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RESUMO

Ha uma grande preocupacdo por parte da sociedade como um todo com a
geracdo de residuos sem um tratamento adequado, por saber dos transtornos que
podem ocasionar. O Brasil € um grande produtor agroindustrial, com isso a geragao
de residuos € muito grande e, muitas vezes, esse material ndo tem destino
adequado. Este trabalho utiliza um residuo agroindustrial muito comum no Brasil,
para a producdo de carvdo ativado, material que tem muita utilizacgdo como
adsorvente na industria. Como precursor, utilizou-se o bagago de cana e para a
ativacdo, o reagente quimico ZnCl, (proporcao 1:2). O tempo médio de impregnacao
foi de 14 horas e para carbonizacdo, utilizou-se uma taxa de aquecimento de
3°C/min até a temperatura de 250°C, com patamar de 30 minutos nessa
temperatura, logo, a temperatura foi aumentada até 600°C a uma taxa de
aquecimento de 5°C/min com patamar de 1 hora nessa temperatura. As amostras
foram caracterizadas por MEV e BET. Apresentaram uma area superficial especifica
média de 1501,3 m?/g e tamanho médio de poros de 2,6 nm. Os testes de adsorcdo
do antibiético amoxicilina foram realizados por dois métodos diferentes, a saber: com
agitador magnético e em coluna. Os dois métodos apresentaram resultados muito
satisfatorios, reduzindo a concentracédo do antibiético de 10% (1,37.10° mol/L) para
em torno de 9,95.10° mol/L no teste com agitador magnético e 3,53.10° mol/L no
teste em coluna, ou seja a concentracado do antibiético em agua, apdés a adsorcao,
foi reduzida em cinco ordens de magnitude, comprovado a eficiéncia do material
nanoestruturado de carbono desenvolvido neste trabalho na remoc¢éo de antibiotico
residual do meio ambiente.

Palavras-chave: carvao ativado, residuo agroindustrial, antibiotico.



ABSTRACT

There is great concern for society as a whole with the waste generation
without proper treatment, knowing that can cause disorders. The Brazil is a major
producer of agro-industrial, and this waste generation is very large and often and this
material doesn’t have an appropriate destination. This work uses an agro-industrial
residue very common in the Brazil, for the production of activated carbon, a material
that is widely used as adsorbent in the industry. As a precursor, was used the sugar
cane bagasse and activation, the chemical reagent ZnCl, (proportion 1:2). The mean
time was 14 hours impregnation and carbonization, was used a heating rate of
3°C/min until the temperature of 250°C, with a level of 30 minutes at this
temperature, then the temperature was increased to 600°C at a rate of 5°C/min level
this heating for 1 hour at that temperature. The samples were characterized by MEV
and BET. They had an average specific surface area mean of 1.501,3 m%g and an
average pore size of 2.6 nm. Tests for adsorption of the antibiotic amoxicillin were
performed by two different methods, namely, with magnetic stirrer and column. The
two methods showed very satisfactory results, reducing the concentration of antibiotic
10% (1.37,10° mol/L) to about 9.95,10°® mol/L test with magnetic stirrer and 3.53,10°
mol/L column test, i.e. the concentration of antibiotic in water, after adsorption was
reduced by five orders of magnitude, confirmed the efficiency of the nanostructured
material of carbon developed here for the removal of residual antibiotic environment.

Keywords: activated carbon, agro waste, antibiotics.
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1 INTRODUCAO

O Brasil € um grande produtor de biomassa, estando entre 0os maiores
produtores mundiais (245.300.000 toneladas)." Essa biomassa é proveniente da
industria sucroalcooleira (bagaco de cana), industria de arroz (casca de arroz),
indUstria madeireira (cascas, rejeitos), industria alimenticia (casca de coco, castanha
de caju, casca de laranja) dentre outros. Esse material, na maioria das vezes nao
tem uma aplicacdo para a industria que o gera, e acaba se tornando um residuo.

No Brasil, uma parte desse residuo € utilizado na producdo de energia,
segundo dados da Agéncia Nacional de Energia Elétrica (Aneel), o Brasil possui 302
termoelétricas movidas a biomassa, 0 que representa uma producdo de 5,7 mil
megawatts (MW).? Mesmo sendo utilizados na energia, sobram muitas toneladas de
residuos que, por sua vez, poderiam ter outras aplicacdes.

Esse material quando devidamente processado, pode gerar carvao ativado
(CA) de elevada area superficial especifica (ASE), superior a 1000 m2/g, e com
estrutura porosa altamente desenvolvida, fazendo com que o mesmo tenha uma
capacidade adsortiva muito eficiente tanto para liquidos como para gases. Segundo
Capobianco® materiais carbonosos com essas caracteristicas podem ser utilizados
em varias areas como: estacdes de tratamento de agua, controle e purificacdo de ar
atmosférico, usinas de acUcar e alcool, fabrica de bebidas, purificacdo e separacéo
de produtos quimicos, tratamento de residuos, etc.’

Uma aplicacdo ainda ndo muito estudada para CA é a sua utilizacédo para o
tratamento de residuos de farmacos por adsorcdo, tema desta pesquisa, ou seja, a
utilizacdo de um material obtido a partir de rejeitos, o CA, para o tratamento de outro
residuo, nesse caso antibioticos.

Antibidticos sdo muito utilizados na medicina humana, para tratar infeccbes
microbianas, por isso 0 nome também de Antimicrobiais, em medicamentos
veterinarios e em promotores de crescimento (aquicultura, pecuaria, producao
avicola e suina).*’ Estes farmacos quando aplicados, possuem uma dosagem muito
pequena de absorcdo pelo organismo, ou seja, grande parte € excretada inalterada
para 0 meio ambiente. A porcentagem que é excretada ndo é exata, trabalhos
indicam de 50 a 90%°>%, 30 a 90%°, 25 a 75%'°, mas todos fornecem valores altos.

