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MEFENAMIC ACID REMOVAL IN WATER USING ACTIVATED CARBON POWDER, RED MUD AND OXIDATION WITH
CHLORINE. The use of activated carbon powder (ACP), red mud and oxidation with chlorine to remove mefenamic acid in water are
described, aimed at their application as a complement to sewage treatment processes in Brazil. A study on the behavior of mefenamic
acid in water was performed by evaluating its dissolution for different concentrations and times. Subsequently, the optimal conditions
for removal of mefenamic acid were investigated using ACP adsorption at different pH and concentrations, and red mud adsorption

using different pH. The utilization of different pH and times was also investigated to establish the ideal conditions for chemical

oxidation of the drug. Among the different conditions studied, the best condition for drug removal by ACP and red mud were 100%
and 96%, respectively, while the best condition for chemical oxidation occurred using solutions with pH 6 and 7 and reaction times

of 30 and 60 minutes.
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INTRODUCAO

Os antiinflamatérios ndo-esteroides (AINE) sdo um grupo va-
riado de farmacos que tém em comum a capacidade de controlar a
inflamacdo, reduzir a dor e combater a hipertermia (febre).! No Brasil
sdo realizadas 75 milhdes de prescri¢des de AINE por ano, sendo que
cerca de 30 milhdes de pessoas os consomem, e as taxas de consumo
crescem com indices superiores a 20% ao ano.>Os residuos gerados
pela fabricac@o, consumo e descarte destas drogas até recentemente
ndo eram considerados preocupantes, mas a variedade de reagdes
fisioldgicas (incluindo efeitos estrogénicos) que estas drogas tém
demonstrado no ambiente aquético, mesmo em baixissimas con-
centragdes, fizeram com que passassem a ser consideradas como
poluentes ambientais.>* O dcido mefenimico, abreviado como MEF
(Figura 1), ¢ um anti-inflamatdrio ndo-esteroidal usado no alivio sin-
tomdtico de artrite, osteoartrite, dismenorréia primdria e na sindrome
pré-menstrual.”” No Brasil este principio ativo estd presente em far-
macos vendidos sob uma variedade de nomes comerciais, tais como
Mefenam®, Neomicin®, Ponsdril®, Ponstan®, Pontin® e Standor®.'°

NH OH

HC CH,

Figura 1. Formula estrutural do dcido mefenamico (MEF)

Este composto € introduzido no ambiente aqudtico por meio das
excre¢des humanas, uma vez que néo € totalmente metabolizado pelo
organismo, e por meio dos lancamentos de efluentes de industrias
farmacé@uticas.!'> A presenca do dcido mefaendmico em esgoto
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doméstico, em dguas superficiais e de subsolo tem sido detectada em
todo o mundo.'""* Em efluentes de dguas tratadas tem sido detectadas
concentracdes que excedem a concentragdo sem efeito (0,43 pg/L).' 7
O motivo da sua alta concentracio em dguas tratadas € que o MEF ndo
é completamente removido pelos processos de tratamento de esgoto
convencionais.'>!” No entanto, poucos estudos tém sido relatados
a respeito de procedimentos alternativos ou complementares que
possam ser adaptados nas estagdes de tratamento de esgoto para a
total eliminag@o deste farmaco.'®? Dentre os estudos de remogao de
farmacos em agua, a técnica de adsor¢do em carvao ativado em pd
(CAP) tem apresentado grande eficiéncia.?'*

Além do CAP, diferentes rejeitos industriais t€ém sido utilizados
atualmente como adsorventes para a remocao de metais, nutrientes,
corantes, virus e bactérias, entre outros, dentre eles, a lama vermelha
“red mud”, subproduto do beneficiamento da bauxita, sendo este
residuo insolivel, além de sua utilizagdo ndo apresentar riscos a
sadde publica.***» O Brasil € o terceiro pafs com maior producéo de
bauxita, superado somente pela Austrdlia e China. A lama vermelha
é derivada do processo Bayer durante a digestdo da bauxita moida em
uma solu¢@o de NaOH concentrada em elevada temperatura e pressao.
No Brasil, hd a producdo de 7.000.000 a 10.500.000 toneladas ano
deste residuo insolivel.

