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“O que sabemos é uma gota; o que ignoramos é um oceano. ”

Isaac Newton
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RESUMO
Hoje em dia ha uma ampla preocupacdo com a contaminacdo das aguas e com a busca de novas
metodologias de tratamento de efluentes, visto que estudos apontam a presenca de contaminantes
emergentes em aguas superficiais e subterrneas. Entre esses contaminantes encontram-se 0S
farmacos, e por serem muito utilizados no mundo todo, sdo encontrados em &guas residuais. Os
métodos existentes nas Estacdes de Tratamento de Agua (ETAS) ndo séo eficazes na retirada dessas
substancias da &gua, o que implica em um efeito cumulativo. Este trabalho objetivou realizar uma
revisdo bibliogréafica e avaliacdo de estudos acerca do uso da técnica de adsor¢do para remocgéao de
contaminantes emergentes de aguas residuais, destacando os principais materiais adsorventes,
parametros do processo e resultados promissores citados em estudos recentes. A analise mostrou que
0 interesse pela tematica é crescente, e a China e Brasil sdo paises que mais publicam trabalhos sobre
essa tematica. Os contaminantes emergentes mais reportados em estudos de adsorcdo foram:
ibuprofeno, naproxeno, paracetamol, tetraciclinas, diclofenaco, sulfametoxazol, norfloxacina,
ciprofloxacina, ofloxacina e atenolol. De forma geral, 0 uso de carvdes ativados de fontes comerciais
e biocarvbes de fontes residuais proporcionaram boas capacidades de adsorcdo e/ou remocdo dos

farmacos estudados.

Palavras-chave: Contaminantes emergentes; Material adsorvente; Capacidade de adsorcéo.
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ABSTRACT
Nowadays there is a wide concern about water contamination and the search for new effluent treatment
methodologies, since studies point to the presence of emerging contaminants in surface and
groundwater. Among these contaminants are pharmaceuticals, and because they are widely used
throughout the world, they are found in wastewater. The existing methods in Water Treatment Plants
(WTPs) are not effective in removing these substances from water, which implies a cumulative effect.
This paper aimed to perform a literature review and evaluation of studies on the use of adsorption
technique to remove emerging contaminants from wastewater, highlighting the main adsorbent
materials, process parameters and promising results cited in recent studies. The analysis showed that
the interest in the theme is growing, and China and Brazil are the countries that have published the
most papers on this theme. The emerging contaminants most reported in adsorption studies were:
ibuprofen, naproxen, paracetamol, tetracyclines, diclofenac, sulfamethoxazole, norfloxacin,
ciprofloxacin, ofloxacin and atenolol. In general, the use of activated carbons from commercial
sources and biocarbons from residual sources provided good adsorption and/or removal capacities of

the studied drugs.

Keywords: Emerging contaminants; Adsorbent Material; Adsorption Capacity.
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1. INTRODUCAO

Os farmacos tém sido usados por décadas, mas nos ultimos anos tem gerado preocupacao,
pois podem causar causar problemas para o meio ambiente quando descartados indevidamente. Com
0 avangcar da tecnologia, 0s medicamentos tém sido encontrados em pequenas quantidades nos cursos
d'agua e classificados como contaminantes emergentes, pois apesar de sua baixa concentracdo no meio
ambiente, podem causar uma série de danos a0 meio ambiente, satde dos animais e dos humanos
(RIVERA-UTRILLA et al., 2013).

Recentemente, estudos mostraram a presenca de um grande nimero de drogas tanto em aguas
residuais quanto em agua tratada, mostrando a ineficacia dos métodos convencionais de tratamento
de agua na eliminacdo dessas substancias especificas ibuprofeno, naproxeno, paracetamol,
tetraciclinas, diclofenaco, sulfametoxazol, ranitidina, norfloxacina, ciprofloxacina, ofloxacina e
atenolol, entre outros. Essas substancias apresentam um risco a saide humana e ao meio ambiente,
pois sdo substancias que reagem diretamente com o sistema enddcrino dos seres vivos, além de
possuirem natureza cumulativa e, portanto, geram problemas para o meio ambiente (HOPPEN et al.,
2019).

A poluigdo por medicamentos ndo esta relacionada apenas aos medicamentos utilizados, mas
também ao uso de antibidticos e hormdnios na medicina, além do descarte inadequado dessas
substancias, algumas delas ndo sdo totalmente absorvidas, acabando assim sendo excretadas da mesma
forma. eles sdo encontrados no sistema de esgoto, onde ainda n&o existe um tratamento eficaz para
eliminar esses pequenos poluentes do esgoto (TORRES et al., 2012).

Entdo, tem a necessidade de desenvolver tecnologias que possam atuar na eliminacao desses
compostos de efluentes, para completar o modelo atual de tratamento de dgua. Dessa caréncia nasceu
0 processo de adsorcdo de remogdo do farmaco utilizado, que vem sendo amplamente estudado com
adsorventes de diferentes origens (HOPPEN et al., 2019). Os processos de adsor¢do podem ser feitos
tanto em batelada quanto em leito fixo, o processo em batelada tem sido o foco de trabalhos, pois
fornece dados sobre a cinética e os mecanismos da adsor¢do enquanto o processo continuo tem como
foco a sua aplicagdo em maior escala (RIVERA-UTRILLA et al., 2013).

