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ABRANTES, Lidia Stadtlober; MARQUES, Felipe Xavier. Estudo termodinamico,
projeto e viabilidade econémica do processo de extracao liquido-liquido de
farmacos. 2022. 118f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduagdo em

Engenharia Quimica) - Universidade Federal da Integragdo Latino-Americana, Foz
do Iguacgu, 2022.

RESUMO

O uso de farmacos pela populacdo para o tratamento de dores e sintomas,
ocasionados por diversas doencgas, deve ocorrer por indicagcao e acompanhamento
meédico. Entretanto, nem sempre isso acontece, pois alguns nao precisam de
prescricdo. Essa conduta promove a insergao de diversos farmacos, no esgoto, a
ser tratado pela Estagao de Tratamento de Esgoto (ETE) e langados em recursos
hidricos. Um dos farmacos que aparecem em maior concentracdo e em maior
frequéncia nos corpos hidricos pelo mundo € o paracetamol. Considerando que a
legislagao ndo possui parametro para a remogao deste farmaco, do esgoto tratado
nas ETEs, o objetivo deste trabalho foi simular e projetar uma coluna de extragéo
liquido-liquido para a remogao de paracetamol. Para analisar a eficiéncia do
processo utilizou-se o sofftware ChemSep. As simulagbes foram baseadas no
modelo termodinamico de predicdo do equilibrio liquido-liquido UNIFAC. Um dos
fatores mais importantes no processo de extracao liquido-liquido foi a escolha do
solvente, considerando a viabilidade técnica, ambiental e econdmica. O solvente
escolhido foi o 1-pentanol. Foram estudadas as condi¢gbes operacionais como
temperatura e composicao da extracdo, mostrando que a extracao ¢é efetiva na faixa
de temperatura entre as minimas e maximas absolutas (1 — 40,4 °C) no estado do
Parana e nas proporgdes de alimentagao para solvente de 1:1,2 (m/m). Com essas
informacdes foi projetada uma coluna de extragdo com discos rotativos, com
numero de estagios tedricos iguala 5. Na analise econdémica, obteve-se que o custo
do solvente sem reuso de R$ 572,29 por litro de efluente e com reuso de R$ 27,56
por litro de efluente. O reuso significaria uma economia de 95,2% no custo
operacional.

Palavras-chave: extracdo liquido-liquido; ChemSep; paracetamol; tratamento de

efluentes.

Versao Final Honol ogada

29/ 12/ 2022 21:59



ABRANTES, Lidia Stadtlober; MARQUES, Felipe Xavier. Estudio termodinamico,
disefo y viabilidad econémica del proceso de extraccion liquido-liquido de
farmacos. 2022. 118f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduagdo em

Engenharia Quimica) - Universidade Federal da Integragdo Latino-Americana, Foz
do Iguacgu, 2022.

RESUMEN

El uso de medicamentos por parte de la poblacién para el tratamiento del dolory
de los sintomas, causados por diversas enfermedades, debe producirse por
indicaciony control médico. Sin embargo, esto no siempre ocurre, porque algunos
no necesitan receta. Esta conducta favorece la introduccién de diversos farmacos
en las aguas residuales que seran tratadas por la Estacién Depuradora de Aguas
Residuales (EDAR) y vertidas a los recursos hidricos. Uno de los farmacos que
aparecen en mayor concentracion y con mas frecuencia en las masas de agua de
todo el mundo es el paracetamol. Considerando que la legislacién no dispone de
parametros para la eliminacion de este farmaco de las aguas residuales tratadas
en las EDARSs, el objetivo de este trabajo fue simular y disefiar una columna de
extracciéon liquido-liquido para la eliminacion de paracetamol. Para analizar la
eficiencia del proceso se utilizo el software ChemSep. Las simulaciones se basaron
en el modelo termodinamico de prediccion del equilibrio liquido-liquido UNIFAC.
Uno de los factores mas importantes en el proceso de extraccion liquido-liquido fue
la eleccion del disolvente, teniendo en cuenta la viabilidad técnica, medioambiental
y economica. El disolvente elegido fue el 1-pentanol. Se estudiaron las condiciones
operativas como la temperatura y la composicién de la extraccion, mostrando que
la extraccién es efectiva en el rango de temperatura entre el minimo y el maximo
absoluto (1 — 40,4 °C) en el estado de Paranay en las proporciones de alimentacion
y disolvente de 1:1,2 (m/m). Con esta informacién se disefid un sistema de
extraccion con una columna de extraccion con discos giratorios, con un numero
tedrico de etapas igual a 5. En el analisis econdmico, se considero el costo del
disolvente sin reutilizacion seria de R$ 572,29 por litro de efluente y con reutilizacion
seria de R$ 27,56 por litro de efluente. La reutilizacién supondria un ahorro del
95,2% en los costes de explotacion.

Palabras clave: extraccion liquido-liquido; ChemSep; paracetamol; tratamiento de

efluentes.
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ABRANTES, Lidia Stadtlober; MARQUES, Felipe Xavier. Thermodynamic study,
project and economic viability of the process of liquid-liquid extraction of
drugs. 2022. 118p. Trabalho de Concluséo de Curso (Graduagdo em Engenharia
Quimica) - Universidade Federal da Integracéo Latino-Americana, Foz do Iguacu,
2022.

ABSTRACT

The use of drugs by the population for the treatment of pain and symptoms, caused
by various diseases, should occur by medical prescription. However, this does not
always happen, because some drugs do not require a prescription. This conduct
promotes the insertion of various drugs in the sewage, to be treated by the Sewage
Treatment Plant (STP) and released into water resources. One of the drugs that
appearin higher concentration and more frequently in water bodies around the world
is paracetamol. Considering that the legislation does not have parameters for the
removal of this drug from the sewage treated in the WWTPs, the objective of this
work was to simulate and design a liquid-liquid extraction column for the removal of
paracetamol. The ChemSep software was used to analyze the efficiency of the
process. The simulations were based on the UNIFAC thermodynamic model for
predicting liquid-liquid equilibrium. One of the most important factors in the liquid-
liquid extraction process was the choice of solvent, considering technical,
environmental and economic feasibility. The chosen solvent was 1-pentanol.
Operational conditions such as temperature and extraction composition were
studied, showing that the extraction is effective in the temperature range between
the absolute minimum and maximum (1 —40.4 °C)in the state of Parana and at feed
to solvent ratios of 1:1.2 (m/m). With this information it was designed an extraction
system with an extraction column with rotating disks, with a theoretical number of
stages equal to 5. In the economic analysis, itwas estimated that the cost of solvent
without reuse would be R$ 572.29 per liter of effluent and with reuse it would be
R$ 27.56 per liter of effluent. Reuse would mean savings of 95.2% in operating
costs.

Key words: liquid-liquid extraction; ChemSep; paracetamol; wastewater treatment.
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1 INTRODUGAO

O consumo de medicamentos, para os mais diversos problemas de saude
€ muito comum, e podem ser introduzidos no corpo por diversas vias. Eles podem
ser administrados via oral, intravenosa, intramuscular, sublingual, nasal, por
inalagdo, por nebulizagdo dentre outras. E conforme a via de administracéo a
quantidade de medicamento absorvido e metabolizado pelo organismo varia
conforme a composi¢cdo. Desta forma, um percentual de medicamentos é
descartado nos esgotos.

Estima-se que esses farmacos chegam nos corpos hidricos por meio do
lancamento de despejos tratados, provenientes das estacbes de tratamento de
efluentes e de esgoto. Ademais, devem existir contribuicbes de forma clandestina,
de aguas residuarias sem tratamento. Isso ocorre devido a falta de legislagbes
ambientais e sanitarias que regulamentam a presenga de parametros relacionados
a farmacos em aguas residuarias, que serao dispostas nos corpos hidricos.

As tecnologias para tratamento de esgoto néo possuem métodos
especificos para remocao de farmacos. Os métodos fisico-quimicos e biolégicos
existentes nas estagcbes de tratamento de esgoto resultam numa baixa ou
inexistente remocgéao de tais farmacos. Adicionalmente, as estagdes de tratamento
de agua, ndo possuem legislagao aplicavel quanto a exigéncia de remogao de

farmacos antes de distribuir a agua potavel a populagao.

1.1 JUSTIFICATIVA

O processo de producado de farmacos, consumo e descarte pdos-uso
provocam emissdo de ingredientes ativos ao meio ambiente, que provocam
impactos em ecossistemas e seres humanos. Dentre os inUmeros problemas que
podem ser ocasionados, pode-se destacar a feminilizagao de peixes, aumento da
vulnerabilidade dos peixes a predadores e desenvolvimento de bactérias
resistentes que podem afetar tanto a vida marinha, quanto os seres humanos
(WILKINSON et al., 2022).

Considerando os efeitos nocivos que os farmacos podem ocasionar,

mesmo em pequenas quantidades em corpos hidricos, observa-se o
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16

desenvolvimento de alguns trabalhos com esta tematica. Por exemplo, Wilkinson
et al., 2022, analisou 1052 amostras, em duplicata, de corpos hidricos de 104

paises, para detectar 61 farmacos. A Figura 1 mostra a localizagado das amostras
coletadas.

Figura 1 - Locais de amostragem e quantidade de amostras coletadas por pais

Numero de locais
de amostragem .

81

10

Fonte: Adaptado de Wilkinson et al. (2022).

O estudo realizado por WILKINSON et al. (2022) revelou que as maiores
concentragbes de farmacos estdo situadas em locais que recebem insumos
fabricados pela industria farmacéutica, esgoto sem tratamento, emissdes de
caminhdes de esgoto e despejo de residuos. E os locais com menores
concentracdes de farmacos ocorrem onde existe pouca incidéncia humana, baixo
uso da medicina moderna, tratamento de esgoto com tecnologia avangada e locais
com vazao fluvial alta (proporcionam a diluicdo de farmacos). As analises
identificaram a cafeina, a nicotina, a cotinina e o acetaminofeno (paracetamol)
mundialmente. Sendo o paracetamol um dos farmacos com concentragcdo mais
elevada. Por isso, este farmaco foi escolhido para simular a remogdo em uma

coluna de extracao liquido-liquido.
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1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi simular e projetar uma coluna de

extracao liquido-liquido para a remogao de paracetamol.

Para atingir o objetivo geral tem-se como objetivos especificos:

— Analisar a viabilidade técnica de diferentes solventes para a extragao de
paracetamol em agua;

— Analisar o impacto ecoldgico da fragao de solvente presente no refinado
apos a extragao;

— Analisar o custo do solvente escolhido em diferentes fabricantes;

— Realizar um estudo termodinamico das condi¢gdes operagdes que
otimizam o processo através da simulagcao do processo de extragao da
mistura agua-solvente-paracetamol,;

— Projetar uma coluna de extragao liquido-liquido no software ChemSep;

— Realizar a analise econdmica da implantagao desta coluna de extragao.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 FARMACOS

Os farmacos, ou drogas médicas, sao substancias quimicas, organicas ou
inorgénicas, que possuem propriedades medicinais. A maioria dos farmacos
modernos sao formados por compostos organicos de peso molecular abaixo de 500
Daltons (um Dalton equivale 1/12 da massa de um atomo de carbono 12) (LIPINSKI
etal., 1997).

