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REMOCAO DE SULFAMETOXAZOL POR ADSORCAO EM BIOCARVAO
ATIVADO DAS FOLHAS DA MANDIOCA (Manihot esculenta Crantz) EM
MEIO AQUOSO

Resumo

Os farmacos destacam-se entre as pesquisas como contaminantes emergentes,
por causarem grande impacto ao meio ambiente e a saude humana. O
Sulfametoxazol € um antibiético que possui caracteristicas fisico-quimicas de
lipossolubilidade e baixa biodegradabilidade, o que o torna mais propicio a se
acumular no meio ambiente. A presenca desse e outros compostos organicos
pode levar a ma qualidade da agua que chega ao consumo humano, pois as
estacbes de tratamento de agua e esgoto ndo conseguem eliminar todo o
residuo gerado. Assim, esta dissertacdo teve como objetivo avaliar a remocéo
de Sulfametoxazol do meio aquoso por meio do biocarvdo das folhas da
mandioca (Manihot esculenta Crantz), obtidas de residuos agroindustriais do
produtores locais do extremo oeste do Parand, onde a producéo se destaca em
relagdo as demais regibes do Brasil. A caracterizagdo fisico-quimica do
biocarvao foi realizada por meio de andlises de infravermelho, potencial de carga
zero, grupamentos superficiais determinados pelo método de Boehm e
microscopia eletrbnica de varredura. Foi realizado um planejamento
experimental fatorial utilizando delineamento composto central (DCC) e
metodologia de superficie resposta (MSR), a fim de reduzir o numero total de
experimentos para obtencdo da melhor condicdo de adsorgéo. Os fatores e seus
respectivos niveis estudados foram pH (5, 6 e 7), massa de adsorvente (50, 100
e 150 mg) e concentracdo de farmaco (78,13; 156,25 e 234,38 mg.L?). Em
seguida foram deixados sob agitacdo a 150 rpm por 12h, a 25°C. Apoés filtracéo
e leitura no espectrofotdmetro, calculou-se a concentracéo final e a quantidade
adsorvida do farmaco. Apés determinacao das condi¢cdes 6timas de adsorcao,
realizou-se o experimento de cinética de adsor¢cdo. Foi observado que o pH ndo
influencia, significativamente, a adsorcdo do farmaco e que as melhores
condi¢cbes de adsorcéo foram obtidas com massa de adsorvente e concentracao
de farmaco de 50 mg e 78,13 mg.L, respectivamente. O modelo cinético que
melhor se ajustou foi pseudo-segunda ordem, com o equilibrio sendo alcancado
no tempo de 500 minutos.

Palavras-chave
Contaminantes emergentes; biossorcédo; residuos agroindustriais.
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SULFAMETOXAZOL REMOVAL BY ACTIVATED BIOCARBON
ADSORPTION FROM CASSAVA (Manihot esculenta Crantz) LEAVES IN
WATER

Abstract

Drugs stand out among research as emerging contaminants because they have
a great impact on the environment and human health. Sulfamethoxazole is an
antibiotic that has physicochemical characteristics of fat solubility and low
biodegradability, which makes it more likely to accumulate in the environment.
The presence of this and other organic compounds can lead to the poor quality
of water reaching human consumption, as water and sewage treatment plants
cannot eliminate all the waste generated. Thus, this dissertation aimed to
evaluate the removal of Sulfamethoxazole from the aqueous medium by means
of the cassava (Manihot esculenta Crantz) leaves biochar, obtained from
agroindustrial residues from local producers in the far west of Parana, where
production stands out in relation to other regions of Brazil. The physicochemical
characterization of the biochar was performed by infrared analysis, zero charge
potential, surface groupings determined by Boehm method and scanning electron
microscopy. A factorial experimental design was performed using central
composite design (DCC) and surface response methodology (MSR) in order to
reduce the total number of experiments to obtain the best adsorption condition.
The factors and their respective levels studied were pH (5, 6 and 7), adsorbent
mass (50, 100 and 150 mg) and drug concentration (78.13; 156.25 and 234.38
mg.L-1). . They were then allowed to stir at 150 rpm for 12h at 25 ° C. After
filtration and reading on the spectrophotometer, the final concentration and the
adsorbed amount of the drug were calculated. After determining the optimum
adsorption conditions, the adsorption kinetics experiment was performed. It was
observed that pH did not significantly influence drug adsorption and that the best
adsorption conditions were obtained with adsorbent mass and drug concentration
of 50 mg and 78.13 mg.L-1, respectively. The best-fit kinetic model was pseudo-
second order, with equilibrium being reached within 500 minutes.

Keywords: Emerging contaminants; biosorption; agroindustrial waste.
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1. INTRODUCAO

Os contaminantes emergentes destacam-se entre pesquisas realizadas
nos ultimos anos, devido ao impacto causado sobre a saude humana e o meio
ambiente. Dentre os contaminantes emergentes, podemos destacar aqueles
farmacos que possuem caracteristicas lipofilicas e baixa biodegradabilidade, que
causam maior acumulo no meio ambiente.

As principais fontes da contaminacdo de farmacos no meio ambiente
provém da liberacdo de excrecdo de humana e de animais. Além do descarte
indevido de medicamentos, que leva ao comprometimento da qualidade da agua,
ha influéncia direta destes na vida aquatica e dos seres que a consomem.

Dentre os farmacos pode-se destacar a classe das sulfonamidas,
antibiéticos amplamente usados pela populacédo devido as suas caracteristicas
farmacolégicas, que atingem diretamente as bactérias sem causar danos as
células humanas.

Métodos de adsorcao, utilizando biocarvdes, surgem como alternativa
para o tratamento convencional de efluentes contendo compostos organicos,
como farmacos. A técnica esta baseada na capacidade de um sélido concentrar
compostos dissolvidos em sua superficie e, geralmente, é utilizada quando os
compostos dissolvidos se apresentam em baixa concentracdo. Os biocarvdes
podem ser obtidos por meio de materiais como serragem, casca de coco verde,
casca de caranguejo, entre outros. Esses materiais tém sido estudados como
alternativa para remocéo de compostos organicos no tratamento de efluentes.

O extremo oeste do Parana possui a producdo de mandioca expressiva
em relacdo as demais regides do Brasil em funcdo da alta qualidade da terra e
mao de obra familiar provindas de pequenas propriedade. Trabalhos na literatura
relatam que a casca da mandioca possui resultados positivos para adsorcao de
farmacos e de outros compostos em solugdes aquosas.

Assim, o presente trabalho busca contribuir para o desenvolvimento de
um método para remocao de Sulfametoxazol utilizando produtos sustentaveis,
como residuos de produtos agroindustriais, e com baixo custo. Esses compostos
sdo utilizados em tratamento de efluentes e aguas que podem chegar até o
abastecimento da populagdo humana e animal, ja que o farmaco em questéo é
um dos contaminantes emergentes que vém sendo muito estudado por seu

impacto ambiental.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o processo de adsor¢do do farmaco Sulfametoxazol em solucéo
aquosa com biocarvao proveniente de residuo das folhas da mandioca, por meio

de experimentos realizados em batelada.

2.2 Objetivos especificos

e Utilizar o delineamento experimental do tipo composto central e a
metodologia de superficie de resposta para reduzir o nimero de experimentos e
obter as melhores condi¢Oes para o estudo de adsorcao;

e Avaliar o efeito dos fatores pH, massa de adsorvente e concentragéo do
farmaco, bem como suas intera¢des no processo de adsorcéo;

e Investigar a cinética de adsor¢cdo de Sulfametoxazol em casca da
mandioca, apos determinar as melhores condi¢des de adsorcéo.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Farmacos no meio ambiente

A contaminacao hidrica se intensificou apds a Segunda Guerra Mundial,
causada pelo aumento da producéo industrial e, consequentemente, pelo
descarte de xenobioticos. Estes eram descartados no meio ambiente sem
qualquer sustentabilidade, causando efeitos negativos para a saude humana e
animal (AMERICO et al., 2012).

Uma das maiores preocupac¢des mundiais em relagdo aos xenobibticos
sdo 0s contaminantes organicos emergentes que incluem pesticidas, produtos
veterinarios, produtos de higiene pessoal e, principalmente, aqueles farmacos
que possuem caracteristicas lipofilicas e frequentemente baixa
biodegradabilidade, levando a dificil remocdo no meio ambiente (LI, 2014;
AMERICO et al., 2013).