Muitos estudos tém sido realizados tendo como base a adsorcéo para remocdo de farmacos,
com a utilizacdo de biocarvéo, biocarvéo ativado, carvdo ativado e minerais como adsorvente e eles
tém se mostrado promissores quanto a remocao. Sabendo disso, utilizar o processo de adsorcao pode
ser considerado uma alternativa viavel no tratamento de efluentes contendo farmacos, e por esse

motivo foi escolhido como objeto de estudo do presente trabalho.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Geral

Realizar uma reviséo sobre as pesquisas que estudam adsor¢do como um processo de remogéo
de farmacos e a partir dela verificar quais as estratégia e condi¢des operacionais que mais sdo usadas

no mundo e no Brasil para sua adsorcao.
1.1.2 Especificos

« Quantificar nas bases de dados disponiveis na internet o nimero de pesquisas, e em que base
de dados estéo sendo publicados o tema aqui proposto.

» Observar na literatura quais o0s adsorventes sdo usados para remocao dos farmacos.

» Verificar as estratégias usadas para a aplicacdo da adsor¢do como um processo de remocéo do

farmaco.

« Verificar as condi¢cdes operacionais e metodologias usadas para a remocao de farmacos
apresentados nos trabalhos.

« Comparar os resultados sobre o tema reportados na literatura.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Adsorcao

Dentre os processo de transferéncia de massa existe a adsorc¢ao, que tem por objetivo estudar
a capacidade de alguns sélidos em acumular na superficie determinadas substancias existentes, em
fluidos liquidos ou gasosos, proporcionando a separacdo dos elementos. Sempre que se fala em
adsorcdo deve-se dar devida atencdo a dois termos importantes, adsorvente ou adsorbente e adsorvato
ou adsorbato (NASCIMENTO, 2020).

2.1.1 Adsorvente

O material onde ira ocorrer o processo de adsorcédo é conhecido como adsorvente, comumente
um material solido é utilizado. As caracteristicas do material adsorvente é que ele seja poroso, ja que
0s poros terdo a funcdo de aderir a substancia que se deseja remover do material fluido. Os poros
podem ser subdivididos em microporoso (menor 2 nm), mesoporoso (entre 2 e 50 nm) e macroporoso

(acima de 50 nm), em relacdo ao seu diametro interno (PENHA, 2020).
2.1.2 Adsorbato

A substéncia que podem encontrar-se adsorvida na parte superficial do material adsorvente é
0 adsorbato, substancias essas que podem ser ion, atomos ou moléculas do fluido e que serdo
agregados atraves dos poros adsorventes (PENHA, 2020).

2.2 TIPOS DE ADSORCAO
Adsorc¢do tem como principio a acumulacdo de uma substéncia sobre a superficie de outra,
mecanismo este, podendo ser classificado de dois tipos, adsor¢do quimica e adsorgdo fisica. Na Tabela
1 pode-se observar os aspetos que diferenciam & adsor¢do quimica de uma adsorcao fisica, na literatura
classica.

Tabela 1 — Diferencgas entre adsor¢do quimica e adsorcdo fisica.

Adsorcéo Fisica Adsorcdo Quimica
Tipos de Forcas Forcas de Van der Waals Forcas comparaveis as
ligacGes quimicas
AH ,44(Calor de adsorcéo) ~40 — 10 KJ.mol ™! ~ 40— 1000 KJ.mol™ 1
Cinética de Ativacédo Ndo ativada. Ndo ha Ocorre a transferéncia de

transferéncia de elétron, elétron, formando uma
embora possa haver ligagdo entre 0 adsorvato e 0

polarizacéo do adsorvente.

adsorvato.
Numero de Camadas Multicamadas Monocamada
Reatividade Quimica Pequenas mudancas Pode causar mudancas na

reatividade do adsorvato

Fonte: Sousa (2015).
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2.3 CONDICOES OPERACIONAIS DA ADSORCAO

A adsorcdo é um processo que tem dependéncia de varios fatores, exemplo deles: tipo do
adsorvente, adsorbato, e as circunstancias de adsor¢do como a solubilidade do soluto, temperatura e
pH. Segundo Vasques (2008) outros fatores, como o diametro molecular do adsorbato podem afetar
a adsorcdo, ja que o material com diametros moleculares inferiores tem mais facilidade em difundir-
se para o interior do solido, obtendo-se uma adsorcdo de forma mais significativa. Além disso, a
solubilidade do adsorbato prejudica a atracéo para a superficie do adsorvente, os menores valores de
pH beneficiam a adsor¢éo de acidos organicos, podendo assim existir um pH 6timo a ser determinado
para cada tipo de caso. Altas temperaturas reduzem a quantidade de soluto adsorvido, e baixas
temperaturas sdo benéficas a adsorcdo, embora a velocidade seja afetada por outros fatores.

Sendo assim, varios critérios devem ser analisados para se conseguir um elevado indice de

adsorcdo, pois a eficiéncia do processo sera afetada de acordo com a escolha dos parametros citados.
2.4 Cinética de Adsorcao

A taxa de remocdo do adsorbato na fase fluida em relacdo ao tempo é a expressdo da cinética
de adsorcéo, onde inclui a transferéncia de massa de um ou mais elementos inseridos em uma massa
liquida externa para o interior da particula do adsorvente, no qual precisardo migrar através dos

macroporos até as areas mais internas da particula (NASCIMENTO, 2020).

2.4.1 Modelos cinéticos de adsorcéao

Os modelos cinéticos sdo necessarios para obtencdo da parcela de adsorbato no qual foi
retirado do processo de adsorcdo. Na literatura encontram-se inimeros modelos cinéticos de adsorcéo,
sendo de grande importancia para avaliacdo do processo de adsorcao, tendo como exemplo a reacdo
quimica, controle da difuséo e transferéncia de massa durante o processo. Entretanto, diante varios
modelos, os mais utilizados sdo 0 modelo de pseudo-primeira ordem e 0 modelo de pseudo-segunda
ordem (NASCIMENTO, 2020).