Sendo assim, a maior parte destes medicamentos sao eliminados no meio ambiente



com a mesma composi¢do, contaminado aguas superficiais, principalmente.
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2 OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Esta pesquisa tem como objetivo geral obter CA quimicamente, utilizando
residuo agroindustrial e estudar sua eficiéncia para adsorcao de antibidtico em meio

aguoso.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter CA utilizando como precursor bagaco de cana;

e Utilizar como reagente quimico o ZnCls.

e Caracterizar as amostras obtidas pelo método BET e MEV;

e Testar a adsorcdo do antibidtico Amoxicilina nos carvbes obtidos via
agitacdo magnética e por coluna de adsorcdo com gotejamento
controlado;

e Comparar a atuacao do CA com relacdo ao método de adsorcéo.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 CARVAO ATIVADO

Materiais carbonosos ativados — carvoes ativados — tém sido utilizados deste
antes de Cristo (2000 a.C.) por egipcios para a purificacédo de agua, por exemplo.™
Iniciou-se sua utilizacdo em grande quantidade no final do século XIX e no inicio do
século XX, em medicamentos (problemas de estémago), em desodorantes e, em
larga escala, na Primeira Guerra Mundial (1914 — 1918), na utilizacdo de mascaras
para gases, evento do qual iniciou-se a utilizacdo de gases quimicos (gas mostarda,
géas lacrimogéneo). *2

A partir do salto que o carvao ativado deu na Primeira Guerra Mundial, sua
utilizacdo so6 veio crescendo. Nos dias de hoje, tem grande utilizacdo em diversas

13-15

areas: tratamento de &gua'®'®, capacitores elétricos de dupla camada®*

I, purificacdo de gasolina’’, suporte catalitico®®,

armazenamento de gas natura
dessulfuracdo’®, adsorcdo de diversas moléculas (gasosas e liquidas)®,
processamento de alimentos, purificacdo do ar, inddstrias farmacéuticas.™

A grande utilizacdo do carvdo ocorre devido as suas caracteristicas, tais
como: elevada porosidade, grande ASE e alto grau de atividade na superficie. A
presenca de poros de diversos tamanhos faz com que o carvdo possa adsorver
micro e macromoléculas e sua capacidade adsortiva é determinada principalmente
pela sua estrutura microporosa. >

Os carvdes ativados apresentam uma estrutura microcristalina, altamente
porosa (resultante de um processo para aumentar a porosidade) e ndo grafitica (as
ligacbes cruzadas sdo rigidas, ndo permitindo a organizacdo, ao contrario de
materiais carbonosos grafiticos nos quais as ligacbes cruzadas se rompem
ocasionando a unido, tornando-se mais compactos), tal como esquematizado na

figura 3.1.1412 20
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Figura 3.1 — Diferencas estruturais entre: (a) Material grafitico e (b) Material ndo grafitico.

—
=== QA \ﬁ:‘:

=== \\_ﬁi )
S NOWVANE

(@) (b)

Fonte: MARSH, H. & REINOSO, F.R. Activated Carbon, Elsevier Science & Technology Books,
2006. p. 19 — 26.

Varios precursores podem ser utilizados para a preparacdo de CA, podendo
ser provenientes da biomassa ou carvfes minerais. O material escolhido deve ter
um alto teor de carbono e baixo teor de cinzas (materiais provenientes de vegetais e

fosseis < 3%, biomassa < 2% e turfa < 1%). Na tabela 3.1, pode-se observar alguns

materiais precursores do carvéo ativado. 2%

Tabela 3.1 - Materiais utilizados na

roducéo de CA e sua respectiva producéo anual.

Materiais Producdo Anual de Carvao Ativado (t/ano)
Madeira 130.000
Carvao mineral 100.000
Linhito* 50.000
Casca de coco 35.000
Turfa** 35.000
Outros 10.000

* carvao estritamente biolégico e fossil, formado por matéria organica vegetal.
** material de origem vegetal o qual se transforma em carvdo em condi¢Bes geolégicas

adequadas.

Fonte: SCHETTINO, M.A.J. Ativacdo quimica do carvao de casca de arroz utilizando NaOH
Espirito Santo, 2004. 79f Dissertacdo — (Mestrado em Fisica) Universidade Federal do Espirito Santo,
2004.

Outros materiais também estdo sendo estudados para a obtencdo de CA

com elevada area superficial. Capobianco et al.??

obteve CA a partir de casca de
macadamia, com ASE de 1400 m?/g, Ahmadpour e Do* também utilizaram casca de
macadamia e obtiveram CA com ASE superior a 1400 m%/g. Hui Hi et al.?* utilizou

carocos de azeitona e obteve CA com ASE superior a 1200 m?/g.
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3.2 POROSIDADE

A grande caracteristica do CA é a sua porosidade, ou seja, este material
possui uma estrutura adsorvente a qual pode ser ocupada por moléculas (solidas ou
gasosas) de uma outra substancia que é chamada de adsorvato. A porosidade do
CA, vai avaliar o seu desempenho, sendo assim, € através dela que podemos
classificar o material. De acordo com a International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) os materiais porosos podem ser classificados quanto a forma
11,15,20

dos poros e os seus tamanhos.

e Quanto a forma (figura 3.2): ha poros abertos e fechados. Os poros

abertos tém contado com a superficie externa (A) mas com fim, ou
entdo, podem atravessar todo o material (caminho T do poro),
possibilitando o transporte de compostos. Os poros fechados

constituem um poro isolado (F).

Figura 3.2 — Diferentes tipos de poros com relagdo a forma: (A) poro aberto, (T) poro aberto de
transporte, (F) poro fechado.