A degradacdo do acido mefenadmico por processos de oxidagao
quimica, como os processos oxidativos avangados (POA) ou a ozo-
nizagdo, também tem se demonstrado promissores, com um elevado
grau de degradagdo.??® Adicionalmente, pesquisas recentes indicam
que a oxidagdo com cloro, um radical altamente reativo e oxidante,
também pode ser um processo alternativo na degradagio de farmacos
dotados de anéis arométicos em suas moléculas.??! Desta maneira,
o presente trabalho reporta a remogdo do dcido mefenamico em so-
lucdes aquosas por meio do emprego da adsorcdo em carvio ativado
em p6é (CAP), lama vermelha e da oxidacdo por cloro, visando o
desenvolvimento de uma técnica f4cil e barata que possa vir a ser
implementada nas estacdes de tratamento de esgoto.
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EXPERIMENTAL
Padroes e reagentes

Foi utilizado como padrao analitico o d4cido Mefenamico (pu-
reza: 98%) obtido da Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA). Todos
os reagentes utilizados foram de grau analitico: utilizou-se alcool
etilico e acetona (P.A.), provenientes da Labsynth Produtos para
Laboratérios Ltda (Diadema, SP, Brasil). O cloro foi proveniente da
Nalgon Equipamentos Cientificos Ltda (Itupeva, SP, Brasil). O carvdo
ativado em p¢ foi adquirido pela empresa Labsynth Produtos para
Laboratérios Ltda. Agua ultrapura (resistividade 18,2 MQ cm) foi
obtida a partir do sistema de purificacido de dgua Milli-Q, Millipore
(Eschborn, Alemanha). As amostras de lama vermelha foram cole-
tadas em uma empresa produtora de aluminio, localizada na cidade
de Aluminio, préximo a cidade de Sorocaba, interior de Sao Paulo.

Estudo do comportamento do MEF em solucao aquosa

O 4cido mefendmico apresenta-se sob a forma de p6 cristalino
branco, com log Kow 5,1 (hidrofobicidade média) e praticamente
insoldvel em dgua. Desta forma, para a realizacdo dos estudos de
remog¢do do dcido mefendmico em dgua, inicialmente realizou-se
um estudo do comportamento do farmaco em solucio aquosa. Para
este estudo uma solugéo estoque de concentracdo 4000 mg L' foi
preparada por meio da dissolug@o de 4 g do padrdo em 1000 mL de
solu¢do de etanol/acetona na proporcdo 1:1 v/v. A escolha do solvente
foi baseada em fun¢@o da solubilidade do farmaco e da toxicidade
do solvente. A solucdo estoque ficou armazenada sob refrigeragdo a
8 °C em um frasco ambar escuro e vedado durante todo o estudo. A
partir da solucdo estoque foram preparadas trés solugdes de trabalho
de concentragdes 1, 10 e 100 mg L' Para o preparo destas solug¢oes
de trabalho, aliquotas de 0,25, 2,5 e 25 mL, respectivamente, foram
pipetadas e diluidas para 1000 mL com dgua ultrapura. As solucdes
foram filtradas em membranas de acetato de celulose de 0,45 um da
marca Satorius AG (Goettingen, Alemanha), agitadas manualmente
até completa homogeneizagdo e mantidas em frasco fechado, ao
abrigo de luz e temperatura ambiente (25 °C).

Durante o estudo de comportamento, aliquotas de 25 mL de cada
soluc@o foram retiradas em trés posicdes diferentes (sobrenadante,
meio e fundo do refratdrio) e em diferentes tempos (0,1, 2,0, 18,5,
20,5,22.5, 24,5, 26,5, 43,0, 45,0, 47,0, 49,0, 51,0, 67,5, 69,5, 71,5 ¢
73,5 h). Todas as aliquotas retiradas foram lidas em Espectrofotometro
DR 2800 (Hack Company World Headquarters, Alemanha), no modo
de varredura (faixa de 300 -900 nm). A absorbancia maxima da
banda foi em 300 nm e desta forma este foi o comprimento de onda
escolhido para a avaliag@o do estudo.