2.4.1.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

Em 1898 Lagergren propds o modelo de pseudo-primeira ordem, podendo ser reconhecido
como modelo de primeira ordem de Lagergren. A primeira equacgéo de taxa para descrever o fenémeno
de adsorcao liquido-solido, mas pode ter algumas limitac6es de aplicagdes em relacéo a faixa de tempo
de contato (RHEINHEIMER, 2016). A equacao proposta por Lagergren pode ser observada a seguir

como:
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dq; (01)

It ki.(qe — q¢)

Sendo as variaveis:

k1 = Constante da taxa de adsorcéo de pseudo-primeira ordem (min™1);
ge = Quantidade adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio (mg/qg);
gt = Quantidade adsorvida por grama de adsorvente no tempo t (mg/g);

t = tempo de adsor¢édo (min).

2.4.1.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

Em 1999 Yuh-Shan Ho e G. McKay apresentou um modelo de pseudo-segunda ordem, e assim
como o modelo proposto anos atras por Lagergren também mostra o fendmeno de adsorc¢éo de sélidos
e liquidos, porém, a diferenca entre modelo deles e o anterior é que o modelo de pseudo-segunda
ordem pode ser usado a qualquer tempo de contato (SOARES; FERREIRA,; SILVA, 2017). A equacao
proposta pode ser observada a seguir como:

dq
d_tt = k;.(qe — Qt)z

(02)

Sendo as variaveis:

k2 = Constante da taxa de adsorcéo de pseudo-segunda ordem (min~1);
ge = Quantidade adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio (mg/g);
gt = Quantidade adsorvida por grama de adsorvente no tempo t (mg/g);

t = tempo de adsor¢do (min).

2.4.2 Isotermas de adsorgédo

A representacdo do equilibrio de um processo de adsor¢do é observada através das isotermas
de adsorgdo, ja que comprovam a aptidao de adsorgdo desse processo, em que se pode visualizar de
forma simples a associagéo entre concentragdo do adsorbato na fase fluida e a sua concentrag¢do nas
particulas do adsorvente. Essa capacidade de adsorcdo pode ser feita na observacdo gréfica,
exemplificado a sequir (HOPPEN, 2017).
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Figura 1 — Exemplo de Isoterma de Adsorcao.
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Fonte: Nascimento (2020).

Na literatura existem muitos modelos de isotermas de adsorcdo, assim como nas cinéticas, que
contribuem para o ajuste de dados e identificacdo das informacdes das curvas formadas. Os modelos
frequentemente utilizados em processos de adsorc¢ao solido-liquido sdo o de Langmuir e Freundlich.
Nascimento et al. (2014) explica que tais modelos sdo os mais utilizados, pois representam a
capacidade maxima de adsorcao, além de descreverem de forma precisa 0 comportamento dos dados
experimentais.

2.4.2.1 Isoterma de Langmuir

Em 1916 foi proposto a isoterma Langmuir, modelo que é bastante utilizado, e tem por aspecto
apresentar 0 seguinte comportamento do processo de adsorcdo: existe um numero de sitios ativos
definidos, a adsorc¢éo ocorre em monocamada, uma molécula a ser adsorvida em cada sitio, os sitios
tem energia equivalente e as moléculas adsorvidas ndo apresentam interacdo umas com as outras
(NASCIMENTO et al., 2014). O modelo de Langmuir é representado a seguir:

Amax-KL-Ce (03)
1+Kj,.Ce

q:

Sendo as variaveis:

g = Quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg/g);
gmax = Capacidade maxima de adsor¢éo (mg/q);

KL = Constante de interacéo adsorbato/adsorvente (L/mg);

Ce = Concentracdo do adsorbato no equilibrio (mg/L).
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2.4.2.1 Isoterma de Freundlich

Um dos primeiros modelos, isoterma de Freundlich, apresentou uma equagdo que associava a
quantidade adsorvida com a concentracdo da solugdo levando em consideracdo um modelo com
caracteristicas empiricas. Ainda podendo ter aplicacdo para sistemas ndo ideais e tem como
propriedade definir o desempenho do processo de adsor¢do como sendo: em superficies heterogéneas,
com adsorcdo em multicamadas, existéncia de uma vasta quantidade de sitios ativos onde cada um
possui quantidades diferentes de energia (NASCIMENTO et al., 2014). O modelo de Freundlich é

representado a seguir:

1
Go = Kp.C/n (04)

Sendo as variaveis:

ge = Quantidade de soluto adsorvido (mg/g);

KF = Constante de capacidade de adsorc¢do de Freundlich (L/g).
Ce = Concentracéo de equilibrio em solugdo (mg/L);

1/n = Constante relacionada a heterogeneidade da superficie;
2.5 Ensaio de Adsorcao Batelada

No processo de adsor¢do, os mais simples experimentos realizados sdo os em batelada, na qual
pode-se obter informacdes para desenvolvimento de ensaios em coluna ou escala piloto. Este processo
de batelada é usualmente utilizado em pequenas quantidades, e a tomada de decisdo em relacdo ao
modo de adsorcdo batelada ou em coluna de escala industrial estd necessariamente associada ao
volume de solugdo que se trata e o tempo de contato que se necessita ou que se disponha ao processo.
Em relacdo a utilizacdo de grandes volumes e pequenos tempos de contato, se indica o sistema em
coluna. No sistema em batelada a agitacdo para grandes volumes é responsavel pelo aumento nos
custos de implementacdo (NASCIMENTO, 2020). Na figura 2 pode-se observar 0os equipamentos

utilizados para o ensaio em batelada.
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Figura 2 — Tipos de ensaio batelada: ensaio em agitador magnético (a), ensaio com banho

termostatico agitado (b), ensaio em reator batelada encamisado (c).

b)

Fonte: Nascimento (2020).

