantidade de farmaco adsorvida por grama de adsorvente (mg/g). Os
graficos foram ajustados aos modelos de isotermas de Langmuir (LANGMUIR,
1916) e de Freundlich (RUTHVEN, 1984). Os graficos presentes nas Figuras 12

e 13 foram plotados abaixo:
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Figura 12: Dados experimentais e ajuste Freundlich para o carvéo de jatoba-
do-cerrado.

45



14

[ )
10
[
X 8
)
E
s 6
= [ |
4 @ Dados experimentais
2 Ajuste Langmuir
0
0 5 10 15 20 25 30

Ce (mg/L)

Figura 13: Dados experimentais e ajuste Langmuir para o carvdo comercial.

Nesse tipo de isoterma ocorre a diminuicdo dos sitios de adsor¢éo
disponiveis quando a concentracdo da solu¢cdo de AAS aumenta, tornando-se
cada vez mais dificil para a molécula de AAS localizar um sitio ativo para a
adsorcdo. Em ensaios preliminares, isotermas com pH > 6, ndo apresentaram
resultados que caracterizaram uma adsorgdo eficiente. Este comportamento
pode estar relacionado a repulsdes eletrostaticas entre o adsorvente e o

adsorbato.

5.8. Biofilme

Como descrito na sec¢éo 4.3, o biofilme foi formado através de solu¢des
alimento. Os reatores biolégicos foram montados e foi possivel, a olho nu,
analisar a mudanca de coloracdo, no caso das Pseudomonas, e a visualizacéo
da matriz do Aspergillus, assim como o biofilme propriamente dito do fungo. O
crescimento do biofilme foi acompanhado por 7 dias e as observacdes de
coloracdo e crescimento referidas acima podem ser visualizadas através das
Figuras 14,15,16, 17 e 18.
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Figura 14: Crescimento de biofilme e mudanga na
coloracdo da solucdo para Pseudomonas Aeruginosa.

Figura 15: Aparecimento da matriz do fungo Aspergillus niger.
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Figura 16: Carvao de jatoba-do-cerrado (granulometria 2mm) totalmente
revestido por biofilme de Aspergillus niger (solug&o alimento).

Figura 17: Carvéao de jatoba-do-cerrado (granulometria 2mm) totalmente
revestido por biofilme de Aspergillus niger (meio minimo).
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Figura 18: Carvéo comercial (granulometria 800 pum) parcialmente revestido
por biofilme de Aspergillus niger (solucdo alimento).

O fato de o fungo ser um microrganismo muito maior que a bactéria torna
possivel a visualizac&o do biofilme a olho nu. Como mostrado nas figuras acima,
o carvao onde continha a cepa de Aspergillus foi completamente envolvido por
um biofilme do mesmo, mostrando que os carvdes serviram devidamente como
superficie de crescimento dos microrganismos. Apés a troca da solugcéo para o
meio minimo também foi possivel visualizar o biofilme, como mostra na Figura
17; entretanto, para as Pseudomonas a confirmacéo do crescimento do biofilme

se da somente pela andlise no microscépio eletrénico de varredura.

5.8.1. Microscopia Eletrénica de Varredura

Uma microscopia eletronica de varredura foi realizada para que fosse
verificada a superficie do carv@o e a existéncia de microrganismos na mesma.
Foi realizado uma andlise MEV para as cascas do fruto em conjunto. As

microscopias sao apresentadas nas Figuras 19, 20, 21, 22 e 23.
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,000 15. 0KV SEM

Figura 20: Microscopia da superficie do carvéo ativado sem a presenca do
biofilme (Ampliagdo 700 e 2000x).

Figura 21: Duas regifes distintas da superficie do carvao ativado com o
biofilme de Aspergillus (Ampliagdo 700x).
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Figura 22: Superficie do carvao ativado com o biofilme de Aspergillus
(Ampliagéo 2000x).

10pm JEOL
X 700 15.0kV SEI SEM WD 18.4mm

Figura 23: Superficie do carvao ativado com o biofilme de Pseudomonas
(Ampliagéo 700 e 7000x).
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Comparando a superficie das cascas do jatoba e do seu respectivo carvao
ativado, é possivel observar a formacéo de poros, fendas e cavidades as quais
favorecem o processo adsortivo. Ja as Figuras 21, 22 e 23 indicam a presenca
dos microrganismos aderidos a superficie do carvao e é possivel verificar, no
caso dos Aspergillus, que este se aderiu também dentro das cavidades do

carvao ocupando totalmente o espago disponivel para crescimento.

A microscopia eletrbnica de varredura confirma com precisdo que 0s
biofilmes cresceram e se aderiram na superficie do carvao, confirmando que o

carvao de jatoba e o comercial sdo bons suportes para crescimento.
5.8.2. Visualizacao por Lupa

Como dito na seg¢ao 3.4.1, o fungo Aspergillus ninger, microrganismo
pertencente ao reino Fungi, pode ser visivel a olho nu em varias superficies e

substratos e consequentemente pode ser visualizado por Lupa eletrbnica.

Figura 24: Imagem gerada por Lupa eletrénica para a superficie do carvéo
mais biofilme de Aspergillus niger.