Caracterizacdo do CAP pelo indice de iodo

O carvdo ativado utilizado neste estudo foi caracterizado utili-
zando o método do indice de iodo, segundo a norma MB-3410 da
ABNT.”? Uma massa de 1,0 g de carvéo foi pesada e misturada a
10 mL de uma solugédo de 4cido cloridrico 20% (v/v). A suspensdo
formada foi submetida a agitacdo magnética e aquecimento a 150 °C.
A suspensio foi mantida sob ebuli¢do por 30 segundos e em seguida
resfriada a temperatura ambiente. Posteriormente, foram adicionados
100 mL de solugdo de iodo a 0,1 mol L'! e a solugéo obtida agitada
vigorosamente durante 30 segundos. Imediatamente apds agitacio,
a amostra foi filtrada com membrana de acetato de celulose (0,45
um com 47 mm de didmetro) da marca Satorius AG (Goettingen,
Alemanhd), desprezou-se os primeiros 20 mL e um volume de 50
mL do filtrado foi titulado com uma solugdo de tiossulfato de sédio
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0,1 mol L*!, até obtencéo de coloragdo levemente amarelada. Foram
entdo adicionados 2 mL de solucio indicadora de amido 0,5% e
prosseguiu-se a titulagdo até o desaparecimento da coloragdo azul.

Determinacio do ponto de carga zero (pH,,)

A metodologia empregada para a determinagio do ponto de carga
zero (pH,,) para o CAP e alama vermelha foi a denominada “experi-
mento dos 11 pontos”, descrita em literatura.* Misturas preparadas a
partir de 1,0 gde CAP e 50 mL de dgua tiveram seu pH inicial ajustado
para 11 valores diferentes (2-12), com auxilio de solugdes de HCl ou
NaOH 0,1 mol L''. As misturas foram entdo mantidas sob agita¢ao
continua em mesa agitadora Orbital SL 180 (Solab Equipamentos para
Laboratdrio Ltda, Brasil) a 250 rpm, a temperatura ambiente por 24
h. Ap6s esse periodo o pH final das solucdes foi medido, com auxilio
de um pHmetro de bancada Qualxtron 8010 (Hexis Cientifica, Brasil).
Aliquotas de dgua ultrapura (sem a presenga do CAP) tiveram seus
valores de pH ajustados para os mesmos valores de pH das solucdes
em estudo e foram submetidas ao mesmo procedimento e utilizadas
como referéncia.

Analise mineralégica da lama vermelha

As andlises mineraldgicas da lama vermelha foram realizadas
por difracdo de raios X no difratdmetro modelo D5000 (Siemens,
Zurique, Suica), com radiacdo de Cu (WL = 1,542 A) e filtro de Ni.
A velocidade do gonidmetro foi definida com 3 graus por minuto e
tempo de exposi¢do de 1 s por cada passo de 0,05°. A microscopia
eletronica de varredura com sistema de espectrometria de energia dis-
persiva acoplado (MEV-EDS), utilizando-se um MEV Field Emission
Gun JSM 6330F (JEOL, Téquio, Japao) também foi empregada para
e identificacdo mineraldgica, sendo que esta técnica também permite
a andlise morfoldgica dos grios dos diferentes minerais constituintes
da lama vermelha. Esta técnica permitiu identificar fases minerais
com porcentagem de ocorréncia menor que 5%, fator limitante para
a técnica de difracdo de raios X.

Adsorcao do acido mefenamico (MEF) em diferentes adsorve-
dores

A partir do pH,,, do CAP e dalama vermelha foram realizados os
experimentos de adsor¢do do MEF nestes adsorvedores. O estudo com
carvao ativado em p6 foi realizado utilizando-se duas concentracdes
diferentes de CAP (0,1 ge 1,0 g) e seis pH diferentes (5; 6; 7; 10, 11
e 13). Os testes utilizando 0,1 g de CAP foram realizados em pH 5, 6,
7,10,11 e 13 e os testes utilizando 1,0 g de CAP foram realizados em
pH 6, 10 e 13. Inicialmente, procederam-se ensaios com 1,0 g de CAP
e, posteriormente, apds verificacdo de alta capacidade de adsorcio
do MEF para essa massa de CAP, os ensaios foram conduzidos com
fracdo correspondente a décima parte da massa original de CAP, ou
seja, 0,1 g. Para a lama vermelha, os estudos foram conduzidos com
0,1 gem pH 4, 6, 10 e 13, mantendo-se assim a mesma massa de
CAP para efeitos de comparacio. Para cada um dos experimentos a
referida massa de CAP e de lama vermelha foi misturada com 25 mL
da solugdo de MEF (100 mg L"), devidamente filtrada em membrana
de acetato de celulose de 0,45 um e os pH entdo ajustados com auxilio
de solugoes de HCl ou NaOH 0,1 mol L. Apés o ajuste do pH as
amostras foram submetidas a agitacdo em mesa agitadora Orbital
SL 180 (Solab Equipamentos para Laboratério Ltda, Brasil), a 145
rpm, por 8 h, a temperatura ambiente. A cada 15 minutos as amostras
foram retiradas da mesa agitadora para reajuste do pH. Ap6s 8 horas
de agitacdo as amostras foram filtradas novamente em membranas de
acetato de celulose de 0,45 pm e analisadas por Cromatografia Liquida
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de Alta Eficiéncia (CLAE). Os experimentos foram realizados em
triplicata e os resultados expressos em fun¢do da média aritmética.