Nos estudos dos processos em batelada as varidveis observadas sdo: temperaturas, massa do
adsorvente, concentracdo do adsorvato e velocidade de agitacdo. Em processo em que 0 adsorvato se
encontra em fase liquida, o pH também é fator para determinacdo das condi¢fes experimentais para
realizacdo de estudos. Outra variavel que podemos acrescentar nos ensaios de adsorcdo € a
granulometria do adsorvente, ou seja, 0 tamanho do material utilizado. Esse parametro é diretamente
relacionado com a area superficial do adsorvente, que normalmente quanto maior a area superficial,
teremos uma maior capacidade de adsor¢do, tornando assim uma caracteristica importante no processo
de adsor¢do (NASCIMENTO, 2020).

2.6 Ensaio de Adsorcao em Leito Fixo

A adsorcdo em leito fixo utiliza-se de processos continuos, onde tem por principio o fluxo
continuo de massa através do sistema, a uma taxa constante em relacdo ao tempo em qualquer ponto
do sistema, sendo repetidamente empregada em processos em larga escala. Este método é na maioria
das vezes mais econdmico e resume-se essencialmente em passar a solugéo incluindo o adsorvato em
presenca de um leito incluso os solidos adsorventes. A preparacdo de estudos de adsor¢do em leito
fixo utiliza-se de um sistema composto essencialmente de um recipiente contendo a solucdo, uma
bomba peristaltica para manuseio de vazdo e uma coluna preenchida com o material adsorvente e

malhas nos extremos da coluna para evitar flutuac6es do material. A adsor¢do em leito fixo ainda pode
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ser ascendente ou descendente (NASCIMENTO, 2020). A figura 3 ilustra o procedimento em leito
fixo, onde vem-se a utilizar uma coluna para o processo, podendo haver variacao do sentido do fluxo.

Figura 3 — Esquema de coluna de adsorc¢do em fluxo descendente e ascendente.

Leito fixo

aer Wag |
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Fonte: Nascimento (2020).
2.7 Aplicacbes Industriais para remocao de farmacos

Os farmacos com suas caracteristicas de persisténcia quimica, baixa biodegradabilidade e sua
resisténcia microbiana, sdo comumente totalmente extraidos por processos convencionais de
tratamento que sdo baseados na degradacao bioldgica dos contaminantes, por isso é necessario procura
por métodos para aplicacdo e remocao em escala industrial. (TORRES et al, 2012).

Como as técnicas convencionais tém eficacia baixa, acompanhadas a desvantagem de
produzirem lodos que podem ainda conter fArmacos, € necessario introduzir uma etapa adicional nas
Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETES) industriais que sejam capazes de retirar de forma eficaz
esses poluentes. Sendo assim, os tratamentos tercidrios (que envolvem as tecnologias avancadas de
tratamento como a adsorcao e 0s processos oxidativos avancados) sdo opgOes viaveis uma vez que
visam a eliminacdo completa de poluentes que apresentam toxicidade (FONSECA, 2020).

Segundo Fonseca (2020), os estudos encontrados na literatura para a eliminagédo dos farmacos
ampicilina, atenolol e paracetamol presentes em efluentes, dentre as técnicas citadas, 0 processo de
adsorcdo e geralmente considerado melhor nos tratamentos de dguas devido a facilidade de operacédo
e simplicidade no processo. Além disso, este processo pode eliminar ou reduzir os diferentes tipos de
poluentes organicos e inorganicos da dgua ou de aguas residuais, e, portanto, ttm uma vasta aplicacao
no controle da poluicdo das aguas. Assim, a adsorcdo se torna uma interessante alternativa para o

tratamento de &guas contaminadas com produtos farmacéuticos
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3 METODOLOGIA

Este € um trabalho de revisdo de literatura sobre a utilizagdo da adsorcdo para remocéao de
farmacos. Esta pesquisa bibliogréafica utilizou-se da rede mundial de internet, livros, artigos, teses,
dissertacfes, monografias entre outras fontes, com publicac¢6es nas bases de dados Google Académico,
Science Direct, Scientific Electronic Library Online (Scielo) e Portal de Periodicos da Capes,
utilizando os seguintes descritores com fonte de pesquisa, em portugués e inglés: “Utilizacdo da
adsor¢@o como método de remogdo de farmacos”; “Use of adsorption as a drug removal method”.

O critério de inclusdo para pesquisa foram estudos experimentais que utilizassem a aplicacédo

do processo de adsorcdo para remocao de farmaco realizados entres os anos de 2012 a 2022.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.4  Quantitativo de pesquisa e banco de dados

O levantamento bibliografico para quantificacdo do objeto de estudo foi realizado por busca
de termos especificos em quatro bancos de dados, sendo eles 0 Google Académico, Science Direct,
Scientific Electronic Library Online (Scielo) e Portal de Periddicos da Capes. Foram inseridos como
palavras-chave “ADSORCAOQ", “FARMACOS” ¢ “REMOCAO”, que estavam presentes nos titulos,
resumos e/ou palavras chaves dos trabalhos, separados pelo pontuacédo de «;”.