Os compostos quimicos dos farmacos sao moderadamente soluveis em
agua, biologicamente ativos e lipofilicos. Os farmacos podem ser administrados
topicamente (por inalagdo ou aplicagdo na pele), parenteralmente (infusdes ou
injecdes) ou internamente por administragéo oral. As moléculas sao absorvidas,
distribuidas e parcialmente metabolizadas apdés a administragcdo. Depois da
metabolizagao, ocorre excregao do corpo (IKEHATA et al., 2006).

Os farmacos modernos sao fabricados para serem metabolizados por
orgaos como figado ou rim, depois de promoverem os efeitos farmacoldgicos
desejados, de forma que seu uso seja seguro. Uma série de biotransformacgdes
enzimaticas na etapa de metabolizagdo elimina as moléculas da droga que estao
em excesso e compostos toxicos xenobidticos transformando-os em compostos
mais polares e hidrofilicos (IKEHATA et al., 2006).

2.2 TIPOS DE FARMACOS

Os compostos farmacéuticos sao divididos em: antibiéticos, analgésicos,
antipiréticos, anti-inflamatérios, B-bloqueadores, horménios, antidepressivos,
ansioliticos, entre outros. Esses compostos sdo desenvolvidos de forma a serem
resistentes a biodegradacao devido a caracteristicas persistentes. Essa resisténcia
promove uma estabilidade metabdlica que aumenta a reagao farmacolégica (BILA
e DEZOTTI, 2007).

Os Anti-Inflamatorios Nao-Esteroidais (AINEs), amplamente disponiveis no
mundo, sdo um grupo de farmacos especiais. O efeito do AINE visa diminuir: a dor

de causas inflamatorias (analgésico), a resposta inflamatéria e a febre (antipirético).

Versao Final Honol ogada

29/ 12/ 2022 21:59



19

O acido acetilsalicilico, ibuprofeno, naproxeno, cetoprofeno, diclofenaco e o
acetaminofeno sao alguns dos medicamentos mais importantes pertencentes a
este grupo, porém existem ainda mais de 50 outros medicamentos deste grupo que
estdo disponiveis no mercado (KHETAN; COLLINS, 2007).

Os antibidticos sdo um grupo de farmacos utilizados para o tratamento de
seres humanos e animais que possuem infecgdo causada por bactérias e fungos.
Muitos dos antibidticos sao derivados, parcialmente ou completamente, de
microrganismos, porém alguns sao sintéticos (IKEHATA et al., 2006). No Quadro 1
sao apresentados os principaistipos de farmacos, suas funcionalidades e exemplos
de medicamentos/principio ativo.

Relacionando as informagdes dos medicamentos apresentados no Quadro
1 e de WILKINSON et al. (2022), pode-se inferir que um dos motivos do
acetaminofeno (paracetamol) ser um dos farmacos detectados mundialmente, em
concentragdo mais elevada, se trata do fato de ser um analgésico, que nao exige
prescricdo médica, por nao ter uso controlado. Como toda substancia, possui
dosagem toxicoldgica, porisso, o estudo de sua remogao, de recursos hidricos, se

torna relevante para saude publica.

Quadro 1 - Principais tipos de farmacos, suas funcionalidades e exemplos

Tipo de farmaco

Funcionalidade

Medicamento/Principio Ativo

Antibioéticos

Combate infecgdes por bactérias e
fungos.

Trimetroprim, Eritromicina,
Lincomicina, Sufametazona,
Amoxicilina

Analgésicos e anti-

Diminui a resposta inflamatoria;
diminui  a dor de causas

Codeina, Ibuprofeno, Diclofenaco,
acetaminofeno (Paracetamol ),

inflamatorio . L. N .. R
inflamatorias e diminui a febre. acido acetilsalicilico

Ansiolitico Diminui a ansiedade e a tensado | Diazepam, Alprazolam,
com um efeito calmante. Bromazepam

Contraceptivos

Evita a gravidez.

Valerato de estradiol, Linestrenol,
Norestiterona

3 -bloqueadores

Trata arritmias, hipertensao,
insuficiéncia cardiaca entre outros
problemas cardiovasculares.

Metaprolol, timolol,

atenolol

propranolol,

Antiepiléticos

Utilizado para a prevengéo e
tratamento das crises convulsivas e
epiléticas.

Carbamazepina,
Sadio e Lamotrigina

Valproato  de
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2.2.1 Paracetamol

O paracetamol € o nome, internacional nao proprietario, utilizado para a
estrutura quimica do acetaminofeno, N-Acetil-4-aminofenol ou N-(4-
hidroxifenil)etanamida. A estrutura é constituida por um anel benzénico substituido
por uma etanamida na posi¢ao 4 e uma hidroxila na posicao 1. A estrutura quimica
€ apresentada na Figura 2, montada pelos autores no aplicativo para Android
chamado KingDraw. E um composto que possui atividade farmacocinética e é um
analgésico antipirético de propriedades clinicas significativas (SIGMA ALDRICH,
[s.d.], TIMBRELL, 2000).

Segundo a Ficha de Informacdo de Seguranca de Produto Quimico
(FISPQ), da Sigma Aldrich (Anexo A), o paracetamol € um p6 branco e inodoro de
formula CgHyNO,. Possui massa molecular de 151,16 g/gmol, temperatura de
decomposicao 180 °C e pH entre 5,5 e 6,5 em 20 °C e em solucao saturada. Sua
solubilidade em agua é de 19 g/L em 28 °C, sendo completamente soluvel nestas
condigdes. E solvel em etanol a 20 °C. Sua biodegradabilidade é de 57%, sendo
considerado nao rapidamente biodegradavel (SIGMA ALDRICH, [s.d.]).

Figura 2 - Estrutura quimica do Paracetamol
H
NY
O
HO

Fonte: Os autores, 2022.

A FISPQ do paracetamol indica que possui toxicidade aguda,
decomposi¢do ou mistura que pode causar riscos especiais ao formar ou se
misturar com 6xido de carbono, 6xidos de nitrogénio ou combustivel. No topico 6.2,
chamado precaugdes ambientais, consta que ndo se deve permitir a entrada do
produto nos esgotos (SIGMA ALDRICH, [s.d.]).

Ademais, caso absorvido em grandes quantidades pode causar efeitos
sistémicos como: nauseas, vomitos, vertigem, dores de estdmago, falta de apetite,

sonoléncia, ansiedade, coma, inconsciéncia, irregularidades cardiacas e alteracdes
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na concentracdo de substéncias encontradas no sangue. Sua administragao
cronica provoca lesdes nos rins e figado (SIGMA ALDRICH, [s.d.]).

Segundo Craig et al. (2012) o paracetamol é considerado uma droga
segura, possuindo doses toxicas de 7,5 gramas por dia para um adulto, porém
casos de consumo excessivo nos Estados Unidos e Reino Unido abriram espaco
para discussaoda seguranga do seu consumo. Se ingerido em grandes doses, este
farmaco pode vir a causar necrose hepatica e falha renal.

Roberts et al. (2015) realizaram 1.888 estudos de caso e observaram que
ha uma relagao entre o uso recorrente de paracetamol e o acréscimo de risco de
falecimento por efeitos adversos derivados de problemas gastrointestinais, renais
e cardiovasculares. Enquanto Walter et. al. (2011) associam 0 consumo excessivo
do paracetamol a doengas no sangue e formagao de tumores.

Outros estudos apontam que o paracetamol pode estar relacionado com
efeitos como por exemplo reducdo da empatia interpessoal e atenuacido da
capacidade de avaliar erros. O mecanismo de funcionamento do farmaco é o
principal suspeito da causa desses efeitos, visto que canabindides e neuro
compostos semelhantes sdo associados a regulacao de fungdes cognitivas e
podem implicar no desenvolvimento de doengas neurodegenerativas, inibigao do
crescimento de células cancerigenas, fisiopatologia do choque, entre outros
(MISCHKOWSKI; CROCKER; WAY, 2016, RANDLES et al., 2016, BESSEMS;
VERMEULEN, 2001).

Segundo a bula do medicamento produzido pela EMS que tem como
principio ativo o paracetamol, o composto inalterado possui uma depuragao renal
de cerca de 3,5 % da dose consumida (EMS, [s.d]).

2.3 MERCADO DE FARMACOS

No Brasil, ha uma tendéncia de crescimento no mercado de medicamentos
que esta relacionado a previsdo da dobra do percentual de idosos até 2025.
Segundo Erbe (2014) o Brasil esta entre os cinco maiores consumidores de
farmacos a nivel mundial.

A venda de medicamentos no Brasil no periodo de 2002 até 2006 passou

de 500 milhdes de caixas para 3,5 bilhdes segundo o Instituto Brasileiro de
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Geografia e Estatistica (IBGE) e o Sindicato das Industrias Farmacéuticas
(Sindifar).

O Quadro 2,adaptado do Anuario Estatistico do Mercado Farmacéutico
produzido pela Secretaria Executiva da Camara de Regulagdo do Mercado de
Medicamentos (SCMED), apresenta um ranking dos principios ativos, e
associagdes de principios ativos, que tiveram as maiores quantidades de
apresentagdes comercializadas no ano de 2019. A apresentagdo comercializada
corresponde ao Cdédigo Nacional de Produtos informado, que contém a
concentracdo dos principios ativos, a forma farmacéutica, embalagem e a
quantidade farmacotécnica na embalagem (ANVISA, 2020).

E possivel observar, no Quadro 2, que o Cloreto de Sédio foi o principio
ativo mais vendido. E indicado para descongestionamento, limpeza de ferimentos,
€ utilizado como veiculo para diversos medicamentos injetaveis, entre outros. E a
Losartana Potassica aparece no ranking em segundo lugar. Esse medicamento é
indicado para o tratamento da hipertenséao, para a reducéo do risco de morbidade
e mortalidade cardiovascular no caso de pacientes hipertensos que possuem
hipertrofia ventricular esquerda e para protecao renal em pacientes que possuem
diabetes tipo 2 e proteinuria (ANVISA, 2020).

O paracetamol aparece na 112 posi¢cado do ranking, como principio ativo
mais comercializado, com percentual de apresentacdo comercializada entre 4,35 e
4,75%. O paracetamol, ainda aparece combinado com outros medicamentos, na
192 e 202 posig¢ao, que somados contabilizam entre 8,75 e 9,55%, ultrapassando o
terceiro lugar do ranking. Portanto, a quantidade total de paracetamol
comercializado, poderia implicar em uma melhor posi¢ao no ranking apresentado
no Quadro 2.

