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RESUMO

Diversos estudos tém relatado a presenca de micropoluentes emergentes em niveis de tragos em diversas par-
tes do mundo, sendo encontrados em esgotos sanitarios, efluentes hospitalares, efluentes industriais, aguas
superficiais, ambientes marinhos e sedimentos. Neste contexto, o presente artigo se baseou no estudo da ca-
pacidade de remocdo da tetraciclina nos efluentes utilizando um tratamento terciario a base de biocarvéao de
bagaco de laranja. A metodologia foi baseada no estudo das interacbes com o farmaco e na aplicagdo em
efluentes domésticos. O modelo de Langmuir foi o que melhor se adaptou ao biocarvéo, configurando adsor-
¢ao de natureza fisica, favoravel para o processo de dessor¢do. O modelo cinético que mais se ajustou foi o
de pseudo-segunda ordem e o tempo de equilibrio estimado para o biocarvédo foi de oito minutos. O método
espectrofotométrico apresentou-se seguro, econdmico e viavel para monitoramento do processo adsortivo. O
biocarvédo teve capacidade de adsor¢do da tetraciclina de 100% em &guas residuarias domésticas e a eficién-
cia da filtragcdo com biocarvao foi em média 25% maior do que com o carvdo comercial. Diante do exposto
conclui-se a possibilidade de conversdo de um residuo da agroindudstria de baixo valor e sem destinacao
apropriada, em um produto de valor agregado, o biocarvdo do bagaco da laranja, a ser utilizado como trata-
mento terciario para o reuso de efluentes na irrigacdo de culturas e como adsorvente para remocéo da tetraci-
clina em aguas residuarias domesticas.

Palavras-chave: Biochar. Efluentes. Farmacos.

ABSTRACT
Several studies have reported the presence of emerging micro pollutants at trace levels in different parts of
the world, being found in sanitary sewers, hospital effluents, industrial effluents, surface waters, marine envi-
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ronments and sediments. In this context, this article was based on the study of the ability to remove tetracy-
cline in effluents using a tertiary treatment based on bio-charcoal from orange pomace. The methodology was
based on the study of interactions with the drug and the application in domestic effluents. Langmuir's model
was the one that best adapted to the biochar, configuring adsorption of physical nature, favorable for the de-
sorption process. The most adjusted kinetic model was the pseudo-second order and the estimated equilibri-
um time for the biochar was eight minutes. The spectrophotometric method proved to be safe, economical
and viable for monitoring the adsorptive process. The biochar had a tetracycline adsorption capacity of 100%
in domestic wastewater and the efficiency of filtration with biochar was on average 25% higher than with
commercial coal. In view of the above, the possibility of converting a low-value agroindustrial residue to a
value-added product, the orange bagasse biocarbon, to be used as a tertiary treatment for the reuse of efflu-
ents in irrigation is concluded of cultures and as an adsorbent for tetracycline removal in domestic
wastewater.

Keywords: Biochar. Effluents. Drugs.

1. INTRODUCAO

O avanco tecnolégico ocorrido a partir da 2a Grande Guerra Mundial introduziu no mercado uma ampla vari-
edade de substancias ou compostos quimicos utilizados cotidianamente, como medicamentos, produtos de
higiene pessoal e defensivos agricolas, no intuito de proporcionar maior qualidade de vida ao ser humano.
Porém, conforme o Programa de Pesquisa em Saneamento Bésico [1], a presenca desses contaminantes
emergentes no meio ambiente, tem causado prejuizos cumulativos a fauna, a flora e ao préprio homem.

Dentre os micropoluentes emergentes, os farmacos tém lugar de destaque em funcdo da variedade de
substancias e de sua disseminacdo ambiental via esgoto in natura. Das classes dos farmacos, os antibi6ticos
se destacam por apresentarem um crescimento vertiginoso do consumo mundial. Conforme a Fundacéo Fio
Cruz [2] e a revista cientifica The Lancet informam, entre os anos de 2000 e 2010, o consumo de antibidticos
aumentou em 76% em paises dos Brics (Brasil, Russia, india, China e Africa do Sul).

HOMEM e SANTOS [3] citam que hd uma crescente preocupacdo da comunidade cientifica com a pre-
senca de micropoluentes emergentes em ambientes aquaticos (principal rota de potencial contaminacao) e
seus possiveis impactos ambientais, pois pouco é conhecido sobre o efeito dessas substancias no meio ambi-
ente.