No Google Académico, encontrou-se uma extensa variedade publicagdes, os resultados acerca da
tematica entre os anos de 2012 e 2022, sdo observados na Figura 4. Onde em termos de numeros,
mostrados na tabela 2, os seguintes resultados se apresentaram com uma maior incidéncia para

temética de adsorcao, por ser um tema mais abrangente da tematica da pesquisa.

Figura 4 - Resultados pesquisa Google Académico.
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Tabela 2 - Resultados pesquisa Google Académico.

Pesquisa Resultado

Adsorcao 24.600
Adsorcao e Farmacos 11.400
Adsorcao, Farmacos e Remocgao 8.430
Total 44.430

Em relacdo aos paises que tiveram grande incidéncia da pesquisa, pode-se destacar o Brasil,

China e Estados Unidos como 0s que tiverem expressivo resultados na pesquisa, como podemos
observar na Figura 5 e na tabela 3.

Figura 5 - Resultados pesquisa Google Académico paises.

i Adsorgdo, Farmacos e Remogao - Brasil
M Adsorgdo, Farmacos e Remogdo - China

H Adsorg¢do, Farmacos e Remogao - Estados Unidos

Tabela 3 - Resultados pesquisa Google Académico paises

Pesquisa Resultado
Adsorg¢do, Farmacos e Remogéo - Brasil 6.650
Adsorcao, Farmacos e Remocéo - China 2.940
Adsorcdo, Farmacos e Remogéo - Estados Unidos 4.690
Total 14.280

No Science Direct, outra fonte utilizada, encontrou-se um novo nimero de informagdes acerca

de publicacdes, os resultados acerca do tema foram novamente condicionados aos anos de 2012 e
2022, pode-se observar na Figura 6.
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Figura 6 - Resultados anos Science Direct com palavras-chave (a) Adsorc¢éo, (b) Adsorcéo e

Farmacos, (c) Adsorcao, Farmacos e Remocéo.
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Outro ponto que podemos destacar, é o tipo de publicacdo que apresentou maior indice da
temética no mundo e no Brasil, onde podemos destacar artigo de pesquisa, artigo de revisao e capitulo
de livro, os nimeros podem ser observados nas tabelas 4 e 5 a seguir.

Tabela 4 — Resultados da Pesquisa.

Publicacéo Adsorc¢ao Adsorc¢ao Adsorcéo, Farmacos e
e Farmacos Remocado
Artigo de reviséo 34.099 14.018 7.562
Artigo de pesquisa 432.426 63.369 24.689
Capitulo de livro 22.656 9.169 5.111

Total 489.181 86.556 37.362




(a)

(a)
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Tabela 5 - Resultados da Pesquisa: Adsor¢do, Farmacos e Remocéo — Brasil.

Publicacéo Quantidade
Artigo de revisdo 723
Artigo de pesquisa 1.222
Capitulo de livro 470
Total 2.415

Outra forma de analizar a ocorréncia do tema € em relacéo as publicacdes no Brasil e na China.

O comparativo entre Brasil e China se deu para ter uma pespectiva do nosso pais em relacao ao pais

com mais publicacgdes sobre o tema, como Rigueto et al (2021) demontra no seu review, onde durante

os Gltimos 10 anos houve uma tendéncia de crescimento, como pode-se observar na Figura 7.

Figura 7 - Resultados Science Direct com palavras-chave: Adsorcdo, Farmacos e Remocéo,

por paises: (a) Brasil e (b) China
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No Scientific Electronic Library Online (Scielo) com a utilizacédo das palavras da pesquisa da

tematicas, teve-se 0s seguintes resultados para pesquisa durante os dltimos 10 anos, com uma

inclinacdo de crescimento, e 0s paises de sua origem na Figura 8.

Figura 8 - Resultados Scielo pesquisa anos e por paises com palavras-chave: Adsorgéo,

Farmacos e Remocao, por paises: (a) Anos e (b) Paises.
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No Portal de Periodicos da Capes com a pesquisa utilizando as palavras chaves, encontramos

0s seguintes resultados da tematica no banco de dados.

Tabela 6 — Resultados da pesquisa Periddicos da Capes

Pesquisa Resultado
Adsorcao, Farmacos e Remocao 3508
Adsorcao e Farmacos 49
Adsorc¢ao 16

Diante de muitas publicacdes pode-se destacar um exemplo de cada uma a seguir. Uma
abordagem do contetdo de adsor¢do é feita no capitulo do livro de Adsorcdo: Aspecto tedricos e
Aplicacbes Ambientais de Nascimento et al. (2020) da editora Imprensa Universitaria UFC, onde ele
destaca os principios basicos da adsorcdo e a crescente popularidade como método de separacéo e

purificacdo, tornando-se uma ferramenta Gtil em varios setores por ser um tratamento muito eficiente.

Em relacdo a artigos de revisdo pode-se destacar o de Rigueto et al. (2021), com o titulo de
“Remogao de contaminantes emergentes de dguas residuais por adsor¢do: um review”, publicado nos
anais do web encontro de Engenharia Quimica 2021, onde ele faz uma revisdo acerca do uso da técnica
de adsorcdo para remocdo de contaminantes emergentes de aguas residuais, como Cafeina,
Diclofenaco, Carbamazepina, Ciprofloxacina, = Acetaminofeno/Paracetamol,  Amoxicilina,
Tetraciclina e Atenolol, destacando os principais materiais adsorventes, como uso de carves ativados
de fontes comerciais ou residuais e resultados.