Durante a pandemia, analgeésicos e vitaminas passaram a compor mais de
70% do volume da cesta de medicamentos de venda livre do Mercado de Balcéo
(do inglés Over the Counter - OTC). A preocupacao em aumentar a imunidade foi

um dos principais fatores para esse desempenho (ABRE, 2020).
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Apresentagées Comercializadas
Ranking Principio Ativo
Milhdes de caixas %
1 Cloreto de Sddio 150 — 250 11,9 - 13
2 Losartana Potéssica 150 — 250 11,9 -13
3 Cloridrato de Metiformina 100 — 150 7,15 -8,7
4 Dipirona 100 — 150 7,15 -8,7
5 Nimesulida 50 — 100 4,35 -4,75
6 Hipromelose;Dextrana 50 — 100 4,35 - 4,75
7 Hidroclorotiziada 50 — 100 4,35 -4,75
8 Ibuprofeno 50 - 100 4,35 -4,75
9 Levotiroxina Sédica 50 — 100 4,35 -4,75
10 Cloridrato de Nafazolina 50 — 100 4,35 -4,75
11 Paracetamol 50 — 100 4,35 -4,75
12 Levonorgestrel;Etinilestradiol 50 — 100 4,35 - 4,75
13 Atenolol 50 — 100 4,35 - 4,75
14 Citrato de Sildenafila 50 — 100 4,35 -4,75
15 Colagenase;Cloranfenicol 50 — 100 4,35 -4,75
16 Sinvastatina 50 - 100 4,35 -4,75
17 Carmelose Saddica 25 -50 22-24
18 Maleato de Enalapril 25 - 50 22-24
19 gla:)rrafZiitraaTﬁ:;:l gllz?itdora?s de Fenilefrina 25 -50 2.2-24
2| G caicansoprodol Caeina 25 - 50 22-24

Fonte: Adaptado de ANVISA, 2020.

2.4 LEGISLAGAO

A legislacdo, devido a pressao de ambientalistas e 6rgdos ambientais,

possui parametros restritivos de emissdes de residuos (soélidos, liquidos e

Versao Final Honol ogada

29/ 12/ 2022 21:59



24

atmosféricos) que precisam ser atendidos pelas industrias. Quando estas nao
atendem os parametros, especificos para seu segmento, precisam ajustar sua
conduta. Afinal, existe a responsabilidade e a necessidade de minimizar o impacto
do setor industrial na natureza (ZAPPAROLI; CAMARA; BECK, 2011).

A sequir, sera realizada a abordagem da legislagao sanitaria e ambiental,

que sao pertinentes para o setor de medicamentos.

2.4.1 Sanitaria

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) faz controle sanitario
de alimentos, cosméticos e medicamentos gerados nos servicos de saude. A
ANVISA, ndo regulamenta descartes de medicamentos realizados pela populagéo.
O Decreto N° 74.170, de 10 de junho de 1974, que regulamenta a Lei N°5.991, de
17 de dezembro de 1973, ndo apresenta obrigatoriedade, porém permite o
fracionamento de mais de 800 medicamentos listados. O descarte incorreto de
produtos farmacéuticos em desuso € controlado quando n&o ha venda da totalidade
das caixas produzidas (TANNUS, 2017).

Embora a ANVISA inclua os residuos sdlidos farmacologicos na
classificacdo dos residuos quimicos, com normas técnicas para o manejo e
descarte adequado, o setor ainda ndo desenvolveuuma politica de logistica reversa
(RODRIGUES, 2009).

A Resolugdo da Diretoria Colegiada (RDC) ANVISA N° 306, de 7 de
dezembro de 2004 regulamenta o Programa de Gerenciamento de Residuos de
Servigos de Saude (PGRSS). E a Resolugao CONAMA 358, de 29 de abrilde 2005.,
classifica os residuos de saude em cinco grupos (BRASIL, 2005). Sendo eles:

e Grupo A — infectantes, existindo presenga ou ndo de agentes bioldgicos;
e Grupo B —residuos de substancias quimicas;

e Grupo C —radioativos;

e Grupo D —residuos comuns;

e Grupo E — perfurocortantes.

O artigo 59 da RDC N° 222, de 28 de margo de 2018, que regulamenta as
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Boas Praticas de Gerenciamento dos Residuos de Servigos de Saude e da outras
providéncias, estipula que os residuos sanitarios contendo horménios e produtos
antibacterianos, citostaticos, antineoplasicos, imunossupressores, glicosideos,
imunomoduladores e anti retrovirais devem ser tratados antes da disposicao final.
Outros, ndo perigosos, embora quimicos, ndo precisam receber nenhum tipo de
tratamento prévio.

Residuos solidos sdo os unicos que podem ser enviados para aterros
sanitarios. Os residuos soélidos podem ser classificados como perigosos e néo
perigosos. Os residuos solidos perigosos devem ser descartados em aterros
sanitarios de classe 1, enquanto os residuos solidos ndo perigosos devem ser
descartados em aterros sanitarios de classe 2. Para os residuos liquidos,
independentemente de sua periculosidade, os produtores tém o direito de usar
métodos de disposicdo convenientes, conforme recomendado pela
regulamentacgdo vigente (LANZARINI, 2020).

O controle de insumos do Grupo B (produtos farmacéuticos) é realizado
pela Portaria do Ministério da Saude N° 344, de 12 de maio de 1998, que aprova o
regulamento técnico sobre substancias e medicamentos sujeitos a controle
especial (BRASIL, 1998). Ademais, existe a Lei N° 12.305, de 2 de agosto de 2010,
que institui a Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS), que regulamenta o
setor produtivo, seus usuarios e o proprio poder publico, e, também regulamenta a
divisdo da responsabilidade pela correta destinagcdo dos produtos e bens de
consumo em fim de vida util (BRASIL, 2010).

As regras para reaproveitamento de residuos (reciclagem) e destinagao
adequada dos residuos sao estabelecidas pela PNRS. Como os medicamentos sédo
considerados residuos, eles devem ser descartados de forma ecologicamente
correta (PINTO et al., 2014).

Em relacdo ao ambiente doméstico, apds dois anos de debate, o setor
farmacéutico apresentou a ANVISA e ao Ministério da Saude propostas de acordos
setoriais para dar a populacdo uma destinagao ambientalmente adequada para
medicamentos vencidos e/ou ndo utilizados (TANNUS, 2017).

Algumas cidades brasileiras ndo possuem sistema de tratamento de agua
e esgoto e a maioria dos aterros sanitarios sdo ilegais e/ou mal administrados.

Ainda existem poucos incineradores licenciados no Brasil. Sabe-se que a realidade
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do Brasil € muito inferior a dos paises europeus quando se trata de leis mais rigidas
sobre o descarte de medicamentos (TANNUS, 2017).

2.4.2 Ambiental

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) é o 6rgéo consultivo e
deliberativo do Sistema Nacional do Meio Ambiente (SISNAMA), que foi instituido
pela Lei n° 6.938, de 31 de agosto de 1981, que dispde sobre a Politica Nacional
do Meio Ambiente, seus fins e mecanismos de formulagao e aplicacao, e da outras
providéncias, regulamentada pelo Decreto 99.274, de 6 de junho de 1990.

A resolugado CONAMA N° 430, de 13 de maio de 2011, dispbe sobre as
condigdes e padroes de lancamento de efluentes, complementa e altera a
Resolugado CONAMA n° 357, de 17 de margo de 2005. Observa-se que as
resolugdes nao indicam a possivel presenca e a necessidade de remover
micropoluentes, como produtos farmacéuticos.

A Resolucao n® 358, de 29 de abril de 2005, que dispde sobre o tratamento
e a disposicao final dos residuos dos servicos de saude e da outras providéncias,
€ a mais proxima dessa necessidade. Regulamenta o acondicionamento,
transporte e destinagao final desses medicamentos, mas n&o estabelece limites de
emissao para os medicamentos (BRASIL, 2005).

A aprovagéo, o acompanhamento e a implementagéo da Politica Estadual
do Meio Ambiente dada pela Lei N° 10.330, de 27 de dezembro de 1994, é de
responsabilidade do Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA). O
CONSEMAN?® 355, de 13 de julhode 2017, é a resolugao que dispde os critérios e
padrées da emissao de residuos liquidos em fontes geradoras que sao langadas
em aguas superficiaisem cidades do Rio Grande do Sul. Entretanto, os parametros
exigidos sao relacionadosa Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), temperatura,
pH, cromo total, fésforo total, e outros (RIO GRANDE DO SUL, 2017, p. 1).

No Parana, a Lei estadual N° 13.039, de 11 de janeiro de 2001, dispde que
os laboratérios produtores de farmacos e industrias farmacéuticas sao
responsaveis pela destinagdo correta dos medicamentos com validade vencida
(PARANA, 2001).

Em 2010, o Programa das Nag¢des Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA)
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convocou a comunidade internacional a focar suas pesquisas no desenvolvimento
e aprimoramento de novas tecnologias para remover compostos emergentes
(compostos que podem causar danos ao meio ambiente e aos seres humanos)
(CORCORAN etal., 2010).

Na Europa, no inicio de 2012, a Federagcdo Europeia de Associagoes
Nacionais de Servigos de Agua e Esgoto comecou a regular os niveis de certos
medicamentos na agua, como o horménio etinilestradiol e o anti-inflamatério
diclofenaco, e defendeu mais pesquisas para determinar limites para outras
substancias. Desde 2000, existe a Diretiva Quadro de Agua (Water Framework
Directive), que regulamenta a presenga desses compostos na natureza,
complementada por outras diretrizes, recomendacgdes e estratégias posteriores
para lidar com estacbes de tratamento, producdo de produtos quimicos e
importacdes, emissoes industriais e uso de produtos agricolas (GEISSEN et al.,
2015).

Segundo Apitz et al. (2006), estas medidas procuram integrar os diferentes
setores que estao envolvidos nessas questdes, construindo um sistema de gestao
que é melhor integrado e mais eficiente.

A Food and Drug Administration (FDA) é o 6rgdo governamental dos
Estados Unidos que controla alimentos, suplementos alimentares e produtos
farmacéuticos. Concentra-se em contaminantes biolégicos e metais pesados
(RICHARDSON; TERNES, 2014).

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos, em inglés U.S.
Environmental Protection Agency (EPA), em 2012, iniciou pesquisas com o objetivo
de estabelecer limites legais para esses poluentes, porém, segundo Bienkowski
(2013), até 2013, ndo havia regulamentagao para medicamentos na agua potavel
ou esgoto, embora existam 12 dos quais estao listados como compostos a serem
considerados.

Em geral, essa posicao explica o fato de a legislacdo norte-americana ser
raramente mencionada na literatura, enquanto a legislagdo europeia € o modelo
mais desenvolvido (RICHARDSON; KIMURA, 2016).

O aumento do numero de novos produtos torna dificil o estabelecimento de
limites seguros para o consumo de medicamentos presentes na agua. Também se

destacam os possiveis efeitos sinérgicos da combinacédo desses poluentes, que
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nao seriam sustentaveis sem tecnologias especificas para remové-los (BASILE et
al., 2011).

A concentracdo de medicamentos na agua € o principal impacto ambiental
para o qual ha caréncia de informacdes, o que esta relacionado as lacunas na
legislacao referentes a obrigatoriedade da correta destinagdo dos residuos
farmacéuticos, seja em aterros de residuos ou na rede sanitaria (BASILE et al.,
2011).

A Associagao Brasileira Nacional de Normas Técnicas (ABNT) regulamenta
testes de toxicidade de compostos quimicos para seres vivos, na qual determina a
Concentragdo Letal Média (CLso) e a Concentracdo Efetiva Média (CEso). As
normas que regulamentam estes métodos sdo: NBR12713 (2004) e a NBR15088
(2004). A NBR12713 é denominada Ecotoxicologia aquatica - Toxicidade aguda -
Métodos de ensaio com Daphnia spp (Crustacea, Cladocera), enquanto a
NBR15088 € denominada Ecotoxicologia aquatica - Toxicidade aguda - Método de
ensaio com peixes.

