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RESUMO

Com o aumento de diagnésticos de depressdo e ansiedade ocorre, como
consequéncia, o aumento significativo da concentragdo dos principios ativos dos
medicamentos utilizados para o tratamento dessas doengas no meio ambiente. Esse
aumento gera problemas significativos tanto para a fauna como flora dos
ecossistemas, isso porque as estacdes de tratamento de efluente doméstico recebem
uma grande carga de principios ativos de medicamentos e elas n&o estao preparadas
para tratar esses micropoluentes. Dessa forma, a finalidade desse trabalho foi
desenvolver carvao ativado a partir do estrobilo masculino da Araucaria angustifolia
para a remogao de concentracdo de antidepressivos do efluente doméstico, tendo
como objetos de estudo os medicamentos Fluoxetina e Citalopram. Inicialmente, foi
realizada a etapa de validagao para quantificacdo de medicamentos presentes no
efluente. Apdés a validagdo, foi realizado a producdo e ativacdo do carvao,
considerando as melhores condigdes de produgcao obtidas na analise multivariada e,
entado, também realizada a caracterizagao por ponto de carga zero, infravermelho com
transformada de Fourier e microscopia eletrénica de varredura. Como ultima etapa,
foi realizado o equilibrio de adsorgcdo e também testes em coluna de leito fixo para
determinar a eficiéncia do carvao ativado produzido. No presente trabalho comprovou-
se a presencga no efluente doméstico dos medicamentos estudados com significativas
concentragbes (3,13 e 0,65 mg/L, de Fluoxetina e Citalopram, respectivamente).
Através da analise multivariada foi determinado que as melhores condi¢cdes para
ativacao do carvao sao: tempo abaixo de 2 horas, porém acima de 0 horas, pois um
tempo de ativagdo € necessario para homogeneizacdo da superficie do carvao; e
concentracéo de HCI entre 0,15 - 0,45 mol/L. Na caracterizagdo do carvao ativado,
observou-se uma grande quantidade de poros de tamanhos distintos e ligacbes
quimicas na superficie do carvao, provindos de sua composi¢ao lignoceluldsica. Além
disto, foi comprovada a eficiéncia do carvao ativado de estrébilo para remocgao de
antidepressivos de solugdes aquosas, apresentando quantidade maxima tedricas de
soluto adsorvido por grama de adsorvente 2,206 mg/g e 1,745 mg/g, para Fluoxetina
e Citalopram, respectivamente. No efluente bruto, determinou-se que o tempo para
saturagdao do carvao, ou seja, tempo para a concentragdo final ultrapassar a
concentracéo inicial e inibir a adsorcao, € de aproximadamente 2 horas e 20 minutos.
Os resultados obtidos nesse estudo mostram o estrébilo masculino de Araucaria
angustifolia como uma matéria prima promissora para a adsor¢gao de micropoluentes.

Palavras Chave: Adsorcao. Fluoxetina. Citalopram. Efluente doméstico.



ABSTRACT

With the increase in diagnoses of depression and anxiety, as a consequence, there is
a significant increase in the concentration of active principles of drugs used to treat
these diseases in the environment. This increase creates significant problems for both
fauna and flora of ecosystems, since domestic wastewater treatment plants are heavily
loaded with active drug principles and are not prepared to treat these micro
contaminants. Therefore, the purpose of this paper was to develop activated coal from
the male strobe of Araucaria angustifolia to eliminate the concentration of
antidepressants from the domestic effluent, having as objects of study the medicines
Fluoxetine and Citalopram. Initially, the validation step was performed to quantify the
drugs present in the effluent. After validation, the production and activation of coal was
carried out, considering the best production conditions obtained in the multivariate
analysis and then the zero charge point characterization, the Fourier transform infrared
characterization and scanning electron microscopy. As a last step, the adsorption
balance was performed, as well as fixed bed column tests to determine the efficiency
of the activated carbon produced. In the present paper, the presence in the domestic
effluent of the drugs studied with significant concentrations (3.13 and 0.65 mg/L, of
Fluoxetine and Citalopram, respectively) was confirmed. Through the multivariate
analysis it was determined that the best conditions for the activation of coal are: time
less than 2 hours, but greater than 0 hours, since an activation time is necessary for
the homogenization of the coal surface; and HCI concentration between 0.15 - 0.45
mol/L. In the characterization of activated coal, a large number of pores of different
sizes and chemical bonds were observed on the surface of the carbon, as a result of
its lignocellulosic composition. In addition, the efficiency of the activated coal with
strobilium for the elimination of antidepressants from aqueous solutions was
demonstrated, with the theoretical maximum amount of solute adsorbed per gram of
adsorbent 2,206 mg/g and 1,745 mg/g, for Fluoxetine and Citalopram, respectively. In
the crude effluent, the time for carbon saturation, that is, the time for the final
concentration to exceed the initial concentration and inhibit adsorption, was
approximately 2 hours and 20 minutes. The results obtained in this paper show the
male strobe of Araucaria angustifolia as a promising raw material for the adsorption of
micro contaminants.

Keywords: Adsorption. Fluoxetine. Citalopram. Domestic effluent.
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1 INTRODUGAO

Depressao € o estagio onde os pacientes sentem extrema tristeza ou um
vazio, ou ainda casos que o paciente nao tem a capacidade de sentir prazer nas
atividades do cotidiano e perde o interesse pelo ambiente. Estima-se que 300 milhdes
de pessoas convivem com essa doencga. A depressdo é um transtorno de humor
considerada o mal do século, podendo ir de uma simples reagdo a uma situagao da
vida real a uma patologia grave. A depressao, atualmente, pode ser diagnosticada
facilmente, porém, a dificuldade em determinar sua origem pode dificultar um possivel
tratamento (OPAS, 2018).

Ja a ansiedade (ou transtorno ansioso) ndo é uma doenga e sim uma
condi¢cdo, € um sentimento vago de preocupacao e medo, onde a pessoa que se
encontra nessa condi¢ao sofre por tensio e aflicdo por antecipacdo. Quando esses
sintomas s&o curtos e momentaneos a ansiedade ndo é considerada patogénica. Os
transtornos ansiosos nao sao originarios de outros problemas psicoldgicos, como a
depressao, porém, seus sintomas normalmente sao encontrados nos demais
problemas psicolégicos (CASTILLO, 2000; RAPS, 2015).

Na década de 50 foram descobertas drogas antidepressivas, as quais
possibilitaram o tratamento de transtorno de depressao. Contudo, até a década de 80
apenas dois grupos de antidepressivos eram conhecidos, os antidepressivos
triciclicos (ADTs) e os inibidores monoaminooxidase (IMAOs), que sao providos de
efeitos colaterais fortes e, se consumidos em doses elevadas, comparando com as
prescritas, tornam-se letais. Através de intensivos estudos, foi encontrada outra classe
de antidepressivos, os inibidores seletivos da recaptacao de serotonina (ISRSs). Essa
classe de antidepressivos tem efeitos colaterais mais aceitaveis que os IMAOs e os
ADTs e séo tao eficazes quanto os ADTs (MORENO, MORENO, SOARES, 1999).

Para Calisto e Esteves (2009), a ocorréncia de forma excessiva de
antidepressivos e ansioliticos no meio ambiente € algo comprovado e isso ocorre tanto
pela forma incorreta de descarte dos medicamentos, quanto pelas vias de excregao
do corpo humano, além da falta de métodos adequados para a remocao desses
poluentes. Estudos comprovam que os métodos usuais para o tratamento de efluente
tém eficiéncia menor que 10% para remocgao de antidepressivos, consequentemente,

esses sao rejeitados no meio ambiente praticamente inalterados.
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Além do mais no estudo de Calisto e Esteves (2009) também é citado que
esta ocorrendo bioacumulagdo do principio ativo desses medicamentos, ja que os
organismos vivos presentes no ambiente aquatico estdo constantemente expostos a
concentragcdes expressivas desses antidepressivos.

Poluentes emergentes sdo grupos de produtos quimicos como farmacos (a
exemplo, os antidepressivos), horménios, pesticidas, polimeros de baixa massa
molar, entre outros, que tém grande interesse ambiental devido a sua crescente
utilizagdo e contaminagdo. Estes compostos quimicos, quando presentes nos
efluentes, precisam ser removidos através do tratamento terciario, o qual é o
tratamento responsavel pelo controle e remogao de poluentes especificos das aguas
residuais antes de serem langadas no meio ambiente (SOUSA, 2015).

Um dos processos mais usuais de tratamento terciario € a adsorgdo com
carvao ativado. Esse procedimento é barato e eficaz quando o efluente a ser tratado
tem baixa concentragdo de matéria organica. O tratamento em si, de maneira
resumida, consiste na adsor¢ao das particulas de poluentes nos poros do carvao
ativado (SOUSA, 2015).

Segundo Freitas e Bueno (2014), carvao ativado € um composto de carbono
com alta porosidade que pode ser obtido de fontes naturais e conta com alto potencial
de adsorcao de varios compostos, incluindo antidepressivos triciclos. Além disso, o
carvao ativado é muito utilizado para remocado de poluente em tratamentos de
efluentes das industrias quimicas e alimenticias.

O carvao ativado pode ser produzido através de diversas fontes, incluindo
residuos, e esta vertente para o carvdo vem de frente a busca por solugdes para
minimizar o descarte de residuos industrial, desta forma otimizando e reduzindo os
custos com os processos industriais, além de cumprir as exigéncias dos 6rgaos
ambientais para a redugdo e o descarte correto dos mesmos (SASAKI; LIMA;
QUINAIA, 2014).

Frente a isso, €& proposto neste trabalho o estudo da remocdo dos
antidepressivos Fluoxetina e Citalopram de efluente doméstico utilizando carvao

ativado produzido a partir de um constituinte da araucaria, o estrébilo masculino.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo do trabalho é investigar o uso de estrobilo masculino de Araucaria
angustifolia na producao de adsorvente para a remocgao de farmacos, Fluoxetina e

Citalopram, utilizados no tratamento de depressao presentes no efluente doméstico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar a concentragdo por espectrometria UV-Vis de Citalopram e
Fluoxetina no efluente doméstico da Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana, campus Francisco Beltrdo antes e pos-tratamento atualmente
utilizado;

e Produzir carvao a partir do estrobilo da Araucaria angustifolia.

¢ Avaliar as melhores condigdes de preparo — concentragcao de acido, volume de
acido e tempo de contato carvao/acido — de carvao ativado de estrobilo da
Araucaria angustifolia através de um planejamento fatorial;

e Caracterizar o carvao ativado por meio de microscopia eletrénica de varredura,
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e ponto de carga
zero;

e Avaliar a remogao de farmacos antidepressivos no efluente doméstico a partir
da adsorcdo em coluna de leito fixo com o carvdo ativado preparado,
analisando equilibrio de adsorcdo e também os modelos de isotermas para

cada medicamento estudado.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 ANTIDEPRESSIVOS NO MEIO AMBIENTE

Inimeros estudos vém mostrando a incidéncia de antidepressivos no meio
ambiente. Tais estudos, realizados em diversas partes do mundo, descrevem os
efeitos desses antidepressivos sobre as espécies aquaticas, porém apenas mostram
o problema, nao trazendo possiveis solugoes.

Em pesquisa realizada por Ma et al. (2018), verificou-se a presenca de sete
medicamentos antidepressivos em quatro estacbes de tratamento de efluente
domeéstico e suas devidas aguas receptoras, que inclui o rio Huangpu, o maior rio de
Xangai, e mais trés afluentes do mesmo. Dentre as drogas psicotropicas analisadas
estavam a Fluoxetina e o Citalopram. As drogas antidepressivas estavam presentes
no rio e seus afluentes com concentragdo no nivel de ng/L e nas estagdes de
tratamento a concentragdo chegava a ser duas vezes maior.

Embora ocorra uma pequena redugdao da concentracdo dos farmacos da
entrada das estacdes de tratamento de efluente doméstico para a saida da mesma, o
processo de tratamento utilizado nas estacbes € ineficiente para remocgao de
antidepressivos (MA et al., 2018).

Ainda no estudo de Ma et al. (2018), em dois pontos de amostragem a
poluicdo por antidepressivos ndo era apenas das estacbes de tratamento, mas
derivada de uma industria farmacéutica e de dois hospitais que eram alocados nas
proximidades. Também foram estimados os quocientes de riscos ambientais para os
medicamentos e determinou-se que, para as atuais concentragcdes, ndo ha riscos para
os organismos. Porém, os autores ressaltam que agdes devem ser introduzidas para
futuramente ndo ocorrer uma mudancga de cenario.

Em outro estudo semelhante, foi determinada a existéncia de dezessete
medicamentos antidepressivos, incluindo a Fluoxetina e o Citalopram, em vinte e
quatro rios e em aguas residuais, usando como pontos de coleta de amostras as
montantes e as jusantes de onde é despejado o efluente das estag¢des de tratamento
de agua (ETAs) de alguns municipios do Minnesota, EUA. Observou-se uma
discrepancia de uma planta de tratamento para outra, porém algo que se manteve
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quase constante foi o fato de que as concentragdes de medicamentos no efluente de
entrada da ETA eram maiores ou quase equivalentes as concentragdes de saida. Ja
nas amostras da montante, foram esporadicamente encontradas quantidades dos
antidepressivos estudados. Isso prova que as ETAs s&o as principais fontes de
contaminagao de aguas superficiais por antidepressivos (WRITER et al., 2013).

No Brasil, também existem estudos que comprovam a existéncia no meio
ambiente de medicamentos utilizados no tratamento de depresséo e ansiedade.
Souza (2017) detectou a presencga de Fluoxetina nas concentragdes entre 1,2 - 3,2
Mg/L em oito mananciais de abastecimento de Sdo Paulo. Nesse mesmo estudo, foi
determinada e comprovada a ecotoxidade do medicamento.

Em outro estudo, muito similar ao de Souza (2017), realizado por Wolff (2011)
em Piracicamirim-SP, ja chamava a atencao para os efeitos nao apenas de Fluoxetina,
mas de outros farmacos presentes nas estacgdes de tratamento, os quais apesar de
apresentarem concentragdes em niveis de ug/L, sdo nocivos aos ecossistemas.