Acerca dos artigos de pesquisa desenvolvido pode-se destacar Provenzi et al. (2020), com o
titulo “Estudo da adsor¢do de tetraciclina em uma matriz de poliuretano expandido com carvao ativado
de casca de banana.”, publicado na Revista Tecnologica - Universidade Estadual de Maringd, que traz
uma abordagem de analisar a utilizacdo da adsorcdo do farmaco tetraciclina com as matrizes. Foi
realizado um teste de adsorcdo com concentragdes diferentes de Tetraciclina (10 mg/L e 30 mg/L).
Através dos resultados obteve-se uma eficiéncia de remocéo de tetraciclina de 22,9% para a
concentracdo de 10 mg/L e 21,4% para a concentracdo de 30 mg/L para a matriz de 10% de carvao
com carvéo ativado obtido a partir de casca de banana, onde foram realizados teste em diferentes
concentragdes de farmacos para avaliar a eficicia de remocao.

O tema abordado mostrou muito em evidéncia de estudos realizados no mundo e em paises
como a China, Brasil e Estados Unidos, mostrando uma promissora area de estudos com foco em
remocdo de contaminantes e utilizacdo de alternativas viaveis para utilizacdo. O grande nimero de
artigo de pesquisa justifica a abordagem da tematica neste trabalho, mostrando o grande significado
na atualidade. Outro ponto percebido é o aumento no nimero de pesquisa nos ultimos 10, sendo
justificado pela preocupacdo ambiental de todo o mundo com o tratamento dos recursos naturais e sua

reutilizacéo.
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45  Adsorventes utilizados

Em relacdo a utilizacdo dos adsorventes temos o destaque de cinco adsorventes encontrados,
obtido com dados da pesquisa nas bases de dados ja& mencionadas anteriormente, cuja distribuicdo
pode ser observado na figura 9.

Figura 9 — Adsorventes Utilizados.
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Resultados expressivos de adsor¢do ocorreu com o carvéo ativado, onde Rheinheimer (2016),
Haro (2017) e Penha (2020) o utilizaram. Eles citam em seus trabalhos que € um dos processos de
tratamento que vem sendo amplamente estudado, onde tem demonstrado ser uma boa alternativa para
a remocdo de compostos resistentes. As suas vantagens envolvem o baixo custo de implantacdo e a
facilidade na sua operacdo frente aos demais métodos, além de apresentar elevada eficiéncia em
muitos sistemas.

Dentre os adsorventes utilizados na literatura temos também os de origem minerais, como as
zeolitas, estudadas por Smiljani¢ (2021), onde foram testados para a remocao de dois contaminantes
emergentes como o ibuprofeno e naproxeno. Também teve-se a ocorréncia do caulim, onde destaca-
se 0 estudo de Yang (2022), que utilizou uma combinacdo de estudos experimentais e tedricos para
analisar as propriedades de adsor¢do de norfloxacina, ciprofloxacina e ofloxacina em caulim
modificado termicamente ativado. Estes materiais sdo destaque na literatura por terem caracteristicas
de serem bastantes porosos, uma importante qualidade para utilizados no processo de adsortivo.

Outro adsorvente largamente utilizado foi o biocarvdo obtido com tratamento térmico de
residuos agroindustriais, que sdo gerados no processamento de alimentos, fibras, couro, madeira,
producdo de acucar, alcool. Como destaque de estudos temos oriundos de casca de laranja por
Carvalho (2021) e da folha de mandioca por Schmucker (2019), que tem por objetivo utilizar materiais
que ndo seriam aproveitados para fazer a remocao de contaminantes emergentes.

Obteve-se uma grande incidéncia na pesquisa literaria do adsorvente de biocarvao ativado,
onde se obtém através de tratamento térmico, podendo ser ativado fisicamente ou quimicamente. Esse

adsorvente € de origem de compostos verdes, exemplos que foram encontrados foi 0 murumuru
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(Astrocaryum murumuru Mart.) estudado por Costa (2021), cannabis (Cannabis sativum Hemp,) por
Sajid (2022), dendé in natura (Elaeis guineensis) por Ferreira (2018) e casca de banana (Musa spp.)
por Provenzi (2020) que se destacaram pelos seus estudos de remogéo de contaminantes e seus
materiais utilizados como adsorventes.

Dentre as pesquisas citadas temos uma variedade de adsorvente, aqueles que sao
reaproveitados, ja que seriam descartados, 0s que sdo por natureza muito propicios a sua utilizacdo e

0s que estdo estabelecidos em relacéo a tecnologias e suas vantagens de utilizacéo.
4.6  Critérios da aplicacdo dos adsorventes

Rigueto et al (2021) traz um review de estudos disponiveis na literatura, onde ele demonstra
argumentos para a utilizacdo do método da adsorcdo como método de remocdo, ja que através do
consumo intenso de medicamentos, proveniente ao aumento da populacdo mundial e envelhecimento
dele, o lancamento de efluentes contendo esses contaminantes vem crescendo no meio aquatico.
Carvalho (2021), Schmucker (2019), Costa (2021), Sajid (2022), Ferreira (2018) e Provenzi (2020)
utilizaram da estratégia de estudar a utilizacdo de compostos verdes para propor alternativas aos
tratamentos ja existentes. Rheinheimer (2016) utilizou-se de outro caminho de estudo, na utilizacéo
de um material mais conhecido e usado no tratamento de remoc¢ao de contaminantes. Smiljani¢ (2021)
e Yang (2022) buscaram alternativas minerais, como estratégias de seus estudos, ja que os adsorventes
escolhidos tém caracteristicas que propiciam sua utilizacdo. Na Figura 10, obtido com dados da

pesquisa, podemos observar a origem dos adsorventes.