/ AP A LTSS,

Fonte: Adaptado de CLAUDINO, A. Preparacdo de carvdo ativado a partir de turfa e sua
utilizacdo na remocdo de poluentes. Florianopolis, 2003. 101f Dissertacdo — (Mestrado em
Engenharia Quimica) Universidade Federal de Santa Catarina, 2003.

e Quanto ao tamanho: sdo classificados em macroporos, mesoporos,

microporos (tabela 3.2). Também pode-se fazer uma subdivisdo dos
microporos em ultra-microporos (D < 0,5 nm) e super microporos (0,5

nm < D < 0,2 nm).
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Tabela 3.2 — Classificagdo de poros de acordo com a IUPAC.

Tipo de poro Diametro (D) Funcdao principal

Macroporos D > 50 nm Ndo tem grande importancia para a
adsorcdo pelo seu grande tamanho,

funciona como transportador de moléculas.

Mesoporos 2nm<D<50nm | Tem grande importancia para a adsorcao
de moléculas grandes, como corantes por

exemplo.

Microporos D<2nm Tem grande importancia para a adsorcao
de moléculas de dimensbes pequenas,

COMmo gases.

Fonte: LU,X.; JARONIEC,M.; MADEY, R. Use of Adsorption Isotherms of Light Normal Alkanes for
Characterizing Microporous Activated Carbons. Langmuir, v. 7, p. 173 — 177, 1991.

3.3. OBTENCAO DE CARVAO ATIVADO

Para a obtencdo de carvao ativado, ha duas etapas, a primeira consiste na

carbonizacdo e a segunda na ativacdo que pode ser que quimica ou fisica.

3.3.1. Carbonizacéo

A carbonizac¢édo consiste na pirélise do precursor (matéria-prima), ou seja, no
tratamento térmico. Nesta etapa, prepara-se o carvao para a ativacdo, obtém-se
uma estrutura porosa primaria, ou seja, um material carbonoso, mas com seus poros
obstruidos. Durante o tratamento térmico, muitos componentes sdo removidos pela
decomposicao pirolitica do material (CO, H,, CO,, CH,), produzindo uma matriz
carbonosa, que, por sua vez, acaba tendo seus intersticios livres ocupados por
residuos como substancias betuminosas, alcatrdées entre outros, por isso se diz que
0os poros do material sdo obstruidos. Nesta etapa, produz-se predominantemente
macroporos, fazendo o material ter menor porosidade e area superficial. **?°

Os parametros que irdo determinar a qualidade do produto assim como o
rendimento sdo: taxa de aquecimento, temperatura final, tempo dos patamares, fluxo
de gas inerte e natureza de matéria prima (dependendo da matéria prima, tem-se

maior predominancia de microporos ou mesoporos). °
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3.3.2. Ativacao

Para a remocdo dos residuos que obstruem o interior dos poros e a
obtencdo de microporos, faz-se a ativacdo. Esta ativacdo pode ser feita através de
fluxo de gas pelo material (ativacdo fisica) ou por reacBes quimicas (ativacdo
quimica), ou ainda utilizando-se os dois métodos. Assim, obtém-se um material com

maior porosidade e grande area superficial.
3.3.2.1. Ativagéo Fisica

Neste processo 0 precursor aumenta sua area superficial e sua porosidade
pela acdo de um fluxo de um gas oxidante, que pode ser vapor de agua, CO, ou ar
atmosférico, realizado apds a carbonizacdo em uma temperatura que pode variar de
700° — 1000° C (figura 3.3).

Figura 3.3 — Fluxograma do processo de ativacéo fisica.

(oo Yo e o o Yo
[ Fluxo de gas ] -

Aguecimento ]

Fonte: A autora

Molina-Sabio et al.?®

, preparou CA, carbonizando o precursor em fluxo de
gas nitrogénio a 850° C durante 2 horas (taxa de aquecimento 5 °C/min) e, em
seguida, fez ativacao fisica. Em algumas amostras utilizou fluxo de CO a 825° C, em
outras, vapor de agua a 800° C e, por ultimo, vapor de agua pura a 700° C. Com
diéxido de carbono obteve-se maior microporosidade ja, com vapor, ocorreu
ampliacdo da microporosidade, resultando num volume menor de microporos.

Rios et al.?® também preparou CA fisicamente com fluxo de gas nitrogénio,
mas a temperatura de carbonizacdo foi menor, 500° C, e em todos os fluxos de
gases a temperatura foi a mesma da carbonizacdo. Todavia, além de utilizar vapor
de agua, utilizou CO; junto com agua, solucao de cloreto de sédio (NaCl) e ar.

Sun e Hong'® preparou seu CA, utilizando atmosfera de ar, na mesma

temperatura que Rios et al.?*® procedendo a ativacdo com CO, durante 2 horas na
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temperatura de 600°, 700° ou 800° C. Obteve maior ASE na temperatura de ativagdo
de 700° C e valores acima de 1000 m?/g (1297 e 1032m?/g).

3.3.2.2. Ativacao Quimica

No processo de ativacdo quimica, faz-se a carbonizacdo junto com a
ativacdo, ao contrario da ativacéo fisica, em que se faz primeiro a carbonizacéo e,
posteriormente, a ativacdo. Nesse tipo de ativacdo utiliza-se um agente quimico
desidratante que influencia na decomposicdo por pirélise, minimizando a obstrucao
dos poros.'* Esse agente, chamado de agente ativante, pode ser cloreto de zinco
(ZnCly), acido fosférico (HsPO,), hidroxido de sodio (NaOH) ou hidréxido de potassio
(KOH). Os mecanismos desse processo diferem de acordo com o0s agentes
utilizados e ndo foram completamente elucidados.”’ Segundo Marsh e Reinoso®
com ZnCl, tem-se a extracdo de moléculas de 4gua da estrutura, o HzPO, combina-
se quimicamente dentro da estrutura e, com hidroxidos, tem-se a desintegracdo da
estrutura.