Conforme SANTOS et al. [4], o consumo global de medicamentos em 2020 deve atingir 4,5 trilhdes de
doses, representando aumento de 24% em relacéo a 2015. Portanto, elevada énfase tem sido dada a avaliagao
de impacto no meio ambiente através de dados ecotoxicoldgicos. Segundo TERNES et al. [5] E REEM-
TSMA et al. [6], o desenvolvimento adequado de pesquisas poderéd determinar que alguns destes poluentes
emergentes sejam incluidos nos programas de monitoramento e até mesmo tenham seus limites legais estabe-
lecidos no futuro.

AQUINO et al. [7] citam que estudos acerca dos micropoluentes emergentes surgiram devido a aconte-
cimentos que estiveram relacionados aos efeitos da exposi¢cdo de seres humanos e animais aos compostos em
guestdo em todo o mundo. Ja BORGES et al. [8] complementam que alguns compostos emergentes causam
efeitos em nivel bioquimico, com consequéncias sobre o sistema endocrino e, em alguns casos, podem acar-
retar deficiéncia no sistema imunologico, carcinogenia e mutagenia.

Exemplos podem ser citados como a incidéncia de cancer no sistema reprodutor de filhas de mulheres
que utilizaram o dietilestilbestrol entre os anos de 1940 a 1970, composto destinado a reducdo do risco de
aborto em gestantes, declinio da qualidade do sémen em homens nos anos de 1938 a 1990, em animais silves-
tre destaca-se o0 episodio onde foram observadas anomalias no sistema reprodutor de jacarés devido a conta-
minacdo com o pesticida DDT (2,2 bis-p-clorofenil-1,1,1-tricloroetano) e seu metabdlito DDE (2,2 bis-p-
clorofenil-1,1-dicloroetileno) e varios eventos foram observados também na feminizacdo de peixes oriundo a
presenca de hormonios naturais femininos ou substancias que as mimetizam, como o 173-estradiol e dos al-
quilfendis, presentes nos efluentes das ETE [5].

A situacdo passa a ser mais preocupante quando se constata que diariamente milhdes de toneladas de
efluentes, sem tratamento adequado, sdo despejados nas aguas em todo o mundo, acarretando na degradacéo
e contribuindo com a contaminagdo dos recursos hidricos [1]. Além disso, o programa ressalta que 0s servi-
cos de coleta e tratamento de esgotos no Brasil, ainda se apresentam sob forma precéria e as atividades agri-
colas sdo intensas, podendo-se concluir que além da presenga de compostos organicos da classe dos micropo-
luentes emergentes nos mananciais de agua, 0s niveis de concentracdo podem ser significativamente mais
elevados do que os observados nos paises desenvolvidos.
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BOTTONI e CAROLI [9] citam que esses micropoluentes emergentes podem ser eliminados ou conver-
tidos no meio ambiente por diferentes formas de tratamento complementares. Estudos recentes apontam 0s
processos oxidativos avancados [10], filtracdo em carvao ativado [11], processos com membranas de nanofil-
tracdo, osmose reversa [12, 13] e processos com cloracdo como alternativas promissoras e mais eficazes [14].

O processo fisico-quimico da adsorcao pode ser empregado na remogao de poluentes com eficéacia, a
exemplo do uso de carvéo ativado no tratamento de aguas residuais, sendo muitas vezes considerado superior
as demais técnicas, inclusive por poder operar com baixo custo e poder ser integrado com outros sistemas
[15]. Os processos adsortivos proporcionam uma proposta promissora, eficiente, economicamente viavel,
ecologicamente sustentavel, e vém despertando interesses em relagdo a pesquisa de novos materiais que pos-
sam ser utilizados como adsorventes, principalmente em relacdo a bioadsorgdo. Neste sentido, o estudo de
novas fontes para producéo de biossorventes sugere a utilizacdo de residuos agricolas como alternativa ao
carvao de origem florestal, no qual pode-se citar estudos com fibra de coco e de cana de aglicar para remogao
de corantes [16], com a utilizagdo de carvdo ativado de dendé in natura na adsor¢do de paracetamol [17],
com a utilizacdo da farinha da casca da banana como bioadsorvente de metais pesados [18] e até estudos
adsortivos para dessulfurizacéo de combustiveis utilizando a fibra de coco [19].