O CLsodetermina a concentracdo de amostra que causa a mortalidade de
50% dos organismos em um tempo de exposi¢ao determinado no teste (entre 24 e
96 horas) e nas condi¢gdes em que o teste foi realizado. O CEso determina a
concentragdo de amostra capaz de causar um efeito agudo a 50% dos organismos
no tempo de exposi¢cao determinado no teste (24 ou 48 horas) e nas condi¢gdes em
que o teste foi realizado (BOTTA et al., 2008).

Os testes de toxicidade sao classificados em agudos ou cronicos. Os testes
agudos sao usados para medir efeitos de agentes toxicos em espécies aquaticas
durante um curto periodo de tempo quando comparado ao periodo de vida do
organismo a ser testado. Esse efeito pode ser de letalidade ou algum outro efeito
que o antecede, como o estado de imobilidade (BOTTA et al., 2008).

Os valores dos testes de CLso e CEso possuem uma relagao inversa a
toxicidade, portanto quanto menor o valor obtido nos testes, mais toxico sera o
composto para a vida aquatica (BOTTA et al., 2008).

Zucker (1985) propde 5 classes de toxicidade aguda para os testes CLsoe
CEso, sendo elas: extremamente téxico (abaixo de 0,1 mg/L), altamente téxico
(entre 0,1 e 1,0 mg/L), moderadamente toxico (entre 1,0 e 10,0 mg/L), ligeiramente

toxico (entre 10,0 e 100,0 mg/L) e praticamente nao téxico (acima de 100,0 mg/L).
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2.5 CORPOS HIDRICOS

A agua é vital para a manutencéo dos ecossistemas e para a sobrevivéncia
humana. A medida que a tecnologia avanca, surgem novos processos e maiores
demandas. As mudangas climaticas, o uso da terra e o uso inconsciente estao
ameacando os recursos hidricos (LANZARINI, 2020).

Segundo Costa, Silva e Martins (2009), a agua € essencial na natureza e
necessaria para todos os processos fundamentais da vida. Entretanto, dado o uso
desordenado e o comportamento poluente do homem, o esgotamento dos recursos
hidricos é iminente. A Organizacdo Mundial da Saude (OMS), em 2015, informou
que mais de 750 milhdes de pessoas nao tém acesso a fontes de agua potavel. E
mais de 2,5 bilhdes de pessoas ndo tém saneamento basico em suas casas. Uma
sociedade justa e sustentavel é construida sobre a igualdade de acesso a agua
potavel e ao saneamento basico (JACOBI et al., 2016).

Especialistas calculam que o aumento da demanda por alimentos e
energia, combinado com os efeitos das mudancas climaticas e do crescimento
populacional, ameacga a disponibilidade desse recurso para 80% da populagao
mundial (JACOBI et al., 2016).

Miranda (2003) propde a definicdo de poluigdo da agua da seguinte forma:
“A agua é poluida quando sua composi¢ao ou estado mudou tanto que ja ndo reune
as condicdes necessarias para uso a qual estava destinada em seu estado natural”.

Portanto, além da disponibilidade, é necessario que a agua seja de alta
qualidade e livre de contaminacéao por residuos da agricultura, industria ou mesmo
centros urbanos. Com os métodos de deteccdo analitica mais precisos e
tecnologicamente avangados, os 6rgaos ambientais continuam desenvolvendo
suas politicas de protecdo ambiental, adotando leis extremamente rigidas para
evitar a escassez de agua e, principalmente, melhorar a qualidade desse fluido vital
para a sobrevivéncia (LANZARINI, 2020).

2.5.1 Farmacos em Corpos Hidricos

Existem varias fontes e vias possiveis para o surgimento de medicamentos

no ambiente aquatico. A Figura 3 mostra as principais vias de exposi¢cao de
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diferentes tipos de medicamentos ao meio ambiente segundo Halling-Sgrensen et
al. (1998).

O destino dos medicamentos é sempre a agua potavel, como € possivel
observar na Figura 3. Isso torna esse tipo de residuo preocupante para a saude
humana (HEBERER, 2002).

Segundo Mulroy (2001), 50% a 90% de uma dosagem de um farmaco
consumido por um ser humano mantém-se no meio ambiente apos ser excretada.
Poucos desses compostos sdo degradados quimicamente ou biologicamente.

Segundo Halling-Sgrensen et al. (1998), no setor veterinario, 70% a 80%
dos farmacos aplicados em fazendas sao descartados no meio ambiente. Esse fato
levou a Suécia e outros paises a determinar a proibicdo de antibiéticos para o

crescimento de animais, exceto quando prescrito por um veterinario.

Figura 3 - Principais vias de exposi¢cdo ao ambiente para os diferentes tipos de farmacos.

Farmacos
Uso humano Uso veterinario
) . I Excrecio da A Promotores de
Diﬁl:‘?g;?_:;em substancia na C”::ao crescimento para gado, Substancias
ambiente forma de fezes e . e coccidiostiticos na terapéuticas
urina pe producdo avicola

Disposicdo
Lodo disposto no Esgoto tratado 2ol Agua
solo {Agua) ola subterranea
\ Ambiente L Dizposicao direta
aquatico / da droga no solo
Efeito / / \_
r L
Efﬂtn_s nos Efeitos nos Efeito benéfico
prganismos microorganismaos (adubo)
aguaticos g

Fonte: HALLING-S@RENSEN et al. (1998)
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2.6 TECNOLOGIAS DE REMOGAO DE FARMACOS

Existem diversas tecnologias para a remogédo de farmacos, como a
utilizagao de Processos Oxidativos Avancados (POAs), adsorgao e separagao por
membranas. Sendo que a técnica mais simples e convencional utilizada é a
adsorgao.

Outros métodos de separacdo podem ser utilizados para mover farmacos.
A extracao liquido-liquido é um método de separagao em potencial, e por isso, sera

analisado quanto as suas vantagens e desvantagens.

2.6.1 Processos Oxidativos Avancados

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) sao tecnologias de oxidagao
de compostos organicos baseada na geragdo promovida e posterior reagcado de
radicais hidroxila com alto poder oxidativo. Em geral, os POAs sdo capazes de
promover a degradacao de muitos compostos de forma nao seletiva e podem até
mesmo alterar suas estruturas para tornar biodegradaveis compostos que
anteriormente eram biorrefratarios (LINS, 2010, TROVO; MELO; NOGUEIRA,
2008).

O POA Fenton produz radicais hidroxila por meio da clivagem do Peroxido
de Hidrogénio (H202) pelo Fe(ll), que é oxidado a Fe(lll). Devido ao consumo de
reagentes, a velocidade da reagdo diminui durante este processo porque a redugao
de Fe(lll) a Fe(ll) € muito lenta (DURIGAN; VAZ; PERALTA-ZAMORA, 2012).

Quando os radicais hidroxila sdo gerados usando ferro e luz UV, o processo
€ denominado Foto-Fenton. Nesse caso, a radiagao acelera a redugao do metal,
realimentando a reagéo original que produz os radicais livres (MELO et al., 2009).
Este tipo de processo tem sido amplamente utilizado para remover contaminantes
emergentes. Algumas de suas limitagdes sado a dependéncia da concentragéo e da
faixa de pH (TROVO; MELO; NOGUEIRA, 2008).

O tratamento com ozbnio, conhecido como ozonizacdo, melhora os
aspectos sensoriais da agua ao degradar a matéria organica, além de remover

patdgenos. Para degradacado de farmacos, embora altamente reativo, é seletivo
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quando usado diretamente. Processos com H202, luz UV e ultrassom sao usados
simultaneamente para aumentar a producao de radicais livres reativos e melhorar
a eficiéncia. Normalmente, o meio deve ser alcalino para facilitar a decomposi¢ao
do gas (ZIYLAN; INCE, 2013, WANG; LI; ZHOU, 2013).

O processo combinado de H202 com radiagdo UV costuma ser mais eficaz
do que cada método separado devido a maior quantidade de radicais livres
produzidos. Aluz ultravioleta com comprimentos de onda proximos ao comprimento
de absor¢cdo da molécula ajuda a gerar radicais livres, podendo gerar até dois
radicais por molécula clivada. No entanto, deve-se tomar cuidado para que o
excesso de radicais livres em altas concentragdes de peroxido ndo inibe as reagdes
de degradagao (BARBOSA, 2012).

Um dos maiores desafios para as aplicagdes dos POAs relacionadas a
degradacao de contaminantes emergentes, como produtos farmacéuticos, é a
possibilidade de promover apenas a degradacgio parcial dos contaminantes ao
invés de sua mineralizacdo total. Como esses processos envolvem diferentes
etapas e multiplas reacbes que levam a diferentes subprodutos, é importante
identificar e avaliar as principais rotas e seus intermediarios, que podem ser menos

téxicos ou biodegradaveis que a molécula original (SILVA, 2013).

2.6.2 Adsorcao

O fendmeno fisico-quimico que é baseado na migragao de um componente
ou mais da fase fluida para a superficie de um sélido é chamado de adsor¢ao. Essa
migracao € realizada pela diferenca de concentragdo entre a superficie e o fluido
(RIVERA-UTRILLA et al., 2013, EUROPEAN ENVIRONMENT AGENCY, 2010,
BORBA, 2006).

A adsorgdo apresenta importancia tecnolégica e bioldgica, possui
aplicagbes praticas na industria e na protecdo ambiental, sendo assim uma
ferramenta util em diversos setores (COONEY, 1999).

Esse método € um dos mais eficientes para tratamento de aguas e aguas
residuarias. A adsorgao € utilizada nas industrias com o objetivo de reduzir os niveis

de compostos toxicos ao meio ambiente dos seus efluentes (MOREIRA, 2008).
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Esse método € uma operagao de transferéncia de massa que estuda a
capacidade de determinados solidos de concentrar certas substancias presentes
em fluidos, liquidos ou gasosos, em suas superficies, possibilitando assim a
separacao dos componentes desses fluidos. Uma vez que os componentes
adsorvidos estdo concentrados na superficie externa, quanto maior for a superficie
externa por unidade de massa solida, mais favoravel é a adsorgéo. Devido a esse
fator, os adsorventes sdo geralmente soélidos com particulas porosas (RUTHVEN,
1984).

Espécies que se acumulam na interface do material sélido sdo chamadas
de adsorbatos ou adsorvatos; e as superficies soélidas sdo chamadas de
adsorventes ou adsorbentes (RUTHVEN, 1984).

O processo de separacao por adsorcao € baseado em trés mecanismos
diferentes: o estérico, o de equilibrio e o cinético. Para o estérico, os poros do
material adsorvente possuem dimensdes caracteristicas que permitem que certas
moléculas entrem e excluam outras. Para o mecanismo de equilibrio, diferentes
solidos tém a capacidade de acomodar diferentes tipos de adsorbatos que se
adsorvem preferencialmente a outros compostos. O cinético € baseado nas
diferentes difusividades de diferentes espécies nos poros do adsorvente (DO,
1998).