A temperatura utilizada nesse tipo de ativacdo, normalmente, € inferior a
utilizada no processo de ativagao fisica, 500° — 600° C. Com isso, pode-se ter um
melhor desenvolvimento dos poros na estrutura de carbono além dos efeitos dos
agentes quimicos.?® Apés a carbonizacéo/ativacéo nas temperaturas acima, faz-se a

remocao do agente quimico através de sucessivas lavagens (figura 3.4).

Figura 3.4 - Fluxograma do processo de ativagao quimica.

Ativante
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J
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Fonte: A autora

Molina-Sabio e Reinoso-Rodriguez obtiveram CA quimicamente com
H3PO, 171929 7nCl,18172930  KOHY. Ahmadpour e Do prepararam CA utilizando
ZnCl,?*?® e KOH*?®8, Diaz-Diez et al. utilizando HsPO4**, Otawa et al. usaram KOH
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e Schettino NaOH™. Abaixo na tabela 3.3 é possivel verificar alguns resultados da
ASE obtida por esses autores.

Tabela 3.3 — ASE de alguns autores.

Autor Reagente ASE (m?/g)
Reinoso-Rodriguez et al. ZnCl, 2100
16 HsPO, 2000
Molina-Sabio et al.'’ KOH 1600
Molina-Sabio e Reinoso- H3PO,4 1300
Rodriguez *°

Nakagawa et al. *° ZnCl, 1750
H3PO4 1800
Ahmadpour e Do *® ZnCl, 1060
KOH 770
Ahmadpour e Do *® ZnCl, 1720
KOH 1170
Diaz-Diez et al.*" HsPO, 810

Otawa et al.™* KOH < 2000
Schettino ** NaOH 1800

Fonte: A autora

3.4. CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO

3.4.1. Area superficial especifica e distribui¢cio de poros

Durante a preparacdao de materiais porosos para adsorcédo, deve-se ter um
alto controle na distribuicdo do tamanho dos poros, para se obter carvées com
elevado volume de microporos. Como a distribuicdo de poros é muito importante em
CA, deve-se caracterizar a estrutura porosa do material obtido. %

Para a determinacdo da ASE e distribuicAo de tamanho de poros, de
diferentes materiais solidos (adsorventes, catalisadores, pigmentos, ceramicas)
utiliza-se medidas de adsorcdo de gas. O método mais utilizado é o método
Brunauer-Emmett-Teller (BET). Nesse método existe a cobertura de uma
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hY

monocamada de gas a mesma temperatura de liquefacdo do gés. O gas

normalmente utilizado é o nitrogénio (N.) a temperatura de 77 K. 32

3.4.2. Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) € uma técnica muito utilizada
para a analise microestrutural de materiais sélidos. H4 um aumento elevado de seu
uso com relacdo ao microscopio otico e, também, possui a vantagem de atingir uma
alta resolucéo, na ordem de 2 a 5 nm. *

O MEV com relagédo ao microscépio eletrdnico de transmisséo, a preparacao
das amostras & muito mais facil. Para amostras metélicas, deve-se somente
dimensiona-la para caber no porta amostras. Para outras amostras, deve-se cobri-
las com material condutivo como ouro/paladio, platina, tungsténio, grafite, etc. *

Outra vantagem do MEV, além da elevada profundidade de foco, facil
preparacdo das amostras, € poder combinar esta técnica com a micro-andlise
guimica (analise onde se descobre 0s elementos quimicos presentes na amostra e
sua proporgéo). *

Almansa et al.*°

utilizaram MEV, para verificar a diferenca de poros de
acordo com a temperatura (figura 3.5). Com a analise conseguiram perceber que
nas amostras ocorreu a diminuicdo da visibilidade de vazios e macroporos, quando a
amostra foi compactado (130 Mpa) em 300°C. Também percebeu-se nesta
temperatura, quando a degradacdo do precursor € elevada, ocorreu uma ligeira

diminuicdo no volume de micro e mesoporos.
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Figura 3.5 — Microestruturas obtidas por MEV mostrando o exterior de dois discos de carvao ativado
(a,b) e o interior (c,d) de dois discos de carvio compactados a 150 °C (a,c) e 300 °C (b,d).

3 : ¥ " N 3 £ j 2 E : 42
Fonte: ALMANSA, C.; MOLINA-SABIO, M.; RODRIGUEZ-REINOSO, F. Adsorption of methane into
ZnCl,-activated carbon derived discs. Microporous and Mesoporous Materials, v. 76, p. 185 — 191,
2004.

\ &

3.5. FARMACOS - ANTIBIOTICOS

Muitos farmacos como: antibioticos, analgésicos, antiinflamatorios,
anticonvulsivante, hormdnios, antilipémicos e drogas psiquiatricas sdo encontrados
em diversas partes do mundo. >*** Desde em &guas superficiais (rios, lagos,
corregos e canais, sistemas marinhos) como em aguas subterraneas. 3%’

As concentracdes desses farmacos no meio ambiente séo tracos (ng/L ou
pg/L), mas, a cada ano que passa, a sua concentracdo vem aumentando e ja esta
acarretando riscos para a salde humana, assim como para organismos aguaticos.
Por mais que em muitos lugares as concentracbes sejam pequenas, regides com
grande densidade demogréfica e/ou com criacdo de animais vao ter maior
concentracdo de farmacos. Sendo assim, desde o inicio dos anos noventa existe
uma preocupacao com relagéo a farmacos no meio ambiente, assim como avaliagao
de seus riscos. %

Os antibidticos séo utilizados para o tratamento de infec¢cdes humanas, na
medicina veterinaria para o mesmo fim e, também, como promotores de crescimento

(sdo adicionados em ragfes). Quando o0s mesmo sdo ingeridos por
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humanos/animais, muitos ndo sao degradados no organismo e sdo excretados de
forma inalterada para o meio ambiente. Sendo assim, uma grande gama de
antibioticos sdo lancados na rede de esgotos sanitarios, pela excrecao
humana/animal e, também, pela incorreta eliminacdo de antibidticos néo utilizados.
Por sua vez, ndo sado degradados quando chegam a Estacdes de Tratamento de
Esgoto (ETE), pois 0s processos que atuam sobre esses compostos durante o
tratamento ndo sdo completamente compreendidos quanto a sua
biodegradabilidade. #33"