Dados do Ministério da Agricultura indicam que anualmente o Brasil é o responsavel por 18 milhGes
de toneladas ou cerca de 30% da safra mundial da laranja. Conforme FIORENTIN et al. [20], o residuo da
laranja pode causar muitos problemas econdmicos e ambientais devido principalmente a sua elevada fermen-
tacdo. Usualmente, parte do bagago tem sido empregado como aditivo na alimentacdo de ruminantes na for-
ma de ensilagem. Contudo, a industria possui interesse em desenvolver novas aplicacdes para o bagaco da
laranja, destacando-se a utilizacdo deste material como adsorvente no tratamento de efluentes. Alguns estu-
dos ja foram realizados com o bagago da laranja como adsorvente nas indUstrias de lavagens de jeans [21],
bem como estudos voltados a produgdo do biocarvéo a base do bagaco da laranja [22].

Desta maneira, 0 objetivo do presente artigo consiste na utilizacdo de um biocarvéo a base do bagaco
da laranja como sistema terciario de tratamento de agua residuaria e investigar a capacidade de remoc&o des-
se sistema terciario de baixo custo combinado com um sistema secundério de baixo custo para o farmaco
tetraciclina.

2. MATERIAIS E METODOS

A &gua residudria utilizada no presente artigo foi proveniente da Estagcdo de Tratamento de Esgoto do bairro
Rosa Elze, no municipio de S&o Cristdévéo, estado de Sergipe. A ETE trata as 4guas residuérias geradas pelos
bairros do Rosa Elze e do Eduardo Gomes, atuando com vaz&o aproximada de 7,6 L s™, composta por cinco
lagoas de estabilizacdo disposta em série, sendo duas facultativas e trés de maturacdo perfazendo uma area
total de 29.650 m? [23].

Amostras das aguas residuarias foram coletadas a jusante do sistema de tratamento (in natura) e trans-
portadas semanalmente até o Laboratorio de Quimica Ambiental da Universidade Federal de Sergipe, Cam-
pus Sdo Cristdvdo, em recipiente plastico, tipo PEAD (polietileno de alta densidade) de 10 litros com tampa e
acondicionada em reservatorios plasticos de 5 litros com tampa em refrigerador em temperatura média entre
6 a 10°C. Todo o procedimento de coleta das aguas residuarias foi baseado conforme os protocolos internos
do ITPS (Instituto Tecnolégico e de Pesquisas do Estado de Sergipe), 6rgdo devidamente credenciado pelo
INMETRO.

Como as amostras de efluentes domésticos tratados coletados in natura a jusante da ETE Rosa Elze
apresentaram concentracdo de tetraciclina em estudo abaixo dos limites de deteccdo, foi necessario para a
realizacdo dos testes, enriquecer o efluente com concentragbes conhecidas do farmaco para realizacdo dos
ensaios de adsorcéo.

2.1 Interagdes com farmaco

Todas as andlises com o farmaco tetraciclina foram realizadas através da espectrofotometria UV — Vis no
Laboratério de Quimica Ambiental da Universidade Federal de Sergipe com o espectrofotdmetro marca Bio-
chrom. A tetraciclina produzida pela Sigma-Aldrich possui estrutura molecular conforme a Figura 1
(CZZH24N208)-
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Figura 1: Estrutura molecular da tetraciclina (Cp,H,4N,Og; PM: 444,435 g mol™*; PE: 790,622 °C).

Para preparacéo e quantificagdo da tetraciclina foram preparadas solugdes aquosas na concentragdo de
0,44 mg L™ . A andlise desta solucio por espectrofotometria de absorgdo molecular indica que a tetraciclina
absorve em 273 nm e 357 nm. As solucGes de tetraciclina foram preparadas em concentra¢fes adequadas a
cada tipo de experimentos em um intervalo entre 222,22 mg L™ e 0,44 mg L™. Esta faixa de concentragdo
foi escolhida em func&o de ensaios preliminares relacionados a sensibilidade do método analitico para anélise
deste farmaco.