Ha também estudos que tem o objetivo de comprovar o efeito dos
antidepressivos nos organismos aquaticos, como a pesquisa de Martin (2017), que
demonstrou o efeito da concentragéo de Fluoxetina na vida selvagem de uma espécie
de peixe, a Mosquitofish (Gambusia holbrooki). Os autores reforcam que esta sendo
cada vez mais comum a incidéncia de antidepressivos nos ecossistemas aquaticos e
que esses, mesmo em baixas concentragdes, podem prejudicar tais ambientes. O
experimento realizado foi conduzido de duas maneiras distintas, primeiro o peixe foi
exposto por vinte e oito dias a uma dosagem baixa de Fluoxetina, representando a
realidade nos ecossistemas aquaticos, e o segundo experimento foi conduzido
também por vinte e oito dias, porém com uma concentracéo elevada do medicamento,
simulando previsbes futuras. O estudo comprovou que, independente da
concentracido, o peixe entrou na zona de ataque do predador mais rapido do que
entraria sem a exposicdo ao medicamento. Outro fator observado foi que os niveis de
atividade do peixe aumentaram, ou seja, mesmo sem sua presa presente, ele estava
em modo ativo.

Ja Chiffre et al. (2014) estudaram o efeito de drogas psicotrépicas na
sobrevivéncia e na locomogdo de uma espécie de peixe nativa do sudeste da Asia, a
larva de medusa japonesa (Oryzias latipes). Dentre as drogas estudadas, estavam a
Fluoxetina e o Citalopram. Os resultados mostraram que essas drogas tém efeito na

mortalidade dos peixes. Quando os peixes foram expostos por setenta e duas horas
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a Fluoxetina (840 pg/L) e ao Citalopram (9,136 pg/L), 50% do cardume morreu.
Concentragdes menores dos medicamentos, 10ug/L para Citalopram e 100 pg/L para
o Fluoxetina, causaram efeitos na locomogao dos espécimes incluindo a distancia

percorrida e a mobilidade.

3.2 TRATAMENTO TERCIARIO PARA FARMACOS

O tratamento terciario € um processo para remogao e, como consequéncia,
despoluicdo de um efluente a ser descartado. Muito utilizado pelas industrias para
remocgao de bactérias patogénicas, nutrientes como fésforo, sddio e também matéria
organica, tornando assim o efluente mais puro, podendo ser reciclado e reutilizado
(SILVA, 2009).

Ha varias vias para se realizar o tratamento terciario dependendo do tipo de
efluente e dos poluentes que se deseja remover. Como ja exposto, existem varios
estudos para deteccao de antidepressivos e ansioliticos nos efluentes, porém,
pesquisas para sua remog¢ao ainda sao recentes e insuficientes. Por outro lado, a
remocgao de outros farmacos, como antibioticos, ja € pesquisada a mais tempo e pode
ser utilizada como base para novos estudos.

Em seu estudo, Tambosi (2008) analisou a remogéao de diferentes farmacos em
diferentes processos de tratamento terciario para avaliar qual € mais eficiente para
remocao. Os farmacos utilizados foram Acetaminofeno, Cetoprofeno e Naproxeno,
que sao antiinflamatérios nao-esteroidais, e também alguns antibiéticos, sendo eles
Roxitromicina, Sulfametoxanol e Trimetoprima. Os processos de tratamento
estudados foram: biorreator de membrana, processos oxidativos avangados (POAs) e
adsorgao com carvao ativado. A utilizagao do biorreator de membrana n&o se mostrou
eficaz para remocao de todos os compostos estudados, sendo encontrados residuos
dos farmacos tanto no permeado do biorreator quanto no efluente tratado. Para o
tratamento com POAs, nao foi possivel afirmar sua real eficiéncia, uma vez que o
processo originou uma gama de compostos desconhecidos a partir da reagao de
degradacado. Em contrapartida, o processo de adsor¢gao com carvao ativado mostrou
grande eficiéncia, apresentando uma faixa de 80-100% de remogao para todos os
farmacos estudados.

Mais recentemente, Miranda (2014), em sua dissertagcao de mestrado, estudou
a remocao de quatro diferentes farmacos por adsorgdo em materiais argilosos e n&o
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argilosos. Os farmacos estudados foram os Acido mefenamico, Naproxeno,
Gemfibrozil e Sulfametoxazol. Os materiais argilosos utilizados foram Light Expanded
Clay Aggregates (LECA) e Vermiculite e como material ndo argiloso utilizou Gravilha.
Como resultado de sua pesquisa, pode-se concluir que o material argiloso Vermiculite
foi mais eficiente na remocdo dos compostos estudados, porém, cada farmaco
respondeu de uma maneira distinta, sendo Sulfametoxazol o composto que
apresentou maior indice de remogao.

Erbaet al. (2012), demonstrou e analisou a eficiéncia da combinagao de dois
filtros na remogao de compostos farmacoldgicos da agua de consumo humano. Os
farmacos estudados foram Diclofenaco, Ibuprofeno, Naproxeno e Paracetamol. Os
filtros utilizados foram um filtro ecoldgico, o qual ndo contém produtos quimicos,
seguido de um filtro de carvao granular biologicamente ativado. O projeto de pesquisa
determinou que mais de 90% dos compostos foram removidos pelo sistema proposto,
porém, o compartimento do filtro ecoldgico foi o0 maior responsavel pela degradagao
dos farmacos. Em uma pesquisa similar, Borges et al. (2016), demonstraram que a
utilizacdo de carvao ativado granular como biofiime para metabolizar farmacos,
mostrou-se uma técnica que representa avancos para o futuro, podendo ser utilizada
para aumentar a eficiéncia na remoc¢ao de farmacos e diminuindo o custo para o

tratamento de efluente contaminados.

3.3 ADSORCAO

A demanda por novas tecnologias para remogédo de poluentes organicos e
inorganicos, em quantidades minimas, que ndo sao removidos por processos fisico-
quimicos ou degradacdo biologica, ocasionou o surgimento da adsorgao
(NASCIMENTO et al., 2014).

A adsor¢ao depende de varios fatores como area superficial, propriedades do
adsorvente e do adsorvato, temperatura e pH do meio e natureza do solvente e pode
ser de dois tipos: a adsorcdo quimica ou a adsorcao fisica; sendo critério de
classificagdo a natureza e intensidade das forgas envolvidas (NASCIMENTO et al.,
2014).

Quando as forgas de Van der Waals sao as responsaveis pelas interacoes entre
o adsorvato e adsorvente, ocorre a adsorcao fisica, que tem interagdes fracas do
adsorvato com a superficie. A adsorgao fisica também é chamada de fissiosorgao e o
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calor envolvido nesse processo € cerca de 10 kcal/mol. A adsorgao fisica ocorre em
toda a superficie do adsorvente, sendo assim, considerada uma adsorgéo
inespecifica, ou seja, todas as moléculas podem se aderir a superficie do adsorvente,
e quanto mais poroso € o meio de ocupagao menor, é a velocidade da adsorgao
(NASCIMENTO et al., 2014).

Ja na adsorgcdo quimica, ou quimiossor¢ao, ocorre a troca ou partilha de
elétrons entre o adsorvato e a superficie do adsorvente formando uma ligagdo. Sendo
assim, existe uma interacdo bem mais forte da que ocorre na fissiosorg¢ao, tendo calor
envolvido no processo maior que 20 kcal/mol. Esse tipo de adsor¢do possui um grau
de especificidade elevado devido a presenca dos sitios ativos, assim nem todas as
moléculas do fluido a ser tratado com a adsorgcédo se ligara aos sitios ativos do
adsorvente. Quando menor for a energia de ativagéo da reagdo que esta ocorrendo,
maior é a velocidade do processo (NASCIMENTO et al., 2014).

3.3.1 EQUILIBRIO DE ADSORGCAO

Quando a taxa de adsorcdo de moléculas de adsorvato em uma superficie
solida € igual a taxa de dessorcao dessas moléculas, tem-se o chamado equilibrio de
adsorgéo. Esse equilibrio por sua vez € dominado pelas leis termodinamicas e pode
ser descrito em fungcdo de varias variaveis, como temperatura, pressao e
concentracao; ele descreve como € a distribuicdo do adsorvato entre a fase liquida e
a fase solida (TADINI, 2016).

A condic¢ao de equilibrio de adsorgao é representada graficamente através de
isotermas de adsorgdo, as quais sao determinadas experimentalmente. Devido a
complexidade do fendbmeno termodindmico do processo de adsorgcdo, ainda sao
utilizadas as primeiras teorias sobre adsor¢ao (TADINI, 2016).

As isotermas podem ser separadas em varios tipos, dependendo do
comportamento do adsorvato no processo. Segundo a Uniao Internacional de Quimica
Pura e Aplicada (IUPAC) existem 6 tipos de isotermas atualmente, como mostrado na

Figura 1.
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Figura 1 - Isotermas de adsorg&o segundo a IUPAC
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Fonte: Tadini (2016).

As isotermas do tipo | sdo isotermas reversiveis e caracterizadas por solidos
microporosos com superficies externas relativamente pequenas. Esse tipo de
isoterma pode ser reclassificada em duas sub categorias, sendo elas isotermas do
tipo I(a), quando o materiais microporosos tem microporos estreitos (de largura <1
nm), ou ainda isotermas do tipo I(b), quando os materiais contém microporos mais
largos e mesoporos possivelmente estreitos (<+ 2,5 nm) (THOMMES et al., 2015).

As isotermas reversiveis do tipo |l sdo dadas pela fissiosor¢ao da maioria dos
gases em substancias ndo porosas ou macroporosas adsorventes. Essa isoterma é a
muito comum e a teoria de adsor¢cdo em multicamada (BET) foi desenvolvida com
esse tipo de isoterma. Esse tipo é caracterizado por superficies ndo porosas ou ainda
com macroporos (THOMMES et al., 2015; TADINI, 2016).
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As isotermas do tipo Ill tem em sua estrutura superficies ndo porosas ou
macroporosa, porém com fracas interacbes com as moléculas de adsorvente. As
isotermas do tipo IV e V sdo muito similares e sao utilizadas para caracterizar a
estrutura dos mesoporos, porém as do tipo V tem fracas ligagdes entre adsorvente e
adsorvato. Por fim, as isotermas do tipo VI sdo superficies uniformes e ndo porosas,
constituidas normalmente por multicamadas (THOMMES et al., 2015; TADINI, 2016).

Pode-se observar também na Figura 1 a presenga de histerese, sendo essa
denominada como a diferenga entre a curvas de adsorgédo e dessorgao, ou seja, as
curvas nao estdo coincidindo assim a taxa de dessorcdo e adsorcdo sao distintas
(AMGARTEN, 2006; PLAGARINI, 2013).

Além dos tipos de isotermas, ha também modelos de isotermas utilizados para
descrever os dados termodinamicos de equilibrio, sendo esses modelos: isoterma
linear, isoterma de Langmuir e isoterma de Freundlich, representadas abaixo na

Figura 2.

Figura 2- Isoterma linear, de Langmuir e de Freundlich
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Fonte: Tadini (2016).

A isoterma de adsor¢ao de Langmuir descreve o equilibrio de forma que cada
sitio ativo do adsorvente comporta apenas uma molécula de adsorvato, dessa forma
construindo uma monocamada. A concentragao de equilibrio para esse modelo pode
ser descrita pela Equagao (1) mostrada a seguir (HOWE, 2016).

_ QuBaCy

qa = 11B,C, (1)



Quando,

ga = concentracao de
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adsorvato A adsorvido no adsorvente (mg/g);

Ba = constante de adsorgado de Langmuir (L/mg);

Ca = concentragao do adsorvato em solugédo (mg/L);

Qwm = capacidade de absorgéo (mg/g).

A concentracido de

adsorvato A adsorvido no adsorvente pode ser

determinada através da Equagao (2) abaixo.

Quando,

(Co — CV

7 (2)

qa =

Co = Concentragéo inicial de adsorvato (mg/L);

V = Volume de solugéo (L);

M = Massa de adsorvente (g).

Esse modelo de isoterma considera que locais de adsor¢cao bem definidos,

cada sitio ativo do adsorvente pode acoplar apenas uma molécula de adsorvato, os

sitios ativos s&o energicamente equivalentes, ndo ha interagdes entre os adsorvatos
e os sitios ativos vazios (RUTHVEN, 1984).

Segundo Lessa (2013), quando determinada a constante de adsorgédo de

Langmuir, € possivel também determinar a o fator de separagao (RL) com o qual é

definido o tipo de adsorg¢ao que esta ocorrendo na isoterma seguindo a Tabela (1).

Tabela 1 - Natureza do processo de adsorgao definida pelo fator de separagao

Fator de Separacgao Processo de adsorgao
>1 Desfavoravel
=1 Linear
0<R. <1 Favoravel

Fonte: Mayara de Oliveira Lessa (2013)

O R é determinado através da Equacgao (3) exposta abaixo.

Quando,

1
R, =——
LT 14 B4C, (3)

RL = Fator de separacéo.
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Segundo CIOLA (1981), ndo € CO mas qualquer concentragédo de equilibrio
na fase liquida. Porém, segundo WORCH (2012) também pode ser utilizado a
concentracao inicial.

Ha outras isotermas, como a de Freundlich, que aproxima as entalpias de
adsorcao através de distribuigdo exponencial e, assim, € possivel descrever dados de
adsorventes heterogéneos para um faixa de concentragdo mais ampliada (PORPINO,
2009). O modelo de isoterma de Freundlich pode ser expresso pela Equacao (4)

representada a segquir.

4 = KiC )
Quando,
ge = concentragdo de adsorvato A adsorvido no adsorvente no equilibrio
(mg/g);
Kr = constante de adsorg¢éo de Freundlich (L/g);
Ce = concentracdo de equilibrio do adsorvato (mg/L);
n = intensidade do processo de adsorcéo.