Existem varias vias de exposicdo de farmacos ao meio ambiente, e as
principais provém de esgotos hospitalares, producdo industrial, efluentes
domésticos e na disposicdo em aterros (SANDERSON et al., 2004). Costa &
Costa (2011) também destacam a liberacédo de farmacos no meio ambiente apds
a administracdo em humanos e/ou animais, em que parte dos farmacos ou
produtos resultantes do seu metabolismo no corpo séo excretados nas fezes e
urina. O uso indiscriminado de medicamentos é um fator agravante para essa
situacdo e o Brasil vive uma séria situacédo, em que se enquadra em um dos dez
paises que mais consomem medicamentos no mundo, e ha uma tendéncia de
aumentar este uso nos proximos anos.

Os primeiros estudos sobre o tema foram publicados na década de 70,
como o realizado por Garrison, Pope e Allen (1976) e Hignite e Azarnoff (1977)
nas quais foram verificadas a presenca de &cido clofibrico, metabdlito dos
farmacos antihiperlipemiantes, como o clofibrato e etofibrato, em efluentes de
estagOes de tratamento de esgoto nos Estados Unidos (BILA e DEZOTTI, 2003).
Além desses, outros estudos detectarem a presenca de farmacos em diferentes
concentracbes em aguas superficiais (CARMONA, ANDREU e PICO, 2014)
destinadas ao consumo humano (HEBERER, 2002), aguas subterraneas
(REDDERSSEN, HEBERER e DUNNBIER, 2002) e estagdes de tratamento de
esgoto (ETE) (AMERICO et al., 2012).



Diversos estudos revelam a presenca de farmacos em agua superficiais,
principalmente anti-inflamatérios (ibuprofeno), antibiéticos (Sulfametoxazol),
antihiperlipemiantes (genfibrozila) e drogas psiquicas (carbamazepina).
Também indicaram a presenca de excipientes usados em formulacbes de
medicamentos, que ndo somente sdo usados na area farmacéutica e também
alimenticia, como a cafeina (LI, 2014; SUI et al., 2015).

Outros estudos detectam a presenca de baixas concentracdes de
antibioticos, em diversas matrizes ambientais, como excretos animais, lagoas de
tratamento de residuos de origem animal, solos, &guas superficiais e
subterraneas (HIRSCH et al., 1999; THIELE-BRUHN, 2003; BOXALL et al.,
2006; MARTINEZ-CABALLO et al., 2007). A presenca desses compostos pode
gerar impactos negativos na matriz encontrada, principalmente para os seres
vivos que habitam nelas, além de influenciar o aumento da resisténcia dos
microorganismos aos antibioticos em questao (KEMPER, 2008).

Estudos de Romano (2018) revelam a ocorréncia de diclofenaco sédico
nas amostras coletadas no Rio Cascavel, ressaltando a preocupacdo em
quantificar e eliminar compostos organicos de agua destinados ao consumo
humano e animal, que possam causar danos a estes.

Vem crescendo o interesse em determinar 0s compostos contaminantes
de aguas superficiais, devido a toxicidade e efeitos potenciais que eles trazem
para saude humana e meio ambiente. Além disso, ainda ndo hé legislacbes que
regulamenta a qualidade da &gua e os limites aceitaveis para a presenca desses
contaminantes emergentes, e, principalmente, os farmacos (HERNANDEZ et al.,
2007).

3.2 Sulfonamidas e Sulfametoxazol

As sulfonamidas sao analogas estruturais e antagonistas competitivas do
acido p-aminobenzoéico (PABA). Assim elas inibem a sintese do acido félico por
meio da utilizacdo do PABA. Mais especificamente, as sulfonamidas s&o
inibidoras competitivas da diidropteroato sintase, enzima bacteriana responsavel
pela incorporagdo do PABA no &cido diidroptedico, o precursor do &cido folico.
(BRUNTON, LAZO e PARKER, 2006). Segundo Rang et al. (2007), o folato &
necessario para sintese de DNA ndo somente das bactérias, mas também dos

seres humanos. Como o folato ndo é sintetizado naturalmente pelo ser humano,



este € obtido por meio da alimentagéo e concentrado na célula por mecanismos
especificos de captacdo. Assim, a acdo farmacolégica das sulfonamidas é
especifica para células bacterianas.

Acredita-se que a resisténcia bacteriana adquirida as sulfonamidas tem
origem na mutacado e selegéo aleatoria ou por transferéncia de resisténcia por
meio de plasmideos. Essa resisténcia, uma vez desenvolvida ao maximo,
costuma ser persistente e irreversivel. Em geral, a resisténcia adquirida as
sulfonamidas ndo envolve resisténcia cruzada a agentes antimicrobianos de
outras classes. A resisténcia bacteriana representa, provavelmente, a
consequéncia de uma constituicdo enzimatica alterada da célula bacteriana. A
alteracdo pode ser caracterizada por (1) menor afinidade da diidropteroato
sintase pelas sulfonamidas; (2) diminuicdo da permeabilidade bacteriana ou do
efluxo atipico do farmaco; (3) via metabdlica alternativa para sintese de um
metabdlito essencial; ou (4) producdo aumentada de um metabolito essencial ou
antagonista do farmaco (BRUNTON, LAZO e PARKER, 2006).

A maioria das sulfonamidas €é prontamente absorvida no trato
gastrointestinal e alcanca concentragdes maximas no plasma em 4—6 horas.
Elas ndo sdo usadas topicamente devido ao risco de sensibilidade ou reacoes
alérgicas. Também os farmacos atravessam o0s exsudatos inflamatérios e
cruzam tanto a barreira placentaria quanto as hematoencefalicas. Sé&o
metabolizados principalmente no figado, cujo produto principal € um derivado
acetilado que nao tem acao bacteriana (RANG et al., 2007).

Os efeitos adversos das sulfonamidas leves a moderadas incluem
nauseas e vomitos, além de cefaleia, depressdo mental e cianose por
metamoglobinemia. Efeitos adversos sérios, que precisem de interrupcdo do
tratamento, incluem hepatite, reacbes de hipersensibilidade, depressdao da
medula éssea e cristallria (RANG et al., 2007).

Sulfametoxazol é um dos medicamentos mais utilizados dessa classe, em
combinagdo com a trimetoprima, conhecido como cotrimoxazol que altera a
sintese dos nucleotideos bacterianos em duas fases de sua sintese. Quando
administrados juntos, o tempo de meia-vida chega a 24 horas (RANG et al.,
2007).

O Sulfametoxaozol tem como alvo as bactérias gram-negativas e as gram-
negativas, sendo amplamente usado no tratamento de infecgbes sistémicas e
trato urinario (BRUNTON e PARKER, 2006).



As sulfanomamidas, bem como o Sulfametoxazol (Figura 1), tém como
propriedade indutivas o grupamentos SO2NH2. Esses compostos exibem
comportamento anfotérico, por possuirem grupamentos quimicos com carater
acido basico, permitindo que, em certas faixas de pH, elas se comportem como
zwitterions, influenciando a atividade antimicrobiana (HOFF, 2008; BRUNTON,
LAZO e PARKER, 2006).

Figura 1. Molécula de Sulfametoxazol

Fonte: ChemAxon, 2018.

Outras caracteristicas importantes de Sulfametoxazol referem-se ao
coeficiente de particdo e distribuicdo de espécies conforme o pH da solucao, que
influéncia diretamente a interagdo da molécula com o meio aquoso.

O coeficiente de particdo (log P) € a razdo entre a soma das
concentracfes de todas as espécies do composto em questdo em octanol e a
soma das concentracdes de todas as espécies do mesmo composto em agua
(ChemAxon, 2018). Assim, se log de P for igual a O (P = 1), a molécula tera a
mesma afinidade pelas duas fases, mas, se log P <0 (P < 1), ela ter4 tendéncia
de se dissolver mais facilmente na fase aquosa e, se log P > 0 (P > 1), ela tera

mais afinidade pela fase orgénica. Assim, quanto maior log P, mais hidrofébica



€ a molécula (CANTO e PERUZZO, 2015). Sendo o log de P de Sulfametoxazol
em torno de 0,79 (ChemAxon, 2018).

A relacdo do coeficiente de particdo pode ser aplicada mais facilmente
guando ndo ha formas ionizaveis da molécula. Assim, o valor obtido sera uma
razao direta entre a concentragédo do composto em octanol e a concentracdo do
composto em agua, uma vez que a ionizacdo de um acido ou uma base fraca
(como a maioria dos farmacos) pode alterar o perfil de solubilidade. Porém, esse
problema pode ser contornado de forma que as condi¢cfes experimentais sejam
ajustadas para que a molécula esteja na forma nao ionizada. Assim, moléculas
acidas sdo analises em condi¢des de pH menores (CAIRNS, 2008).