Oxidacao do acido mefenamico (MEF) com cloro

Nesta etapa foram realizados ensaios para a determinagdo do
teor de cloro ativo no reagente adquirido. A andlise foi realizada
pelo método volumétrico do cloro ativo, descrito na ABNT NBR
9425:2005.3* Ap6s a determinagdo desse pardmetro, foi realizado o
estudo da oxida¢do do MEF com cloro. Para este estudo, solugdes
de MEF (100 mg L) tiveram seus pH ajustados para 5, 6 € 7 € uma
aliquota de 20 mL destas solu¢des foram misturadas com quantidades
apropriadas de hipoclorito de sédio para obtencdo das concentracdes
de 1, 5 e 10 mg L' de cloro ativo. As amostras foram submetidas a
agitacio, em mesa agitadora, na rotacio de 145 rpm por 1 hora. Apds
10, 30 e 60 minutos aliquotas foram retiradas, adicionadas imediata-
mente em quantidades apropriada de tiossulfato de sédio (para cessar
a reacdo de oxidagao do cloro) e posteriormente filtradas em mem-
branas de acetato de celulose de 0,45 um para serem analisadas por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). Uma aliquota de
20 mL de cada pH, sem adig¢do do hipoclorito de sédio, foi submetida
ao mesmo procedimento e utilizada como referéncia para os cdlculos
da eficiéncia de degradacdo. Os experimentos foram realizados em
triplicata e os resultados expressos em funcido da média aritmética.

Analises cromatograficas CLAE-UV

As concentracdes iniciais e finais de MEF nas amostras foram
determinadas por CLAE usando um sistema Shimadzu (Kyoto, Japao)
Prominence LC 20 AT modular, composto por duas bombas CBM-20,
um forno CTO-10AS, um amostrador automatico SIL 20A, um detector
de comprimento de onda varidvel SPD-20A e um sistema de dados
LC-10 Workstation Class. A separacdo foi realizada em uma coluna
Phenomenex C18 de 250 mm de comprimento x 4,6 mm d.i.; 5 wm de
tamanho de particula (Merck, Darmstadt, Alemanha), protegida por
uma coluna de guarda C18, de 20 mm de comprimento x 4,6 mmd.i.; 5
wm de tamanho de particula (Merck, Darmstadt, Alemanha). Como fase
movel, utilizou-se d4gua (solvente A) e acetonitrila (solvente B), ambas
acidificadas com 0,5 % (v/v) de 4cido férmico. O modo de elui¢ao foi
gradiente na programagdo: 0 — 15 min, 45-100 % B. A temperatura
do forno foi de 25 °C; fluxo de 1,0 mL min'; o volume de injecdo
foi de 20 pUL e a detecgdo no UV foi feita em 280 nm. Para avaliar a
eficiéncia dos processos na remog¢ao do MEF foi construida uma curva
analitica do dcido mefenamico. A curva analitica foi preparada a partir
de uma solugio estoque na concentracdo de 100,98 mg L, preparada
pesando-se 0,0051 g do padrdo de dcido mefenamico (99 % de pureza)
e diluindo-se para 50 mL de metanol. A partir da dilui¢@o da solucdo
estoque foram preparadas oito solu¢des padrao utilizadas na curva. As
solugdes foram analisadas em triplicata e a curva analitica construida
utilizando a média das dreas obtidas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudo do comportamento do acido mefenamico (MEF) em
solucio aquosa

Apesar do grande niimero de relatos sobre a presenca do 4cido
mefenamico em esgoto doméstico e em dguas superficiais e subterra-
neas, o referido farmaco € um composto altamente insoltivel em dgua.
Diversos autores relatam esta baixa solubilidade mesmo em diferentes
condigdes de pH, temperatura e concentragio,*>’ o que dificulta os
estudos e pode comprometer a confiabilidade dos resultados em escala
laboratorial. Neste trabalho um estudo do comportamento do MEF
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em solucdo aquosa foi realizado visando a determinagdo do grau de
homogeneidade e de dissolug@o do farmaco na solugao.