A curva de calibracéo utilizada na quantificacdo do farmaco foi desenvolvida seguindo o método de va-
lidacdo de proposta pelo INMETRO (Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial)
revisado em 2016, conforme o seguinte procedimento:

e Linearidade:

A curva de calibragéo foi obtida em funcdo da média de sete experimentos empregando uma série de di-
luicdo, neste caso, na ordem de 44,4 mg L™ a 0,44 mg L™ visando a obtengdo de um comportamento linear da
concentragdo do farmaco em funcéo da absorbancia como definicdo da faixa de trabalho analiticamente vali-
da para a quantificagéo.

e Preciséo:

A precisdo é um importante critério de validagdo, pois representa a repetibilidade e reprodutibilidade
dos resultados obtidos a partir de um método de andlise. Neste estudo a precisdo foi expressa através do coe-
ficiente de variacdo (CV) das medidas de absorbéncia em cada concentracdo, no comprimento de onda de
273 nm. O coeficiente de variagdo é calculado a partir dos valores de média e desvio, conforme a Equagéo 01

CV =s/x*100 Q)

Onde:

s = desvio-padrdo das medidas de absorbancia;

X = concentracdo media determinada.

e Limite de Deteccéo (LD):

O limite de deteccdo foi obtido a partir do método simplificado onde o pardmetro é definido em funcédo
da Equacdo 02:

LD =3,3s/b 2

Onde:

s = desvio-padrdo da leitura dos brancos;

b = coeficiente angular da curva analitica.

o Limite de Quantifica¢do (LQ):

Em leituras do branco com adicao de concentracGes variadas do analito proximas ao Limite de Deteccdo

foram obtidos os valores do desvio padréo de sete repeti¢des em fungdo da concentracdo do analito e atribui-
do o valor de LQ, calculado a partir da Equacéo 03:

LQ =10s/b (3)
Onde:

s = desvio-padrdo da leitura dos brancos;

b = coeficiente angular da curva analitica.

¢ Robustez
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A robustez do método foi avaliada na medicdo dos valores de absorbancia no comprimento de onda de
273 nm da solucdo de farmaco na concentracdo de 222,2 mg L™ em diferentes condicdes de temperatura, pH
e forca idnica. Para as leituras de diferentes temperaturas foi empregado o método de banho maria para aque-
cimento e resfriamento por gelo. O pH da solucdo foi modificado utilizando NaOH e HNO3; em concentra-
cBes de 0,01 mol L™, Para a variacéo de forca idnica na solucdo foi utilizada solucdes de NaCl em concentra-
cBes de 0,01 a 0,10 mol L™ e medidas de condutividade elétrica.

o Influéncia de pH:

O efeito de pH no processo de adsorcédo foi analisado nas faixas de 4, 7 e 10 (respectivamente: basico,
neutro e &cido). Para o0 ajuste da fase &cida e basica foram adicionados solugdes de acido cloridrico e hidroxi-
do de sédio, respectivamente, em erlenmeyers com 25 mL da solucéo de tetraciclina (44,4 mg L™) e massa de
carvéo igual a 0,5 grama.

e Influéncia da temperatura:

Os ensaios de adsorcao foram conduzidos nas temperaturas de 25, 30, 35 °C. Mantendo as condicdes de
agitagdo, concentragdo do analito no volume de 25 mL e massa de reagentes iguais a 200 rpm, 44,4 mg L™,
massa de 0,5 grama.

e [sotermas de adsorcéo:

Para avaliar a capacidade adsortiva do biocarvao e determinar a melhor isoterma para 0 processo em
questdo, ensaios de adsorcdo foram realizados nas condi¢des de agitagdo igual a 200 rpm, volume de 25 mL
da solugdo de tetraciclina (59,10 mg L), e temperatura de 25 °C, variando apenas a massa de biocarvdo em
valores de 0,03 a 0,5 grama. Os dados obtidos foram tratados de acordo com a revisdo da literatura de modo a
diagnosticar a natureza do processo de adsorgéo.

e Cinética de adsorg&o:

Para analise da cinética do processo de adsor¢do foram realizados ensaios com o volume de 25 mL da
solucdo de analito na concentracéo de 66,7 mg L™ em contato com massa de carvéo ativado igual & 30 mg em
erlenmeyers. Foi observado o decaimento da concentragdo da solucéo até o equilibrio, ao obter a absorbancia
de amostras retiradas em intervalos de tempo pré-determinados. Apds, foi feito o ajuste dos dados aos mode-
los matematicos cinéticos de Pseudo-Primeira e Pseudo-Segunda ordem.