O grafico de distribuicdo de espécies (Figura 2) demonstra que a forma

nao ionizavel de Sulfametoxazol €, aproximadamente, pH 4 (ChemAxon, 2018).

Figura 2. Gréfico de distribuicdo de espécies de Sulfametoxazol.
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3.3 Adsorc¢éao

Adsorcdo consiste na capacidade de um composto, chamado de
adsorvente, em remover certas substancias de uma solucdo (REYNOLDS e
RICHARDS, 1995). A caracteristica mais comum entre os adsorventes é sua alta
porosidade. Dessa forma, a adsor¢cado ocorre no interior das particulas e em
locais especificos. A area superficial se apresenta de varias magnitudes devido
a alta porosidade em comparacdo a superficie externa (MCCABE, SMITH e
HARRIOTT, 1998).

A diferenca de concentragao que existe entre o adsorvato (substancia a
ser removida) e a superficie do adsorvente torna possivel o processo de
migracdo de uma espécie da fase liquida para a superficie do adsorvente
(MCCABE, SMITH e HARRIOTT, 1998).

A adsorcao pode ser diferenciada por dois tipos de interacdo entre
adsorvato e o adsorvente, chamados de fisissorcdo ou adsorcao fisica e
quimissorcdo ou adsorcdo quimica (GUELFI, 2007). A fisissorcdo é um
fenbmeno reversivel, pois ndo se trata de troca de elétrons mas de forcas do tipo
van der Walls (interagbes eletrostaticas) (INGLEZAKIS e POULOPOULOS,
2006). J4 a quimissorcado se trata de ligacdes fortes, irreversiveis, em que ha
troca de elétrons, o adsorvato se liga fortemente ao adsorvente, ligacdo que
envolve, assim, grande quantidade de energia (REYNOLDS e RICHARDS,
1995).

Processos de adsorcdo podem ser representados por uma isoterma do
tipo favoravel ou extremamente favoravel, em que concentracdes do composto
adsorvido na fase aquosa pelo sélido podem ser alcancadas (LANGMUIR, 1918
apud PEREIRA, 2008). Outro caso € uma isoterma muito favoravel,
representado pela adsorcao irreversivel. Dessa forma, o composto adsorvido e
0 adsorvente apresentam uma interagdo muito forte, e, assim, a quantidade
adsorvida nédo depende da concentracdo dele no meio aquoso (LANGMUIR,
1918). Isotermas lineares demonstram que 0 carregamento aumenta,
linearmente, com a concentracdo do composto no meio aquoso. Geralmente,
nao representam o0s processos reais (ja que ha um valor maximo de
carregamento), porém podem ser usadas pela facilidade dos modelos

matematicos nos processos de adsorcdo (GUIMARAES, 2010).



As isotermas mais utilizadas, que podem ser ajustadas aos modelos, sao
as de Lengmuir e de Freudlich. Segundo Reynolds e Richards (1995), a isoterma
de Langmuir foi criada considerando que o numero de sitios de adsor¢cdo sao
finitos, sendo que estes sitios sdo uniformes e isolados, demonstrando a
preferéncia da molécula pelos sitios especificos. A interagdo entre a molécula e
0s sitios de acdo sao irreversiveis, ou seja, ndo sofre interacdo mutua e nem
mudam o sitio de ligacdo. Assim, o momento em que todos o0s sitios estao
ocupados, a adsorcao € sessada, formando, assim, uma monocamada.

A isorterma de Freundlich, diferentemente da isoterma de Langmuir,
descreve processos de adsor¢cdo nao ideias em superficies heterogéneas e com
formacao de varias camadas (ALLEN, MCKAY e PORTER, 2004).

Materiais como serragem, casca de coco verde, casca de caranguejo
entre outros, tém sido estudados como alternativa para remog¢édo de compostos
organicos para o tratamento de efluentes (FUNGARO e IZIDORO, 2006;
TAFFAREL e RUBIO, 2010).

3.4 Biocarvao

Estudos vem sendo desenvolvidos com finalidade de remocédo de
poluentes em estacdes de tratamento de dgua e esgoto, e, apesar de estes
envolverem alta tecnologia, alguns micropoluentes como farmacos, pesticidas,
metais pesados e tensoativos ainda apresentam resisténcia nos tratamentos
aplicados (YAO et al., 2012).

Com a finalidade de remover esses micropoluentes, processos de
adsorcdo vem sendo estudados, com utilizacdo de materiais de baixo custo e
provenientes de matérias sustentaveis, como os biocarvées. O biocarvao é um
subproduto proveniente de degradacao térmica, em atmosfera inerte ou sem a
presenca de oxigénio (ADIB, AL-GODAH, NGAH, 2015; QIAN et al., 2015).

A producdo do biocarvdo pode ser proveniente de trés processos de
degradacéao térmicas, envolvendo, principalmente, a temperatura de pirolise, o
tempo que o material permanece reagindo e a taxa de aguecimento. A pirolise
lenta envolve a conversao térmica da biomassa pelo aquecimento em baixas e
médias temperaturas e auséncia de oxigénio. Ja a pirélise rapida ocorre quando
a biomassa é aquecida rapidamente e resulta numa maior proporc¢ao de bio-0leo

e menor biocarvao. A gaseificacdo tem como subproduto o biocarvéo, devido ao
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fato de a pirélise ocorrer em altas temperaturas (BROWN, 2009; BROWNSORT,
2009; MCCARL et al., 2009).

A composicdo quimica e estrutural do biocarvdo é extremamente
heterogénea e depende da combinacao da matéria-prima e condi¢des de pirolise
(VERHEIJEN et al., 2009).

As principais caracteristicas avaliadas apds a obtenc¢&o do biocarvéo, a
fim de verificar as suas propriedades fisico-quimicas, sdo: pH (potencial carga
zero), conteudo de matérias volateis, teor de cinzas, volume dos poros e

superficie especifica (SOHI et al., 2009).

3.5 Manihot esculenta Crantz

M. esculenta pertence a familia das Euphorbiaceae, e € comumente
conhecida como mandioca, macaxeira, aipim, entre outros. A mandioca €&
utilizada para o consumo humano, animal e processos industriais, e a principal
parte da planta utilizada para esse fim é a raiz. Originaria de regides tropicais
como América do Sul, principalmente nordeste e centro do Brasil, foi
disseminada pelos colonizadores para as demais regides do mundo
(MONTAGNAC, DAVIS, TANUMIHARDJO, 2009; ALMEIDA e CANECHIO
FILHO, 1972; CONCEICAO, 1983; TAKAHASHI e FONSCENCA JR., 2001).

Atualmente, a mandioca é um alimento muito importante, chegando a
mais de 500 milhdes de pessoas no mundo, além de ser utilizada na alimentacao
animal e producéao de farinha e fécula. Sendo empregada, também, em produtos
de alta aplicacdo tecnoldgica, como os quimicos e fisicamente modificados
(TAKAHASHI e GONCALO, 2002).

O Parana se destaca pela producéo brasileira de mandioca e, segundo
Fonsenca Jr. et al. (2002), a participacdo expressiva desse estado esta
relacionada a erradicacdo dos cafezais no ano de 1975, em que a cultura foiuma
opc¢ao para pequenos produtores, principalmente das regides oeste e nordeste.

O extremo oeste do Parana possui maior produtividade de mandioca do
estado devido as caracteristicas edafoclimaticas da regiéo, principalmente a alta
qualidade do solo, além da exploracéo do cultivo por pequenos produtores, pela
mao de obra familiar (VILPOUX, 1998).

Assim, 0 acesso aos rejeitos agroindustriais na regiao do oeste do Parana

facilitou a coleta de material para o desenvolvimento do biocarvéo, além de


https://www.google.com/search?rlz=1C1CHZL_pt-BRBR741BR741&q=Euphorbiaceae&stick=H4sIAAAAAAAAAONgVuLQz9U3SC9KtljEyutaWpCRX5SUmZicmpgKADkrwSUcAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwjOlJay1YPkAhVKHrkGHQlTCK0QmxMoATAsegQIERAU
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serem encontrados estudos promissores de adsorcéo utilizando esses materiais,
como o estudo de Beakou et. al. (2017), em que a biomassa proveniente de
partes da mandioca possui uma fina camada externa, rugosa e marrom, ao lado

externo da raiz, permitindo, assim, a utilizacdo delas para fins de adsorcéo.
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4. CAPI’TU~LO I: REMOCAO DE SULFAMETOXAZOL POR ADSORCAO EM

BIOCARVAO ATIVADO DAS FOLHAS DA MANDIOCA (Manihot esculenta

Crantz) EM MEIO AQUOSO (Artigo redigido segundo normas da Revista de
Gestéo & Sustentabilidade Ambiental — Qualis/Capes em Farmacia B1)

Jackeline Raquel Schmucker?