A remocgao de farmacos da agua pode ser realizada por adsorgéo, e possui
a vantagem de n&o gerar subprodutos intermediarios toxicos ou
farmacologicamente ativos. O processo € de facil operagao, baixo custo e possui
uma alta eficiéncia (RIVERA-UTRILLA et al., 2013, EUROPEAN ENVIRONMENT
AGENCY, 2010, BORBA, 2006).

2.6.3 Separacao por Membranas

O ftratamento de agua por membranas € considerado um processo
promissor, pois ndo requer o uso de produtos quimicos (ERBA et al., 2012). As
membranas de baixa pressdo sao capazes de remover microrganismos
patogénicos como bactérias, coliformes e virus. Ainda podem ser usadas como
substitutos de pré-tratamento para processos de alta pressdo, como osmose
reversa e nanofiltragdo (DELGADO et al., 2012).
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O Biorreator de Membrana (BRM) consiste em uma combinacdo de
tratamento bioldgico, geralmente lodos ativados, com um processo de separagao
fisica (membrana de microfiltragdo ou ultrafiltragdo). Em termos de seu modo de
operagao, constitui uma alternativa interessante a tecnologia de tratamento de
efluentes (URBAIN et al., 1994). O uso de membranas como processo de
separagao pode aumentar a concentragdo de microrganismos no biorreator e
melhorar a qualidade sanitaria da agua tratada. Isso resulta em um processo
confiavel e compacto (BUISSON et al., 1997; CHAIZE e HUYARD, 1991).

Em relacdo a remocédo de desreguladores enddcrinos, a eficiéncia do
processo é diretamente dependente das propriedades da membrana e da estrutura
dos poluentes, de modo que a microfiltracao e a ultrafiltracdo sdo pouco eficientes
(SNYDER etal., 2007).

Por outro lado, a osmose reversa e a nanofiltracdo podem remover quase
todas as substancias organicas e inorgéanicas (KIM et al., 2007).

Uma de suas desvantagens € o alto consumo de energia na aeragao do
lodo e a producdo de efluentes concentrados com altos teores de sodlidos
suspensos, embora desempenhe um papel importante em areas de dificil obtencao
de agua, reciclando agua para diversos fins (RIVERA-UTRILLA et al., 2013).

2.6.4 Extracdo Liquido-Liquido

A extracdo liquido-liquido ou extracdo por solvente € o processo de
transferéncia de massa do soluto contido em um solvente inicial para outro
solvente. Esse segundo solvente €& chamado de solvente de extragéo
(BLACKADDER e NEDDERMAN, 2004).

Segundo Treybal (1982), esse tipo de extracdo € a separagdo dos
componentes de uma solugao liquida por meio do contato do solvente da solugao
original com um liquido insoluvel. No equilibrio das fases, ocorre a separagéo dos
componentes depois da adi¢ao do solvente de extragdo na solucéo original e da
agitagcéo da solucéo secundaria. A separacao ocorre pela diferenca de densidades

e pela solubilidade das substancias que se deseja separar.
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2.6.4.1 Quando utilizar a extragéo liquido-liquido?

Segundo Azevedo e Alves (2017), quando nao se pode utilizar a destilagao
como método de separacdo ou quando ndo € economicamente viavel, tem-se,
como alternativa, a extracédo liquido-liquido. Ambos os processos sao utilizados
para a separagao de uma fase liquida. No caso da destilacdo € necessario que
existam duas fases, uma liquida e uma vapor. O calor utilizado na destilagao é
analogo ao solvente na extragao liquido-liquido.

A extragao liquido-liquido deve ser utilizada preferencialmente caso
(FERNANDES et al, 2006):

— devam ser removidos grandes volumes de agua a fim de completar
uma separagdo, 0 processo pode ser um grande consumidor de
energia devido ao alto valor do calor latente de vaporizagédo da agua;

— a concentracao final ndo puder ser alcangada por destilagao e dois ou
mais liquidos formem um azeétropo;

— um ou mais componentes sejam considerados termicamente instaveis
ou sensiveis, a extragao é atrativa e preferivel nestes casos;

— o material seja praticamente n&o-volatil;

— componentes com ponto de ebulicdo muito proximos.

A separacdo de Acido Acético (CH3COOH) de solugdes diluidas aquosas,
€ um exemplo que é usualmente mais econdmica por extragdo do que por
destilagdo. O uso da extragao no lugar da destilagdo como etapa primaria minimiza
de forma consideravel a quantidade de agua que devera servaporizada (AZEVEDO
e ALVES,2017). No Quadro 3 sao apresentados exemplos de processos industriais

que utilizam a extragao liquido-liquido.
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Quadro 3 - Processos industriais que utilizam a extragao liquido-liquido

Soluto Diluente Solvente
Penicilina Caldo de fermentagéao Acetato de butilo
Acido acético Agua Eter etilico
Acidos graxos Oleo vegetal Propano
Fenol Agua Benzeno
Glicerol Agua Alcoois
Amonia Buteno Agua

Fonte: Adaptado de Azevedo e Alves (2017).

2.6.4.2 Coeficiente de particao

O coeficiente de particdo (K) esta relacionado com a facilidade de
separacao, e € definido pela Equagdo 1 como a razado entre as concentragdes do

soluto no solvente extrator (2) e da solug&o original (1).

__ Concentracao de Ano solvente S2

(Equagéo 1)

" Concen tracao de A no solvente S1

O parametro K determina a razao minima de solvente/alimentagao que
deve ser usada na extragao. Os valores de K ndo podem ser maiores que 1, uma
vez que a concentracao de A no solvente original (diluente) sempre sera maior. No
entanto, é desejavel que o K tenha valores altos, pois, dessa forma, sera necessario
menos quantidade de solvente e de estagios para a extragdo (SILVA, 2011,
SANTIAGO, 2005).

O coeficiente de particdo também pode ser escrito como na Equagao 2, em

funcao da fracdo em massa do soluto em duas fases em contato em equilibrio:

a

X: -
K =% (Equagéo 2)
i

X
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onde:

x{: é a fracdo massica do componente i na fase a

- ea fracdo massica do componente i na fase 8

i-

X
2.6.4.3 Equilibrio liquido-liquido

Deve-se levar em consideracao o estado de equilibrio na extragao liquido-
liquido. O equilibrio pode ser indicado pela equacao do potencial quimico nas duas

fases liquidas (Equacao 3):
us = ,uf (Equagdo 3)

onde a e B simbolizam as duas fases imisciveis. Esta expressao pode ser reescrita
em funcdo somente das fracbes molares dos liquidos e seus respectivos
coeficientes de atividade (Equacao 4):

yixd = xiﬁ)/iﬁ (Equacgao 4)

O coeficiente de atividade de um composto i na mistura é definido pela

Equacao 5.

Iny, = — (Equagéo 5)
onde:
GE é a energia livre de Gibbs em excesso para o componente i na mistura;
R é a constante dos gases;

T é a temperatura.

A determinacéo do coeficiente de atividade depende da teoria escolhida
para determinar a energia livre de Gibbs de excesso (GF). Existem diversas teorias

e modelos de fungdes para estimar a energia livre de Gibbs em excesso, como a
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equacao de Margules (a 2 e 3 sufixos), equacdo de Van Laar, modelo NRTL,
UNIFAC, UNIQUAC e entre outros (FERNANDES et al, 2006).

Alguns modelos s&o baseados simplesmente em teorias que tentam ajustar
dados experimentais por polindmios. Outros modelos se baseiam em teorias mais
complexas que envolvem a estatistica mecanica e a forma fisico-quimica da
interag&do entre as moléculas que compdem a mistura (FERNANDES et al, 2006).

Os modelos UNIQUAC, UNIFAC e NRTL sdo os mais utilizados. Esses
modelos se baseiam na teoria de estatistica mecanica. Consideram que as
composicoes locais na mistura sao diferentes da composicao global; as diferengas
no tamanho e formato das moléculas da mistura e as diferengas de energias entre
as moléculas (FERNANDES et al, 2006).

Para um sistema multicomponente que se baseia nestes modelos, pode-se

determinar o coeficiente de atividade da fase liquida pela Equacao 6.

&

GE
(combinatorial) + #(residual) (Equagéo 6)

Q

3 "'pm
)

T

A Equacao 6 é dividida em duas partes: uma chamada combinatorial, que
leva em consideracgéao as diferencas de tamanho e forma das moléculas presentes
na mistura, e a outra € a residual, que considera as diferengas de energia
(FERNANDES et al, 2006).

2.6.4.4 Solventes na extragéo liquido-liquido

Na extragdo liquido-liquido, o solvente deve ser seletivo em relagdo ao
soluto, ou seja, deve ter afinidade com o soluto a ser extraido, pois algumas vezes
o solvente de extracdo pode extrair outras substancias presentes na mistura
(COULSON e RICHARDSON, 1989).

A seletividade pode ser definida como a capacidade de um solvente extrair
um componente desejado de uma alimentagdo em comparagdo com outros
componentes. As propriedades desejaveis do solvente s&o altos coeficientes de
particdo, boa miscibilidade no soluto e pouca ou nenhuma miscibilidade com a

alimentacao. Os extratores de fase liquida geralmente devem ser projetados para
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garantir um bom equilibrio entre o processo e os custos operacionais. Geralmente,
bons solventes sdo um pouco misciveis com a alimentagao, portanto, além de
extrair solutos, muitas vezes é benéfico extrair uma certa quantidade de solvente
dos alimentos (COULSON e RICHARDSON, 1989).

Além da seletividade na seleg¢ao do solvente, algumas outras propriedades
devem ser analisadas, como estabilidade, coeficiente de particdo, solubilidade do
solvente, viscosidade, densidade, recuperabilidade e tensao interfacial. Aspectos
econdmicos também influenciam nessa escolha, uma vez que solventes de baixo
custo sao economicamente viaveis (TREYBALL, 1982).

A estabilidade do solvente esta relacionada ao fato do solvente ser
quimicamente estavel e inerte com os outros componentes do sistema.

Deve-se analisar experimentalmente ou por meio da literatura, o valor do
coeficiente de particdo. E desejavel que o solvente tenha um alto valor de
coeficiente de particdo, para que menos solvente seja utilizado na extragao
(TREYBALL, 1982).

Em relagcdo a solubilidade do solvente, como comentado anteriormente,
este deve ter baixa solubilidade com o diluente e uma alta solubilidade com o soluto.
Para determinar a solubilidade pode-se consultar tabelas de solubilidade ou pode-
se determinar experimentalmente em laboratério.

Um bom solvente deve possuir baixa viscosidade para ajudar no manuseio
e armazenamento, e também para minimizar a resisténcia no processo de
transferéncia de massa. Pela mesma razdo, as propriedades de ponto de
congelamento e a pressao de vapor devem ser baixas.

Um requisito indispensavel para o processo de extragao liquido-liquido é a
diferenca entre as densidades do solvente e do diluente. A diferenca de densidade
entre as fases de liquido saturado deve ser alta, para que, apds a decantacao, as
fases possam se separar e seja possivel realizar a remogado das fases
separadamente.

O solvente deve possuir um valor moderado de tenséo interfacial, uma vez
que um valor baixo de tensao interfacial facilita o surgimento de goticulas dispersas.
Entretanto, uma alta tens&o interfacial faz com que seja necessaria mais energia
para formagao de goticulas, que tenderao a recoalescéncia (GITARANA, 2007).