2.2 Aplicagéo em efluentes domésticos

Para analise da remoc¢do de farmaco pelo adsorvente, utilizamos como matriz um efluente de ETE em
pH natural e contendo 44,4 mg L de tetraciclina. O processo de filtragem foi realizado até a obtencdo de uma
amostra filtrada com volume equivalente a 50 ml. Ap6s a obtencdo das amostras filtradas e para efeito de
comparacéo, foram realizadas medidas espectrofotométricas de amostras em trés situagdes diferentes:

a) Efluente direto da ETE;
b) Efluente com tetraciclina com concentragdo de 1 10™ mol L™;
c) Efluente com tetraciclina com concentragdo de 1 10 mol L™ apos filtragem com biocarvéo.

Para cada amostra citada foram tracados espectros na faixa de UV-visivel em um intervalo de varrimen-
to entre 200 a 700 nm. O procedimento basicamente consistiu na leitura do espectro amostral, no qual uma
parte da radiacéo é absorvida seletivamente pela amostra de acordo com a sua estrutura molecular e atdmica,
conferindo a presenca ou ndo de determinada(s) substancia(s) nas amostras, observados nos graficos absor-
bancia versus comprimento de onda.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Ensaios de Adsorgéao

Determinacdo e quantificacdo da tetraciclina:

Na Figura 2 é possivel observar que o aumento da concentracdo promove um aumento proporcional
na absorbancia. Esse comportamento do sistema pode ser descrito pela Lei de Lambert-Beer, segundo a qual
e sob determinadas condi¢cdes experimentais, a absorbancia é diretamente proporcional a concentracdo da
espécie e ao caminho 6tico percorrido pelo feixe de luz incidente.
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Figura 2: Espectro de absor¢do da tetraciclina*
*concentragdes de (a) =44,4mg L™, (b)=31,1mg L™, (c)=22,2mg L™

Portanto, é possivel a determinagdo de uma faixa de trabalho em que a resposta da absorbancia em
funcdo da concentracdo da espécie apresenta um comportamento linear, esse gréfico € denominado de curva

(71}

de calibracéo. Essa curva (Figura 3) obedece a equagdo da reta, y = ax + b, em que “y” é absorbéncia, “x” é a
concentragdo, “a” o coeficiente angular e “b” o coeficiente linear. O coeficiente linear também ¢ chamado de
sensibilidade.
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Figura 3: Curva analitica para a tetraciclina

A curva analitica é o resultado da média de sete repeti¢cGes (n=7) e pode ser expressa pela equacao y=
0,0322x+ 0,088 (r* = 0,9996, n=7). O limite de detecco (LD), para um niimero de sete amostras corresponde
a concentragdo de 0,095 mg.L™, por sua vez o limite de quantificacdo (LQ) foi definido como 0,29 mg.L™. A
precisdo do método pode ser expressa pelo coeficiente de variacdo, que é da ordem de 0,54 %, o que demons-
tra o valor de precisdo aceitavel para a faixa de concentracao estudada.

Nos ensaios de robustez, a espectrofotometria de absorcdo molecular mostrou a variagdo do valor de
absorbancia para uma concentracéo de 44,44 mg L™ em funcéo da modificagdo das condicBes de temperatu-
ra, de forca iénica e de pH.

A partir dos dados da Tabela 1, podemos quantificar a diminui¢do da absorbancia em funcdo do au-
mento de 3°C na temperatura que pode ser descrita pela equacéo y = -0,0099x + 0,7362 (r* = 0,1832). Por sua
vez o aumento da forca idnica estabilizou o valor de absorbancia na faixa de 0,02 a 0,08 mol L™ de NaCl e
teve uma variagcdo muito pequena, ja o pH indicou aumento da absorbancia do meio &cido para o neutro igual
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a 13,70%. Os testes indicaram que o método apresenta uma adequada robustez frente a pequenas variagcdedas
condicBes experimentais.

Tabela 1: Ensaio da robustez do sinal analitico da tetraciclina em diferentes condicdes da analise™.

. [NaCl] (mol L™ . pH o
T(°C) Absorbéncia Absorbancia Absorbancia
(25°C) (25°C)

23,0 0,789 0,00 0,749 4,00 0,6075
23,5 0,764 0,01 0,761 7,00 0,7040
24,0 0,591 0,02 0,765 10,0 0,6905
24,5 0,683 0,04 0,767 - -
25,0 0,659 0,06 0,766 - -
255 0,716 0,08 0,768 - -
26,0 0,629 0,10 0,745 - -
26,5 0,646 - - - -
27,0 0,701 - - - -

* para concentracéo de 44,44 mg L™ de tetraciclina.