Helder Lopes Vasconcelos?

Andréa Lima dos Santos Schneider?

Douglas Cardoso Dragunski#

Jean Colombari Neto®

RESUMO
Os farmacos destacam-se entre as pesquisas como contaminantes emergentes,
por causarem grande impacto ao meio ambiente e a saude humana. O
sulfametoxazol é um antibiético que possui caracteristicas fisico-quimicas de
lipossolubilidade e baixa biodegradabilidade, o que o torna mais propicio a se
acumular no meio ambiente. A presenca deste e outros compostos organicos
pode levar a ma qualidade da agua que chega ao consumo humano, pois as
estacdes de tratamento de agua e esgoto ndo conseguem eliminar todo o
residuo gerado. Assim, esta dissertacdo teve como objetivo avaliar a remocéao
de Sulfametoxazol do meio aquoso por meio do biocarvdo das folhas da
mandioca (Manihot esculenta Crantz), obtidas de residuos agroindustriais do
produtores locais do extremo oeste do Parand, onde a producéo se destaca em
relagdo as demais regibes do Brasil. A caracterizagdo fisico-quimica do
biocarvéo foi realizada por meio de analises de infravermelho, potencial de carga
zero, grupamentos superficiais determinados pelo método de Boehm e
microscopia eletrbnica de varredura. Foi realizado um planejamento
experimental fatorial utilizando delineamento composto central (DCC) e
metodologia de superficie resposta, a fim de 'eduzir o ndmero total de
experimentos para obtencdo da melhor condicdo de adsorcgéo. Os fatores e seus
respectivos niveis estudados foram pH (5, 6 e 7), massa de adsorvente (50, 100
e 150 mg) e concentracdo de farmaco (78,13; 156,25 e 234,38 mg.L!). Em
seguida foram deixados sob agitacdo a 150 rpm por 12h, a 25°C. Ap0s filtracéo
e leitura no espectrofotdmetro, calculou-se a concentracéo final e a quantidade
adsorvida do farmaco. ApGs determinacdo das condi¢des 6timas de adsorcao,

realizou-se o experimento de cinética de adsor¢éo. Foi observado que o pH ndo
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influencia, significativamente, a adsorcdo do farmaco e que as melhores
condi¢bes de adsorcéo foram obtidas com massa de adsorvente e concentracao
de farmaco de 50 mg e 78,13 mg.L?, respectivamente. O modelo cinético que
melhor se ajustou foi pseudo-segunda ordem, com o equilibrio sendo alcancado

no tempo de 500 minutos.

Palavras-chave: Contaminantes emergentes; biossor¢cdo; residuos

agroindustriais.
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1 INTRODUCAO

A contaminacao hidrica se intensificou apds a Segunda Guerra Mundial,
causada pelo aumento da producéo industrial e, consequentemente, pelo
descarte de xenobiéticos. Estes eram descartados no meio ambiente sem
qualquer sustentabilidade, causando efeitos negativos na saude humana e
animal (AMERICO et al., 2012).

Uma das maiores preocupacdo mundial em relagdo aos xenobiodticos sédo
0S contaminantes organicos emergentes, referentes ndo somente aos

compostos recém-desenvolvidos, mas, também, a pesticidas, produtos
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veterinarios, produtos de higiene pessoal e, principalmente, aos farmacos, por
terem caracteristicas fisico-quimicas de dificil remocao do ambiente (LI, 2014).

A maioria dos farmacos apresentam caracteristicas lipofilicas e
frequentemente baixa biodegradabilidade, o que leva a um grande potencial de
bioacumulac&o e persisténcias no solo e meio aquéatico (AMERICO et al., 2013).

Diversos estudos revelam a presenca de farmacos em agua superficiais,
principalmente anti-inflamatorios (ibuprofeno), antibioticos (Sulfametoxazol),
antihiperlipemiantes (genfibrozila) e drogas psiquicas (carbamazepina), além de
indicarem a presencga de excipientes usados em formula¢des de medicamentos,
que ndo somente sdo usados na area farmacéutica mas também alimenticia
como a cafeina (LI, 2014; SUI et al., 2015).

Dentre os farmacos citados, podemos destacar a classe das
sulfonamidas, andlogas estruturais e antagonistas competitivas do acido p-
aminobenzdico (PABA), assim elas inibem a sintese do acido félico por meio da
utilizacdo do PABA. Mais especificamente, as sulfonamidas séo inibidoras
competitivas da diidropteroato sintase, enzima bacteriana responsavel pela
incorporacdo do PABA no acido diidroptedico, o precursor do &cido fdlico.
(BRUNTON, LAZO e PARKER, 2006). Segundo Rang e colaboradores (2007),
o folato € necessério para sintese de DNA ndo somente das bactérias, mas
também dos seres humanos. Como o folato ndo é sintetizado naturalmente pelo
ser humano, este é obtido por meio da alimentagdo e concentrado na célula por
mecanismos especificos de captacdo. Assim, a acdo farmacoldgica das
sulfonamidas é especifica para células bacterianas.

Materiais como serragem, casca de coco verde, casca de caranguejo,
entre outros, tém sido estudados como alternativa para remocédo de compostos
organicos, como farmacos, no tratamento de efluentes, por meio da técnica de
adsorcao (FUNGARO e IZIDORO, 2006; TAFFAREL e RUBIO, 2010).

Adsorgéo consiste na capacidade de um composto, chamado de
adsorvente, de remover certar substancias de uma solu¢cdo (REYNOLDS e
RICHARDS, 1995). A caracteristica mais comum entre os adsorventes é sua
alta porosidade. Assim, a adsor¢cao ocorre no interior das particulas e em locais
especificos. A area superficial se apresenta de varias magnitudes, devido a alta
porosidade quando comparada com a superficie externa (MCCABE, SMITH e
HARRIOTT, 1998).
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Atualmente, a mandioca € um alimento muito importante, chegando a
mais de 500 milhdes de pessoas no mundo, além de ser utilizada na alimentacao
animal e producao de farinha e fécula. Sendo empregada, também, em produtos
de alta aplicacdo tecnoldgica, como os quimicos e fisicamente modificados
(TAKAHASHI e GONCALO, 2002).

O Parand se destaca na producdo brasileira de mandioca e, segundo
Fonsenca Jr. e colaboradores (2002), a participacdo expressiva desse estado
esta relacionada a erradicacdo dos cafezais no ano de 1975, em que a cultura
foi uma opcédo para pequenos produtores, principalmente das regides oeste e
nordeste. Assim, 0 acesso aos rejeitos agroindustriais na regido do oeste do
Parand facilitou a coleta de material para o desenvolvimento do biocarvao, além
de serem encontrados estudos promissores de adsorcdo utilizado esses
materiais (FONSECA JR. et al., 2002). Um exemplo disto foi o estudo de Beakou
e colaboradores (2017) que revela que a biomassa proveniente de partes da
mandioca (Manihot esculenta Crantz) possui uma fina camada externa, rugosa
e marrom, ao lado externo da raiz, permitindo, assim, a utilizacao delas para fins
de adsorcao.

Diante do exposto acima, o objetivo deste trabalho foi avaliar o processo
de adsorcdo do farmaco Sulfametoxazol em solucdo aquosa por meio do
biocarvdo proveniente de residuo das folhas da mandioca utilizando o
planejamento experimental fatorial do tipo DCC para estudar o efeito do pH,

massa de adsorvente e concentracdo de farmaco no processo de adsorcao.

2 MATERIAL E METODO

2.1 Preparacao do biocarvéo das folhas da mandioca

2.1.1 Obtencao do material vegetal

As folhas da mandioca foram coletadas em uma propriedade da regiao
rural na cidade de Toledo no Parana. Apos a coleta, o material foi lavado com
agua corrente e enxaguado com agua destilada, seco a 70 °C em estufa com
circulacao de ar por 48 horas. Em seguida, foi triturado em moinho de facas e

peneirados em granulémetro até obter particulas menores que 48 mesh.
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2.1.2 Obtencé&o do material do carvéo ativado com de 4acido fosférico

A fim de obter o carvdo ativado, optou-se pelo processo de ativacéo
quimica, relativo ao acido fosférico concentrado (H3sPO4) como agente ativante,
adotando-se a temperatura de 500°C (SHALNA e YOGAMOORTHI, 2015), com
tempo de residéncia de 90 minutos.