Podendo ainda ser utilizada em sua forma linearizada, expressa pela Equacgéao

log(q.) = log(Kr) + ilog(Ce) ()

Existem outras isotermas que descrevem o processo de adsorgao, como a
isoterma de BET (Brunauer, Emmett e Teller). Esse modelo se originou da isoterma
de Langmuir, porém com algumas hipoteses simplificadoras, determinando que a
primeira camada de adsorvato nos sitios ativos dos adsorventes exerce forga atrativa
nas demais moléculas de adsorvatos, formando multicamadas (PORPINO, 2009).
Porém, segundo Tadini (2016), a isoterma mais comumente obtida é a isoterma do
tipo | que pode ser descrita perfeitamente pelo modelo de isoterma de Langmuir.

3.4 ESTROBILO MASCULINO DA ARAUCARIA ANGUSTIFOLIA

A Araucaria angustifolia faz parte da familia Araucariaceae e € uma das 19

espécies de Araucaria. Tanto no Brasil, Paraguai quanto Argentina esse pinheiro &
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chamado comumente de araucaria, pinheiro do Parana ou pinheiro brasileiro, isso
gracas a maior populacdo dessa espécie estar presente no territdrio brasileiro

principalmente na regiao sul, como demonstra a figura 3 (ZANETTE et al. 2017).

Figura 3 - Mapa de concentragédo da Araucaria Angustifolia no territério brasileiro
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Fonte: Centro de Nacional de Preservagéo a Flora (2012)

O Centro Nacional de Preservacdo a Flora (2012) ressalta que o
desmatamento das florestas de araucaria ocasionou uma redugao superior a 80% da
quantidade desse pinheiro. Isto vem de encontro com a afirmacido de Hess e
Schneider (2010), que responsabiliza inicialmente as industrias madeireiras por essa
reducao, através do corte compulsivo dessas arvores pelo alto valor agregado da sua
madeira de excelente qualidade e, posteriormente, a agricultura pela queima de rogas
para o plantio.

As Araucarias angustifolias levam cerca de 15 anos para iniciar a sua
reprodugdo bem como a producgao de pinhao, produto de maior valor agregado dessa
espécie. Para Danner, Zanette e Ribeiro (2012) o pinh&o pode gerar mais lucros que
a madeira da araucaria, porém técnicas para um melhor manejo e cultivo se fazem
necessarias para que a economia do pinhdo ganhe mais espago no mercado e a
exploracéo das araucarias diminua.

A Araucaria angustifolia possui ramos reprodutivos, chamados de estrébilos.
Estes, por sua vez, podem ser masculinos ou femininos e cada arvore sé gera um dos

tipos de estrdbilo. O estrébilo masculino (figura 4) produz grdo de pdlen, ou seja, a
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araucaria com esse componente ndo ira gerar pinhdo. Os gréos de pdélen sao liberados
em grandes quantidades e polimerizam os estrébilos femininos, onde irdo amadurecer
dentro do 6vulo e, entdo, havera a formagao da pinha onde se encontra o pinh&o, que

€ o produto primordial da araucaria (ZANETTE et al. 2017).

Figura 4: Estrébilo masculino da Araucaria Angustifolia
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O periodo do ano que o estrébilo masculino cresce e amadurece varia de
regido para regiao. A exemplo, em Curitiba-PR, esse crescimento ocorre de novembro
a agosto, etapa em que os estrobilos masculinos sdo chamados de androstrébilo, e
de setembro a outubro ocorre amadurecimento e liberagdo dos graos de pdlen
(ZANETTE et al. 2017).

O estrobilo masculino € um produto sem valor agregado e considerado
apenas como rejeito depois da polinizagado. Porém, no momento que for agregado um
valor ao estrébilo masculino, esse passara a ser outra fonte de renda para os
produtores e, uma arvore antes “inutil’, por ndo produzir o pinh&o, passa a ser
preservada.

Embora o presente trabalho tenha como principal interesse minimizar a
concentragdo de antidepressivos no meio ambiente através da adsorgdo em carvao
ativado, como consequéncia, o estudo proposto também agrega valor ao estrébilo
masculino de araucaria, tornando-o um produto lucrativo e dando alternativas para o

porqué do plantio e preservacao da araucaria.
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4 METODOLOGIA

4.1 SELEGAO DOS MEDICAMENTOS A SEREM ESTUDADOS

A selecao dos medicamentos utilizados nesta pesquisa foi realizada através de
analise de artigos publicados mundialmente sobre a ocorréncia de antidepressivos no
meio ambiente, como de Ma et al. (2018) e Writer et al. (2013), sendo entdo escolhidos
os mais citados. Os medicamentos que foram utilizados neste estudo foram obtidos

através de doacoes.

4.2 COLETA E PREPARO DO EFLUENTE DOMESTICO

As amostras foram coletadas sob supervisdo dos profissionais responsaveis
pela manutencédo do sistema de efluente doméstico da UTFPR-FB, para que nao
ocorresse nenhum tipo de dano ao sistema. O ponto de coleta foi a fossa séptica,

conforme esquema exposto na Figura 5.

Figura 5 - Esquema efluente doméstico sanitario dos blocos G e Q UTFPR-FB

1. Sanitario; 2. Filtro; 3. Fossa Séptica; 4. Sumidouro.
Fonte: Autoria propria (2019).

A coleta foi realizada com o auxilio de um recipiente plastico e os equipamentos
de protecao individuais necessarios para evitar contaminag¢des, como luvas e jaleco.
Foram realizadas as coletas preferencialmente apds o almocgo, pois é o horario de
maior fluxo nos banheiros do campo. Essas coletas foram feitas para um volume
aproximado de 3 L e armazenados em geladeira a 10 °C.

Apdés o efluente doméstico ser coletado, as amostras foram filiradas e
centrifugadas, a fim de reter sujidades que interferiiam no processo de anadlise

espectroscopica dos medicamentos.
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4.3 ANALISE DOS MEDICAMENTOS NO EFLUENTE DOMESTICO

A andlise do medicamento Fluoxetina no efluente doméstico teve como base
a metodologia descrita pela Farmacopeia Brasileira (FARMACOPEIA, 2010). A
analise ocorreu por espectrometria de absorgdo molecular no UV-Vis (MAS-UV-Vis).

Inicialmente um comprimido de Fluoxetina de 20 mg/L foi dissolvido em 200
mL acido cloridrico 0,1 mol/L, obtendo dessa forma uma solugdo estoque de
concentracdo 100 mg/L. A partir dessa solugdo foram realizadas diluigdes, com o
proprio efluente doméstico como solvente, e construida uma curva de calibragao por
adicao de padrao.

Para construgado da curva de calibragao as leituras de absorvancia foram
realizadas em comprimento de onda fornecido pela metodologia utilizada, sendo esse
227 nm. Ja para o ajuste do branco foi utilizada amostra de efluente doméstico n&o
enriquecida.

A analise do medicamento Citalopram teve como base a metodologia descrita
por Julia Menegola (2007). Esta metodologia foi adaptada e os mesmos passos
utilizados para a Fluoxetina foram utilizados, porém o comprimento de onda

selecionado foi o de 239 nm.

4.4 VALIDACAO DAS METODOLOGIAS

A validagao das metodologias de analise espectroscopica dos medicamentos

em amostra de efluente doméstico foi realizada seguindo os seguintes critérios:
i. Regress3o linear;
ii. Coeficiente de Pearson;
iii. Sensibilidade;
iv. Linearidade;
V. Limite de Deteccédo (LD) e Limite de Quantificacéo (LQ):

_33s
a

LD

(6)

_10s
a

LQ (7)
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Quando s é o desvio-padrdo de 10 medidas do branco e a é o coeficiente

angular da curva de calibracéo;

Vi. Precisdo: dez medidas da mesma solugdo em trés niveis diferentes de

concentracio; e

vii. Exatiddo: foi medida pela recuperagio.

Re cuperacid %) = —onemedida_ (8)
conc.adicionada

45 PRODUGCAO CARVAO ATIVADO DE ESTROBILO DA ARAUCARIA
ANGUSTIFOLIA

Para producédo de carvao ativado de estrobilo, foi utilizada como base a
metodologia de Neubauer et al. (2014). A coleta foi realizada pds polinizagéo, pois
assim o estrébilo ndo tem mais funcionalidade e se encaixa como um rejeito da
araucaria. Inicialmente, triturou-se e peneirou-se o estrobilo para obter um maior
controle do seu didmetro. Foram utilizadas duas peneiras distintas para o
peneiramento, uma de 350 mm e outra de 600 mm.

Pesou-se 10 g de estrobilo masculino que foi transferido para um cadinho de
porcelana de 50 mL. O cadinho tampado com a amostra foi levado a mufla a
temperatura de 500°C, 600°C e 700° por 2h, 1h30, 1h, 30 minutos e 15 minutos, para
determinacao da melhor condi¢cdo de obtencao do carvao. Foi realizada uma analise
prévia para determinar qual das granulometrias utilizar, comparando o tamanho das
particulas de carvao e a aderéncia tanto no recipiente de vidro onde estavam
armazenadas quanto a aderéncia entre as proprias particulas de carvdao. Apos a
queima da biomassa e analise de granulométrica, foi realizada a ativacao do carvao
com &cido cloridrico.

Para otimizar o processo de producao de carvao ativado, foi realizado uma
analise multivariada em duplicata para determinar a melhor concentracdo de acido,
volume de acido e tempo de contato do carvdo com o acido. Para a avaliacdo da
melhor ativacédo do carvao, considerou-se como resposta a remog¢ao de concentracao
do medicamento.

A remogao de concentragao do medicamento (Fluoxetina) é calculada através
da Equacéo (9).
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m
Concentracgdo de Remogio (Tg) = Cy — Cr (9)

Quando,

Co = Concentragéo inicial do farmaco (mg/L);

Cr = Concentracao final do farmaco (mg/L).

A analise multivariavel foi realizada conforme Tabela 2, obtida através de

software de estatistica.

Tabela 2 - Valores das variaveis para analise multivariavel da ativagdo do carvao

Concentragdo | Volume | Tempo | Concentragdo | Volume | Tempo
(mg/L) (mL) (h) (mg/L) (mL) (h)
0,1 300 12,15 0,3 300 0,5
0,3 300 12,15 0,5 100 0,5
0,3 100 12,15 0,5 500 0,5
0,3 300 12,15 0,1 100 24
0,3 500 12,15 0,1 500 24
0,5 300 12,15 0,3 300 24
0,1 100 0,5 0,5 100 24
0,1 500 0,5 0,5 500 24

Fonte: Autoria prépria (2019).

Com o planejamento fornecido pelo software para a analise multivariavel, foi
entdo utilizado erlenmeyers de 250 mL, e, posto as respectivos concentragdes e
volumes fornecidos na Tabela 2, deixando em agitacdo de 150 rpm nos tempos

determinados para cada amostra do planejamento.

4.6 CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO

A caracterizagao do carvao foi realizada através das analises de ponto de
carga zero, microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), seguindo metodologia de
Filachowski (2018).

4.6.1 PONTO DE CARGA ZERO

Para realizacdo do experimento preparou-se solugdes de NaCl 0,1 mol/L;
NaCl 0,01 mol/L; NaOH 0,1 mol/L e HCI 0,1 mol/L. Para realizar o procedimento, 50
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mL de solugdo NaCl 0,1 mol/L foi transferido para 10 Erlenmeyers e o0 mesmo foi
realizado para a solugdo de NaCl 0,01 mol/L. Com o intuito de chegar aos pHs 2, 3,
4,5,6,7,8,9, 10, 11, as solugdes tiveram suas acidez e basicidade ajustadas com
as solugdes de HCI 0,1 mol/L e NaOH 0,1 mol/L.

Depois das solugbes preparadas, foi adicionado 1 g de carvédo ativado e
deixado por 24h em um shaker sob agitagcdo constante de 150 rpm. Apds esse
periodo, as amostras foram filtradas a vacuo e entdo o pH do liquido resultante foi

medido e entdo determinado o pH de equilibrio.

4.6.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)e

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para a realizac&o das analises de FTIR e MEV, ha necessidade da remogao
da umidade para a agua nao influenciar nos resultados. Desta forma, uma amostra de
massa 2 g foi seca a 70 °C para remog¢ao da umidade por 24h. Apés esse tempo, fez-
se a pesagem do carvao que retornou a estufa por mais 1h. Apds esse tempo, o
carvao foi pesado novamente.

A analise FTIR foi realizada na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana
— Campus Pato Branco, onde preparou-se uma pastilha homogénea com a amostra
de carvéao ativado de estrobilo, a qual foi posta no equipamento Perkin Elmer Frontier,
responsavel por realizar varredura de 400 a 4000 cm-'.

Ja a analise MEV foi realizada na Universidade Estadual de Londrina, pelo
laboratério de microscopia eletrénica e microanalise — LMEM, onde a amostra de
carvao ativado de estrobilo foi disposta em uma placa de ouro e inserida no
equipamento microscopio eletrbnico de varredura FElI Quanta 200 realizando

aumentos de 42 a 10000 vezes.

4.7 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Foram realizados ensaios para determinar o equilibrio de adsor¢éo do carvao
ativado. Os testes foram realizados, em duplicada, com o melhor carvao ativado
encontrado na analise multivariavel. Estes testes foram realizados mantendo-se a
concentrag&o do analito constante e variando-se a massa de carvao. Foram utilizados

Fluoxetina e Citalopram como analitos para os testes de equilibrio, sendo os testes
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feitos para cada medicamento individualmente, realizou-se o experimento com oito
pontos para cada analito para obtengéo de suas curvas de equilibrio. Os Erlenmeyers
com carvao e as solugdes aquosas de Fluoxetina e Citalopram foram deixados sob
agitacdo por 24h. Apds passado esse tempo de contato, foram determinadas as
concentragbes do medicamento na solugéo tratada.

A massa utilizada de carvao ativado foi variada de 0,25 g até 2 g e a

concentragao das solugdes aquosas dos medicamentos foi de 30 mg/L.