Figura 10 — Origem dos adsorventes.
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O estudo da adsor¢do mostra-se como uma alternativa, onde o método de processo é
simplificado, onde existem diversos materiais de baixo custo para se utilizar e que estdo disponiveis

no meio ambiente, servindo de alternativa aos ja existentes comercialmente.
4.7 Metodologias e condic¢des operacionais

Nos trabalhos observados, as metodologias utilizadas para preparacdo de dois tipos de
adsorventes o biocarvéo ativado e biocarvédo, sdo bastante semelhantes, ja que os materiais sdo de
origem vegetal e necessitam de pré-tratamento, onde séo lavados, secos, trituradas e peneirados.
Tomando como exemplo os trabalhos de Costa (2021), Ferreira (2018), Sajid (2022) e Provenzi
(2020,) o biocarvao ativado tem a necessidade de uma etapa a mais para sua ativacao, ja que é
necessario um processo quimico ou fisico. Nos exemplos destacadas foram observadas a utilizacdo da
ativacdo quimica, com compostos como cloreto de zinco (ZnCl.), &cido fosférico (HsPOs) e &cido
nitrico (HNOs) com concentragdes na sua utilizacdo, variando de 0,1 a 1 Mol/L. Em relagdo ao tempo
de ativacdo ele variou de 2 a 24 horas. Apds esses tratamentos é necessario o tratamento térmico, feito
em temperaturas que variaram de 45 °C a 450 °C e tempo de 4 a 48 horas.

Os adsorventes de origem minerais citados por Smiljani¢ (2021) e Yang (2022) tem a
necessidade de outra metodologia para sua utilizagdo. Eles foram preparados atraves de reacGes
quimicas ou foram retirados da natureza, sofrendo um tratamento térmico para sua ativacao.

Nos trabalhos observados, no grafico 5 obtido com dados da pesquisa, pode-se destacar 0s
farmacos mais utilizados nos estudos temos o ibuprofeno, naproxeno, paracetamol, tetraciclinas,

diclofenaco, sulfametoxazol, norfloxacina, ciprofloxacina, ofloxacina e atenolol.

Figura 11 — Farmacos com maior utilizacéo.
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Nos estudos para utilizagao do farmaco s@o necessarios uma metodologia de caracterizacdo do

farmaco, que consiste com a determinacdo do comprimento de onda da substéancia, para leitura em
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equipamentos. Costa (2021), Ferreira (2018), Provenzi (2020) utilizaram-se de dados obtidos da
literatura, onde estudos ja realizados anteriormente utilizaram-se da metodologia de construcéo da
curva de calibracdo, obtendo-se através de uma funcdo da média de experimentos, empregando uma
série de diluices e visando a obtengdo de um comportamento linear da concentra¢do do farmaco em
funcéo da absorbancia como definicdo da faixa de trabalho analiticamente valida para a quantificacéo.

Em relacdo ao processo aplicado nos estudos, tem-se exemplos que foram feitos em batelada,
como Carvalho (2021), Schmucker (2019), Smiljani¢ (2021) e Yang (2022), que se utilizaram de
recipientes, como erlenmeyers, utilizados como reatores com condigfes de temperatura e agitacao
controladas através de equipamentos. Rheinheimer (2016) utilizou-se de coluna em leito fixo com
condicdes de fluxo controlada. Na Figura 12, obtido com dados da pesquisa, podemos observar a

incidéncia do tipo de processo utilizados na literatura.

Figura 12 — Tipos de metodologia utilizada.
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Carvalho (2021), Schmucker (2019), Costa (2021), Sajid (2022), Ferreira (2018), Provenzi
(2020), Rheinheimer (2016), Smiljani¢ (2021) e Yang (2022) utilizaram-se de condi¢Ges operacionais
dos ensaios de adsorcdo obtidas atraves de planejamentos experimentais, cujas varidveis analisadas
foram pH, que variavam de 2 a 11, onde se analisou 0 meio béasico, neutro e acido. Em relagdo a massa
do biossorvente ela variou de 0,1 a 1 gramas a diferentes concentragdes de farmaco que variavam 10
a 200 mg/L.

Estes estudos tambem desenvolveram ensaios cinéticos para avaliagdo do processo de
adsorcdo, com condigdes fixas de concentracdo, massa e temperatura, onde observaram o decaimento
da solucdo até o equilibrio, ao obter a absorbancia. Os ajustes dos dados foram feitos em modelos
matematicos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. Utilizou-se isotermas para
avaliar a capacidade absortiva do adsorvente e determinar a melhor isoterma para 0 processo em

questdo. E ensaios de adsorcdo foram realizados nas condi¢Ges de agitacdo, volume da solucéo e



29

temperatura fixos, variando apenas a massa de biocarvdo. Os dados obtidos foram tratados de acordo

com a revisdo da literatura de modo a diagnosticar a natureza do processo de adsorcao.
4.8 Comparativo de resultados

Biocarvéo ativado
Nos resultados observados na literatura, disponiveis na tabela 1 obtido com dados da pesquisa,
temos que destacar a utilizacdo de biocarvéo ativado sintetizado a partir de residuos de murumuru
(Astrocaryum murumuru Mart.) estudado por Costa (2021) e o carvéo ativado preparado a partir de
(Cannabis Sativum Hemp) (CSH) de Sajid (2022). Além de outros materiais, como o carvao ativado
obtido a partir da casa de banana contido em uma matriz de poliuretano por Provenzi (2020) e o estudo
do carvéo ativado de dendé in natura por Ferreira (2018).

Tabela 7 — Estudos de adsor¢do com biocarvao ativado.