A partir no material vegetal, impregnou-se o agente ativante na proporgéao
1:1 m/m, colocado, entédo, em estufa a 110°C, permanecendo nessa temperatura
por 48 horas. Em seguida, o material foi pirolisado em forno mufla, sob atmosfera
inerte, com fluxo de 100 mL.min* de nitrogénio, 500°C por 90 minutos. Por fim,
o material foi lavado com agua destilada até obter pH neutro, posteriormente foi

seco a 100°C e peneirado até obtencao de particulas menores que 48 mesh.

2.2 Caracterizagéo do biocarvao das folhas da mandioca

Na analise do Ponto de Carga Zero (PCZ) para verificar o ponto da carga
neutra do pH, preparou-se uma solucdo de KCI 0,01 mol.L* e ajustou-se o pH
inicial das solucdes entre 2 e 10 pela adicdo de solucdes de NaOH 0,1 mol.Lte
HCI 0,01 mol L't. Em seguida, adicionaram-se 50 mL de solu¢cdo em 50 mg de
biocarvao, deixados sobre agitagdo constante durante 24 horas. Ao final desse
periodo, a amostra foi filtrada e medido o valor final de pH. O valor do PCZ foi
determinado no momento que o pH final da solucdo se manteve constante, ou
seja, no qual a diferenca entre o pH final e inicial € igual a zero.

Os grupos funcionais presentes foram identificados pela técnica de
espectroscopia na regido de infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
na faixa de 500-4000 cm™ e com resolucédo de 4 cm™, utilizando pastilhas de
Brometo de Potassio (KBr).

A determinacao de grupos basicos na superficie de biocarvao das folhas
da mandioca foi realizada segundo a metodologia de Boehm (ZAGO, 2010).

A Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) foi conduzida em
equipamento operado a 30 kV de tensao acelerada e ampliagdo de 2 Kx, cuja
amostra foi fixada em fita adesiva dupla face de carbono com posterior
metalizagdo com ouro até espessura de 30 nm, a fim de verificar as

caracteristicas da superficie do biocarvao.
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2.3 Planejamento Experimental

Foram realizados ensaios de adsorcdo do farmaco conforme o
planejamento experimental fatorial 2° do tipo delineamento composto central
(DCC), cujas variaveis analisadas foram pH, massa do biossorvente e

concentracdo do farmaco, conforme demonstrado na Tabela 1.

Tabela 1. Valores codificados e reais para as variaveis do planejamento

experimental.

L - Niveis
Variaveis Caodigo X] 0 1
pH inicial X1 5,0 6,0 7,0
Massa do adsorvente (mg) X2 50 100 150

Concentracéo inicial do farmaco (mg.L?) X3 78,13 156,25 234,37

O planejamento fatorial 23 foi composto por 11 experimentos que
incluiram triplicatas no ponto central. Foram calculados os efeitos principais e as
interacbes das variaveis, 0s seus respectivos coeficientes para o modelo
matematico, bem como a analise de variancia (ANOVA) para determinar a
validade do modelo. Os efeitos das variaveis foram descritos com a diferenca
entre a resposta média no nivel superior e a resposta média no nivel inferior.

A andlise dos dados foi avaliada utilizando-se o software STATISTICA®
8.0 (Statsoft, 2004). A qualidade do ajuste da equacdo foi avaliada pela
determinacdo do coeficiente de r2. Os valores 6timos obtidos das variaveis
selecionadas foram analisados pela metodologia da superficie de resposta.
Nesse contexto, o teste F foi empregado como critério de validacdo da
significAncia estatistica dos modelos obtidos ao nivel de confianca de 95 %.
Como resposta, foi avaliada a capacidade de adsorcédo de Sulfametoxazol pelo

biocarvao das folhas da mandioca.

2.4 Experimentos de adsor¢ao
Antes de iniciar os experimentos de adsorcdo, foram determinados o0s
valores maximos da absorbancia de Sulfametoxazol para determinacdo do
comprimento de onda utilizando, no qual foi preparada uma solucdo a 10 mg.L*
e realizado uma leitura em verradura por espectrofotometro de absor¢ao UV/VIS.
Para determinacgao dos limites de detecc¢édo (LD) e quantificacdo (LQ), foi

preparada uma curva de calibragéo, em triplicata, com solucdes cujos valores de
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concentracdo de Sulfametoxazol variam de 1,56 a 21,87 mg.L%, os quais foram
obtidos por diluicdo a partir de uma solucdo mée de 156,25 mg.L™2.

A partir das curvas de calibracéo, foram calculados os LD e LQ tedricos,
seguindo os célculos descritos na Resolucdo da Diretoria Colegiada (RDC) n°
166, 2017. Consoante o artigo n°® 53 desta, para as determinac¢des utilizando
parametros da curva analitica, o LD pode ser calculado, segundo a formula

(Equacéo 1):

_3,3)(6

LD
IC

(1)

Em que:
0 = desvio padrao do intercepto do eixo Y;

IC = média da inclinacéo da curva de calibracao.

Para analise do LQ, a mesma RDC n° 166, 2017 descreve, no artigo n°
58, as determinac@es utilizando parametros da curva analitica, o LQ pode ser

calculado, segundo a formula (Equacéo 2):

_10><0

L
Q IC

(2)

Em que:
o = desvio padrao do intercepto do eixo Y;

IC = média da inclinacdo da curva de calibragéo.

Para os ensaios de adsorcéo, foram utilizados frascos erlenmeyers de
125 mL, contendo 50 mL de solucdo aquosa com diferentes valores de massa
de biossorvente e concentracdo de farmaco. O pH foi ajustado com solucdes de
NaOH e HCI, ambos a 0,1 mol.Ll. Os experimentos foram realizados em
incubadora tipo shaker orbital com temperatura a 25 °C e agitacdo constante de
150 rpm durante 12 horas.

Apbs o periodo de agitacdo, as amostras foram filtradas, e diluidas 10

vezes em agua purificada para realizar leitura em comprimento de onda
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determinado pelo maximo de absorbancia de Sulfametoxazol em analise de
varredura por espectrofotbmetro de absorcdo na regido do ultravioleta. A
guantidade de farmaco adsorvido por unidade de massa de biosorvente (ge) foi
calculada a partir da diferenca entre as concentracdes inicial e final do farmaco

no volume da solucéo, de acordo com a Equacéao 3:

(Co—Ce)V
qe = Lot 3)

Em que:

ge = quantidade de fons adsorvidos (mg g1);

Co = concentragdo inicial de farmaco em solucédo (mg.L™);

Ce = concentragdo de farmaco em solugédo no equilibrio (mg LY);
V = volume da solucgéo (L);

M = massa do biossorvente (Q).

2.5 Experimentos de cinética de adsor¢ao de Sulfametoxazol

Apés determinar o melhor nivel de cada fator por meio de gréaficos de
superficie de resposta, foram realizados experimentos nas condicbes 6timas de
adsorcao, para avaliar o comportamento cinético do processo de biossor¢ao de
Sulfametoxazol pelo biocarvéo das folhas da mandioca.

Os ensaios foram conduzidos com 50 mL de solu¢cdo na concentracéo
o0tima de Sulfametoxazol, biocarvdo das folhas da mandioca e pH, com
velocidade de agitacdo constante. Aliqguotas de 500 pL do sobrenadante foram
retiradas em diferentes intervalos de tempo (30, 60, 90, 120, 180, 240, 360, 540
e 720 minutos), diluidas 10 vezes e determinadas as concentracdes de
Sulfametoxazol.

O mecanismo cinético que controla o processo de adsorc¢ao foi avaliado
empregando-se os modelos de pseudo-primeira ordem (HO e MACKAY, 1998)
e pseudo-segunda ordem (HO e MACKAY, 1999), cuja validade foi interpretada

pela linearidade dos graficos log(ge-qt) vs t (4) e (t/qr) vs t (5), respectivamente.

K
log(qe — q¢) =logge ——= t (4)

2.303

ey, (5)
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Em que: K1 e K2: sdo constantes da velocidade da adsorcao de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem, respectivamente; gt € a quantidade adsorvida

no tempo (t); ge € quantidade adsorvida.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacdo quimica da biomassa

3.1.1 Potencial de Carga Zero

O pH PCZ ou potencial isoeletronico é definido como o pH em que a
superficie do solido possui carga neutra, no qual as cargas positivas e negativas
encontram-se em equilibrio. A carga superficial do biocarvdo que utiliza os
valores do pH PCZ esta demonstrada na Figura 1. Os resultados apresentados
referem-se ao pHrinal — PHinicial VErsus pHinicial, utilizando-se KCI 0,01 mol L.