O solvente deve nao deve ser toxico e deve possuir caracteristica nao
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inflamavel (TREYBAL, 1982). Além disso, a corrosividade deve serobservada, visto
que um solvente corrosivo exige, de modo geral, o uso de materiais mais caros no
processo (TODD, 1996).

Arecuperabilidade do solvente deve seralta, uma vez que esta propriedade
esta associada a economias na sua aquisicao. O solvente pode ser recuperado na
corrente de extrato utilizando-se de outros processos de transferéncias de massa,
como a evaporagao ou a destilacao. A alta recuperabilidade do solvente possibilita

que 0 mesmo seja retornado para o processo por meio de uma corrente de refluxo
(GITARANA, 2007).

2.6.4.5 Diagrama ternario

O diagrama de fase ternario € usado para visualizar o comportamento de
fase de sistemas constituidos de trés componentes. No diagrama ternario, até trés
variaveis podem ser representadas em um grafico bidimensional, sendo que cada
ponto representa uma combinacdo diferente dos trés componentes. O
comportamento das fases é plotado a pressdo e temperatura constantes, e as
composi¢des geralmente sao apresentadas em fragdo molar ou percentagem molar
(MEGER, 2018). Na Figura 4 é apresentado um diagrama ternario onde o ponto P
representa um ponto de mistura, e a leitura de sua composigao € sinalizada pelas
setas paralelas aos lados do triangulo.

Figura 4 - Exemplo de diagrama ternario com componentes A, Be C

c

a sn
3"?‘. o
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A 00 Y
Fonte: Ardila (2009).
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Qualquer ponto P tomado dentro do tridangulo ABC representa uma mistura
de trés componentes (SANTIAGO, 2005), sendo as fragbes molares (ou massicas)
dos componentes indicados pelas distancias do ponto P aos lados do triangulo. No
vértice de cada tridngulo sao representados os componentes puros. Os lados do
tridngulo representam as misturas binarias dos componentes que aparecem nos
dois veértices que constituem o lado. A adigao ou remogao do componente de uma
dada composigao (representada por um ponto no tridngulo) é representada pelo
movimento ao longo da linha que une o ponto ao vértice correspondente do
componente (PRAUSNITZ, LICHTENTHALER, AZEVEDO, 1999; ARDILA, 2009).

A Figura 5 apresenta as diferentes classificacbes de diagramas ternarios
com os dados do equilibrio liquido-liquido de um sistema representado pela curva
binodal, a temperatura e pressdo constantes. Os diagramas que representam um
sistema ternario de componentes A, B e C, onde: A é o solvente original ou diluente;
C é o soluto; e B é o solvente adicionado (SANTIAGO, 2005). Os pares de liquidos
AC e CB sao misciveis em todas as propor¢des a temperatura constante, enquanto
o par AB de solventes é parcialmente miscivel (SANTIAGO, 2005; ARDILA, 2009),
sendo indicado no diagrama ternario pela linha de base ou linha de solubilidade
mutua. O diagrama de tipo 1 € representado pelo “a)’, tipo 2 pelo “b)”, tipo 3 pelo

“c)’, tipo 4 pelo “d)” e o tipo 0 (ilha) é representado pelo “e)”.

Figura 5 - Diferentes classificagdes de diagramas ternarios.

C Cc
[
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A B A B
a) b)
Cc C
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[E—= ———r
A B A B A
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Fonte: Gomis, 2011.
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Figura 6 apresenta um exemplo de diagrama do tipo 1, que é o mais
comum. A curva binodal é a curva dada pelos pontos LRPEK e mostra a mudancga
de solubilidade das fases 1 (fase rica em A e denotada pela curva LRP) e 2 (fase
rica em B denotada pela curva PEK) ao incorporar o soluto C. Qualquer ponto de
mistura que esteja fora da curva LRPEK sera um sistema homogéneo de uma fase;
em contrapartida, qualquer mistura dentro da curva, como, por exemplo, a mistura
indicada pelo ponto M, sera imiscivel e formara duas fases liquidas com as
composicoes indicadas em R (fase rica em A) e em E (fase rica em B). O ponto K
representa a solubilidade do componente A em B enquanto o ponto L indica a
solubilidade do componente B em A. A linha RE indica a fie-line, ou linha de
amarracado. A linha de amarracido deve passar pelo ponto M, que representa a
mistura como um todo (DALMOLIN, 2009; SILVA, 2011).

Figura 6 - Exemplo de diagrama ternario do tipo 1.

Fonte: adaptado de Silva, 2011.

A tie-line é uma linha que liga as composi¢des de equilibrio de duas fases
(ARDILA, 2009). Geralmente as linhas de amarracdo n&o sdo paralelas e sua
inclinagao varia suavemente de acordo com a concentragdo. O ponto critico, ou
plait point, & representado na Figura 6 pelo ponto P, que indica a ultima linha de
amarracao. Além disso, o ponto critico mostra onde as curvas de solubilidade das
fases ricas em A e B se encontram (SILVA, 2011).

Ainclinacéo das linhas de amarragao tem extrema relevancia no estudo do
equilibrio liquido-liquido. As linhas indicam a seletividade dos solventes envolvidos,
assim como o coeficiente de distribuicdo do soluto entre as fases (PRAUSNITZ,
LICHTENTHALER, AZEVEDO, 1999).
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2.6.4.6 Extracao liquido-liquido em bancada

O sistema de extragao liquido-liquido em batelada € bem simples do ponto
de vista pratico. A extracdo ocorre basicamente em duas etapas, a primeira consiste
no contato intimo entre os dois liquidos para que aconteca a transferéncia de massa
do soluto presente no diluente para o solvente até atingir o equilibrio. A segunda
etapa é a separacgao dos dois liquidos em duas fases, fase extrato que é a fase rica
em soluto, e fase refinada que € a fase pobre em soluto (MATOS, 2022).

A Figura 7 apresenta as etapas da extragao liquido-liquido em batelada em
um funil de separacédo. Na etapa A, a solugéo original (diluente) com o soluto
(representado no desenho por pontos). Na etapa B ocorre a primeira etapa do
processo, onde foi adicionado o solvente (fase escura). Ao adicionar o solvente o
recipiente é agitado e espera-se a separacao das fases. Neste momento, a maior
parte do soluto ird migrar para o solvente (extrato), enquanto a solugao original
(refinado) ficara pobre no soluto. E na etapa C, ocorre a separagao das fases por
meio da densidade. A fase mais densa é removida para um outro recipiente,

enquanto a fase menos densa fica no funil de separacao (MATOS, 2022).

Figura 7 - llustragdo da extragdo liquido-liquido em bancada

2 2 9
o Ii";_\ ,‘;;:; Extrato FJ\
) e (T
) fa e
7 e
o o ",,‘;.f \
iy P e
.| Refinado{ ;
A B

Fonte: Adaptado de Matos, 2022.

2.7 REMOGAO DE PARACETAMOL

O paracetamol destaca-se por ser um dos farmacos mais consumidos no

mundo (RANDLES et al., 2016). Apesar de considerado uma droga segura, alguns
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estudos procuram entender seus efeitos a longo prazo, estando seu consumo
habitual associado a uma série de efeitos adversos na saude humana (CRAIG et
al., 2012, ROBERTS et al., 2015).

Portanto, €& importante desenvolver tecnologias e métodos que
complementam o tratamento de efluentes comumente utilizados, que séao
ineficientes na remoc¢ao dessa classe de compostos e levam ao seu acumulo em
diversas matrizes ambientais (CAMPANHA et al., 2014, BASILE et al., 2011).

Rheinheimer (2016) utilizou a técnica de adsorcéo por carvéo ativado
granular para remover paracetamol do meio aquoso. Ele realizou o ensaio em
batelada e em leito fixo. No ensaio em batelada, apds a realizagado dos ensaios que
variaram a concentragao de adsorvente, foi verificado que com 10 g/L atinge-se
uma remogao proxima a 90% utilizando carvao ativado granular. Na avaliagao da
adsorgao em coluna de leito fixo, a melhor condigéo de operagao encontrada entre
as testadas foi obtida utilizando a vazao de 3 mL/min e massa de leito igual a 0,5
g. Neste caso, o sistema apresentou o maior volume de efluente tratado, de 810
mL por grama de carvao no leito.

Oliveira et al. (2021) propés a remog¢ao de paracetamol em solugdes
aquosas pelo processo de adsorgdo com uso de casca e cinza de casca de arroz.
Com a casca de arroz nao foi possivel avaliar a adsor¢gdo do paracetamol, pois
houve liberagdo de cor da casca na solucdo, interferindo na leitura em
espectrofotdmetro UV-Vis. Enquanto a cinza de casca de arroz apresentou-se como
um bom adsorvente, uma vez que adsorveu o paracetamol em todas as faixas de
pH testadas e o melhor desempenho foi sem ajuste de pH. Os melhores valores de
remocao foram entre 12 e 32%, demonstrando que a cinza da casca de arroz se
apresenta como um material alternativo para a adsorcdo de paracetamol em
solugbes aquosas.

Erba et al. (2012) propbs a remogéao de diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno
e paracetamol em filtro ecolégico seguido por filtro de carvao granular
biologicamente ativado. O paracetamol atingiu 84,07% de remogao, sendo 80,53%
realizado pelo filtro ecolégico e o restante removido pelo carvao ativado
biologicamente.

Apesar de pouco estudado, alguns autores relataram a degradacao de

BRM de compostos farmacéuticos presentes em aguas residuais municipais. Kim
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et al. (2007) estudaram a remogao de drogas durante o tratamento de aguas
residuais municipais em uma planta piloto da BRM e alcangaram 99% de eficiéncia
de remogao para acetaminofeno e ibuprofeno.

A literatura relata processos avancados de oxidacdo H202/UV para
degradar compostos farmacéuticos. Andreozzi et al. (2003) Obteve altas taxas de
oxidagdo em solugdo aquosa por ozonizagao e H202/UV para completar a
mineralizagdo do acetaminofeno. Em pH 2,0 e 7,0, 800 mg/L de acetaminofeno foi
totalmente mineralizado em 20 minutos da reagéo, usando 72 g/h de O3 para
remover até 30% de Carbono Organico Total (TOC) em 120 minutos com uma taxa
de oxidagao ligeiramente maior. Obtido usando 170 mg/L de H202/UV em pH 5,5
(1,51 mg/L de acetaminofeno degrada até 90% e remove 40% de TOC).

Napoleao et al. (2015) comparou os POAs foto-Fenton e agédo UV/H202. O
trabalho mostrou que esse ultimo foi mais eficiente conseguindo remover 100,00%
do farmaco estudado, uma vez que este néo foi observado (para um limite de
detecgao de 0,002 mg/L), além de apresentar uma maior eficiéncia sobre o primeiro
quando analisados estatisticamente de forma isolada os parametros que interferem
diretamente na agao dos diferentes tipos de POA.