3.2 Processo de adsorgéo

O teste de capacidade de remocdo da tetraciclina pela adsor¢do no carvao ativado do bagago da laranja foi
realizado com massas de biocarvao variando entre 0,03 a 0,5 gramas em contato com 25 mL de solucdo de
tetraciclina em concentragéo inicial de 59,11 mg L™ durante 10 minutos em shaker com agitac&o de 200 rpm.
Na Tabela 2 constam os valores de massa do carvdo correspondente a sua capacidade de remogéo do farma-
co.

Tabela 2: Porcentagem de remogdo da tetraciclina e fungdo da massa de biocarvéo.

Massa de carvéo (g) Remocéao de Tetraciclina (%)
0,0305 24,01
0,0528 27,38
0,1017 29,13
0,3016 42,71
0,5072 57,69

De acordo com os resultados obtidos, 0 aumento da massa de biocarvéo resultou em maior eficiéncia
na reducao do farmaco livre em solucdo, fato explicado pela proporcionalidade direta entre o quantitativo de
carvdo e o volume de poros e/ou de centros ativos do mesmo que ficam a disposi¢do para a adsorcdo [24].
Para maior compreensdo do processo de adsorcdo aqui estudado foi realizado o teste da cinética em condi-
¢Bes de menor velocidade para alcance do equilibrio do sistema, visando oportunizar a coleta de dados sobre
a cinética envolvida. Na Figura 4, a porcentagem de tetraciclina adsorvida no biosorvente esta em funcéo do
tempo de contato até o alcance do equilibrio.
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Figura 4: Comportamento da concentragao de tetraciclina em Tungao o tempo de aasorcao.
*Condigdes: rotagdo orbital: 200 rpm, concentracéo inicial de tetraciclina: 59,10 mg L™, temperatura: 25 °C, tempo de
contato: 16 min.; Myjgcarvao: 0,03 0.

3.3 Isotermas de Adsorcédo

Ao tratar os dados do teste de capacidade adsortiva do biocarvao do bagaco da laranja foi possivel analisar
quais as condicBes cinéticas do processo de adsorcdo da tetraciclina. A Tabela 3 apresenta os valores dos
pardmetros dos modelos de isoterma Langmuir e Freundlich e as Figuras 5 e 6, 0s ajustes lineares para cada
isoterma, respectivamente.
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Figura 5: Ajuste para isoterma de adsorcéo de Langmuir.
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Figura 6: Ajuste para a isoterma de adsor¢do de Freundlich.
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Tabela 3: Valores dos pardmetros para as equagdes da isoterma de Langmuir e Freundlich

LANGMUIR Equacdo Ce/Qe = 0,5016Ce — 21,49

Ke(Lgh 0,0233
Qumax (Mg g™) 1,99

R2 0,9187

FREUNDLICH Equacéo Log Qe =0,1901logCe + 1,919

Ke(L g™ 82,98

n 5,26

R2 0,8296

De acordo com os coeficientes de correlacdo (R?) para cada ajuste, a isoterma que melhor representa o
processo de adsorcédo € a de Langmuir, que obteve o valor mais proximo de 1. Resultado contrario aos reali-
zados com o biocarvao do bagago da laranja para adsor¢do de &cido acético [25] e corroborado com os expe-
rimentos de [26] com biocarvdo de cascas de laranja para remog¢do de contaminantes inorganicos Zinco (Zn),
Aluminio (Al), Cadmio (Cd), Cobre (Cu), Niquel (Ni) e Chumbo (Pb) e do organico Etilbenzeno e [27] com
carvdo ativado granular. Segundo este modelo, estamos partindo dos pressupostos que a adsor¢do acontece
em monocamadas, com sitios ativos do carvdo em igual afinidade pelo adsorvato, em que as interferéncias na
adsorcdo de sitios vizinhos sdo desprezadas, e uma das caracteristicas importantes para o presente artigo €
que a isoterma de Langmuir indica que a adsorgdo é reversivel [28, 18].