Figura 1. pH — Potencial carga zero

2] —l— Carvao Aflvada

pH Final - p H Inicial

O pH PCZ corresponde ao valor que intercepta o eixo X e, dessa forma,
o valor encontrado para o biocarvéo foi de aproximadamente 2,0. E importante
ressaltar que, em solu¢des com pH abaixo do PCZ, o adsorvente apresentara
predominéancia de carga superficial positiva e, em pH acima do PCZ, a superficie
do adsorvente torna-se desprotonada devido a disponibilidade de grande

numero de OH". Esse resultado pode favorecer a adsorcdo do farmaco, uma vez
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gue este apresenta caracteristicas catibnicas e que se desloca para areas

carregadas negativamente por meio de atracdes eletrostéticas.

3.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho, FTIR

Com a finalidade de caracterizar quimicamente o biocarvao das folhas da
mandioca, foi realizada a andlise de espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR). Na Figura 2, observa-se um pico de baixa intensidade em 3400 cm™
referentes a ligacdo O-H, proveniente da modificacdo e queima do material, os
quais podem promover a diminuicdo de grupamentos fendlicos pela

mercerizacdo e decomposicdo das celuloses, hemiceluloses e ligninas.

Observam-se bandas em 1650 cm™L caracteristicas de ligagdo C=C (BANERJEE
et al., 2016).

Figura 2. Espectro de Infravermelho do biocarvao das folhas da mandioca.
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3.1.3 Metodologia de Boehm

Na Tabela 2, esta representada a quantidade de grupos basicos e acidos
presentes na superficie do biocarvdo, em mEg.g*l. Os grupos funcionais
presentes na superficie dos materiais adsorventes sdo de extrema importancia,

uma vez que a presenca de grupamentos acidos e basicos na superficie podem
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realizar a troca de cétions e anions, respectivamente. Vale ressaltar que, quando
um material contendo a&tomos de carbono é submerso em 4gua, ele desenvolve
sobre sua superficie uma carga proveniente da dissociacdo dos grupamentos

funcionais presentes na superficie (BARTON et al., 1997).

Tabela 2. Grupamentos superficiais do biocarvéao das folhas da mandioca.

Amostra mEq.g™ mEq.g* mEq.g* mEq.g?* mEq.g?
Acidos Carboxilicos Lactdbnicos Fenoélicos Basicos
Biocarvao 0,203 0,182 0,001 0,022 0

Observou-se que os maiores valores encontrados de grupos acidos na
superficie foram para os grupamentos carboxilicos. A modificagdo com a
ativacdo com &cido fosférico favoreceu a obtencédo de uma superficie carregada
com grupos carbonilicos, em concordancia com o objetivo desses tratamentos
que era de aumentar a quantidade desses grupos na superficie. O baixo valor
observado de grupamentos fenodlicos se deve a degradacdo térmica da
hemicelulose (220 — 315°C), celulose (315 — 400°C) e lignina (100 — 900°C)
(YANG et al., 2007).

3.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura
A microscopia eletrdnica de varredura representadas nas imagens abaixo

permite avaliar a morfologia da superficie do biocarvéo ativado (Figuras 3 a 5).

Figura 3. MEV — Biocarvao das folhas da Mandioca (aumento 2 vezes)
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Figura 4. MEV Biocarvao das folhas da Mandioca (aumento 10 vezes)

SEM HV: 25.0 kv WD: 10.32 mm VEGA3 TESCAN|  SEM Hv: 25.0 kv WD: 10.28 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 2.50 kx Det: SE 20 ym SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.50 kx  Date(m/dly): 12/20/17 UFPR - Setor Palotina SEM MAG: 2.00 kx _ Date(m/dly): 12/29117 UFPR - Setor Palotina
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SEM HV: 25.0 kV WD: 10.30 mm ‘ VEGA3 TESCAN SEM HV: 25.0 kV WD: 10.33 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2 pm SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2pm
SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/dly): 12/29/17 UFPR - Setor Palotina SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/dly): 12/29/17 UFPR - Setor Palotina

A microscopia eletrbnica de varredura permite avaliar a morfologia da
superficie dos biossorventes. Por meio da Figura 3, verificou-se a presenca de
particulas disformes e de tamanhos variados, demonstrando baixa
homogeneidade. A Figura 4 evidencia a presenc¢a de particulas menores de
sujidades agregadas na superficie. A Figura 5 apresenta alguns espacos vazios
e certa rugosidade da superficie, levando ao aumento na area de superficie de

contado favorecendo a adsorgéo.
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3.2 Determinagédo da méaxima absorbéancia de Sulfametoxazol
Observou-se que o maior comprimento de onda de Sulfametoxazol em meio
aguoso foi de, aproximadamente, 264 nm, conforme Figura 6. Assim, para os

proximos testes, foi utilizado o comprimento de onda de 264 nm.

Figura 6. Espectro de absor¢cédo de Sulfametoxazol (10 mg.L-1)
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3.3 Determinacdo dos limites de deteccdo e quantificacdo de

Sulfametoxazol

A partir das curvas de calibracdo, calculou-se o valor da média da
inclinacdo da curva de calibracdo (IC) obtendo um resultado de 0,000803. O
valor encontrado do desvio padrédo do intercepto com o eixo Y (o) foi de
0,000125. Os valores foram substituidos na férmula e os valores encontrados
para LD de 0,5145 mg.L* e, para o LQ, foi de 1,5591 mg.L*. O valor encontrado
de LQ esta proximo a menor concentracdo determinada para a curva de
calibracéo (1,5625 mg.L™).

3.4 Curva de calibracéo

Tabela 3. Concentragéo versus ABS da curva de calibragédo de Sulfametoxazol

Concentracdo de Sulfametoxazol (mg.L™?) ABS
1,5625 0,062
3,125 0,123
9,375 0,369
12,500 0,503
15,625 0,591
18,750 0,740

21,875 0,864
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A partir dos resultados de ABS encontrados, foi construida uma curva de
calibragéo, obtendo a equacéo da regressao linear igual a y = 0,0392x + 0,0004,
coeficiente de correlacéo linear (r) igual a 0,9993 e coeficiente de determinacéo
(r?) igual a 0,9987.

3.5 Estudos de adsorc¢ao de Sulfametoxazol

A Tabela 4 apresenta a matriz do planejamento fatorial com os valores reais
e codificados das trés variaveis estudadas (pH, massa de biocarvao e
concentracéo do farmaco), bem como os valores da variavel resposta obtida em

termos da quantidade adsorvida (ge) do farmaco na solucao pelo biocarvéo.

Tabela 4. Valores reais e codificados do planejamento fatorial 22 e resultados

experimentais.

pH Massa de Concentracao do Quantidade
biocarvéao (g) farmaco (mg.L™?) adsorvida, ge
(mg.g™)

X1 X2 X3 Y
7,0 (1) 0,0508 (-1) 234,38 (1) 14,79
5,0 (-1) 0,0518 (-1) 234,38 (1) 55,10
7,0 (1) 0,1502 (1) 234,38 (1) 41,40
7,0 (1) 0,0498 (-1) 78,13 (-1) 50,66
6,0 (0) 0,1012 (0) 156,25 (0) 56,47
6,0 (0) 0,1001 (0) 156,25 (0) 59,77
6,0 (0) 0,1008 (0) 156,25 (0) 60,62
5,0 (-1) 0,0501 (-1) 78,13 (-1) 61,29
5,0 (-1) 0,1512 (1) 234,38 (1) 68,10
7,0 (1) 0,1516 (1) 78,13 (-1) 23,62
5,0 (-1) 0,1522 (1) 78,13 (-1) 25,20

Os dados (Tabela 4) foram estatisticamente analisados usando a estatistica
F da andlise da variancia, ANOVA (HUIPING et al. 2007). A ANOVA do modelo
de regresséo indicou significancia, apresentando um valor de F para a interacao
dos fatores massa e concentracao (p-valor = 0,041) na avaliacdo do modelo. O
ajuste desse modelo foi checado pelo coeficiente de determinacéo (r>=0,815),
indicando que 81,5% da variacdo da reposta ge pode ser representada pelo
modelo ajustado. Os efeitos sobre a funcdo da variavel resposta foram
calculados e os coeficientes foram apresentados com seus respectivos p-
valores, sendo considerados no modelo apenas aqueles valores menores do que
0,05. Os demais coeficientes foram considerados como ruidos. Observou-se que

nenhuma das variaveis isoladamente apresentou efeito significativo na
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quantidade adsorvida de Sulfametoxazol, enquanto somente a interacdo entre
as variaveis massa de biocarvéo e concentracdo do farmaco apresentou efeito

significativo (Tabela 5).