4.8 AVALIACAO DA REMOGCAO DOS FARMACOS DO EFLUENTE DOMESTICO
COM O ADSORVENTE

Para o tratamento do efluente doméstico, o adsorvente produzido foi posto em
coluna de adsorcdo, adaptando a metodologia de Mezzani (2002). Em um primeiro
momento foi realizado a contaminagao do esgoto bruto com medicamentos, sendo
contaminado com 40 mg/L e 20 mg/L, para o Fluoxetina e Citalopram,
respectivamente, as concentracdes sao distintas devida a menor sensibilidade da
curva do Fluoxetina em relagéo a curva do Citalopram. Para a passagem na coluna
de leito fixo; apods foi realizada a passagem do esgoto bruto sem contaminacéo.

Foi utilizada como coluna uma bureta de vidro, a qual tem 2 cm de didametro,
e, preenchida com adsorvente, totalizando 10 cm de carvao ativado, ou ainda, em
massa representando 6 g de carvao ativado. A coluna foi empacotada com 1a de vidro,
pois € um material inerte que auxilia em manter distribuicio homogénea do fluido na
coluna. Com auxilio de uma bomba foi mantido fluxo descendente, mantendo vazao
constante de 5 mL/min.

A quantidade de farmaco adsorvida foi determinada por MAS-UV-Vis, em
comprimento de onda correspondente a cada medicamento, sendo eles 227 e 239,
para o Fluoxetina e Citalopram, respectivamente. Para isso foram coletadas amostras

na saida da coluna a cada 5 minutos.
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5.1.1 Analise dos Medicamentos em Matriz Efluente Domeéstico

Na Tabela 3 estao expostos os valores de absorvancia média para cada uma

das solugcbes de concentracbes de Fluoxetina e Citalopram na matriz efluente

domeéstico.

Tabela 3 - Absorvancias medidas em matriz efluente doméstico para as solugdes de Fluoxetina e

Citalopram
Fluoxetina Citalopram
Concentragdo | Absorvancia Desvio Absorvancia Desvio
(mg/L) Média Média

2,0 0,082 0,0057 0,082 0,0139

5,0 0,129 0,0114 0,218 0,0362

10,0 0,222 0,0163 0,365 0,0206

15,0 0,290 0,0445 0,584 0,0577

20,0 0,429 0,0052 0,842 0,0263

25,0 0,465 0,0110 1,101 0,0505

30,0 0,521 0,0105 - -

35,0 0,613 0,0089 - -

40,0 0,736 1,36E-16 - -

Fonte: Autoria prépria (2019).

Com os dados da Tabela 3 foi possivel obter a curva de calibragcdo da

Fluoxetina (Figura 6) e do Citalopram (Figura 7) na matriz utilizada, e com as curvas

obtiveram-se os parametros de validacdo da metodologia, que estdo expostos na

Tabela 4.



Figura 6 - Curva de calibragao solugdo de Fluoxetina em efluente doméstico
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Figura 7 - Curva de calibragao solugéo de Citalopram em efluente doméstico.
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Tabela 4 - Parametros de validagdo para solugdo dos Farmacos em efluente doméstico
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Fluoxetina Citalopram
Parametro Resultado Resultado
Regressao Linear y = 0,0166x +0,052 y =0,0437x — 0,085*
Coeficiente de Pearson 0,9903 0,9915
Sensibilidade (L/mg) 0,0166 0,0437
Linearidade (mg/L) 2,0a40,0 2,0a25,0
Limite de Detecg¢ao (mg/L) 0,13 0,13
Limite de Quantificagao 0,40 0,29
(mg/L)
Quantidade no efluente 3,13 0,65

doméstico (mg/L)

* X representa a concentragao e Y representa a absorvancia.

Fonte: Autoria prépria (2019).
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Através da Tabela 4 foi possivel extrair varias informagdes importantes.
Inicialmente, pelo coeficiente de Pearson, podemos afirmar que as faixas de trabalho
selecionadas, 1 a 25 mg/L e 1 a 40 mg/L, para o Citalopram e o Fluoxetina,
respectivamente, sao lineares.

Também foi possivel analisar a sensibilidade do método para ambos os
medicamentos que podem ser consideradas boas, pois quanto maior seu valor,
menor o limite de quantificagdo. E quando se trabalha com medicamentos, quando
menor for o limite de quantificagdo, melhor € o método, pois os medicamentos estao
dissolvidos em concentragcdes muito baixas no efluente doméstico.

Por fim, foi possivel determinar a concentracdo de medicamento no efluente
doméstico através do método de adi¢cdo de padréo. Para tanto, foi determinado o
ponto em que a reta ajustada corta o eixo X, ou seja, quando a absorvancia é zero.
Fazendo isso obtemos as concentragdes de 3,13 e 0,65 mg/L para Fluoxetina e
Citalopram, respectivamente. Essas concentragées sdo maiores que os limites de
quantificacdo do método, entdo pode-se afirmar que essas sao as concentracdes
dos medicamentos no efluente estudado.

As concentragbes dos medicamentos no efluente doméstico analisado apds
seu tratamento, ndo pdde ser determinada, uma vez que as vazdes de saida de
efluente doméstico para os sumidouros sdo extremamente baixas e sazonais, assim
a amostragem se torna inviavel.

Nas Tabela 5 e 6, temos os resultados da analise de precisdo para os

métodos.

Tabela 5 - Par@metros de precisido para solugao de Citalopram em efluente doméstico

Concentracédo (mg/L) Absorvancia Média Desvio Padréao Desvio Padréo
Relativo (%)

5 0,177 0,0026 1,48
10 0,370 0,0179 4,85
20 0,837 0,0247 2,96

Fonte: Autoria propria (2019).

Tabela 6 - Parametros de precisao para solu¢do de Fluoxetina em efluente doméstico

Concentragéo (mg/L)

Absorvancia Média

Desvio Padrao

Desvio Padrao
Relativo (%)

5 0,123 0,0023 1,85
10 0,430 0,0047 1,09
35 0,605 0,0083 1,37

Fonte: Autoria propria (2019).
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Segundo a RE 899/2003 da ANVISA, para um método ser considerado
preciso, o desvio-padrao relativo (RSD) deve ser menor que 5% (ANVISA, 2003). Ao
se observar os dados, para ambos os medicamentos, os RSD dos métodos estao
abaixo de 5%, estando em acordo com a resolucéo 899/2003 e, portanto, os métodos
sao ditos precisos.

Nas Tabelas 7 e 8 estdo apresentados os valores para os ensaios de

recuperacao.

Tabela 7 - Parametros de exatidao para solugao de Citalopram em efluente doméstico

Concentracao Absorvancia Absorvancia Recuperacéo (%)
Tedrica Medida
3 0,111 0,103 92,34
17 0,734 0,714 97,37
22 1,042 0,933 89,50

Fonte: Autoria propria (2019).

Tabela 8 - Parametros de exatidao para solu¢do de Fluoxetina em efluente doméstico

Concentracao Absorvancia Absorvancia Recuperacéo (%)
Tedrica Medida
3 0,097 0,102 104,59
17 0,341 0,334 97,88
32 0,561 0,583 104,04

Fonte: Autoria prépria (2019).

A RE 166/2017 da ANVISA determina que para um método ser considerado
como exato, a recuperacgao deve estar entre 80% a 120% (ANVISA, 2017). Como a
recuperacao de todos os ensaios resultou em valores dentro deste intervalo, tanto
para o Fluoxetina quanto para o Citalopram, os métodos podem ser considerados
exatos.

Durante o processo de validagao, o qual foi repetido inumeras vezes, notou-
se que a sensibilidade do equipamento utilizado varia com o tempo. Entdo, toda vez
que um experimento era realizado, alguns testes eram feitos para analisar a
sensibilidade do equipamento.

Outro fator que variava com o tempo era a composi¢ao do efluente doméstico.
Assim, todo o procedimento foi realizado com uma mesma amostra coletada para

evitar interpretacdes erronias.
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5.1.2 Analise dos Medicamentos em Matriz Agua

Como trata-se de um ciclo, ou seja, efluente doméstico tratado retorna ao rio
onde mais para frente servira para reabastecer outras estagbes, também foi
realizado a validagdo da metodologia para os medicamentos em matriz agua para
analisar se ha ou ndo medicamentos na agua de consumo. A validagdo seguiu os
mesmos passos da validagao em matriz efluente doméstico.

Inicialmente, realizou-se as medidas de absorvancia das amostras, utilizando
como branco agua e acido cloridrico 0,1 mol/L na proporgéo 1:1. Os resultados estao
expostos na Tabela 9, os quais serviram para plotar a curva de calibragdo mostrada

pela Figura 8 e 9.

Tabela 9 - Absorvancias medidas em matriz 4gua para as solugdes de Fluoxetina e Citalopram

Fluoxetina Citalopram
Concentragdo | Absorvancia Desvio Absorvancia Desvio
(mg/L) Média Média
1,6 0,084 0,0006 0,098 0,0014
4,8 0,153 0,0006 0,242 0,0009
10,4 0,326 0,0026 0,475 0,0011
16 0,509 0,0011 0,746 0,0006
20 0,630 0,0015 0,941 0,0023
24 0,752 0,0015 1,118 0,0009
30,4 0,984 0,0087 - -
35,2 1,082 0,0026 - -
40 - - - -
Fonte: Autoria prépria (2019).
Figura 8 - Curva de calibragao solugéo de Fluoxetina em agua
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Figura 9 - Curva de calibragdo solugéo de Citalopram em agua
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Fonte: Autoria propria (2019).

Com as curvas definidas foi possivel extrair a maior parte das informagdes do

processo de validagao, as quais estdo expostas na Tabela 10.

Tabela 10 - Pardmetros de validagdo para solugdo de Fluoxetina em agua

Fluoxetina Citalopram
Parametro Resultado Resultado
Regressao Linear y = 0,0308x + 0,0176 y =0,0458x + 0,0177*
Coeficiente de Pearson 0,998 0,999
Sensibilidade (L/mg) 0,0308 0,0458
Linearidade (mg/L) 2,0a35,0 2,0a24,0
Limite de Detecg¢do (mg/L) 0,07 0,05
Limite de Quantificacao 0,22 0,15
(mg/L)

*X representa a concentragao e Y representa a absorvancia.
Fonte: Autoria propria (2019).

Para finalizar o procedimento de validagao foram realizados os testes para se
determinar a precisdao e a exatiddo dos métodos. Os dados sdo mostrados nas
Tabelas 11, 12, 13 e 14.

Tabela 11 - Parametros de precisao para solugdo de Fluoxetina em agua

Concentragéo (mg/L) Absorvancia Média Desvio Padréo Desvio Padréo
Relativo (%)
10,4 0,3212 0,0004 0,1313
20 0,6299 0,0011 0,1747
35 1,0825 0,0025 0,2273
Fonte: Autoria prépria (2019).
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para solucdo de Citalopram em agua

Concentragéo (mg/L)

Absorvancia Média

Desvio Padrao

Desvio Padrao
Relativo (%)

4,8 0,244 0,3506 3,4418
10,4 0,483 0,3506 1,3161
20 0,935 0,3506 3,4418

Fonte: Autoria

prépria (2019).

Tabela 13 - Pardmetros de exatiddo para solugdo de Fluoxetina em agua

Concentracao Absorvancia Absorvancia Recuperacao (%)
(mg/L) Tedrica Medida
6 0,2038 0,2024 99,3239
18 0,5450 0,5720 104,9541
29 0,8577 0,9108 106,1951

Fonte: Autoria

Tabela 14 - Parametros de exatidao

propria (2019).

ara solucao de Citalo

ram em agua

Concentracao Absorvancia Absorvancia Recuperacéo (%)
(mg/L) Tedrica Medida
6 0,306 0,290 105,2928
12 0,594 0,553 107,3599
18 0,882 0,790 111,5448

Fonte: Autoria propria (2019).

Apesar da mudanga de matriz, todo o procedimento de validagao foi realizado
de maneira analoga a validagao de metodologia em matriz efluente doméstico, e da
mesma forma as resolugcées da ANVISA foram aplicadas e pode-se observar que em
todas as etapas os métodos sao precisos e exatos, segundo as RE 899/2003 e RE
166/2017. Dessa forma, os métodos podem ser utilizados para analisar os

medicamentos tanto em agua quanto em efluente doméstico.

5.2PRODUCAO DO CARVAO ATIVADO

5.2.1 Preparo do Carvao

O processo de produgao de carvao foi realizado com base na metodologia de
de Neubauer et al. (2014). Porém, como nao se ha informagdes sobre como o estrébilo
masculino se comporta em diferentes condigbes, foram realizados alguns testes para
se determinar a melhor condi¢cao para a produg¢éo do carvao.

Primeiramente, foi realizado o peneiramento do carvao em trés granulometrias

distintas, sendo elas, menor que 300 mm, maior que 300 mm e maior que 600 mm, e
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feito a queima em diferentes tempos e temperaturas. Observou-se que nas
temperaturas de 600 e 700 °C o estrébilo se tornava cinza de forma total para os
tempos de 2h, 1h30min e 1h e parcialmente para os tempos 30 e 15 minutos. Na
temperatura de 500 °C, decorridas 2h, o estrébilo se tornou cinza; decorridas 1h30min
e 1h, parcialmente cinza; decorridos 30 minutos, haviam tragos de cinzas; e decorridos
15 minutos, haviam tragcos de ndo queima. Dessa forma, optou-se por realizar uma
queima em temperatura de 500 °C por 20 minutos e assim todo o estrébilo se tornou
carvao, sem tracos de cinzas (Figura 10). Observou-se que a granulometria ndo afetou

significativamente na queima, sendo que todos queimaram de forma igual.

Figura 10 - Carvao ativado de estrébilo masculino de Araucaria Angustifolia em diferentes
granulometrias (1) >300 mm (2) <300 mm (3) <600 mm

Fonte: Autoria propria (2019).

O carvao mostrado na Figura 10 (1) era um po, ou seja, as particulas eram
muito pequenas e tinham aderéncia muito grande a parede do recipiente de
armazenamento, o que poderia gerar dificuldades na ativagao, pois o carvao poderia
aderir na parede do recipiente utilizado para ativacdo e, portanto, a ativacido nao
ocorreria em todas as particulas. Além disso, havia a possibilidade das particulas se
aderirem entre si quando postas em meio aquoso. Por isso, esse carvao, nesta
granulometria, nao foi utilizado.