Muitos compostos farmacéuticos podem ser bioacumulaveis, afetando
organismos aquaticos (alteracbes de processos fisiologicos, sistema reprodutivo).
Antibioticos, especificamente, acarretam 0 aumento da resisténcia em certas
bactérias, sendo assim, muitas infeccdes tém que ser tratadas com antibiéticos mais
fortes ou, as vezes, quando estes ndo resolvem, hd a necessidade de se

desenvolver novos medicamentos. "3°

3.6. DETERMINACAO DE FARMACOS

Para a determinacdo de farmacos é necessario técnicas muito sensiveis e
seletivas. Ultimamente, as técnicas mais utilizadas sédo: Cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE ou HPLC - “high-performance liquid chromatography”) e
Cromatografia gasosa (CG ou GC - “gas chromatography”). Junto com esses
equipamentos € comum adicionarem acoplado, um detector de espectroscopia de
massa (EM ou MS — “mass spectrometry”), pois ele ajuda a detecgédo de substancias

ativas de compostos farmacéuticos mesmo em concentracdes muito baixas. *°>"

9,34,36,38-40

Esses equipamentos tém um custo muito elevado e sdo de dificil operagéo.
Isso restringe a utilizacéo, sendo assim, € comum a utilizacdo de equipamentos mais
baratos e simples, como espectroscopia na regido do Ultravioleta — visivel (UV-Vis),
mesmo tendo uma sensibilidade mais limitada. *®

Tambosi** fez adsorcdo de trés farmacos: acetaminofeno, cetoprofeno e
naproxeno (antiflamatorios) em carvdo ativado comercial, e utilizou
espectrofotometro UV-Vis para determinar a concentracdo dos farmacos. Para
guantificar a quantidade de cada composto adsorvida, utilizou-se a seguinte

equacao (1):
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e =(Co—Ce) _V_ 1)
w

Sendo que: C, € a concentracao inicial do farmaco em miligrama por litro (mg/L), Ce
€ a concentracdo do farmaco no equilibrio, V o volume da solu¢édo em litros (L) e W
€ a massa de adsorvente utilizado em gramas (g).

3.7.  AMOXICILINA

A Amoxicilina € um antibiético B-lactamico (apresenta o nucleo B-lactanico
em sua estrutura molecular), conforme figura 3.6. Utilizada no tratamento de
infeccbes bacterianas ndo complicadas em humanos e animais, dessa forma, tem
um grande consumo. Assim como tantos outros antibiéticos, grande concentracédo
da amoxicilina ingerida é excretada inalterada. Segundo Hirsch et al.” cerca de 80 —
90% € excretada com a mesma estrutura que foi ingerida. Esse farmaco também
gera 0 aumento da resisténcia de bactérias, fazendo com que seja preciso uma

dosagem mais alta ou tornando-se incapaz de curar. Segundo Putra et al.*?

4
|43

(apud
Pan et al.™), este antibiotico gerou efeitos toxicos em algas, inibindo o processo de

fotossintese nas mesmas. *2

Figura 3.6 — Estrutura da molécula de Amoxicilina.

Anel B-lactamico

Fonte: Adaptado de PUTRA, E.K. et al. Performance of activated carbon and bentonite for adsorption
of amoxicillin from wastewater: Mechanisms, isotherms and kinetics. Water Research, v. 43, p. 2419
— 2430, 2009.
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIAL

Na tabela 4.1 é apresentado o precurso dos CA obtidos nesse trabalho,

juntamente com os reagentes utilizados e seus respectivos fornecedores.

Tabela 4.1 — Materias utilizados.

Material Procedencia
ZnCl, CRQ, pureza P.A.
HCI Dinamica, pureza P.A.
Carvao ativado em po Dinamica, pureza P.A.
Amoxicilina comercial Biosintética, Ache e Sinot

Fonte: A autora

4.2 OBTENCAO DO CARVAO ATIVADO

Na figura 4.1 pode-se observar um fluxograma do procedimento

experimental, o qual é detalhado abaixo.

Figura 4.1 — Fluxograma do processso de ativagdo quimica realizado.

s | Preparagio |  Impregnacio | Reagente
Precursor ————»  Secagem ———» =
\ ) quimico
. Lavagens | Carbonizagio | - Y
CA = - + «— Reator
' Ativacio '

Fonte: A autora

O precursor, bagaco de cana, foi seco em estufa a 105 - 110° C até
eliminacdo total de agua em placa de petri ou vidro de relogio. A mistura do
precursor com o ZnCl, na proporcéo de 1:2 em massa, foi realizada juntamente com
200 mL de agua destilada sob agitagcdo manual em um béquer de vidro durante 15
minutos com intervalos peridédicos de descanso. Em seguida a mistura foi deixada

em estufa a 105 — 110° C por 13 — 14h para impregnacéo do reagente. Apos a esse
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periodo, a amostra foi carbonizada em mufla (Jung com resisténcias de carbeto de
silicio), utilizando-se um reator de ceramica terracota (figura 4.2).

Para carbonizacdo, utilizou-se uma taxa de aguecimento de 3 °C/min até a
temperatura de 250° C, com patamar de 30 minutos nessa temperatura, logo, a
temperatura foi aumentada até 600° C a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min com
patamar de 1 hora nessa temperatura. O resfriamento até a temperatura ambiente
se deu a taxa natural do forno. Em seguida, realizou-se lavagens com HCI (10% em
volume) e agua destilada a quente com temperatura média de 80° C, utilizando-se
papel de filtro pregueado para filtragem. O sdlido filtrado (CA) foi seco em estufa a
105° — 110° C por 1 hora. A caracterizagdo do material foi realizada pela
determinacao da area superficial especifica, e diametro médio de poros pelo método
BET (Quantachrome, Modelo Nova 1200), para qual foi necesséario se obter a
densidade do material, sendo utilizado para isso Picnometria a Hélio
(Quantachrome, Modelo Ultrapycnometer 1000) e a caracterizacdo morfologica foi

realizada por microscopia eletrbnica de varredura (Shimadzu, Modelo SSX — 550).