Tabela 5. Andlise do modelo de regressdo para ge por meio da ANOVA

(R2=0,815).
Efeito Erro I.C95% _IC95% t 0
Padrdao (Lim.Inf.)) (Lim. Sup.)
Intercepto 47,002 3,697 36,737 57,267 12,713 0,000
pH -19,805 8,671 -43,878 4,268 -2,284 0,084
massa -5,880 8,671 -29,953 18,193 -0,678 0,535
Concent. 4,655 8,671 -19,418 28,728 0,537 0,620
pH X massa 5,665 8,671 -18,408 29,738 0,653 0,549
pH x concent. -13,700 8,671 -37,773 10,373 -1,580 0,189
Massa x concent. 25,685 8,671 1,612 49,758 2,962 0,041

Observacgéo: Em negrito estéo os valores significativos (p < 0,05).

A partir dessa andlise, obteve-se a funcdo matematica para o modelo

linear que prediz a quantidade adsorvida (ge), a qual foi a seguinte (Equacéo 6):

ge (Mg.g?) = 47,0 — 25,685 x massa biocarvao x concentracdo farmaco (6)

Na Figura 7, estdo representados os valores da varidvel resposta
quantidade adsorvida (ge) de Sulfametoxazol em funcdo da interacdo
significativa massa de biocarvao versus concentracdo do farmaco. Observa-se
que o maior valor de ge foi obtido nos niveis -1 de massa de biocarvao e

concentracéo de farmaco.
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Figura 7. Composto central da variavel resposta ge de Sulfametoxazol em funcao
da massa (x) e concentragao (y).

2**(3-0) design; MS Residual=150,3551
IC95% sé&o apresentados nos parénteses
1 39,427 (16,19,62,66) 59,232 (35,99,82,47)
CH {1
l%
g
=
[
(&}
j
o
o
60,457 (37,22,83,69) 28,892 (5/65,52,13)
-1 [, |
-1 1
massa

Considerando-se que o modelo linear obtido em funcéo da resposta ge (6)
apresentou interagéo significativa entre as variaveis estudadas, no caso massa
de biocarvdo e concentracdo de farmaco, este foi, entdo, adotado para
otimizacdo das melhores condicdes de adsor¢cdo de Sulfametoxazol pelo
biocarvéo da folha de mandioca.

No gréafico da Figura 8, pode-se observar a superficie de resposta frente
as variaveis massa de biocarvdo em relagcdo a concentracdo de farmaco.
Destaca-se o pico mais elevado em vermelho-escuro, o qual indica o ponto
méaximo de quantidade adsorvida de farmaco em fungéo da massa de biocarvéao
e concentracdo de Sulfametoxazol. Observam-se, portanto, indicios de melhor
otimizacdo quando foram utilizadas a menor massa de biocarvao (0,050 g) e

menor concentragdo da solucdo de farmaco (78,13 mg.L?), independentemente
do pH.
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Figura 8. Gréfico de superficie de resposta para o efeito da massa de biocarvao
e concentracao de farmaco sobre a quantidade adsorvida de farmaco (qge).

Estudos de adsorcdo de Sulfametoxazol em nano tubos de carbono
simples e modificados demonstram que a adsor¢cdo do farmaco se mostra
dependente do pH 5,7, j& que, préximo a esse pH, Sulfametoxazol permanece
no seu estado ndo ionizavel, facilitando a adsorgéo. (LAWAL et al., 2018). Outros
estudos também demonstram a dependéncia da adsorcédo do farmaco pelo pH.
Como demonstrado por Choi e Kan (2018), a adsorcdo de Sulfametoxazol por
biocarvéo de derivados de alfafa tem sua adsorcéo favorecida em pH levemente
basificados.

No estudo de adsorcdo de malaquita verde pelo biocarvdo da casca da
mandioca, o pH neutro foi um importante fator para o experimento apresentar
resultados mais promissores (BEAKOU et al., 2017).

No experimento apresentado, os resultados demonstraram que o pH nao
influencia na adsorcdo de Sulfametoxazol pelo biocarvdo das folhas da
mandioca, o que diminui o nimero de variaveis que podem influenciar na

eficiéncia da adsorcéo.
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3.6 Cinética de adsorcao

Os resultados obtidos da avaliacdo do comportamento do processo de
adsorcdo do farmaco pelo biocarvdo das folhas da mandioca em funcdo do
tempo de contato sdo demonstrados na forma da curva cinética apresentada na

Figura 9.

Figura 9. Cinética de adsorcao de Sulfametoxazol pelo biocarvao das folhas da

mandioca, em condi¢cdes experimentais otimizadas.
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Observou-se que houve adsorcédo alta de Sulfametoxazol nos primeiros
180 minutos e, a partir de 9 horas, o aumento nao foi mais significativo, ou seja,
0 sistema atingiu o equilibrio. Ao analisar os resultados, em termos de
guantidade adsorvida, pode-se afirmar que houve, nesse periodo de 9 horas,
uma adsorcdo em torno de 60 mg de Sulfametoxazol por grama de biocarvao.
Esse resultado confirmam a eficiéncia da capacidade adsortiva do biocarvao das
folhas da mandioca para esse farmaco.

Para analisar o mecanismo cinético que controla o processo de adsorc¢éao,
com base em analise dos dados experimentais, foram testados os modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem em suas formas
lineares. A validade desses modelos foi verificada pelos graficos lineares obtidos
a partir dos plotes de (ge-qt) versus t e (t/q:) versus t, representados nas Figuras

10 e 11, respectivamente.
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Figura 10. Linearizacdo do modelo cinético de pseudo-primeira ordem para
adsorcao Sulfametoxazol pelo biocarvéo das folhas da mandioca.
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Figura 11. Linearizacdo do modelo cinético de pseudo-segunda ordem para

adsorcao Sulfametoxazol pelo biocarvéo das folhas da mandioca.
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Muitos modelos cinéticos rigidos, tais como difusdo em superficie
homogéneas, difusdo em poros e difusdo heterogénea, sdo aplicados para
descrever o transporte de espécies quimicas para o interior das particulas do
adsorvente, entretanto, a complexidade matematica desses modelos limita a sua
utilizacao pratica (WU, TSENG e JUANG, 2001). Alternativamente, é possivel
analisar a cinética de adsor¢do com o uso de modelos mais simples, como 0s
de pseudo-primeira e segunda ordem, cujos valores obtidos na cinética de
reacao foram aplicados em suas equacoes linearizadas, plotados graficamente
e extraidos 0s respectivos parametros cinéticos, 0os quais sdo mostrados na
Tabela 6.
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Tabela 6. ParAmetros para a cinética dos modelos de pseudo-primeira ordem e

pseudo-segunda ordem para a adsorcao de Sulfametoxazol.

Pseudo-primeira- Pseudo-segunda-

ordem ordem
Farmaco e k1 r? ge k2 r’
Sulfametoxazol 64,53 0,0097 0,5869 68,49 0,0001 0,9927

Observou-se que o modelo cinético que melhor se ajustou aos dados
experimentais foi o de pseudo-segunda ordem, cujo valor do coeficiente de
determinacéo (r?) foi o mais préximo de 1. O valor de ge obtido pelo modelo de
pseudo-segunda ordem foi de 68,49 mg g1, sendo pouco superior ao valor obtido
experimentalmente (57,60 mg g'). Esse modelo se baseia no pressuposto de
gue a etapa determinante da velocidade envolve o mecanismo de interagéo do
farmaco com o biocarvao, ou seja, depende das interacdes fisico-quimicas entre
0 adsorvato e os grupos da superficie do adsorvente.

Estudos de adsorcdo de Sulfametoxazol em nanotubos de carbono e
nanotubos de carbono modificados demonstraram também que o melhor modelo
que se ajusta ao experimento é o modelo de pseudo-segunda ordem. Assim, 0
mecanismo de interacdo entre farmaco e biocarvao se torna determinante
(LAWAL, et al. 2018). Bem como estudos de adsor¢cdo desse farmaco em
biocarvao de derivados de alfafa, que demonstram melhor ajuste no modelo de
pseudo-segunda ordem (CHOI e KAN, 2018).

Os dados obtidos podem ser comparados a resultados encontrados em
outro estudo que avaliou a adsor¢do de malaquita verde em aguas superficiais
pelo biocarvédo da casca da mandioca, que também obteve melhor ajuste com o
modelo de pseudo-segunda ordem. Também revelaram que o uso de residuos
dessa planta apresenta melhor desempenho e reduz o custo de adsorcdo

processo de remoc¢éo de compostos (BEAKOU, et al. 2017).

4 CONCLUSAO

Os resultados do presente estudo demostraram que o0 biocarvao das
folhas da mandioca, obtido a partir de residuos agroindustriais, pode ser utilizado
como um adsorvente promissor para a adsorcdo de farmacos em solucao

aguosa, em particular Sulfametoxazol.