O comportamento do MEF em fung¢@o do tempo e da posi¢do
de coleta da amostra estd apresentado na Tabela 1 e Figura 2. Para
a concentracdo tedrica de 1 mg L', do tempo 0 até 47 h foi possivel
verificar que os pontos apresentaram grandes desvios relativos, com
valor médio de 27%. A partir de 49 h até 73,5 h o valor médio do
desvio relativo diminuiu para 7%, sugerindo uma estabiliza¢do na
dissolucdo do farmaco em solugdo. Para as concentracdes de 10 e
100 mg L', desde as primeiras 22,5 h ja foi possivel observar desvios
relativos médios menores do que para a solu¢do de 1 mg L' (5% e
2%, respectivamente). De 67,5 h até 73,5 h o desvio relativo médio
para estas concentragdes variou, estabilizando em 7 e 2%, respectiva-
mente. Desta forma foi constatado que solu¢des com concentracdes
mais elevadas (como 100 mg L") apresentam comportamento mais
estavel de dissolucdo desde as primeiras horas de preparo da solugao.
A partir destes resultados foi adotada a concentragdo de 100 mg
L para as solugdes utilizadas neste trabalho e o tempo de 72 h do
momento do preparo da solug@o até o inicio dos testes de remogao
do MEF pelas diferentes técnicas estudadas (CAP, lama vermelha e
oxidagdo com cloro).

Tabela 1. Média aritmética do desvio padrdo das amostras com diferentes
concentragdes de dcido mefenidmico (1; 10 e 100 mg L") em solugéo aquosa,
durante 72 h

Tempo (horas) DPR (%)
1 mgL*! 10 mg L! 100 mg L

0,1 29 3 0
2,0 30 3 0
18,5 29 6 4
20,5 24 6 1
22,5 22 6 2
24,5 43 11 1
26,5 27 8 5
43,0 23 9 1
45,0 21 8 2
47,0 27 5 2
49,0 8 8 2
51,0 7 7 1
67,5 9 7 0
69,5 6 7 3
71,5 12 8 1
73,5 2 7 2
Média 20 7 2

1 mg L = Desvio 7%
104 10 mg L = Desvio 7%
’ 100 mg L = Desvio 1%

o ore
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Figura 2. Comportamento do dcido mefendmico em solugdo aquosa durante
72 h, em diferentes concentragoes (0,1; 10 e 100 mg L) e em diferentes pontos
da solugdo (S = sobrenadante; M = meio; F = fundo)
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Caracterizacdo do CAP, determinacio do ponto de carga zero
e analise mineralégica da lama vermelha

A norma ABNT EB 2133/1991 determina para o carvao ativado
que o nimero de iodo seja no minimo 600 mgl, g'. Nos ensaios
realizados o nimero de iodo (I) obtido foi de 892 mgl, g, sendo
considerado satisfatério para o presente estudo.

Para a determinacio do ponto de carga zero grificos de pH;,
versus pH, ..., das amostras referéncias e de estudo foram construi-
dos para o CAP e lama vermelha. O cruzamento entre as duas retas
determinou que o ponto de carga zero (pH,.,) do CAP e da lama
vermelha é de 10,1 e 9,0, respectivamente. O pH,, € o pH da solugao
em equilibrio com o adsorvente no qual a carga elétrica da superficie
¢é nula. O adsorvente pode apresentar cargas negativas quando o pH
do meio for maior que o pH,,, e cargas positivas quando o valor de
pH estiver abaixo do pH,.,.*® Desta maneira, o CAP e a lama verme-
Iha utilizados neste estudo tendem a apresentar cargas negativas em
solugdes com pH maior do que 10,1 e 9,0, respectivamente. J4 para
solucdes com pH menor que os citados, os adsorventes estudados
devem possuir cargas positivas.