O Quadro 4 apresenta alguns estudos realizados para a remogédo do
paracetamol do meio aquoso e a eficiéncia da remocédo. O método que utiliza a
casca do arroz e sua cinza foi a que obteve menor efetividade. Enquanto a
utilizagao das técnicas de biorreator com membrana de Kim et al. (2007) e o POA

de Napoleéo et al. (2015) foram os que obtiveram maior eficiéncia na remogao do

paracetamol.
Quadro 4 - Eficiéncia das técnicas de remogao do paracetamol
Técnica de remocgao Eficiéncia (%) Autor
Processo oxidativo avangado H202/UV 100,00 Napoledo et al. (2015)
Biorreatores com membranas 99,00 Kim et al. (2007)
Adsorgao por carvao ativado granular 90,00 Rheinheimer (2016)
Processo oxidativo avangado H202/UV 90,00 Andreozzi et al. (2003)
Filtro ecoldgico .segu.ido por fiItrq de carvao granular 84,07 Erba et al. (2012)
biologicamente ativado
Adsor¢cado com uso de casca e cinza de casca de arroz 32,00 Oliveira et al. (2021)

Fonte: Autores (2022).
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2.7.1 Remocéo de Paracetamol com Extragao Liquido-Liquido

Os métodos utilizados para remog¢ao do paracetamol, apresentados no
Quadro 4, nao contemplam a extragao liquido-liquido. Portanto, para se utilizaressa
técnica € necessario realizar uma analise de quais condi¢gdes operacionais serao
mais eficientes na remogado do paracetamol do meio aquoso. As condigdes
operacionais estdo relacionadas a escolha do solvente que melhor solubiliza o
paracetamol, a quantidade de solvente e a temperatura de operagao.

A escolha do solvente deve ser baseada, principalmente, na afinidade que
o solvente tera pelo paracetamol. Essa afinidade pode ser determinada
experimentalmente. No entanto, ao analisar a estrutura quimica do paracetamol
com a estrutura quimica do solvente, é possivel prever, por meio das regras de
solubilidade, qual sera o melhor solvente. Como o paracetamol se encontra
geralmente diluido em meio aquoso, o solvente deve contar caracteristicas
apolares. Além disso, o paracetamol tem caracteristicas apolares, devido ao seu
anel aromatico, o que nos leva a crer que um solvente apolar, como tolueno, pode
solubilizar preferencialmente o paracetamol.

Uma desvantagem da extracdo por solvente é que, devido ao contato
intimo entre as fases, o refinado sempre tem uma concentragdo, mesmo que
pequena, de solvente no extrato, o que implica que este solvente deve ser inerte
ou menos prejudicial em baixas concentragdes, se comparado com o paracetamol.

Por ser um método de separacdo pouco convencional na remocao de
farmacos, o estudo que sera feito mostrara uma nova alternativa para remover
farmacos, além de entender as dificuldades desse método para a remocéo desses

compostos farmacéuticos.

2.8 PROJETO DE UNIDADE DE EXTRAGAO LiQUIDO-LIQUIDO

Para projetar uma unidade de separacao liquido-liquido deve-se conhecer
os tipos de equipamentos disponiveis que podem ser utilizados. Uma vez
conhecido esses equipamentos, pode-se escolher o mais adequado para a

aplicagao que se deseja.
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A partir da escolha do equipamento de extracao, deve-se simular o seu
funcionamento por meio de softwares, para que se possa observar a eficacia do
processo e as melhores condigdes de operagao. Por fim, comprovada a eficaciada

separacgao, deve-se analisar se a unidade de separacdo é economicamente viavel.

2.8.1 Unidades de Extracao Liquido-Liquido

A extragao liquido-liquido, em escala industrial, ocorre de forma continua
em extratores ou colunas. A solugéo a ser separada € chamada de alimentagao; o
liquido de extracdo é chamado solvente; a solucdo liquida residual, da qual o soluto
é retirado, € chamada de refinado e o solvente rico em produtos € chamado de
extrato (AZEVEDO; ALVES, 2013).

A Figura 8 mostra o arranjo padréo de uma coluna/extrator liquido-liquido.
Observa-se que o soluto B, que é alimentado junto com o diluente Ana alimentagéo,
migra para o solvente C que sai no extrato, de forma que no refinado se encontra
o solvente A puro, ou com concentragdes muito baixas tanto de C como de B.

A Figura 9 apresenta o processo de extragdo em corrente cruzada (9a) e
em contracorrente (9b). A corrente de solvente é dividida em um determinado
namero de partes, na qual o refinado (R), de um estagio de extragcao € posto em
contato com um solvente (So), fresco adicional em um estagio subsequente, sendo
as correntes de solvente inseridas em cada um dos N extratores (ROBBINS;
CUSACK, 1997; AZEVEDO; ALVES, 2013).

Figura 8 - Esquema padrédo de uma coluna de extragao liquido-liquido.

Alimentacio Extrato
(A+B) (B+C)

Rafinado | Solvente

(A) ©

Fonte: Adaptado de Azevedo; Alves, 2013.
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Figura 9 - (a) Extragao com corrente cruzada (b) Extracdo em contracorrente.
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Fonte: Adaptado de Robbins; Cusak, 1997.

A extragdo em contracorrente, por sua vez, funciona permitindo que o
solvente entre no estagio mais distante da fonte de alimentagao (F), forcando as
duas fases a se cruzarem em contracorrente, entrando gradualmente em contato,
fazendo com que a corrente F de alimentagao, ao longo do caminho, se torna cada
vez mais pobre em soluto. Desta forma, um ou mais componentes da alimentagao
podem ser transferidos para o extrato E (ROBBINS; CUSACK, 1997; AZEVEDO;
ALVES, 2013).

Como citado anteriormente, numa extragao por solvente, dois liquidos
imisciveis devem ser intimamente misturados e depois separados. Geralmente, a
diferenca de densidade entre as fases dos dois liquidos ndo € tdo grande, de modo
que a gravidade nao é tao eficiente para ser a responsavel pela dispersao das fases
(FOUST et al, 1982).

Diferentemente das colunas gas-liquido, ou das colunas de destilagao, nao
se utilizam de bandejas com borbulhadores, ou bandejas valvuladas, para a
extracao liquido-liquido, uma vez que o escoamento induzido pela gravidade nao
favorece a disperséo das fases. Afase mais leve que ascende pela bandeja néo é
suficientemente dividida em goticulas ao passar pelos borbulhadores ou pelos
orificios valvulados (FOUST et al, 1982).
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2.8.1.1 Coluna de bandejas perfuradas

As colunas de bandejas perfuradas com vertedores descendentes sao
bastante utilizadas para promover o contato liquido-liquido, apesar da construcao
da coluna ser diferente da destinada ao contato gas-liquido. Tanto a fase do liquido
leve como a fase do pesado, pode ser a fase dispersa. Para se obter uma boa
dispersao na bandeja perfurada, o liquido que ndo molha a bandejadeve ser a fase
dispersa. Enquanto o liquido que molha preferencialmente a bandeja deve ser a
fase continua. Assim, a fase dispersa liberta-se com rapidez da bandeja formando
goticulas (FOUST et al, 1982).

Uma coluna de bandejas tipica € aquela em que a fase leve é a fase
dispersa, e pode ser observada na Figura 10(a). Essa coluna tem a aparéncia de
uma coluna de bandeja perfurada para o contato gas-liquido onde o liquido leve faz
o papel semelhante ao do gas. Nesta coluna as goticulas ascendentes se aderem
sob cada placa e se recombinam na placa superior a medida que passam pelos
orificios (AZEVEDO; ALVES, 2013).

Na coluna em que a fase pesada esta dispersa (Figura 10(b)) é
basicamente uma coluna de fase leve dispersada, no entanto invertida. Nesta
coluna, os vertedouros passam o liquido leve para cima, enquanto a fase pesada é
dispersada embaixo de cada bandeja (FOUST et al, 1982).

Os orificios nas bandejas perfuradas podem ter de 1/8 até 1/4 in
(equivalente a 10,3 até 0,6 cm) de diametro. O numero de orificios numa bandeja
€ uma funcado da taxa de escoamento total da fase dispersa (FOUST et al, 1982).

Numa disperséao ideal, o liquido deve ter uma velocidade significativa ao
passar pelos orificios. A altura do liquido na bandeja esta relacionada a pressao
necessaria para se ter a taxa de escoamento desejada através das perfuragoes
(FOUST et al, 1982).

A altura da fase pesada acima da primeira bandeja deve ser suficiente para
fazer com que a fase passe através dos orificios a uma taxa necessaria para se ter
uma boa dispersao (Figura 10(b)). Enquanto a area do vertedor da fase continua é
determinada de modo que se tenha uma velocidade de escoamento
suficientemente baixa para impedir que as goticulas, da fase dispersa, sejam
carregadas pelo vertedor (FOUST et al, 1982).
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Figura 10 - Colunas de pratos perfurados para extragéo liquido-liquido.
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(a) fase dispersa ¢é a leve; (b) fase pesada é a dispersa.
Fonte: Foust et al., 1982.

Como mostrado na Figura 10, estas colunas sao, portanto, extratores em
contracorrente de multiplos estagios, nos quais a redispersao das goticulas também
ocorre através de placas perfuradas transversalmente. Geralmente, o liquido leve
€ a fase dispersa e os vertedouros transportam a fase pesada de uma placa para
a proxima. O liquido leve se acumula em uma camada fina abaixo de cada estagio
e flui para a camada liquida pesada acima (TODD, 1996).

A eficacia do processo de transferéncia de massa neste processo acontece
devido a dois fatores fundamentais. A primeira envolve a fase dispersa, onde as
gotas coalescem e se formam novamente em cada bandeja. Desta forma, a
tendéncia de construir um gradiente de concentragdo dentro das goticulas que
persistem ao longo da coluna é interrompida. O segundo fator envolve a mistura
axial da fase continua, que n&o se difunde ao longo da coluna de estagio para
estagio, mas fica confinada na regido entre os pratos (TREYBAL, 1982).

Nesta coluna a eficiéncia satisfatdria é obtida por dois quesitos essenciais,
que sdo a eficiéncia de extracdo e capacidade de manusear os liquidos. Esta

eficiéncia ocorre principalmente em sistemas com baixa tenséo interfacial e,
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portanto, ndo requer agitagao mecanica (TREYBAL, 1982).
2.8.1.2 Misturador-decantador

Outro tipo de equipamento utilizado para a extragéo liquido-liquido é o
misturador mecanico, que € utilizado para misturar as fases mais efetivamente do
que ocorre em uma coluna de bandejas perfuradas. Depois do contato intimo entre
as fases, a mistura passa para um tanque de decantagao acoplado, onde as fases
podem separar-se pela agao da gravidade (FOUST et al, 1982).

Na Figura 11(a) € ilustrado um diagrama esquematico de um misturador-
decantador. Para se obter uma separagédo em varios estagios os misturadores-
decantadores sao colocados em série, como na Figura 11(b).

A intensidade da mistura € uma variavel independente, uma vez que esta
controlada pela modificagao da velocidade e da forma do rotor. Apesar de uma
mistura completa ser desejavel, no caso da utilizagdo de uma agitagdo muito
enérgica, existe a chance da formagao de uma emulséo que ndo pode ser separada

por decantagao convencional (FOUST et al, 1982).

Figura 11 - Misturador-decantador para a extragao liquido-liquido
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— fisa ¥

Saida da fase L. Saida da fase L
{a) ib)

(@) misturador decantador em um so6 estagio;
(b) Dispositivo misturador decantador em varios estagios.
Fonte: Foust et al., 1982.