32

Os resultados encontrados nesse estudo demonstraram que a
modificacdo quimica e a obten¢do do biocarvao das folhas da mandioca foram
comprovadas pelas técnicas de MEV, pH PCZ e Boehm.

O delineamento experimental utilizando foi uma ferramenta importante
para determinar as melhores condi¢cées de adsorcdo de Sulfametoxazol em
solugdes aquosas pelo biocarvao. A adsorcao desse farmaco foi mais eficiente
com menores quantidades deste e menores quantidades de adsorvente.

O modelo de adsor¢do para Sulfametoxazol em biocarvao das folhas da
mandioca, melhor ajustados aos estudos cinéticos, foi o0 modelo de pseudo-
segunda ordem.

Considerando-se que este € o primeiro estudo sobre a adsorcdo do
farmaco Sulfametoxazol empregando biocarvao das folhas da mandioca, obtidos
de residuos agroindustriais, sugerem-se estudos adicionais para melhorar a

remocdo do farmaco como Unico composto ou em uma mistura.

SULFAMETOXAZOL REMOVAL BY ACTIVATED BIOCARBON
ADSORPTION FROM CASSAVA (Manihot esculenta Crantz) LEAVES IN
WATER

Drugs stand out among research as emerging contaminants because they have
a great impact on the environment and human health. Sulfamethoxazole is an
antibiotic that has physicochemical characteristics of fat solubility and low
biodegradability, which makes it more likely to accumulate in the environment.
The presence of this and other organic compounds can lead to the poor quality
of water reaching human consumption, as water and sewage treatment plants
cannot eliminate all the waste generated. Thus, this dissertation aimed to
evaluate the removal of Sulfamethoxazole from the aqueous medium by means
of the cassava (Manihot esculenta Crantz) leaves biochar, obtained from
agroindustrial residues from local producers in the far west of Parana, where
production stands out in relation to other regions of Brazil. The physicochemical
characterization of the biochar was performed by infrared analysis, zero charge
potential, surface groupings determined by Boehm method and scanning electron
microscopy. A factorial experimental design was performed using central
composite design (DCC) and surface response methodology (MSR) in order to
reduce the total number of experiments to obtain the best adsorption condition.
The factors and their respective levels studied were pH (5, 6 and 7), adsorbent
mass (50, 100 and 150 mg) and drug concentration (78.13; 156.25 and 234.38
mg.L-1). . They were then allowed to stir at 150 rpm for 12h at 25 ° C. After
filtration and reading on the spectrophotometer, the final concentration and the
adsorbed amount of the drug were calculated. After determining the optimum
adsorption conditions, the adsorption kinetics experiment was performed. It was
observed that pH did not significantly influence drug adsorption and that the best
adsorption conditions were obtained with adsorbent mass and drug concentration
of 50 mg and 78.13 mg.L-1, respectively. The best-fit kinetic model was pseudo-
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second order, with equilibrium being reached within 500 minutes.

Keywords: Emerging contaminants; Adsorption kinetics; Agroindustrial waste.
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5. CONCLUSOES GERAIS

O presente estudo demonstrou que o biocarvao das folhas da mandioca
obtido a partir de residuos agroindustriais pode ser adsorvente promissor para a
adsorcao de farmacos em solucédo aquosa, em particular Sulfametoxazol.

A modificacdo quimica e a obtencéo do biocarvao das folhas da mandioca
foram comprovadas pelas técnicas de MEV, pH PCZ e Boehm, demonstrando
que pelas caracteristicas a adsor¢éo é favorecida.

O delineamento experimental utilizando constituiu ferramenta importante
para determinar as melhores condi¢cdes de adsorcdo de Sulfametoxazol em
solugdes aquosas pelo biocarvao. A adsorcao desse farmaco foi mais eficiente
com menores quantidades deste e menores quantidades de adsorvente.

O modelo de adsor¢do para Sulfametoxazol em biocarvao das folhas da
mandioca, melhor ajustado nos estudos cinéticos, foi o modelo de pseudo-
segunda ordem.

Os resultados obtidos demonstraram-se promissores na técnica, podendo
ser testados futuramente em outros compostos organicos e também em

estacdes de tratamento de agua e esgoto.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Visto que o estudo demonstrou resultados promissores na adsorcdo de
Sulfametoxazol em biocarvdo das folhas da mandioca, obtidos de residuos
agroindustriais, sugerem-se estudos adicionais para melhorar a remocao deste
farmaco e de outros compostos organicos, isolados ou em mistura. Além de
testes adicionais nas estacfes de tratamento de dgua e esgoto, a fim de se
obterem resultados favoraveis para remocdo de compostos organicos em meio

aguoso.
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7. ANEXOS

ANEXO | — Normas da Revista Cientifica: Revista de Gestdo &

Sustentabilidade Ambiental — Qualis Farmacia: B1

Diretrizes para Autores

FORMAS DE APRESENTACAO DO CONTEUDO PARA PUBLICACAO

As publicacdes deste periddico terdo como area de concentracdo: a gestao e a
sustentabilidade ambiental, sob todos os pontos de vista, quer seja dentro dos
aspectos conceituais das engenharias, da tecnologia em gestdo ambiental, da
administragao assim como das ciéncias humanas e sociais aplicadas.

Os contetdos tanto de Estudos de Caso, como de artigos devem ser
apresentados respeitando o padréo culto da Lingua portuguesa e de acordo com
as normas de informacgéo e documentacdo da Associacdo de Normas Técnicas
(ABNT) que sao:

NBR 6022 — Artigo em publicacao periddica cientifica impressa;

NBR 6023 — Referéncias;

NBR 6024 — Numeracao progressiva das se¢cées de um documento escrito;
NBR 6026 — Legenda Bibliogréfica;

NBR 6028 — Resumo;

NBR 10520 — Citacdes em documentos;

NBR 10525 — Numeracdao internacional para publicacdes seriadas (ISSN), além

da norma de apresentacao tabular do IBGE.

O IDIOMA da Revista sera o Portugués, com permissfes para publicacdo em
Inglés e Espanhol;

Devem ser apresentados ao final do texto do artigo: o Titulo, o Resumo e as
Palavras Chave, na lingua inglesa.

O Texto deve estar redigido na Fonte Arial tamanho 12, com espagcamento entre
linhas normais de 1,5, e simples em citagfes integrais e nestas a fonte tamanho
10.

O Artigo ou Estudo de Caso devera ter entre 15 e 20 péaginas, permitido um

acréscimo com autorizacéo do Editor.
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As Figuras, Graficos e Tabelas devem ter seu titulo numerado e escrito em fonte
tamanho 12 na parte superior destas, sendo que a Fonte deve ser escrita em
tamanho 10 na parte inferior delas.

Nos meta-dados dos autores, é necessaria a inclusao de minibiografia, contendo
formacéao, instituicdo onde atua, trabalha ou estuda, e e-mail de contato de todos
0s autores.

Entre os itens de verificacdo, estdo a consisténcia e relevancia do conteudo e a
pertinéncia do tema para sua publicacdo na Revista.

LEMBRETE: os artigos e outras submissdes devem ser postados na plataforma

sem o nome dos autores ou qualquer outra identificagéo.

Condicdes para submissao

Como parte do processo de submissédo, os autores sao obrigados a verificar a
conformidade da submissdo em relagdo a todos os itens listados a seguir. As
submissdes que ndo estiverem de acordo com as normas serdo devolvidas aos
autores.

1. A contribuicdo € original e inédita, e ndo est4d sendo avaliada para
publicacdo por outra revista; caso contrario, deve-se justificar em
"Comentarios ao Editor".

2. Os arquivos para submisséo estdo em formato Microsoft Word (desde que
nao ultrapassem 6MB), sem mencao de autores.

URLSs para as referéncias foram informadas quando necessario.

4. O texto estd em espaco 1,5; usa uma Fonte Arial Tamanho 12-pontos;
emprega italico em vez de sublinhado (exceto em enderecos URL); as
figuras e tabelas estéo inseridas no texto, ou no final do documento, como
anexos.

5. O texto segue os padrbes de estilo e requisitos bibliograficos descritos
em Diretrizes para Autores, na secao Sobre a Revista.

6. A identificacdo de autoria do trabalho foi removida do arquivo e da opgéo
Propriedades no Word, garantindo desta forma o critério de sigilo da
revista, caso submetido para avaliacédo por pares (ex.: artigos), conforme
instrucdes disponiveis em Assegurando a Avaliagdo Cega por Pares.

7. Os autores devem incluir em seus Meta-dados, sua Formacéo, Titulagao

e Ocupacéo atual.
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