O carvao mostrado na Figura 10 (3) tinha particulas grandes o suficiente para
nao aderir nas paredes do recipiente, dessa forma, na etapa de ativagao nao haveria
problemas. Porém, particulas grandes podem se organizar de forma a causar

caminhos preferencias dentro da coluna de adsor¢do, minimizando a eficiéncia de
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transferéncia de massa dentro da coluna, ou seja, tornando o processo de adsorgéo
proposto menos atrativo. Outro problema que poderia ocorrer seria a pequena
superficie de transferéncia de massa, pois quanto maior a particula menor a superficie
de transferéncia de massa da coluna.

Por ultimo, o carvao da Figura 10 (2), por sua vez, era pequeno o suficiente
para ter uma area superficial de transferéncia de massa grande e grande o suficiente
para nao se aderir as paredes durante o processo de ativacdo. Dessa forma, esse

carvao foi tomado como ideal para o processo.

5.2.2 ATIVAGAO DO CARVAO

Com a definicdo de qual a melhor granulometria para o carvao, passou-se
para a etapa de ativagao.

A ativagdo se baseou em um planejamento multivariado, considerando a
remogdo de concentracdo como variavel de escolha da melhor ativagdo. A
concentracgédo inicial do farmaco era sabida, uma vez que a solugdo utilizada para o
experimento foi enriquecida com 30 mg/L de Fluoxetina. A concentracao final foi
determinada através de medidas de absorvancia da solugdo que foram convertidas
para concentracdo através da Equacao 10, também disponivel na Tabela 10 e

replicada abaixo.

y = 0,0308x + 00176 (10)

Quando,

y = Absorvancia medida;

x = Concentracéo.

Dessa forma, foram obtidos valores (Tabela 15) de remog¢ao (mg/L) do

medicamento para cada experimento da analise multivariada.

Tabela 15 - Resultado da analise multivariavel

Concentragao | Volume | Tempo | Remogao
(mg/L) (mL) (h) (mg/L)
0,1 300 12,15 11,97
0,3 300 12,15 12,52
0,3 100 12,15 11,63
0,3 300 12,15 12,58
0,3 500 12,15 12,80




Concentragcdo | Volume | Tempo | Remocgao

(mg/L) (mL) (h) (mg/L)
0,5 300 12,15 10,40
0,1 100 0,5 15,33
0,1 500 0,5 15,08
0,3 300 0,5 15,39
0,5 100 0,5 13,96
0,5 500 0,5 14,50
0,1 100 24 11,29
0,1 500 24 10,65
0,3 300 24 12,45
0,5 100 24 9,69
0,5 500 24 10,29

Fonte: Autoria propria (2019).
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Com os valores de remogao ja calculados, foi possivel determinar quais eram

as variaveis significativas, através de um grafico de Pareto, mostrado a seguir (Figura

11).

Figura 11 — Grafico de Pareto para a remogao de Fluoxetina em amostra aquosa.
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Analisando o grafico de Pareto foi possivel determinar quais eram as variaveis

significativas para a ativagao do carvao ativado de estrébilo de Araucaria angustifolia.

Pode-se observar que na Figura 9 ha um p=0,05, esse p € a estimativa de
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padronizagdo em valores absolutos, ou seja, as variaveis que estdo a esquerda desta
estimativa sdo consideradas n&o significativas para a ativagdo enquanto as variaveis
a direita sdo consideradas significativas.

Ainda analisando a Figura 11, observamos que tanto a concentragao quanto
o tempo s&o variaveis significativas para a ativagdo do carvao, porém ambas sao
dadas em sua forma negativa, isso nos fornece teoricamente a informacéo que ambas
influenciam a ativacéo de forma que quanto menor o tempo e menor a concentragao,
melhor é a ativagao.

Porém, através da Figura 12 é possivel observar que a melhor ativagao para
0 carvao de estrobilo esta entre as concentracées de 0,1 a 0,4 mol/L de acido
cloridrico, ou seja, um intervalo de concentragéo e ndao apenas em concentragdes nas
menores concentragées como fornece o pareto, e o tempo entre 0 e 2 h. Essas seriam

as condicoes ideais para se obter uma maior remocao do poluente trabalhado.

Figura 12 - Grafico 2D (1) e 3D (2) do Efeito da concentragdo em fungao do tempo sobre a remogéo
de Fluoxetina

055
(1)
0,50
045
040
035

0,30

Concentragdo

025

020

0,15

0,10

0,05
0 2 4 ] g 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Tempo

SaRLRO®

N

C=NWwaO®

Fonte: Autoria propria (2019).



43

O material utilizado para a produg¢ao de carvao, o estrobilo masculino, € um
material novo e sem estudos anteriores, sendo o atual trabalho pioneiro nesta area,
nao sendo possivel comparar este a outros estudos. Além disso, nao foi encontrado
estudos de remocado de farmacos a partir de outros constituintes da Araucaria
angustifolia. Assim, nao € possivel afirmar com certeza a razdo real de menores
tempos e menores concentragdes proporcionarem uma maior remocao de Fluoxetina.
A ativacao depende de cada tipo de material, sua composigao estrutural e também do
poluente a ser tratado, ou seja, para outros poluentes, talvez a ativagao do carvao de
estrobilo possa tomar outros rumos.

Como pode ser observado na Figura 13, em quase toda a area do grafico a
remogao é constante para a faixa de concentragao de 0,2 a 0,35 mol/L, provando
dessa forma que a remogao nao depende do volume de acido cloridrico, mas apenas

da concentracgao.

Figura 13 — Graficos 2D e 3D, respectivamente, do efeito concentragdo em funcdo do volume sobre a
remocao de Fluoxetina
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Fonte: Autoria propria (2019).

Novamente, é observado que o volume nao é significativo. Pois em ambos os
graficos da Figura 14 o volume é constante em toda a area, sendo a faixa de melhor

remogao de Fluoxetina localizada no tempo entre 0 e 2h.
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Figura 14 — Graficos 2D e 3D, respectivamente, do efeito volume em fung¢éo do tempo sobre a

remocao de Fluoxetina
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Fonte: Autoria propria (2019).

Apesar de todo procedimento experimental ser realizado apenas para o
Fluoxetina, assumiu-se que o comportamento para o Citalopram € muito similar, uma
vez que as estruturas moleculares de ambos os farmacos séo também similares, com

grupos funcionais parecidos, como mostrado na Figura 15.

Figura 15 - Estrutura molecular da (a) Fluoxetina; e do (b) Citalopram
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Fonte: Paulo Henrique de Sousa Paulino adaptada (2018).

5.3 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Determinar a condigdo de equilibrio de adsor¢do de um experimento sob
condigdes controladas é de suma importancia para se conhecer a capacidade maxima

de adsorcao do adsorvente utilizado.
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Para determinar a condi¢ao de equilibrio de adsor¢éo para os medicamentos
Fluoxetina e Citalopram, foram realizados experimentos em batelada, variando a
massa e mantendo concentragao constante de 30 mg/L para ambos os farmacos.

Através dos experimentos foi possivel plotar os graficos de equilibrio de
adsorgao para ambos os medicamentos e analisar qual isoterma mais se assemelha
com o comportamento de cada caso, expostos nas Figuras 16 e 17, para o Fluoxetina

e Citalopram, respectivamente.

Figura 16 - Grafico de equilibrio de adsorgao para o Fluoxetina com 8 pontos
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*ge representa a quantidade de adsorvato adsorvido por grama de adsorvente;
*Ce concentracao de equilibrio.

Fonte: Autoria prépria (2019).

Através da Figura 16 pode-se observar que os dados experimentais nao se
ajustam bem as isotermas, sendo que para esses dados foram obtidos valores de R?
de 0,894 e de 0,935, para os modelos de isotermas de Freundlich e Langmuir
respectivamente. Isso é justificado pelo comportamento ndo linear no inicio do
processo. Ao observarem-se as concentragdes de equilibrio na faixa entre 5 mg/L e
aproximadamente 7,5 mg/L, a quantidade adsorvida € quase constante,
provavelmente devido a quantidade minima de carvao ativado presente na batelada.

De forma a contornar esse problema, foi desconsiderado o primeiro ponto
para o experimento com o Fluoxetina uma vez que podemos aproximar esse ponto ao
segundo. Assim, uma nova analise dos modelos de isotermas foi realizado, conforme

Figura 17.
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Figura 17 - Grafico de equilibrio de adsorgéo para o Fluoxetina
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Fonte: Autoria propria (2019).

De forma analoga, a Figura 18 representa as curvas de equilibrio ajustadas

para os modelos de isotermas de Freundlich e Langmuir para o Citalopram.

Figura 18 - Grafico de equilibrio de adsorg¢éo para o Citalopram
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*ge representa a quantidade de adsorvato adsorvido por grama de adsorvente;
*Ce concentracao de equilibrio.
Fonte: Autoria prépria (2019).
Como observado nas Figuras 17 e 18, ambos os medicamentos tem

comportamento muito similar. Para se determinar os parametros de adsor¢ao para as
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curvas, ajustou-se tanto a isoterma de Langmuir, quanto de Freundlich aos dados

experimentais (Tabela 16).

Tabela 16 - Constantes de Equilibrio para Fluoxetina e Citalopram

Farmaco Modelo de Kt n Qm (mg/g) B R2
Isoterma
Citalopram Freundlich 0,290 2,000 - - 0,973
Langmuir - - 2,206 0,077 0,967
Fluoxetina Freundlich 0,316 2,367 - - 0,933
Langmuir - - 1,745 0,092 0,972

Fonte: Autoria propria (2019).

Os dados da Tabela 16, foram obtidos em software de equagdes nao lineares
para cada farmaco em relagdo a cada modelo de isoterma. Segundo Figueiredo
(2014), quanto mais préximo a 1 for o coeficiente de Pearson (R?), melhor se ajusta a
curva ao modelo de isoterma proposto. Assim, pode-se concluir que a isoterma de
Langmuir € a mais indicada para a Fluoxetina (R? igual a 0,972).

Para o Citalopram, o modelo que mais se ajustou aos dados experimentais foi
o de Freundlich. Porém, a similaridade entre os valores do coeficiente de Pearson
(0,973 para Freundlich e 0,967 para Langmuir), torna-o aplicavel em ambos os
modelos de isoterma. Segundo Taffarel e Rubio (2010), o fato de se obter bons ajustes
para os dois modelos, acarreta que para o Citalopram a adsorgao pode ocorrer tanto
em monocamada, quanto em superficie heterogenia do adsorvato.

Segundo Coelho et al. (2014), os parametros de Langmuir Qm e B, sao
definidos, respectivamente, como a capacidade de adsor¢ao do material e a afinidade
do adsorvente-adsorvato, sendo assim, quanto maior for a constante B, maior sera a
capacidade desse adsorvato se adsorver no adsorvente, pois maior € a afinidade do
adsorvato com os sitios ativos do adsorvente, também podendo ser expressa como
uma razao entre as taxas de adsorcao e dessorcao do adsorvato. Com base nisso,
podemos observar que a Fluoxetina e o Citalopram tém afinidade de adsor¢gao muito
similar, ou seja, a hipbtese de ter sido realizada a escolha de melhor carvao apenas
com dados para a Fluoxetina é valida.

Porém, ao analisar as capacidades maximas teoricas de adsorcéo do carvao,
observa-se que, apesar do Citalopram ter uma menor afinidade com os sitios ativos,
com ele é obtido uma maior capacidade de adsorgcdo. Ou seja, o carvao ativo de
estrébilo consegue reter uma maior quantidade de Citalopram por grama de carvao

(2,206 mg/g), quando comparado com a Fluoxetina. Mas, a Fluoxetina ndo esta muito
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atras do Citalopram, com diferenga de 0,461 mg/g entre as quantidades maximas que
pode ser adsorvida.

Observa-se que as capacidades maximas obtidas experimentalmente para
uma mesma concentragao de equilibrio (25 mg/L) Fluoxetina tem como capacidade
maxima de adsorgéo aproximadamente 1,3 mg/g, enquanto Citalopram tem 1,4 mg/q,
mostrando que ambos os medicamentos tém comportamento muito similar de
adsorcao no carvao estudado.

Para os parametros do modelo de Freundlich, a constante Kr, de maneira
analoga a constante B de Langmuir, indica a afinidade ou a extens&o da adsorcao,
enquanto a constante n indica se a isoterma é favoravel ou ndo (COELHO et al., 2014).
Assim, tanto para o Citalopram quanto para a Fluoxetina, as isotermas podem ser
consideradas favoraveis, pois as constantes n de ambos os farmacos estao proximas
a 2. A afinidade com o adsorvente também € muito similar para ambos medicamentos,
porém, novamente, a Fluoxetina obteve a constante de afinidade maior, provando que
ela tem maior afinidade com os sitios ativos do adsorvente.

Ainda, foi possivel calcular o fator de separacado para o modelo de isoterma

de Langmuir, para ambos os farmacos estudados (Tabela 17).

Tabela 17 - Fator de separagéo para os Citalopram e Fluoxetina

Farmaco B (L/mg) Co (mg/L) RL
Citalopram 0,077 30 0,302
Fluoxetina 0,092 30 0,266

Fonte: Autoria propria (2019).

Segundo Pinheiro, Lemos e Dantas (2013), o fator de separagao representa
o grau de desenvolvimento e de espontaneidade da reagédo de adsorgéo, sendo que
valores de RLentre 0 e 1 representam que a reacao de adsorcéo é favoravel. Pelos
dados experimentais, determinou-se que o R. é 0,302 e 0,266, para o Citalopram e
Fluoxetina, respectivamente, sugerindo que o processo de adsorcdo desses
compostos é favoravel, ou seja, que o0s medicamentos s&o adsorvidos pelo
adsorvente.