3.4 Cinética de Adsorgéo

E possivel notar que o equilibrio da reacio acontece em oito minutos (de acordo do a Figura 4), e portanto a
concentracdo de equilibrio (C.) é dada como 51,70 mg L™, resultado favoréavel ao obtido por [29] com o bio-
carvdo endocarpo de coco-da-baia para remocdo de corantes que obteve tempo de contato de 6 horas, bem
como ao tempo de equilibrio estimado por [24] de 17 horas do biocarvao de casca de batata para remocgédo de
diclofenaco, SANTOS [26] descreve um adsorvente que precisou de 4 horas para atingir o tempo de equili-
brio na remogdo de compostos inorgénicos e etilbenzeno com a utilizagdo de biocarvao com cascas de laranja
e [30] com tempos de equilibrios entre o intervalo de 1 hora e 2,5 horas com a utilizagdo de biocarvao de
cascaslde laranja para remogéo de HPA, e portanto a concentragéo de equilibrio (Ce) é dada como 1,16 10
mol L.

Em relacdo a velocidade de reacdo entre o adsorvente e o adsorbato foram realizados os ajustes para
0s modelos matematicos de Pseudo-Primeira e Pseudo-Segunda Ordem. Contudo, 0 modelo de primeira or-
dem n&o apresentou um comportamento linear (R? < 0,4), sendo o modelo matemético de Pseudo-Segunda
Ordem aquele que apresentou o melhor ajuste aos resultados experimentais conforme a Figura 7 e a Tabela 4.
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Figura 7: Quantidade de tetraciclina adsorvida em funcéo do tempo.
*Condicdes: volume da solugdo de analito: 25 mL; concentragdo inicial de tetraciclina: 66,7 mg L'1; mbiocarvédo: 0,03 g.
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Tabela 4: Valores dos parametros cinéticos do processo de adsorcéo.

Equacéo t/Q=0,0962t + 1,411
Pseudo-Segunda 1 |
K, (g mg™ min™) 0,65 g mg™ min
Ordem T 1
Qe (Mg g”) 1,04mg g
R2 0,9980

O resultado corrobora com [31] em experimentos envolvendo o biocarvao do farelo de mamona e com
[30] que afirma o modelo cinético de segunda ordem ser o mais apropriado para adsorcao dos HPA para os
biocarvdes do bagaco do coco e a casca da laranja. Também em estudos feitos com o carvéo ativado do den-
dé in natura, o modelo de segunda ordem foi 0 que mais se ajustou para a adsor¢do do paracetamol [17] bem
como em experimentos realizados para dessulfurizagdo de combustiveis utilizando fibra de coco como adsor-
vente [19]. AHMED [32] concluiu em sua revisdo de literatura que para adsorgao de farmacos, dados da ci-
nética foram bem descritos pelo modelo de pseudo-segunda ordem em antibi6ticos de quinolona, tetraciclina
e penicilina.

Para a obtengéo de mais informagdes sobre o comportamento do processo de adsor¢do da tetraciclina
em biocarvdo do bagaco da laranja, foram realizados testes com o volume de 25mL da concentragdo do far-
maco igual a 44,44 mg L™ em contato com massa de 0,50 grama de biocarvdo em erlenmeyers acomodados
em shaker sobre agitagdo de 200 rpm durante 30 minutos, em diferentes condi¢des de pH e temperatura (Ta-
bela 5). Estes estudos sdo necessarios pelo fato de as condigdes citadas poderem afetar a carga da superficie
do biocarvéo [24].

ROULIA e VASSILIADIS [33] analisaram a influéncia do pH na capacidade de adsorcao da bentonita
em adsorver corantes catibnicos e verificaram que, por exemplo, em meio basico ocorreu adsor¢cdo maxima
do corante, MERCI, REZENDE e CONSTANTINO [16] concluiram que a adsor¢do observada do corante
pelas fibras de coco e cana-de-agucar foi significativa em pH 2. J& no presente estudo pode ser verificado que
0 processo de adsorcao ndo sofre interferéncia significativa com a mudanca de pH (coeficiente de varia¢do de
1,56 %), sendo a variacdo consequéncia da alteracdo no processo de medicdo, como observado no teste de
robustez.

Conforme MORAIS et al. [34], em termos termodinamicos, foi verificado o efeito da temperatura na
adsorc¢do de contaminantes no qual foram analisados os parametros da entalpia, entropia e energia livre de
Gibbs, no qual, segundo os autores, quando 0 acréscimo da temperatura favorece a adsor¢do, 0 processo sina-
liza uma adsorgao regida pela interacdo do tipo fisica. Situagdo de acordo com os resultados encontrados no
presente estudo, no qual pode-se observar o acréscimo de adsorcao da tetraciclina conforme a temperatura foi
aumentada. AHMED [32] corrobora citando a observagdo em seu estudo de revisdo de literatura, a natureza
endotérmica e espontanea da adsor¢do em antibioticos de quinolona, tetraciclina e penicilina.