Adsorvente Capacidade Remocéao Farmacos Ref.
de (%)
Adsorc¢ao
(mg/g)
Murumuru >2,2 mg/g >70% ibuprofeno Costa
(Astrocaryum e (2021)
murumuru Mart.) naproxeno
Cannabis Sativum 16,18 mg/g - paracetamol Sajid
Hemp) (CSH) (2022)
Casca de banana - 21-23% tetraciclina Provenzi
(Musa spp.) (2020)
Dendé in natura 64,75 mg/g - paracetamol Ferreira
(Elaeis guineensis) (2018)
Biocarvéo

O estudo realizado por Carvalho (2021) para observar a capacidade de remocao de farmacos
a base de biocarvao de bagaco de laranja teve resultados de adsorcao de 100% de tetraciclina em aguas
residuarias domesticas e a eficiéncia da filtragdo com biocarvédo foi em média 25% maior do que com
0 carvao comercial. Schmucker (2019) utilizou o biocarvdo das folhas da mandioca (Manihot
esculenta Crantz), onde observou-se que o pH ndo influencia significativamente a adsorcdo de
farmaco, e que as melhores condi¢fes de adsorgdo propiciam uma alta capacidade absortiva,

resultados desses estudos na tabela 8 obtido com dados da pesquisa.

Tabela 8 — Estudos de adsor¢do com biocarvao.

Adsorvente Capacidade Remocéo Farmacos Ref.
de (%)
Adsorc¢ao
(mg/g)
bagaco de laranja - 57,59% tetraciclina Carvalho

(2021)
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folhas da mandioca 57,60 - Sulfametoxazol Schmucker
(Manihot esculenta mg/g (2019)
Crantz)

Caulim e Zedlitas

Smiljani¢ (2021) realizou a combinagdo de estudos experimentais onde serviu para analisar as
propriedades de adsorcdo do caulim modificado termicamente, e foram observados os principais
fatores (temperatura de calcinagdo, dose, pH, cations e regeneracao) que afetam a adsorcdo. Para cada
rocha rica em zedlitas, estudada por Yang (2022), foram feitas duas modificacGes diferentes das
superficies zeoliticas e observada a influéncia das concentragdes iniciais do farmaco e do tempo de
contato na adsorcéo, os resultados desses estudos estdo na tabela 9 obtido com dados da pesquisa.

Tabela 9 — Estudos de adsor¢do com Caulim e Zedlita.

Adsorvente Capacidade Remocao Farmacos Ref.
de (%)
Adsorc¢ao
(mg/g)
Caulim - 88,53%, norfloxacino, Smiljani¢
89,43% e ciprofloxacino (2021)
91,46%. e ofloxacino
Zeolitas 19,7 mg/g - ibuprofeno Yang
e e (2022)
16,1 mg/g naproxeno

Carvéo Ativado
Rheinheimer (2016), Haro (2017) e Penha (2020) realizaram estudos acerca de utilizacdo de
carvao ativado comercial, onde testaram a viabilidade de utilizacdo deste material em um processo de
tratamento de efluentes contaminados. Os resultados destes estudos podem ser observados na tabela
10 obtido com dados da pesquisa.

Tabela 10 — Estudos de adsorcdo com Carvao ativado comercial.

Adsorvente Capacidade Remocéao Farmacos Ref.
de (%)
Adsorc¢ao
(mg/g)

Carvao 167 mgl/g - paracetamol Penha

Ativado (2020)
comercial

Carvéo - 90% paracetamol Rheinheimer

Ativado (2016)
comercial

Carvao - 94% e Atenalol e Haro (2017)

Ativado 95% paracetamol
comercial

Os resultados obtidos em todos os tipos de adsorventes foram bem promissores, tendo em

vistas que alguns os materiais utilizados sdo um reaproveitamento de matéria organica. O destaque
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fica em relacdo ao carvéo ativado comercial, onde obteve um resultado expressivo na remogéo de
farmacos. Também pode-se dar destaque para o0 murumuru e o dendé, por conseguirem uma alta
capacidade de adsorcdo e remocao respectivamente, abrindo os olhos para novas pesquisas e estudos

mais aprofundados e um possivel uso em escala industrial.
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5 CONCLUSOES

Através de alguns estudos observados na literatura pode-se chegar a conclusbes que 0s
resultados obtidos nestes trabalhos revelam que a adsorcdo pode ser utilizada como técnica de
remogdo de farmacos, ja que pode-se tanto utilizar adsorventes comerciais como alternativas, que se
apresentaram muito eficientes e viaveis para a remogéo de farmacos em processos de tratamento de
efluentes.

Os resultados dos estudos com residuoas agroindustriais comprovaram que sdo uma matéria-
prima eficiente, barata e sustentavel para a fabricacdo de adsorventes e podem ser usados para a
remocdo eficiente de contaminantes de um sistema aquoso. Ainda tem-se estudos que utilizaram de
materiais minerais, e apresentaram resultados muito satisfatorios na adsorcdo, como o caulim, que
provou ser um bom meio de obtengéo de adsorvente alternativo.

Outros estudos utilizaram adsor¢do com biocarvao ativado, funcionalizado com HNO3 por
exemplo, mas acarretou a diminuicdo da quantidade adsorvida dos farmacos, demonstrando a
interferéncia dos grupos acidos na eficiéncia de remoc¢do. Analises ainda de materiais ja disponiveis
comercialmentes, como carvao ativado, mostraram ser alternativas para serem usados como um
adsorvente eficiente para aguas contaminadas.

Diante do exposto conclui-se a possibilidade de conversdo de um residuo da agroindustria de
baixo valor, sem destinacdo apropriada, e materiais minerais em produtos adsorventes, a serem

utilizados como alternativa para tratamento de aguas residuérias.
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