Na andlise da morfologia dos minerais da lama vermelha natural
(Figura 3a) foi observado que todas as amostras sdao compostas por
particulas de diferentes tamanhos e formas. Além disso, pela técnica
de microscopia eletrdnica de varredura com sistema de espectrometria
de energia dispersiva acoplado (MEV-EDS) pode ser obtida a com-
posicio quimica do material a ser analisado.* Assim, foi possivel
identificar os minerais presentes na lama vermelha, como os apresen-
tados na Figura 3a. A Figura 3b ilustra o difratograma obtido para a
lama vermelha, a qual apresentou a seguinte mineralogia: muscovita
(KALSi;AlO, (OH),), goethita (FeOOH), calcita (CaCO,), sodalita
(NayAlSi 0,,Cl,) e gibbsita (Al(OH),), além de pequena quantidade
de quartzo (SiO,) e rutilo (TiO,).

Legenda

Cal = calcita
() Gbs = gibbsita
3 Sdl = sodalita
Gt = qoethita
Ms = muscovita

Ms

15004

1000

Contagenm

Lama natural

500 10,0 150 200 250 300 350 400 450 500 550 60,0 650

20
Figura 3. Fotomicrografia e identificacdo mineralogica obtida por MEV-EDS
(a) e difratograma gerado pelo uso de difragdo de raios X (b) da amostra
de lama vermelha

Adsorc¢ao do acido mefenamico (MEF) em diferentes adsorven-
tes

A determinacdo da eficiéncia de remocdo do MEF foi realizada
quantificando-se a quantidade de farmaco presente inicialmente na
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solucdo e posteriormente (apés o procedimento com CAP e lama
vermelha). Para a quantificacio do referido farmaco utilizou-se uma
curva analitica no intervalo de 0,100 — 100,98 mg L', com coeficiente
de linearidade de 0,9999805 e equacdo da reta igual a 'y = 44371,25
X +4933,091.

A Figura 4 apresenta a remogao de MEF utilizando-se 1ge 0,1 g
de CAP. Destaca-se que a remocdo de 100% foi considerada quando
o residual de formaco ndo foi detectado pela técnica empregada neste
estudo. Para 1,0 g de CAP e solug¢do com pH 6, 10 e 13 foi possivel
obter eficiéncias de remocao de 100%. A mesma eficiéncia de 100
% foi observada para 0,1 g de CAP em solu¢do de pH de 5,6 ¢ 7.
A concentragio de 0,1 g de CAP em pH de 10 e de 11 apresentou
uma eficiéncia menor (98%) e solu¢do com pH 13 € a que apresenta
menor eficiéncia de remogdo (78%). Utilizando a lama vermelha
como adsorvente, a eficiéncia de remocdo também variou em fun-
¢do do pH da solugdo, ficando entre 12-96% (Figura 5). A melhor
eficiéncia de remog¢ado (96%) foi obtida com solucdo de pH 4. Para
pH 6 e 13 a eficiéncia foi de aproximadamente 60% e 50%, respec-
tivamente. Solugdo de pH 10 foi a que apresentou menos eficiéncia
de remocio (12%).

Especificamente em relacdo a lama vermelha, pode-se afirmar
que a sodalita € a principal fase relacionada a capacidade de adsor¢io
deste adsorvente para o MEF, pois este mineral € um tectossilicato
de cdlcio e sddio, que tem sua estrutura porosa aberta e pode ser
considerado como um material com propriedades do tipo zedlitas.**+?
Além disso, pode-se concluir que o pH,, influéncia diretamente na
adsor¢@o de MEF, com a menor capacidade de adsorg¢do relacionada
ao pH de equilibrio, sendo a maior capacidade de adsorc¢do associa-
da ao pH de 4,0, no qual as cargas da superficie dos minerais que
compdem a lama vermelha sdo favordveis a remocao do MEF. O
mesmo comportamento foi observado para a remocédo de corantes
utilizados nas industrias téxteis quando utilizado a lama vermelha
como adsorvente.*'*?