Através das imagens obtidas, podemos observar a superficie do carvao,
a matriz do fungo e também o0s seus esporangeos.

5.9. Colunas de Adsorcéao de Leito Fixo

Durante a filtragdo nas colunas, foram retiradas aliquotas a cada 5

minutos, essas amostras foram analisadas por espectrofotometria UV-Vis.
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Através da curva de calibracdo as concentragdes puderam ser analisadas e

curvas de ruptura foram plotadas.

5.9.1. Curva de Ruptura

As amostras coletadas para o carvdo comercial com e sem biofilme
passaram por uma andlise de UV, sendo medida a absorbancia. As
concentracdes de acido na saida da coluna foram utilizadas para plotar as curvas

de ruptura presentes nas Figuras 25, 26 e 27.
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Figura 25: Curva de ruptura da coluna com carvao comercial.
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Figura 26: Curva de ruptura da coluna com carvao comercial e biofilme de
Aspergillus.
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Figura 27: Curva de ruptura da coluna com carvao comercial e biofilme de
Pseudomonas.

Comparando os valores de quantidade de acido removida por grama de
adsorvente para um tempo de operacdo em continuo de 45 minutos, encontra-
se, para a coluna contendo carvdo ativado sem biofilme, uma capacidade
adsortiva de 2,69 mg/g. Para o carvdo comercial, com biofilme de Pseudomonas,
a capacidade adsortiva no mesmo periodo de tempo foi de 2,18 mg/g e, para a
coluna contendo carvao comercial, com o biofilme de Aspergillus, a capacidade
adsortiva, no tempo de 45 minutos, foi de 2,04 mg/g. A vazéo de leito de 1,43
mL/min foi mantida constante para as colunas com carvao comercial com e sem

0s hiofimes.

Colunas, em leito fixo, também foram montadas para o carvéo de jatoba-
do-cerrado e através da leitura das absorbancias curvas de ruptura também

foram plotadas. As mesmas encontram-se nas Figuras 28, 29 e 30.

1,000000

0,900000 °

=) °
S 0,800000
—_— °
— °
S 0,700000 ®
— °

0,600000

o
0,500000
0 20 40 60 80 100
Tempo (min)

Figura 28: Curva de ruptura da coluna com carvao de jatoba.
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Figura 29: Curva de ruptura da coluna com carvao de jatoba e biofilme de
Aspergillus.
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Figura 30: Curva de ruptura da coluna com carvao de jatoba e biofilme de
Pseudomonas.

As curvas de ruptura para o carvao de jatoba-do-cerrado ndao
apresentaram caracteristicas satisfatérias na estrutura da curva. O primeiro
motivo, abordado neste trabalho, é a constatacdo da ocorréncia de caminhos
preferencias no leito de adsorcdo, onde foram relacionados o tempo e a
concentragcdo de saida da coluna. Desta forma, como no caso da Figura 28, o
termo [C]/ [Co] decai com o tempo, 0 mesmo ocorreu em GARCIA, 2014 onde

foi constatada a presenca dessa preferéncia adsortiva.

Outra hipétese, € devido as moléculas do acido acetilsalicilico e acido
salicilico estarem em equilibrio fisico-quimico na reagdo. O mesmo equilibrio

ocorre para o carvdo comercial, mas, de certa forma, no periodo em que as
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absorbancias foram lidas ele ndo havia sido atingido, fazendo com que as curvas
plotadas tivessem formatos satisfatorios. Neste contexto, este fato ndo admite,
em sua pesquisa, comparar o melhor adsorvente utilizado, visto que, os dois
apresentaram adsorver os acidos em espectrometria de UV-Vis. Para essa
andlise quantitativa de remocédo sera necessario, em trabalhos futuros, utilizar
outro método analitico de quantificagdo e/ou estudar sobre os tempos e

velocidades de reacdo para o equilibrio das reac6es formadas.

A Tabela 7 demostra as variacGes das constantes de equilibrio (K,,) das
reacoes e a respectiva porcentagem dos solutos de acordo com a variacao da
energia livre de Gibbs (AG") das reaces. Na Tabela 7, é possivel observar que,
guando a reacao se encontra em equilibrio, 50% de cada um dos componentes,
ou seja, o acido acetilsalicilico e o acido salicilico, estardo nas mesmas

proporc¢oes.

Tabela 7: Constante de Equilibrio e suas respectivas porcentagens de estado.

% Estado em equilibrio Keq Bl
mol)
50 1 0
60 1,5 1
69 2,2 2
7 3,5 3
83 5,0 4
88 7,5 5
98 57 10
99,8 430 15
99,99 580 000 000 50
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Desta forma, ndo se faz possivel analisar as absorbancias dos acidos sem
considerar as oscila¢des oriundas das reacdes de equilibrio entre as solugdes.
No item 3.3, as reacfes de sintese e hidrolise do acido acetilsalicilico séo
apresentas e considerando que, como descrito no mesmo item, o acido salicilico
€ o principio ativo utilizado no carater farmacoldgico, a relacao entre os acidos
ndo se faz de outra forma sendo entre o equilibrio dos mesmos. A Figura 31

apresenta o equilibrio entre os acidos.