Em seus estudos, Silva e Tavares (2017) determinaram que em condigées
otimas, em uma solugdo com pH préximo a 9, o carvao ativado apresenta capacidade
maxima de adsor¢ao de aproximadamente 48 mg de Fluoxetina por grama de carvao

ativado. Porém, néo foi relatado o tipo de ativacdo a qual o carvao foi submetido e
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nem a origem do carvdo. Pela alta capacidade de adsorgdo, pode-se pressupor que
foi utilizado ativagéao fisica, distinta a ativag&o utilizada nesse trabalho.

Como, através da analise multivariada, concluiu-se que para adsorver a
Fluoxetina, o melhor carvao foi o que esteve menos tempo em contato com o acido
cloridrico de menor concentragao (condi¢gdes minimas), decidiu-se testar a adsorgéo
do medicamento em carvao sem ativacdo. Um teste de equilibrio para esse
medicamento foi realizado sem a ativagdo do carvdo de estrébilo, nas mesmas
condi¢gbes dos experimentos de equilibrio com o carvao ativado, obtendo-se o grafico

de adsorgao representado na Figura 19.

Figura 19 - Curva de equilibrio de adsor¢gao com carvao sem ativagéo para Fluoxetina
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*ge representa a quantidade de adsorvato adsorvido por grama de adsorvente;
*Ce concentragao de equilibrio.
Fonte: Autoria propria (2019).

A Figura 19 demonstra a importancia da ativagdo do carvéo de estrobilo
masculino da Araucaria angustifolia. A superficie do carvao nao ativado parece ser
heterogénea, impedindo que as moléculas de adsorvatos sejam retidas pelo
adsorvente, ou seja, as forgas responsaveis por essa interacao sao fracas. Observa-
se também que as moléculas de Fluoxetina se aderem ao adsorvente, porém parecem
dessorver com maior facilidade, uma caracteristica indesejavel ao adsorvente quando
0 assunto é remocao de poluentes, como € o caso deste trabalho. Dessa forma, a
ativacdo do carvado € de carater essencial para remog¢ao dos antidepressivos

estudados.



5.4 CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO

5.4.1 Ponto de Carga Zero
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Segundo Pérez, Campos e Teixeira (2017), o ponto de carga zero (PCZ) é o

valor de o pH onde o sistema entra em equilibrio, ou seja, ndo ha variagdes

significativas de pH e a adsorgao dos ions H* e OH" s&o iguais. Dessa forma, quando

o carvao ativado € posto em contato com uma solugédo com o pH abaixo do ponto de

carga zero, ele ira atrair e adsorver anions, pois estara carregado positivamente; se o

pH da solugao estiver acima do ponto de carga zero, o oposto ocorre, ou seja, o0 carvao

estara carregado negativamente e atrai cations.

Para determinar o pH que ira influenciar diretamente nas interacbes entre

adsorvato e adsorvente foram utilizadas duas solu¢cdes de NaCl, uma a 0,1 mol/L e

outra a 0,01 mol/L, ajustando o pH da solugao conforme informado na metodologia e,

ao encerrar a agitacao, mediu-se o pH resultante conforme mostrado na Figura 20.

Figura 20 - Resultado do ponto de carga zero
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Fonte: Autoria propria (2019).
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Analisando a Figura 20, observa-se que os pHs de equilibrio, ou ainda, o ponto
de carga zero para o carvao ativado utilizado, sdo muito préximos, estando entre 5,5
e 6, ou seja, essa ¢é a faixa de pH onde a adsorg¢ao dos ions OH- e H* s&o iguais.

Em trabalho de Silva, Domenico e Souza (2018), foi realizada a produgao e
caracterizagao de biossorvente a partir da casca do pinhao da Araucaria Angustifolia
e obtiveram pH para o ponto de carga zero de aproximadamente 4,5, valor abaixo do
encontrado para o estrobilo masculino, porém, nota-se que os pHs sao similares
apesar dos adsorventes ndo terem sido obtidos da mesma forma ou do mesmo
composto.

Em outros trabalhos, como o de Corréa e Oliveira (2013) e o de Lage (2016),
foram encontrados pHs do ponto de carga zero, respectivamente, 4,95 para o
adsorvente e 5,4 para o biochar, ambos produzidos a partir da casca do pinhao.
Novamente, os valores se aproximam do ponto de carga zero obtidos com o estrobilo
masculino. Levando em consideragao a similaridade entre a sua estrutura do estrobilo
e da casca do pinhao, os valores obtidos para esse trabalho podem ser considerados
coerentes.

Segundo Paulino (2018), o Fluoxetina apresenta carga parcial negativa, uma
vez que se observado na Figura 21 a regido azul escuro é composta por um ligagao
N-H, onde o atomo de nitrogénio é bastante eletronegativo, assim essa ligacao ira
apresentar carga parcial negativa do nitrogénio e carga parcial positiva. Ha ainda
ligacbes de fluor e oxigénio, os quais também tem carater eletronegativo,
representados pelas regides amarela e laranja, respectivamente. Para o Citalopram o
mesmo pode ser considerado uma vez que esse farmaco contém em sua forma

estrutural nitrogénio, oxigénio e fluor, similar ao Fluoxetina.

Figura 21 - Mapa do potencial eletrostatico do Fluoxetina

4

Fonte: Paulo Henrique de Sousa Paulino (2018).
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Dessa forma, obtém-se que para maximizar a adsor¢cao dos farmacos em
questao, o pH da solugéo deve estar abaixo do ponto de carga zero, ou seja, o pH da
solugao deve ser acido e abaixo de 5,75. Os pHs utilizados durante o trabalho foram
de aproximadamente 5 e 6, utilizados para o equilibrio de adsorgéo e para o esgoto

bruto, respectivamente, estando estes muito proximo do pH étimo de adsorcgao.

5.4.2 Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de caracterizagdo espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier ou FTIR é uma técnica utilizada para caracterizar superficies
de materiais solidos, fornecendo os possiveis grupos funcionais presentes nas
mesmas. Cada grupo funcional ou molécula tem um sinal caracteristico que é lido
através de vibragbes e de rotagdes moleculares as quais sado originadas das
interacdes dessas moléculas com a radiagao eletromagnética (LUCENA, 2018).

Através da analise de espectroscopia de infravermelho por transformada de

Fourier foi obtido o grafico apresentado na Figura 22.

Figura 22 - Analise FTIR do carvao ativado de estrobilo masculino
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Fonte: Autoria propria (2019).



53

Na Figura 22 é possivel identificar 4 picos principais enumerados de 1 a 4, e
através do espectro de frequéncia de absorgao no infravermelho, disponivel no Anexo
I, pode-se comparar ambos e determinar os possiveis grupos funcionais existentes na
superficie do carvao ativado.

O pico 1 representa uma ligagdo O-H, possivelmente, de agua. Em estudos
de Cardoso (2010) e Protzek (2017), espectros para carvao obtido a partir da casca
do pinhdo também apresentaram pico correspondente a ligagdo O-H, porém com
aparéncia mais longa e fina, diferente da mostrada na Figura 22.

O pico 2 representa uma ligagao de C-H, muito similar ao relatado por Cardoso
(2010) e Protzek (2017). Segundo Treder (2018), que também estudou carvao de
casca do pinhao, esse pico € correspondente a sua composi¢ao lignocelulésica. E,
levando em consideragdo a similaridade entre as matérias primas, pode-se sugerir
que o pico 2 seja também uma ligagado C-H lignoceluldsica.

No pico 3, com frequéncia de 1700 cm-!, ha uma ligagéo de carbonila (C=0)
a qual possivelmente esta correlacionada com a ligagdo C-H que corresponde ao pico
2. No intervalo de 1000 a 1400 cm™', ha uma regido marcada como 4, a qual
corresponde a varios picos, representado por uma ligagao de acido carboxilico (C-O),

seguindo o descrito por Cardoso (2010) em seu estudo para a casca do pinhao.

5.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura, ou MEV, € uma técnica instrumental
muito utilizada para analise de solidos, pois a alta resolugdo de suas imagens e a
possibilidade de um foco de maior profundidade que o microscdopio Optico, permite um
melhor detalhamento dos solidos estudados (ABREUA et al., 2017).

Observa-se na Figura 23 que o carvao ativado do estrébilo masculino nao
apresenta formato esférico e nem uniforme, isso se deve a conformagéo da matéria
prima, pois o estrobilo é constituido de pequenas fibras cilindricas que quando secas
sao facilmente separaveis entre si. Assim, ao triturar e peneirar a matéria prima, ela,

em sua maior parte, assume a conformidade de pequenos “cilindros” como mostrado.



54

Figura 23 — Microscopia eletronica de varredura do Carvao ativado estrébilo masculino Araucaria
angustifolia com aproximagéo de (A) 42 vezes; (B) e (C) 160 vezes.
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Fonte: Autoria propria (201).

Nas Figuras 24, 25 e 26, € possivel observar a alta porosidade do carvao de
estrobilo ativado quimicamente. Segundo Nascimento et al. (2014), quanto maior a
porosidade de uma particula de adsorvente, maior sera sua area superficial e,
consequentemente, mais eficiente € a adsorcdo no sistema. Também é possivel

observar tamanhos distintos de poros.

Figura 24 - Microscopia eletrénica de varredura do Carvéao ativado estrobilo masculino Araucaria
angustifolia com aproximacédo de 1000 vezes

Fonte Autoria propria (2019).

Figura 25 - Microscopia eletrénica de varredura do Carvéao ativado estrobilo masculino Araucaria
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Figura 26 - Microscopia eletrénica de varredura do Carvao ativado estrébilo masculino Araucaria
angustifolia com aproximagao de 10000 vezes -

5.5 AVALIACAO DA REMOGAO DOS FARMACOS DO EFLUENTE DOMESTICO
COM O ADSORVENTE

Com intuito de determinar o comportamento dos medicamentos mediante o
efluente doméstico, a matriz efluente doméstico foi enriquecida com os farmacos
estudados. Os resultados obtidos com ensaios de adsorcdo em leito fixo sao
mostrados nas Figuras 27 e 28.

Figura 27 - Ensaio em coluna de leito fixo com efluente doméstico enriquecido com Citalopram (20
mg/L)
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*C/Co representa a razéo entre a concentragéo de saida e a concentragao inicial.
Fonte: Autoria propria (2019).
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Figura 28 - Ensaio em coluna de leito fixo com efluente doméstico enriquecido com Fluoxetina (40
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*C/Co representa a razéo entre a concentragao de saida e a concentragao inicial.
Fonte: Autoria propria (2019).

As concentragcbes utilizadas para realizagdo dos experimentos foram
baseadas na curva de calibragao obtida no processo de validagdo. Como a Fluoxetina
€ dotado de uma faixa maior de concentracéo, foi escolhido a concentracéo de 40
mg/L, enquanto a faixa de Citalopram é menor, entdo foi trabalhado com 20 mg/L.

Podemos observar que apesar das concentragdes distintas, ambos os
medicamentos tém comportamento muito similar. O tempo de saturacdo do carvao
ativado para o Fluoxetina foi de aproximadamente de 3 horas, enquanto para o
Citalopram foi de 5 horas. Levando em consideracdo que a solugdo de Fluoxetina
tinha exatamente a metade da concentracdo da solugado de Citalopram, podemos
novamente notar que os medicamentos tém similar afinidade com o adsorvente
estudado, uma vez que o Citalopram levou quase o dobro do tempo para saturar o
carvao.

Para testar o comportamento do carvao ativado do estrébilo em um efluente
real, foi realizado o tratamento do efluente doméstico bruto sem enriquecimento.

Na Figura 29 observa-se, que com o passar do tempo ocorre a diminui¢ao da
eficiéncia do tratamento fazendo com que cada vez mais a concentracio de saida de
aproxima da concentragao inicial. Segundo Bo et al. (2015), os compostos organicos
soluveis presentes no efluente doméstico sdo os principais fatores de inibicao de
adsorgao de farmacos, diminuindo drasticamente a eficiéncia de adsorgao.
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Figura 29 — Tratamento do efluente doméstico bruto para remogao de Fluoxetina e Citalopram em
fungéo do tempo
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*C/Co representa a razdo entre a concentragédo de saida e a concentragao inicial.
Fonte: Autoria propria (2019).

De forma analoga ao descrito por Bo et al. (2015), pode-se observar que
ocorre a remogao dos antidepressivos do meio em que se deseja tratar, porém essa
reducédo chega a 50% de remogdo em seu auge (5 minutos) e apds esse tempo a
remogao comega a decrescer devido a presenga elevada de matéria organica no
sistema, levando um tempo de saturagao para o carvao de aproximadamente de 4,5
horas. Para entender melhor esse processo com o efluente doméstico bruto, seria
necessario a v do mesmo, analisando quais os possiveis compostos que possam ter
mesmo comprimento de onda dos medicamentos e os compostos organicos que
possam ter afinidade com o carvao utilizado.

Para melhorar esse processo seria necessario realizar o teste com o afluente
do efluente doméstico do campus Francisco Beltrdo da UTFPR, porém a baixa e
também sazonal vazao do efluente doméstico ndo foi possivel realizar a coleta do

mesmo para que as analises fossem realizadas.
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6 CONCLUSAO

Através desse trabalho, foi possivel quantificar os medicamentos estudados,
Fluoxetina e Citalopram, com a metodologia proposta, e através dos parametros da
validagao de metodologia isto foi comprovado. Porém, é necessario a utilizagcao da
técnica de adigdo de padrao tanto para validar a metodologia, uma vez que nao ha
certeza da isengdo dos analitos na matriz efluente doméstico, quanto para um
medicamento nao influenciar na analise do outro, pois ambos tém comprimentos de
ondas similares. Desta forma foi determinado que no efluente doméstico da UTFPR
campus Francisco Beltrdo a presenca dos medicamentos estudados em
concentragbes alarmantes, 3,13 e 0,65 mg/L, para o Fluoxetina e Citalopram,
respectivamente.