Tabela 5: Efeito do pH e da temperatura na adsorc&o de tetraciclina.

Reducéo da concentracdo TC

(%)

Efeito do pH pH = 3,98 42,94

(25 °C) pH =7 41,64

pH =10,15 42,51

Efeito da temperatura 25°C 41,64
(PH=7) 30°C 42,92

35°C 45,85

*CondicBes: rotacdo orbital: 200 rpm, concentragéo inicial de tetraciclina de 55,10 mg L™, temperatura:
25°C, tempo de contato: 30 min., Myigcarvao: 0,5 Q.
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3.5 Aplicagédo em efluentes domésticos

No espectro de absorcdo de UV-visivel (Figura 8) das solucfes A e B pode-se observar que na amostra B, ha
a presenca de duas bandas caracteristicas de maxima absorcédo (276 e 357 nm) em um pH médio de 6,5, con-
figurando, portanto, a presenca da substéncia tetraciclina de acordo com estudos realizados por ROSSI [35]
para a tetraciclina com valores de 276 e 359 nm e Gul [36] com o0 espectro de adsorcdo da tetraciclina apre-
sentando dois picos de adsor¢do maxima com valores de 276 e 360 nm. J& na amostra A, contendo apenas 0
efluente sem tetraciclina, pode-se observar a inexisténcia de picos, ou seja, a ndo deteccdo da tetraciclina,
comportamento também observado com a solugdo da amostra C no qual pode-se afirmar que apo6s filtragem
com o hiocarvéo, a substancia tetraciclina foi retida via adsorcéo.
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0,600 \ —_—n

0,400

C
0,200
0 I~ ©
© o
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0,000

-0,200

Figura 8: Espectros dos experimentos.

*A: Efluente direto da ETE; B: Efluente com tetraciclina concentracdo de 1 10  mol L™*; C: Efluente com tetraciclina
concentracéo de 1 10 * mol L™ apés filtragem com biocarvéo.

4. CONCLUSOES

A utilizacdo de biossorventes no tratamento tercidrio de aguas residuarias é o foco de inimeras pesquisas
visando a melhoria da qualidade das mesmas. Neste contexto, o biocarvéo a base do bagaco de laranja apre-
sentou resultados promissores no que diz respeito a remogdo de tetraciclina em efluente doméstico p6s-
tratamento secundario.

O estudo do comportamento cinético da interacdo do biocarvdo com a tetraciclina através das isoter-
mas indicam que o modelo de Langmuir é o que melhor descreve o comportamento do sistema, ou seja, é
possivel que o biocarvdo esteja retendo a tetraciclina via adsor¢do fisica. Os modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram testados no estudo de adsorcéo e o sistema que melhor se
adaptou ao modelo de pseudo-segunda ordem. O tempo de equilibrio estimado para o biocarvao foi de oito
minutos, sendo considerado um excelente no que diz respeito ao seu uso como biossorvente para remocéo de
contaminantes.

Em estudos sobre o comportamento do processo de adsor¢do da tetraciclina foi observado a ndo in-
fluéncia do pH. Contudo, com o acréscimo da temperatura, em termos termodinamicos, foi verificado que
favoreceu a adsorc¢do, no qual pode-se inferir que a adsorcéo é regida pela interagdo do tipo fisica. Neste viés,
o resultado da adsorcao da tetraciclina em carvéo ativado derivado de bagaco de laranja indicou a probabili-
dade da regeneracdo do adsorvente, possibilitando o seu reuso.

Importante destacar que, ao seguir a metodologia para acreditagdo de métodos analiticos sugeridos pe-
lo INMETRO, o método espectrofotométrico empregado nessa pesquisa para a determinagéo e quantificagdo
da tetraciclina se mostrou seguro, econdmico e viavel, podendo ser utilizado em trabalhos futuros principal-
mente pelo fato da simplicidade da utilizacdo, bem como possuir custo baixo para operacionalizagéo.

O biocarvéo teve capacidade de adsorcao da tetraciclina de 100% em &guas residuérias domésticas.

Diante do exposto conclui-se a possibilidade de conversdo de um residuo da agroindustria de baixo
valor e sem destinag8o apropriada, a um produto de valor agregado, o biocarvdo do bagaco da laranja, como
adsorvente para remocdo da tetraciclina em aguas residuarias domésticas.
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