Q

O OH
OH
OH =
@]
o)\
Acido Salicilico Acido Acetilsalicilico
(Aspirina)

Figura 31: Relacéo de equilibrio entre os acidos.

Ainda considerando a relacdo de equilibrio entre os acidos, a Figura 32
mostra 0 mecanismo da sintese do acido acetilsalicilico. Na figura, € possivel
ainda observar que a reacao ocorre por meio de catalise &cida, nesse contexto,
o pH escolhido, no presente trabalho, influéncia fortemente na reacdo de

esterificacdo do alcool presente no acido salicilico.

. c-cH, : HO_ &
oH oj\’j HLSO- JC—CH, + 0.
T~ c—CH, 0o ,/©— Chs
o o]
COOH
W o,
— /?C—CHS
0
Acido Acetil Salicilico
(Aspirina)

Figura 32: Mecanismo da sintese do acido acetilsalicilico.
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Como dito ainda no item 5.7, 0os ensaios de equilibrio foram obtidos com
0 ajuste de pH realizado com &cido acético 1M. O acido acético utilizado favorece
as reacoes de formacéo de produtos e reagentes e sua quantidade adicionada
interfere nas constantes e velocidades em que o equilibrio é atingido. Dessa
forma, os &cidos em estudo nesse trabalho sofrem constantes reacdes de
hidrolise &cida e esterificacdo de ésteres causando diversas oscilagdes.

As adsorcdes/degradacdes dos acidos foram consideradas satisfatorias
de forma qualitativa e foram devidamente confirmadas no presente trabalho. A
degradacéao obtida por Aspergillus e Pseudomonas também foi confirmada e as
mesmas se mostram capazes de remover 0s respectivos acidos apresentados
em sistemas aquosos simples, porém testes adicionais sdo necessarios para
mostrar se essas estirpes se comportam de maneira satisfatoria quando na

presenca de matrizes complexas.

Leite et al, 2007, em estudos de degradacao, constatou que a estirpe de
Pseudomonas fluorescens HK44 demonstrou ser capaz de remover &cido
salicilico presente nos sistemas aquosos simples. Esses estudos tornam esta
estirpe uma ferramenta promissora para a aplicacdo e detect¢cdo do acido
salicilico (LEITE et al., 2007).
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6. CONCLUSAO

A ocorréncia de micropoluentes no ambiente, tais como anti-inflamatérios
nao-esteroides, é relativamente um novo problema. A presenca destes farmacos
no ambiente apresenta um risco as aguas subterraneas, a microbiota e possiveis

problemas de contaminagé&o a populacao.

Apesar da via do acido salicilico ser muito bem descrita, pouco é

conhecida sobre a sua biotransformacéao / biodegradacao.

Esse estudo mostrou formas de utilizar residuos agroindustriais antes
descartados na producdo de carvdo ativado para revenda em industrias,
utilizando-os em tratamento de seus efluentes. Foram encontradas metodologias
para a pirélise, producdo de solucédo alimento e purificacdo do medicamento
assim como melhores condicdes para obtencdo de carvbées com boas

propriedades adsortivas.

A formacédo de biofilme em superficies adsorventes também se mostrou
muito eficiente, o biofilme reagiu muito bem a superficie do carvao ativado de
jatoba-do-cerrado evitando repulsdes das colénias de microrganismos. Os
microrganismos se mostraram bem adaptaveis com a metodologia empregada e

sua presenca pode ser notada em micrografia por MEV.

A utilizacdo de cepas de fungos mostra com maior nitidez o biofilme

formado sendo assim melhor a visualizacdo dos resultados.

O carvao funcionalizado com &cido acético aumentou a quantidade
adsorvida, indicando que este tipo de tratamento quimico aumenta a eficiéncia
de remocédo do AAS. Devido a isto, em pH &cido foi verificada maior quantidade
adsorvida de AAS, o que néo ocorreu para pH bésico, devido ao fato da repulséo

eletrostatica.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Durante a realizacdo desse trabalho, notou-se que as moléculas e
substancias presentes nos tabletes de comprimidos atrapalhavam na adsorc¢éao,
devido a isto, a continuacédo da pesquisa deve ter como alicerce a busca de um
mecanismo para melhoramento da purificagdo do medicamento assim como a
utilizacdo de principios ativos com alta pureza, conseguidos por empresas ou

instituicoes.

Aumentar o tempo de adsorcédo das cinéticas, isotermas e tempo de vazéo
da coluna a uma temperatura constante, sempre verificando os valores de pH do
meio, com 0 objetivo de caracterizar melhor o material adsorvente utilizado

durante o trabalho.

Realizar cinéticas e isotermas com a presenca dos microrganismos com
0 intuito de caracterizar o bioadsorvente, assim como realizar mais testes de
degradacdo. Utilizar cepas de diferentes microrganismos e misturas de espécies
entre os mesmos. E finalmente, quando um produto comercial for desenvolvido,
realizar calculos de viabilidade econémica para implantacdo desse produto no

mercado.
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