Também nesse estudo, foi realizado um planejamento multivariado para a
produgao de carvao ativado de estrobilo masculino, determinando que as melhores
condigbes de preparo do carvao sao em baixos tempos de contato acido/carvao (até
2 horas) em uma faixa de baixas e médias concentragdes de acido cloridrico (0,1 a
0,40 mg/L). Também foi provado que o volume de acido utilizado para a produgao do
carvao nao é significativo. Dessa forma é possivel tornar o processo de ativacdo do
carvao mais atraente e barato, pois com baixas concentracdes e volumes pequenos
de acido cloridrico é possivel produzir um carvdo com maior capacidade de adsorc¢ao.

O carvao produzido foi caracterizado para que os fendmenos envolvidos no
processo de remogdao de medicamentos com esse adsorvente fossem melhor
compreendidos. Através da caracterizagdo do ponto de carga zero, foi determinado
que para ambos os farmacos o pH ideal da solugdo para maximizar a adsorcao seria
abaixo do pH do ponto de carga zero (pH = 5,5), por conta do carater negativo das
moléculas dos farmacos. Com a analise FTIR foi possivel determinar os possiveis
grupos funcionais presentes no carvao produzido e, comparando-o com a literatura,
observou-se grande similaridade entre a casca do pinh&do e o estrébilo masculino.
Através da microscopia eletrdnica de varredura analisou-se que o carvao ativado
produzido é dotado de um grande numero de poros, sendo isso um ponto crucial para
a adsorcao, pois quanto mais poroso um solido, maior sua area disponivel para
adsorcao.

Também foi comprovada a eficiéncia do estrébilo masculino da Araucaria

angustifolia como carvao ativado para tratamento de efluentes contaminados com



59

antidepressivos, em especial o Fluoxetina e Citalopram, agregando valor a esse
componente da Araucaria e tornando-o uma nova fonte de renda para os produtores
de pinh&o. Concluiu-se também que o equilibrio de adsorg¢édo pode ser descrito, para
ambos os medicamentos, pela isoterma de Langmuir, obtendo quantidade maxima
tedrica de adsorgéo por grama de adsorvente 2,206 mg/g (Fluoxetina) e 1,745 mg/g
(Citalopram), e a quantidade maxima de adsorgdo obtida experimentalmente foi de
1,2 mg/g (Fluoxetina) e 1,4 mg/g (Citalopram), na concentracdo maxima de equilibrio
de aproximadamente 25 mg/L.

Porém, mais testes sdo necessarios para otimizar o processo de tratamento
de efluentes com antidepressivos com o carvao ativado produzido. Sugere-se o
tratamento com carvéao ativado do efluente apés tratamento convencional, pois com a
utilizagao do efluente doméstico bruto, o carvao ativado perde parte da capacidade de
adsorcao total para a matéria organica em excesso presente no efluente. Contudo, é
possivel enxergar um futuro promissor para matéria prima utilizada nesse trabalho no
intuito de remover medicamentos tanto em efluente doméstico quanto em outros

efluentes aquosos.



60

REFERENCIAS

ABREUA, Renato M et al. Analise em microscopia eletrénica de varredura (MEV)
de residuo de tiro. Revista Militar de Ciéncia e Tecnologia, Praia Vermelha, v. 34, n.
3, p.1-12, 2017.

Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Org.). Farmacopeia Brasileira. 5. ed.
Brasilia: Fundagédo Oswaldo Cruz, 2010. 899 p. 2 v.

ANTUNES, Marjore. UTILIZAGAO DO BAGAGO DA UVA ISABEL PARA A
REMOGAO DE DICLOFENACO DE SODIO EM MEIO AQUOSO. 2019. 98 f.
Dissertacédo (Mestrado) - Curso de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, Universidade
de Caxias do Sul, Caxias do Sul, 2011.

AMGARTEN, Dione Rodrigues. DETERMINACAO DO VOLUME ESPECIFICO DE
POROS DE SIiLICAS CROMATOGRAFICAS POR DESSORGAO DE LiQUIDOS
EM EXCESSO. 2019. 80 f. Dissertagcao (Mestrado) - Curso de Quimica,
Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2006.

BORGES, Rivea Medri et al. Uso de filtros de carvao ativado granular associado a
microrganismos para remocao de farmacos no tratamento de agua de
abastecimento. Engenharia Sanitaria e Ambiental, [s.l.], v. 21, n. 4, p.709-720, 5
set. 2016. FapUNIFESP (SciELO). http://dx.doi.org/10.1590/s1413-
415220161187877

BRASIL ANVISA. Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Resolu¢ao da Diretoria
Colegiada - RDC N° 899, 29/05/2003. Guia para validacdo de métodos analiticos -
Maio, 2003

BRASIL ANVISA. Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Resolu¢ao da Diretoria
Colegiada - RDC N° 166, 24/07/2017.Guia para validacdo de métodos analiticos -
Julho, 2017

CALVETE, Tatiana. Casca do Pinhao - in natura e carvao ativado - adsorventes
para remogéo de corantes em efluentes aquosos. 2019. 129 f. Tese (Doutorado) -
Curso de Qulmica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2011.

CARDOSO, Natali Farias. Remog¢ao do Corante Azul de Metileno de Efluentes
Aquosos Utilizando Casca de Pinhao in Natura e Carbonizada como
Adsorvente. 2019. 57 f. Dissertagdo (Mestrado) - Curso de Quimica, Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2010.

CASTILLO, Ana Regina Gl et al. Transtornos de ansiedade. Revista Brasileira de
Psiquiatria, [s.l.], v. 22, n. 2, p.20-23, dez. 2000. FapUNIFESP (SciELO).
http://dx.doi.org/10.1590/s1516-44462000000600006




61

CASTRO, Flavia Junqueira de et al. AVALIAGCAO DA TOXICIDADE DO FARMACO
CLORIDRATO DE FLUOXETINA SOBRE O ORGANISMO DAPHNIA
SIMILIS. Revista Ceciliana, Santa Cecilia, n. 2, p.155-160, 2009.

CHIFFRE, Axelle et al. Psychotropic drugs in mixture alter swimming behaviour of
Japanese medaka (Oryzias latipes) larvae above environmental

concentrations. Environmental Science And Pollution Research, [s.l.], v. 23, n. 6,
p.4964-4977, 2 set. 2014. Springer Nature. http://dx.doi.org/10.1007/s11356-014-
3477-4.

Ciola, R.; Fundamentos de Catalise, Moderna: Sao Paulo, 1981.

CNCFlora. Araucaria angustifolia in Lista Vermelha da flora brasileira versao 2012.2
Centro Nacional de Conservagao da Flora. Disponivel em
http://cncflora.jbrj.gov.br/portal/pt-br/profile/Araucariaangustifolia

COELHO, Gustavo Ferreira et al. USO DE TECNICAS DE ADSORGAO
UTILIZANDO RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS NA REMOGCAO DE
CONTAMINANTES EM AGUAS. Journal Of Agronomic Sciences. Umuarama, p.
291-317. 2014.

COSTA JUNIOR, Ismael L.; PLETSCH, Adelmo L.; TORRES, Yohandra
R..Occurrence of Antidepressant Drugs in the Environment - A Review. Revista
Virtual de Quimica, [s.l.], v. 6, n. 5, p.1408-1431, 2014. Sociedade Brasileira de
Quimica (SBQ). http://dx.doi.org/10.5935/1984-6835.20140092

DANNER, Moeses Andrigo; ZANETTE, Flavio; RIBEIRO, Juliana Zanetti. O cultivo
da araucaria para producao de pinhées como ferramenta para a

conservacao. Pesquisa Florestal Brasileira, [s.l.], v. 32, n. 72, p.441-451, 28 dez.
2012. Embrapa Florestas. http://dx.doi.org/10.4336/2012.pfb.32.72.441

ERBA, Caroline Moco et al. Remocao de diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno e
paracetamol em filtro ecoldgico seguido por filtro de carvao granular biologicamente
ativado. Engenharia Sanitaria e Ambiental, [s.l.], v. 17, n. 2, p.137-142, jun. 2012.
FapUNIFESP (SciELO). http://dx.doi.org/10.1590/s1413-41522012000200002

ESTEVES, Fernanda Cavalcante; GALVAN, Alda Luiza. Depressao numa
contextualizagdo contemporanea. Aletheia, Canoas, n. 24, p. 127-135, dez. 2006
.Disponivel em http://pepsic.bvsalud.org/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1413-
03942006000300012&Ing=pt&nrm=iso

FIGUEIREDO, Rodrigo dos Santos. Estudo da adsor¢cao de manganés em
batelada e coluna de leito fixo utilizando zedlita sintética. 2019. 85 f. Dissertacao
(Mestrado) - Curso de Engenharia dos Materiais, Universidade Federal de Ouro
Preto, Ouro Preto, 2014.

FILACHOWSKI, Thaina Louise. REMOGAO DE COR POR ADSORGCAO EM
SERRAGEM DE MADEIRA: ESTUDO COMPARATIVO DE MATERIAIS
ALTERNATIVOS PARA COLUNA DE LEITO FIXO. 2019. 87 f. TCC (Graduacgéo) -
Curso de Engenharia Quimica, Universidade Tecnolégica Federal do Parana,
Francisco Beltrdo, 2018.



62

HESS, Andre Felipe; SCHNEIDER, Paulo Renato. CRESCIMENTO EM VOLUME
DE Araucaria angustifolia (Bertol.) Kuntze EM TRES REGIOES DO RIO GRANDE
DO SUL, BRASIL. Ciéncia Florestal. Santa Maria, p. 107-122. Mar-Jun, 2010

HOWE, Kerry J. et al. Principios de tratamento de agua. Sdo Paulo: Cengage,
2016. 624 p.

LESSA, Mayara de Oliveira. Avaliagcao da Capacidade de Adsor¢cao do CO2 em
zeolita 13x com Gases Sintéticos e Originados da Pirdlise de Lodo do
Esgoto. 2019. 102 f. Dissertacao (Mestrado) - Curso de Engenharia Quimica,
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Natal, 2012.

LUCENA, Luis Medeiros de. ESTUDO DO PROCESSO DE ADSORCAO COM O
CARVAO ATIVADO PROVENIENTE DO ENDOCARPO DE COCO (COCCUS
NUCIFERA L.) PARA REMOGAO DE COR, DQO E TOXICIDADE DE EFLUENTE
TEXTIL. 2019. 135 f. Dissertacdo (Mestrado) - Curso de Engenharia Civil e
Ambiental, Universidade Federal de Pernambuco, Caruaru, 2018.

MA, Luo-dan et al. Occurrence and source analysis of selected antidepressants and
their metabolites in municipal wastewater and receiving surface

water. Environmental Science: Processes & Impacts, [s.l.], v. 20, n. 7, p.1020-1029,
2018. Royal Society of Chemistry (RSC). http://dx.doi.org/10.1039/c8em00077h

MARTIN, Jake M. et al. The psychoactive pollutant fluoxetine compromises
antipredator behaviour in fish. Environmental Pollution, [s.l.], v. 222, p.592-599,
mar. 2017. Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.envpol.2016.10.010

MENEGOLA, Julia. Citalopram: Desenvolvimento e Validagao de Métodos
Analiticos, perfil de dissolucao, separacao enantiomérica e estudo preliminar
de fotoestabilidade para a forma farmacéutica comprimido. 2007. 178 f.
Dissertacado (Mestrado) - Curso de Farmacia, Universidade Federal do Rio Grande
do Sul, Porto Alegre, 2007.

MEZZARI, Isabella Anna. UTILIZAGAO DE CARVOES ADSORVENTES PARA O
TRATAMENTO DE EFLUENTES CONTENDO PESTICIDAS. 2002. 117 f.
Dissertacédo (Mestrado) - Curso de Engenharia Quimica, Universidade Federal de
Santa Catarina, Florianépolis, 2002.

MIRANDA, Susana Isabel Marmelo. Remocao de Farmacos de Aguas
Contaminadas. Avaliagao de varios Substratos. 2014. 168 f. Dissertacao
(Mestrado) - Curso de Andlises Quimicas Ambientais, Quimica, Universidade de
Evora, Evora, 2014.

MORENO, Ricardo Alberto; MORENO, Doris Hupfeld; SOARES, Marcia Britto de
Macedo. Psicofarmacologia de antidepressivos. Rev. Bras. Psiquiatr., Sdo Paulo
, V.21, supl. 1, p. 24-40, May 1999 . Available from
http://dx.doi.org/10.1590/S1516-44461999000500006

NASCIMENTO, Ronaldo Ferreira do et al. ADSORCAO: aspectos tedricos e
aplicagdes ambientais. Fortaleza: Imprensa Universitaria, 2014. 258 p.



63

Organizacdo Pan Americana de Saude (OPAS) (Org.). Folha informativa -
Depressao. Margco/2018. Disponivel em:
https://www.paho.org/bra/index.php?option=com_content&view=article&id=5635:folh
a-informativa-depressao&Iltemid=1095

PAGLARINI, Camila de S. et al. Histerese das isotermas de sor¢ao da polpa de
manga (Mangifera indica L.) variedade manteiga. Revista Brasileira de Engenharia
Agricola e Ambiental, Campina Grande, v. 17, n. 3, p.299-305, jan. 2013.

PAULINO, Paulo Henrique de Sousa. ESTUDO TEORICO DA FLUOXETINA. 2019.
30 f. TCC (Graduacgao) - Curso de Quimica, Universidade Federal de Sdo Jo&o Del-
rei, Sdo Joao Del-rei, 2018.

PESSOA, Natalia Trindade. AVALIAGAO DO USO DE ADSORVENTES
PREPARADOS A PARTIR DA CASCA DE AMENDOIM PARA ADSORCAO DE
CADMIO E NIQUEL. 2019. 91 f. Tese (Doutorado) - Curso de Engenharia de
Processos Quimicos e Bioquimicos, Universidade Federal de Pernambuco, Recife,
2017.

PINHEIRO, Marta Helena Tavares et al. ESPECIACAO E QUIMISSORCAO DE
Pb(ll) EM REJEITO DE CAULIM. Quim. Nova, Belém, v. 36, n. 2, p.272-278, 2013.

PORPINO, Karina Karla Pacheco. BIOSSORGAO DE FERRO (Il) POR CASCA DE
CARANGUEJO UCIDES CORDATUS. 2019. 93 f. Dissertagao (Mestrado) - Curso
de Quimica, Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa, 2009.