Figura 4.2 — Representacdo esquemética do reator utilizado para as carboniza¢des confeccionado
em terracota.

Vista Superior Tampa
Reator s/ tampa

100 mm

75 mm Corte

Fonte: A autora
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4.3 TESTES DE ADSORCAO

Para os testes de adsorcéo, foi feita uma curva padréao (figura 4.3) com o
antibiotico amoxicilina, utilizando um espectrofotdmetro UV-Vis (Varian, Modelo:
Cary 50) no comprimento de onda de 230 nm. Para se obter a concentracdo do
antibiotico apdés o contato com o CA utilizando-se da Lei de Lambert — Beer, que
propde uma dependéncia linear entre a absorbancia e a concentracao das espécies
presentes em uma solucdo. A relacdo entre a absorbancia de uma solucéo e a sua

concentracdo em um dado comprimento de onda é dada pela equacéo 2. ***
A =¢bc (2)

em que:

A = absorbancia

¢ = coeficiente de absortividade molar (L.mol™.cm™) = coeficiente angular (B)
b = caminho éptico (tamanho da cubeta em cm)
¢ = concentracédo da espécie absorvente (mol™.L)

Figura 4.3 — Curva padrdo — Amoxicilina.
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R =0,98814
Fonte: A autora
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4.3.1. Adsorcdo com agitador magnético

Para este teste (figura 4.4), foram preparadas solu¢cdes de 100 mL na
concentracéo de 1,4.10° mol/L do antibiético com &gua destilada. As solucdes foram
colocadas em erlenmeyers com 2,5 g do CA obtido, e vide comparagdo também se
fez teste de adsorgcdo com carvao ativado comercial (CAC); esses foram colocados
sob agitacdo (Quimis, Modelo Q261), a temperatura ambiente. Retiraram-se
aliquotas nos tempos de 10, 30, 60, 120, 180, 240 minutos, verificando-se,

posteriormente, a eficiéncia da adsorgao.

Figura 4.4 — Materiais para o teste de adsor¢cdo com agitador magnético.
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ante: A autora

As aliquotas foram retiradas com seringa, todavia, nessa etapa além de se
retirar a solugéo, retirou-se também o CA. Sendo assim, foi preciso fazer filtragdo

simples de cada aliquota (figura 4.5).
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Figura 4.5 — Filtracdo das aliquotas.

Fonte: A autora

4.3.2. Adsorgcéo com coluna

No teste de adsorcdo com coluna, utilizou-se um sistema de soro fisiolégico
(figura 4.6). Foi preparada uma solucdo de 100 mL na concentracédo de 1,4.107
mol/L do antibiético amoxicilina, e colocada no pacote de soro com o auxilio de
agulha e seringa. Por sua vez, esse pacote foi conectado ao equipo (mangueira

controladora do gotejamento).

Figura 4.6 — Materiais para se montar um sistema de soro fisiolégico utilizado no experimento da
adsorcao em coluna.

Fonte: A autora
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Para a coluna de adsorgéo, utilizou-se uma coluna de cromatografia (figura
4.7), em seu extremo foi colocado algoddo para o carvao nao ser perdido. Na
coluna, adicionou-se 2,5 g de CA obtido, e também CAC (vide comparacao) na a
qual foi acoplada na parte inferior do sistema de gotejamento (figura 4.8).

Figura 4.7 — Coluna de adsorcao.

Fonte: A autora

O gotejamento controlado foi iniciado utilizando-se a mangueira
controladora. Nos tempos de 10, 30, 60, 120, 180 e 240 minutos foram retiradas
aliquotas do eluido, e verificando-se, posteriormente, as suas concentracfes e a

eficiéncia da adsorcéo.

Figura 4.8 — Sistema completo para o teste de adsor¢cdo em coluna.

Fonte: A autora



5 RESULTADO E DISCUSSAO

5.1 CARVAO ATIVADO
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Como mencionado na metodologia, obteve-se carvao ativado utilizando-se

como precursor bagaco de cana e como reagente quimico ativante, Cloreto de

Zinco. A proporcéo utilizada foi fixa em todas as ativagdes 1:2 em massa (Bagaco de

cana:ZnCl,) e 200 mL de agua destilada (figura 5.1).

Figura5.1 — I}_qgag,o:de—cana + ZnCl,: Amostra 5.

Fonte: A autora
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Na tabela 5.1 sdo apresentados os valores das massas utilizadas (precursor

e reagente quimico) bem como o tempo de impregnagdo em estufa e, também, as

respectivas massas correspondentes ao BDC + ZnCl, apés a retirada das amostras

da estufa.

Tabela 5.1 — Massas da composi¢cdo BDC + ZnCl, antes e apds tratamento térmico em estufa para

diferentes tempos de impregnacao.