100+

23
(=1
1

Remogdo do MEF (%)
D
[=}
1

pHG6 pH10 pHI13 pHS5 pH6 pH7 pHI0 pHII pHI3

1,0g 0,lg

Figura 4. Eficiéncia de remogdo do dcido mefenamico utilizando técnica de
adsor¢do com carvdo ativado em po (CAP) em diferentes concentragoes e
pH. Concentragdo tedrica de MEF = 100 mg L', Massa = 0,1 ¢ 1,0 g de CAP
e tempo de contato = 8 horas
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Figura 5. Eficiéncia de remogdo do dcido mefendamico utilizando lama ver-
melha como adsorvente em diferentes pH. Concentragdo tedrica de MEF =
100 mg L', Massa = 0,1 g de lama vermelha e tempo de contato = 8 horas
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Oxidacao do idcido mefenamico (MEF) com cloro

Os resultados apresentados na Figura 6 mostram a eficiéncia
de remocdo do MEF, utilizando a técnica de oxidagdo com cloro,
em diferentes valores de pH, tempos de oxidag@o e concentragdes
de cloro ativo. Neste estudo foi possivel observar uma remocao
eficiente do MEF nos trés pH avaliados. Em meio levemente dcido
(pH 5) observou-se uma interferéncia considerdvel da concentracéo
de cloro ativo e do tempo de oxidagdo, sendo que a melhor eficiéncia
(correspondente a remogdo de 100% de MEF) somente foi obtida
com a utiliza¢@o de alta concentrac@o de cloro ativo (10 mg L) e
60 minutos de reacdo.

Em meio levemente acidificado (faixa de pH entre 6 e 7)
observou-se pouca interferéncia da concentragio de cloro ativo e do
tempo de oxidac¢do empregado e em todas as condicdes testadas foi
possivel obter eficiéncias superiores a 92%. Com pH 6 a eficiéncia
de 100% de remocao foi alcangada utilizando baixas concentragdes
de cloro livre (1 mg L"), porém foram necessérios 60 minutos de
reagdo. Utilizando-se pH 7 esta eficiéncia de 100% de remogdo foi
alcangada utilizando baixas concentragdes de cloro livre (1 mg L)
e menor tempo de reaciio (30 minutos).

Valores de pH entre 5-7 tém sido relatados na literatura como
sendo os mais eficientes para a degradacao de diversos farmacos con-
siderados como poluentes.?-° Estas varia¢Ges na porcentagem de re-
mocao em fungdo do pH t&€m sido atribuidas as diferentes reatividades
das espécies dcido-base do cloro ativo e dos farmacos. Geralmente,
o cloro ativo estd presente nas formas HOCI ou OCI" (com um pka
associado de 7,5 a 25 °C) e segundo os resultados relatados na lite-
ratura e encontrados neste estudo, parece que o OCI nao contribui
em extensdo considerdvel para a clorag¢do de alguns compostos.*4

Sob estas condicdes, outras espécies de cloro, tais como CL,0
e Cl,, emergem e mecanismos de reagcdes mais complexos ocorrem
entre estes compostos e o cloro ativo. Nesta faixa de pH, eficiéncias
satisfatérias de remogdo também tém sido encontradas para outros
tipos de farmacos, como a propifenazona (com remog¢do > 90% na
faixa de pH entre 6,01 e 7,54), aminopirina (com remog¢ao > 85% na
faixa de pH entre 5,48 e 6,48), dcido acetilsalicilico (com remogdo de
68% com valor de pH 7,1) e o diclofenaco, napoxeno e indometacina
(com remog@o de 100% com valor de pH 7,1).2%
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I§ 40
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Figura 6. Eficiéncia de remog¢do do dcido mefendmico via oxidagdo com

cloro ativo, utilizando diferentes concentragdes de Cl, pH e tempos de reagdo.
Concentragdo tedrica de MEF = 100 mg L'

CONCLUSOES

A utilizagdo do carvao ativado em p6 (CAP) e da lama vermelha
como adsorvente e do cloro como agente oxidante apresentou-se
como uma promissora técnica para a remog¢ao do dcido mefenamico
em dgua. Para uma concentracéo teérica de 100 mg L' de dcido
mefendmico e em pH da solugdo menor que o pH,., (10,1 e 9,0
para o CAP e a lama vermelha, respectivamente), a eficiéncia de
remocao alcancou o valor de 100% para o CAP com massa de 1,0
e 0,1 ge 96% para a lama vermelha utilizando-se 0,1 g. A técnica

Quim. Nova

de oxidacdo com cloro também se demonstrou bastante promissora.
Com baixa concentragio de cloro (1 mg L), pouco tempo de reaco
(30 minutos) e pH neutro foi possivel obter eficiéncia de 100% de
remocdo do MEF.
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