PORTO, José Alberto del. Conceito e diagndstico. Revista Brasileira de
Psiquiatria, [s.l.], v. 21, n. 1, p.06-11, maio 1999. FapUNIFESP (SciELO).
http://dx.doi.org/10.1590/s1516-44461999000500003

PROTZEK, Giuliana Ribeiro. OBTENGAO E CARACTERIZACAO DE COMPOSITO
VERDE DE CASCA DE PINHAO E POLIURETANA DERIVADA DO OLEO DE
MAMONA. 2019. 109 f. Dissertacdo (Mestrado) - Curso de Engenharia MecAnica e
Materiais, Universidade TecnoIC)gica Federal do ParanA, Curitiba, 2017.

ROYER, Betina. Remogao de Corantes Téxteis Utilizando Casca da Semente de
Araucaria Angustifolia como Biossorvente. 2008. 68 f. Dissertacao (Mestrado) -
Curso de Quimica, Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto
Alegre, 2008.

SALATTI, Eneida; Utilizagao de sistemas de Wetlands construidas para
tratamento de aguas; biolégico, Sdo Paulo, v.65, n.1/2, p.113-116, jan./dez., 2003

SASAKI, Andressa C.; LIMA, Liliane S. de; QUINAIA, Sueli P.. Reaproveitamento de
Residuo de Moinha de Carvao Vegetal para Adsorcao de lons Metalicos em Meio
Aquoso. Revista Virtual de Quimica, Guarapuava, v. 6, n. 6, p.1549-1563, nov.
2013.

SILVA, Delniela da; DOMENICO, Michele di; SOUZA, Fernanda Batista de.
OBTENCAO DE ADSORVENTE DE BAIXO CUSTO A PARTIR DA CASCA DE



64

PINHAO. In: FORUM INTERNACIONAL DE RESIDUOS SOLIDOS, 9., 2019, Porto
Alegre. 2018.

SILVA FILHO, Adao. Tratamento Terciario de Efluente de uma Industria de
Refrigerantes Visando Reuso — Um Estudo de Caso. 2009. 112 f. Tese
(Doutorado) - Curso de Quimica, Centro de Tecnologia, Universidade Federal do Rio
de Janeiro, Rio de Janeiro, 2009.

SOUSA, Ivo Ezequiel Silva. Métodos de eliminacao de farmacos e seus
metabolitos ao nivel das Estagdes de Tratamento de Aguas Residuais. 2015. 60
f. Dissertacao (Mestrado) - Curso de Ciéncias Farmacéuticas, Universidade
Fernando Pessoa, Porto, 2015.

SOUZA, Raquel Cardoso de. Determinacao de Farmacos em Mananciais do
Estado de Sao Paulo e Estudo da sua Ecotoxicidade sobre a Cianobactéria
Microcystis aeruginosa. 2019. 179 f. Tese (Doutorado) - Curso de Ciéncias
Farmacéuticas, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo, 2017.

TAFFAREL, Silvio R.; RUBIO, Jorge. Removal of Mn2+ from aqueous solution by
manganese oxide coated zeolite. Minerals Engineering, [s.l.], v. 23, n. 14, p.1131-
1138, nov. 2010. Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.mineng.2010.07.007.

TADINI, Carmen Cecilia et al. Operagoes Unitarias na Industria de
Alimentos. Sao Paulo: Gen - Grupo Editorial Nacional, 2016. 2 v.

TAMBOSI, José Luiz. REMOGAO DE FARMACOS E AVALIAGAO DE SEUS
PRODUTOS DE DEGRADAGAO ATRAVES DE TECNOLOGIAS AVANGCADAS DE
TRATAMENTO. 2008. 141 f. Tese (Doutorado) - Curso de Engenharia Quimica,
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos, Universidade Federal de Santa
Catarina, Floriandpolis, 2008.

TEIXEIRA, Paulo C. et al. MANUAL DE METODOS DE ANALISE DE
SOLO. Brasilia: Embrapa Solos, n. 3, 2017.

T. M. Neubauer, K. Keller, B. O. Rodrigues, E. L. Foletto, M. A. Mazutti E A.
Cancelier. Influéncia Do Tratamento Acido Em Casca De Pinhdao Sobre Os
Parametros De Equilibrio E Cinéticos No Processo De Adsorcao De Corante
Em Solugao Aquosa. In: XX Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica, 2014,
Florianopolis, 2014.

THOMMES, Matthias et al. Physisorption of gases, with special reference to the
evaluation of surface area and pore size distribution (IUPAC Technical Report). Pure
And Applied Chemistry, [s.l.], v. 87, n. 9-10, p.1051-1069, 1 out. 2015. Walter de
Gruyter GmbH. http://dx.doi.org/10.1515/pac-2014-1117

TREDER, Marlon R. et al. PRODUCAO, CARACTERIZACAO E APLICACAO DE
CARVAO ATIVADO DE CASCA DE PINHAO PARA ADSORCAO DO CORANTE
AZUL DE METILENO. In: ENCONTRO ANUAL DE INICIACAO CIENTIFICA, 27.,

2018, Ponta Grossa. Ponta Grossa: Eaic, 2019.



65

VAZQUEZ-ROIG, Pablo et al. Risk assessment on the presence of pharmaceuticals
in sediments, soils and waters of the Pego—Oliva Marshlands (Valencia, eastern
Spain). Science Of The Total Environment, [s.l.], v. 440, p.24-32, dez. 2012.
Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/].scitotenv.2012.08.036

VON WOLFF, Marya Anne. Avaliacao Ecotoxicolégica do Antidepressivo
Cloridrato de Fluoxetina. 2019. 78 f. Dissertagdo (Mestrado) - Curso de Tecnologia
e Inovacao Para O Ambiente, Saneamento e Construgao, Universidade Estadual de
Campinas, Limeira, 2011.

WORCH, E. Adsorption Technology in Water Treatment: Fundamentals,
Processes, and Modeling. Berlin: De Gruyter, 2012. Disponivel em:
<http://search.ebscohost.com/login.aspx?direct=true&db=nlebk&AN=494122&lang=p
t-br&site=eds-live&scope=site>. Acesso em: 10 out. 2019.

WRITER, Jeffrey H. et al. Widespread occurrence of neuro-active pharmaceuticals
and metabolites in 24 Minnesota rivers and wastewaters. Science Of The Total
Environment, [s.l.], v. 461-462, p.519-527, set. 2013. Elsevier BV.
http://dx.doi.org/10.1016/j.scitotenv.2013.04.099

ZANETTE, F.; DANNER, M. A.; CONSTANTINO, V.; WENDLING,

|. Particularidades e biologia reprodutiva de Araucaria angustifolia. In:
WENDLING, |.; ZANETTE, F. (Ed.). Araucaria: particularidades, propagacéao e
manejo de plantios. Brasilia, DF : Embrapa, 2017. p. 13-39.

ZANUTTO, Adriane; SILVA, Bruna Cassia da. AVALIACAO DO BAGAGCO DE
MALTE COMO BIOSSORVENTE DO CORANTE AMARELO REAFIX B2R. 2016.
84 f. TCC (Graduacgéo) - Curso de Engenharia Quimica, Engenharia Quimica,
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Ponta Grossa, 2016.



66

ANEXOS

infravermelho

de absorgao no i

ia

énci

Espectro de frequ

Anexo | —

aGN  ON  Ag

"22U221| SIAIIRALIB(JON {21242 WLLI0DUON-UCINGLIIY SUOWIWIO) 2AIIR21) 2 J2pun padeys sioydess siy | @
@@g WaydpuUNodw03/Wod>00gade MMM 000de4 | Waydpunodwod® :4a1ImL | INOD INFHIANNOJINOD MMM - 5102 LSTHILNI ANNOJINOD &

‘suondiosge asay3 4o Jaquinu e smoys diydeub siy | paynuapi aq o1 (Aiainoeas senaited s 11 aAlb yaiym punodwod e o siued ay3) sdnoib [euoouny mojje yaiym
suoidiosge J13S1ISIDRIBYD JO JSQUINU B 3. 313U | "UOITRIPE. PaJe.jUl JO S91DUSNDb3IY JUSISHIP CIOSCE SPUOd [BDIWSYD JUaJaIg ‘Punodwod syl uiyim spuog [e1wayd ay3 Aq pagJosqe
aJe sapuUsNbaly aY) Jo swos ‘punodwod sueblo ue ybnodyl auoys ale sapusnbaiy patelyul Jo sbuel e J| 'wnioads oisubewol)dse ay) Jo uoiod e dn axew sapuanbaly patelyul

Tiavigva (A) mousvn (N) avous (8) sivam (M) wniaan (W) onouss (S) Bay  (-IND) NOILAYOSEY 40 HIWNNIAYM/AININDIYA

00S 009 00L 008 006 000L OOLL 00CL 00ElL O0O¥VL ©0OSL 009L 00ZL 008L 006L 000C 00CC O0OOFPC 009C 008C 000c 00Ce O0OFE 009
| 1 1 | | | 1 1 1 | | 1 1 1 1 | | 1 1 1 | | 1 ]

aiy SININY aNNOdWOd aNNOdWOD e STON3Hd
ININY 22,1 DITAXO8YYD JILVHAITY OYLIN OYLIN Sl SADY JITAXORIYD ST0HODTY

GUEEED @) GELEDaED - aG» CEE A WGP

Som puag 212135 Y232.005 WIAS Y232.05 WIASY 1215 Y2215

© © 0 60 00 ©® -0

Jainy

INIAY L 3.
ENEN ANIDNTY INYITVOTVH ANWITY . FLIN ININY 22,1

(8]5) s Jﬁ%l@i «» o
I@

puzg puag

«ue«ﬁzmm E:wm mn_¢n>IZ< :Emtm &dw:m
An_.m.ommvmn__s_czm.;z.a mn__u<u_._>x0mz<u

(055-058) JAROTHD TANTY ‘STOHOJTY ‘S¥3H13 'sualsa SDLLYINOYY STANOEEYD ENN INOITY

G s W e GV

(OnC) ©-© ©® L -© 0-©

SOLLYINOYY
3QAHIATY INDITY
'spunodwos sy15ads Jo uoilesynuap!

mojle Ay seouasayes yum uosliedwod Aq ‘Ajlensia 1adisul o1 puey % % @

aJe @say1 ybnoyl ‘punodwod yoes 01 anbiun ase yoym ‘suondiosqge
40 19s x3|dwod e sureluod wnadads ayy Jo uoibas uudiabuy ayp 1245 12415 Y15

1-INJ00S OL .-IND00SL - NOID93Y LNIWd¥IONI4 JHL z |@ |@

's3|noajow ul uasald (sdnoib [euoinouny) swoie jo sdnoib o11sua1deIeYD AJIIUSPI 01 SISILBYD SMO|(e anbiuydal siy1 ‘Adodsol1dads H| se 01 patiajal Aluowwod

Ad0DS0YU1I3dS dIYVHINI - AYLSINAHD TVIILATVYNY

Compound Interest (2015).

Fonte



67

APENDICE A - Concentragao de Antidepressivos em Amostras de Agua

Na Tabela 18 sdo mostradas as concentragdes de medicamentos presente

em aguas que sao utilizadas para consumo.

Tabela 18 - Concentracdes de Fluoxetina e Citalopram em agua utilizada para consumo

Amostra Concentragao Concentracao Coleta
Fluoxetina (mg/L) Citalopram (mg/L)
Torneira UTFPR <LQ* <LQ 1
Torneira UTFPR <LQ <LQ 2
Torneira UTFPR <LQ <LQ 3
Bebedouro <LQ <LQ 1
UTFPR
Bebedouro <LQ <LQ 2
UTFPR
Bebedouro <LQ <LQ 3
UTFPR
Centro do 1,77 0,49 1
Municipio
Centro do 0,99 0,55 2
Municipio
Centro do 1,01 0,50 3
Municipio

*<LQ = menos que o limite de quantificagéo (0,22 mg/L para Fluoxetina e 0,15 mg/L para Citalopram).
Fonte: Autoria prépria (2019).

Apesar de ndo haver legislacdo especifica com informagdes de niveis
aceitaveis de concentragdo dos medicamentos estudados nos efluentes, existe uma
preocupagao quanto a sua toxicidade. Em suas pesquisas, Castro et al. (2009) e Wolff
(2011), determinam a ecotoxidade do medicamento cloridrato de Fluoxetina, seguindo
a norma da ABNT NBR 12713/2004. Em ambas as pesquisas, foi estabelecido que o
medicamento apresenta toxidade aguda em concentracbes a nivel de ug/L,
apresentando alto impacto ambiental.

Ja em estudo mais recende, Souza (2017) também avaliou a toxidade da
Fluoxetina frente ao micro-organismo M. aeruginosa, o qual exposto a concentragao
de 50 pg/L do medicamento e teve aproximadamente 80% de inibicdo de crescimento.

Quando se trata da toxidade do Citalopram, o estudo de Chiffre et al. (2014)
determinou que o medicamento, em concentragao a nivel de ug/L, tem efeitos na vida
aquatica também.

As concentragdes encontradas neste estudo sao mil vezes maiores que as
concentragbes expostas nos trabalhos relatados e a tendéncia de aumento da

concentracdo desses medicamentos no meio ambiente é nitida. Também pode-se
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observar que nas amostras retiradas nas dependéncias da UTFPR estdo abaixo do
limite de detecgao, ou seja, sdo muito baixas, isso ocorre devido o abastecimento da
agua no campus é feito através de pocgo artesiano o qual é esperado conter uma
concentracdo menor de antidepressivos pelo fato de nao receber carga de
antidepressivos de efluentes tratados.

Para a leitura feita na agua da torneira, apesar da metodologia ter sido
validada, sendo precisa e exata, pode haver a presenga de algum composto que
interfira na analise, sendo necessaria a caracterizacdo da agua utilizada para
consumo, determinando dos compostos que possam ser detectados no mesmo
comprimento de onda dos medicamentos em estudo, isto levando em consideragao

que a validacao foi realizada com agua destilada sendo matriz.