Amostra | MassaBDC | Massa ZnCl, | Tempo impregnacdo | BDC + ZnCl,
(9) (9) (9)
1 10,00 20,00 13h50min 26,62
2 20,00 40,01 13h00min 50,67
3 20,00 40,00 13h00min 59,53
4 20,01 40,00 14h20min 54,52
5 20,00 40,00 13h00min 78,96
6 20,01 40,01 13h00min 90,54

Fonte: A autora
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O tempo de impregnacéo deve ser elevado®, pois facilita o inchaco dos
canais interiores da estrutura do bagaco de cana, permitindo um melhor acesso do
ZnCl, que evapora-se completa ou parcialmente com a temperatura, forcando sua
incorporacao no interior da estrutura do precursor. *’

A menor massa corresponde a amostra 1 foi utilizada propositalmente para
testar a capacidade reacional do reator de terracota desenvolvido neste trabalho,
apresentado figura 4.1. Em seguida, realizou-se a carbonizacdo em mufla,
empregando-se na primeira etapa uma taxa de aquecimento de 3 °C/min até 250° C,
para promover uma desgaseificagdo lenta do precursor, minimizando a abertura
prematura de macro e mesoporos hna matriz carbonosa. Logo apos, a taxa de
aquecimento foi aumentada para 5 °C/min até 600° C para completa carbonizacao.
Concomitante a essa etapa, 0 reagente quimico atua como um agente desidratante,
favorecendo a eliminacdo de hidrogénio e oxigénio, ajudando a diminuir a perda de
materiais volateis e alcatrao, contribuindo para o aumento da quantidade de carbono
fixo, ou seja, promovendo um maior rendimento da reacéo. >*

Durante a ativacdo/carbonizacdo, o ZnCl, utilizado ficou impregnado na
amostra, tanto na forma de ZnCl, como Zn metalico, fazendo com que fosse
necessario sua remocao. Para isso, foram feitas lavagens com HCI, para remocao
do Zn metalico, obtendo-se novamente o ZnCl,. A remoc¢ao completa do ZnCl; foi
realizada numa etapa posterior via sucessivas lavagens com agua quente, até a
obtencéo do pH 7 (neutro). A escolha da agua quente se deu devido a solubilidade
do sal ser maior com o0 aumento da temperatura.

Na tabela 5.2 pode-se observar os dados das lavagens e das massas das
amostras, juntamente com a porcentagem (%) de reagente ativante retirado, que foi

calculado pela equacéo 3 abaixo:

% = __(massa antes da lavagem — massa apés a lavagem) x 100 3)
massa agente ativante
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Tabela 5.2 - Massas antes e apés lavagem com HCI e seus respectivos valores da %.

Amostra Massa ap0s Lavagem Volume | Massa apos %
carbonizacéo (g) HCI total H,O | lavagem (Q)
1 14,56 4 de 50mL 0700mL 3,21 56,74
2 33,09 4 de 50mL 1300mL 6,83 65,65
3 36,33 4 de 50mL 1100mL 7,91 71,06
4 34,87 4 de 50mL 1050mL 6,96 69,76
5 36,14 4 de 50mL 1200mL 7,11 72,57
6 33,58 4 de 50mL 1300mL 6,62 67,37

Fonte: A autora

Observou-se que tanto nas massas, nos volumes de lavagens como na %
nao houve variacdes bruscas comparando-se as diferentes amostras.
Na tabela 5.3 sdo apresentados os valores de densidade, BET e diametro

meédio de poros.

Tabela 5.3 - Resultados de densidade, area superficial especifica e diametro médio de poros.

Amostra | Densidade g/cc BET (m?/g) Diametro médio de poros (nm)
1 2,00 1500 2,29
2 2,09 1687 2,47
3 1,88 1589 2,88
4 1,96 1423 2,73
5 1,84 1286 2,86
6 1,89 1521 2,85
Média 1,95 1501 2,68

Fonte: A autora

Comparando-se os valores da ASE, observa-se que ndo houve grandes
variacdes, sendo a area média de 1501 m?/g, valor elevado para carvées ativados,
resultado muito satisfatério. Com o mesmo reagente Rodriguez-Reinoso et al.'®
conseguiram carvdes ativados com ASE entre 800 — 1800 m?/g, Capobianco et al.??
com areas entre 700 — 1300 m?/g e Ahmadpour e Do®® &reas entre 1500 - 1800 m?%g,
todavia todos os experimentos desses autores foram realizados em atmosfera inerte
com gas nitrogénio. Por exemplo, nos trabalhos de Rodriguez-Reinoso et al.'® e
Ahmadpour e Do?® foram obtidas ASE maiores que as resultantes nesse trabalho,

sendo assim, a utilizacdo de atmosfera inerte pode ter influenciado, dado que essa
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condicdo ajuda na retirada de matérias volateis na amostra, dando origem a um
aumento no teor de carbono presente no residuo sélido. **

Com relacéo ao diametro médio de poros, obteve-se uma média de 2,68 nm.
Ao analisar os resultados constantes na tabela 3.2, observa-se que microporos séo
menores que 2 nm, ou Seja, as amostras obtidas estdo com a porosidade muito
proxima da ordem de microporos.

As microestruturas das amostras 1 a 6, obtidas por MEV, sdo apresentadas
na figura 5.2. Destaca-se a presenca de macroporos, a microporosidade nédo pode
ser observada por estar fora do limite de deteccdo do MEV, contudo, esta foi
caracterizada indiretamente por BET. Alguns precipitados esbranquicados
caracterizados sobre a matriz carbonosa em algumas amostras podem ser
resquicios do cloreto de zinco residual ndo eliminado totalmente durante o processo

de lavagem (figura 5.2, 5).

Figura 5.2 — Microscopia eletronica de varredura das amostras 1 - 6.

Fonte: A autora
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5.2 TESTES DE ADSORCAO

5.2.1. Adsorcao com agitador magnético

Foram feitos seis testes de adsor¢cdo com agitador magnético, cinco com
amostras obtidas experimentalmente (2 a 6) e um com carvao ativado comercial
(CAC) para comparacéo. Na tabela 5.4 pode-se verificar as concentracdes obtidas
em cada aliquota retirada de cada teste. No apéndice A, é possivel observar fotos
das aliquotas dos testes de adsorcdo e compara-las visualmente com a solucdo de

amoxicilina inicial.

Tabela 5.4 — Resultados dos testes de adsor¢do com agitador magnético.

Tempo/ CA?2 CA 3 CA 4 CA5 CA6 CAC
Concentragao mol/L

10 min 9,3.10° | 48.10% | 6,5.10° | 5,9.10% | 10,7.10% | 8,8.10°
30 min 8,1.10% | 5,7.10®° | 5,3.10% | 7,0.10% | 19,9.10% | 7,3.10°
60 min 7,1.10° | 5,8.10% | 4,2.10°% | 10,2.10° | 21,8.10% | 8,8.10°
120min 6,8.10° | 5,0.10®% | 5,9.10°% | 7,9.10% | 20,9.10% | 8,0.10°
180 min 6,6.10° | 5,1.10% | 7,9.10°% | 13,0.10° | 32,5.10% | 5,2.10°
240 min 8,2.10% | 71.10° | 7,4.10% | 18,1.10° | 31,0.10% | 9,0.10°
Média 7,7.10% ] 56.10% [ 6,2. 10° | 10,35.10% | 22,8.10° | 7,8.10°%

Fonte: A autora

Conforme descrito no capitulo da metodologia, utilizou-se uma solucdo com
concentracéo de 1,4.10° mol/L. Observou-se uma grande reducdo na concentracdo
em todas as amostras da ordem de 102 que passaram para 10 apés o teste de
adsorcao, ou seja, uma reducéo de 5 ordens de grandeza na concentracéo inicial do
antibiotico, indicando que o antibiético amoxicilina foi adsorvido com eficiéncia nas
amostras de CA obtidas. Os testes com os carvoes 2, 3 e 4 tiveram valores de
concentracéo abaixo do que o com CAC, contudo, as amostras 5 e 6 tiveram valores
acima, a amostra 5 foi a com menor ASE, o que pode explicar esse resultado, ja a
amostra 6, que foi caracterizada por apresentar a menor eficiéncia na adsorcao
provavelmente esta relacionado a alguma variavel de processamento ndo controlada

durante a obtencao da amostra.
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5.2.2. Adsorc¢édo com coluna

Foram feitos seis testes de adsorcdo com coluna, cinco com amostras
obtidas experimentalmente (1 a 5) e um com carvdo ativado comercial para
comparacdo. Na tabela 5.5 pode-se verificar as concentragdes obtidas em cada
aliquota retirada de cada teste. No apéndice B, é possivel observar fotos das
aliquotas dos testes de adsorcdo e compara-las visualmente com a solucdo de

amoxicilina inicial.

Tabela 5.5 — Resultados dos testes de adsor¢cdo com coluna.

Tempo/ CA 1 CA?2 CA 3 CA 4 CA5 CAC
Concentragao mol/L

10 min 2,5.10°% | 5,4.10% | 5,7.10°% | 7,3.10° | 6,2.10° | 1,1.10°%
30 min 3,5.10°% | 4,3.10% | 4,5.10°% | 5,7.10° | 4,7.10° | 1,2.10°%
60 min 3,1.10% | 3,5.10% | 3,9.10% | 4,9.10° | 4,1.10° | 2,6.10°%
120min 3,2.10% | 3,4.10% | 3,2.10% | 3,9.10° | 3,9.10° | 2,2.10°%
180 min 3,1.10% | 3,3.10% | 2,7.10®% | 3,5.10° | 3,5.10° | 2,4.10°%
240 min 3,0.10% | 2,9.10% | 2,8.10% | 3,4.10° | 3,5.10° | 2,2.10°%
Média 3,1.10°% | 3,8.10%] 3,8.10% | 4,8.10% | 4,3.10% | 1,9.10°

Fonte: A autora

Nesse teste, também, fica comprovada a adsorcao eficiente do antibiético no
CA, pois a concentracdo caiu da ordem de 10 para 108, porém as concentracdes
sdo menores que no teste de adsor¢cao com agitador magnético. Sendo assim, pode
se afirmar que a adsorcdo em coluna é mais eficiente, sendo este um fator
altamente positivo, considerando que o experimento em coluna corresponde a uma
situacdo mais realista quando da aplicacdo do carvao ativado para remocao de

antibidticos em estacdes de tratamento de agua, por exemplo.
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6 CONCLUSOES

O principal objetivo desse trabalho foi atingido, ou seja, a utilizacdo de um
residuo para eliminacdo de outro residuo do meio ambiente.

Verificou-se que o0 bagaco de cana utilizado para a producéo de carvéao
ativado e seu tratamento com reagente quimico ZnCl, como agente ativante,
produziu propriedades similares e até superiores as obtidas com carvao ativado
comercial .

Os resultados da é&rea superficial especifica e tamanho médio de poros
mostraram que o processo de ativacdo foi bem sucedido, tendo sido uma boa
escolha, o reagente quimico e a matéria prima. Sendo assim, comprovou-se que €
possivel o aproveitamento de um grande residuo agroindustrial brasileiro, gerando
tanto interesses econémicos como ambientais.

Além das amostras terem mostrados resultados satisfatérios com as
caracterizagfes, tiveram grande eficiéncia como material adsorvente, nos testes de
adsorcdo com o antibiotico Amoxicilina. Em ambos os testes o carvao ativado obtido,
adsorveu uma grande concentracao do antibiético, sendo assim, esse material pode
ser usado como agente filtrante em estacfes de tratamento de efluentes, para a

eliminacao deste antibiotico.

Sugestédo para trabalhos futuros

o Utilizar outros residuos agroindustriais para a obtencdo de CA, tais como

cascas de ortifrutigranjeiros, noz macadamia, etc.

o Realizar testes do carvao obtido a apartir de bagaco de cana na adsorcao
de outros antibibticos, procurando assim, um material que seja bom

adsorvente para uma variedade de antibidticos.

o Produzir carvdo ativado a apartir de bagaco de cana via tratamentos

fisicos.
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e Solugcédo de amoxicilina 10%:

o CA3
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e CA4




APENDICE B - Fotos teste de adsor¢&o/ coluna
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e Solugcédo de amoxicilina 10%:

e CA1l
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e CAS

e CA4