As dimensbdes do tanque decantador sdo definidas pelas taxas de
escoamento e pelataxa de decantacao entre as fases. Quando as densidades das

fases sdo muito proximas, a decantagdo ocorre devagar, de modo que se pode
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necessitar da utilizagcado de uma centrifuga (FOUST et al, 1982).

Nos misturadores-decantadores pode-se utilizar diferentes esquemas de
fluxo. Os estagios podem ser agrupados na vertical, a fim de ocorrer o0 escoamento
gravitacional das duas fases. Quando as unidades s&o muito grandes e ndo se
pode agrupa-las na vertical, pode-se optar por uma disposi¢céo escalonada, como
a que aparece na Figura 11(b). Neste caso o escoamento acontece por meio da
gravidade. Enquanto para a configuragao horizontal € necessario o bombeamento
de uma ou de ambas as fases (FOUST et al, 1982).

2.8.1.3 Misturador-decantador com bomba

O misturador-decantador com bomba misturadora, mostrado na Figura 12,
usa o rotor ndo s6 para misturar as fases, mas também para promover o
escoamento de um estagio para outro. Os misturadores-decantadores sé&o bastante
utilizados uma vez que promovem uma mistura completa, levando a uma elevada
eficiéncia por estagio (90 a 100%) (FOUST et al, 1982).

No entanto, a utilizagdo de bombas acionadas por motores e dos tanques
de sedimentacao separados acabam elevando o custo por estagio, em comparagao
com as bandejas perfuradas (FOUST et al, 1982).

Figura 12 - /lustragdo de um misturador-decantador com bomba de mistura
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Fonte: Foust et al., 1982.
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2.8.1.4 Coluna de extragdo de discos rotativos

A coluna de extragao de discos rotativos, chamada em inglés Rotating Disk
Contactor (RDC), € uma coluna de disco rotativa (Figura 13). Nesse extrator ndo
ha a decantagio entre os estagios, no entanto € necessario de energia mecanica
(motor) para que os discos possam girar e promover o contato entre os liquidos
(COELHO e GOMES, 1997).

A coluna RDC tem discos rotativos fixados a um eixo axial que é centrado
em compartimentos delimitados por cada 2 anéis junto a parede. O rotor pode ser
retirado para efeitos de limpeza ou outros e pode funcionar a varias velocidades de
rotacdo (COELHO e GOMES, 1997).

A dispersdo da fase leve € promovida pelos anéis, enquanto os discos tém
como fungdo melhorar o contacto entre as fases. Existem compartimentos de
assentamento no topo e base da coluna, onde ocorre a coalescéncia das gotas.
Esta regido esta separada da zona agitada por uma grelha que visa anular o
movimento do liquido, proporcionando condicdes favoraveis a separacao de fases
(COELHO e GOMES, 1997).

Figura 13 - llustragdo de uma coluna de extragédo de discos rotativos
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Fonte: Coelho e Gomes, 1997.
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O padrao de escoamento no interior da coluna é bastante complexo. O
liquido apresenta movimento circular no sentido da rotagdo dos discos, criando
vortices horizontais entre os anéis, orientado pelo rotor para as paredes, onde
defletem e regressam o rotor (COELHO e GOMES, 1997). A combinagao destes
movimentos resulta em um escoamento toroidal (Figura 14).

Sobrepbe-se ainda o escoamento vertical das fases dispersa e continua,
por acao da gravidade. As correntes de entrada na coluna devem ser introduzidas
tangencialmente para nao perturbar o padrédo de escoamento. A temperatura de
topo da coluna deve ser proxima da temperatura de miscibilidade total, mantendo-
se praticamente constante até a entrada da alimentagdo (zona de contato)
(COELHO e GOMES, 1997).

A pressao da coluna deve ser a suficiente para manter as fases no estado
liguido. Caudais mais elevados provocam maior turbuléncia, pelo que a eficiéncia
da extracado é melhor. No entanto, para uma coluna de discos rotativos, a eficiéncia
€ pouco sensivel a este parametro. O rendimento € maior para uma interface
situada a um nivel mais elevado, pois aumenta-se o tempo de decantagao
(COELHO e GOMES, 1997).

Figura 14 - Escoamento toroidal no interior de uma coluna

.

]
Tl
- O|C ]

Fonte: Coelho e Gomes, 1997.

No entanto, o uso de colunas RDC apresenta algumas limitagdes:
— quando o numero de andares tedricos equivalentes é inferior a 3, é
mais vantajoso do ponto de vista econdmico usar misturadores-

decantadores;
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— fases com baixa tensdo superficial ou densidades proximas tém
tendéncia a formar emulsdes estaveis, pelo que a separagdo nao é
conseguida;

— tempo de residéncia das fases na coluna pode ser elevado;

— cuidado com fluidos que ndo sejam completamente estaveis a
temperatura de extragao, pois podem degradar-se;

— fluidos corrosivos podem danificar as partes internas moveis.

Segundo Seider et al (2004), o RDC tem um didmetro maximo de 25 pés e
rendimento liquido total maximo de 120 pés® de liquido/h*ft2 da area da secao
transversal do pilar. Além disso, essa colunatem um HETP tipico (altura equivalente
a um estagio tedrico) varia entre valores que tém de 2 a 4 pés, dependendo do

didmetro da coluna e da tenséo interfacial dos liquidos.

2.8.2 Modelagem e Simulagao

A simulagdo e a modelagem, em geral, sao ferramentas muito presentes
na engenharia, pois possibilitam uma previsdo dos parametros e dados antes da
etapa de construcdo ou sem que sejam feitas mudangas nos sistemas
operacionais, reduzindo custos, agilizando e otimizando projetos. A simulagéo
computacional ajuda significativamente na pesquisa dos processos quimicos
eficientes (ELISIARIO, 2013).

Na area de Engenharia Quimica, a simulacdo é muito importante na
previsao das condigdes operacionais e na modelagem dos equipamentos, podendo
ser uma ferramenta muito relevante no desenvolvimento de novos processos, por
exemplo, ou até mesmo na avaliagdo de mudangas em processos ja existentes
(MARUCCI, 2020).

Em sintese, a simulagdo de processos tem por objetivo simular
computacionalmente fenbmenos e processos, tanto mecanicos como quimicos,
para coletar dados e calcular parametros importantes para mudancgas praticas em
processos ou entanto para implementar um novo processo, através de equacgdes e
modelos matematicos (MARUCCI, 2020).

Versao Final Honol ogada

29/ 12/ 2022 21:59



56

2.8.3 Softwares de Simulagao de Processo de Codigo Aberto

Existem varios sofftwares de simulagao de processos que sao utilizados na
Engenharia Quimica, como Aspen Hysys, Chem CAD, e CAPE-OPEN to CAPE-
OPEN (COCO), que servem tanto para fins académicos como para fins comerciais
(MARUCCI, 2020).

A principal divisdo entre os simuladores esta em relacédo ao comportamento
das variaveis em relagdo ao tempo. O Aspen Hysys, por exemplo, possibilita a
previsao de como as variaveis variam com o tempo, enquanto o COCO se limita a
processos que acontecem em estado estacionario, ou seja, processos no qual as

variaveis, como temperatura e vazao, nao variam com o tempo (MARUCCI 2020).

2.8.3.1 CAPE-OPEN to CAPE-OPEN

O CAPE-OPEN to CAPE-OPEN (COCO) Simulator é um simulador de
cédigo aberto baseado na simulagdo modular-sequencial, com representagéo
grafica de processos quimicos em estado estacionario e com banco de dados de
compostos quimicos. Foi desenvolvido pela empresa Amsterchem com padrbes
abertos CAPE-OPEN (ASSIS, 2020).

O CAPE-OPEN é um protocolo de comunicagdes desenvolvido por um
consorcio de industrias quimicas com o proposito de permitir que diferentes
softwares de simulagao de processos consigam trocar informagdes entre si. Esse
fato permite que um ambiente de modelagem de processos possa usar diferentes
aplicagdes de modelagem de componentes que participam do processo (ASSIS,
2020).

O COCO reune varias aplicagdes, incluindo o simulador de processo de

separagao ChemSep (destilagao, extragao, absorcao) (ASSIS, 2020).

2.8.3.2 ChemSep

O ChemSep é um software desenvolvido para simular o funcionamento de
colunas de extragéo liquido-liquido. Possui uma interface simples e de facil uso,

que simula bem o comportamento de uma coluna de extragao liquido-liquido em
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um processo. E possibilita simular os principais tipos de extracdo e todas as
variaveis que influenciam no comportamento de uma coluna (SANTOS, 2020).

O ChemSep funciona integrado ao software COCO. Assim, quando se
simula um processo dentro do COCO que envolve extracdo liquido-liquido, as
colunas sado simuladas pelo ChemSep e seus resultados sao automaticamente
importados pelo COCO e considerados na simulagdo. Quando se adiciona uma
coluna em um processo simulado no COCO, ocorre a abertura da interface do
ChemSep para serem inseridas todas as variaveis de projeto da coluna (SANTOS,
2020).

Para projetar uma coluna de extracdo liquido-liquido no ChemSep é
necessario selecionar quais componentes vao participar da extragdo. Como o
ChemSep pode simular varias operacdes de separagao, também é necessario
escolher a operagdo unitaria desejada. Ainda deve-se colocar dados
termodinamicos dos componentes da mistura, configurar a alimentagdo com dados
de fracdo molar, temperatura, pressao, fluxo molar entre outros.

No resultado sao apresentadas informagdes como a composicao de topo e
de fundo, bem como a vazdo molar e massica de ambas as correntes. A partir
dessas composicdes € possivel fazer uma analise da eficiéncia do processo de
separacao.

O ChemSep permite alterar o numero de estagios, a temperatura de
operagao, a pressao da coluna e as composi¢des da alimentagao a fim de estudar

quais condigdes geram uma melhor remogao.

2.8.4 Analise Econbmica

A analise econdmica do processo de extragdo liquido-liquido se baseia
principalmente na aquisi¢cao da torre de extracado, que deve ser dimensionada com
0 numero de estagios tedricos, de acordo com os objetivos da separagado. Além
disso, deve-se considerar a temperatura de operacado, a quantidade de solvente
utilizada, seu preco e sua recuperagao.

Como abordado anteriormente, ndo basta somente que o solvente tenha
um bom coeficiente de particdo ou uma boa seletividade em relacdo ao soluto. E

necessario que, além dessas propriedades, ele seja de baixo custo, e possa ser
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facilmente recuperado.

Quanto menos solvente for necessario utilizar na extracdo, mais econémico
€ o processo. Além disso, quanto menos solvente for encontrado no refinado,
menos gastos com a recuperagao sera necessario.

Em geral, os custos associados ao processo de extragdo podem ser
divididos em custo operacional do extrator (apenas 3% do custo total) e outras
operagdes de separacao de solventes visando recuperar o mesmo (97% do custo
total). Portanto, a escolha do solvente € uma etapa essencial no processo de
extracdo (AZEVEDO; ALVES, 2013).

Outro fator importante é a temperatura do processo. Na maioria das vezes,
a extracdo ocorre atemperatura ambiente. No entanto, o aquecimento muitas vezes
pode favorecer a extragdo, uma vez que essa promove a maior agitagdo molecular,
0 que leva a mistura mais intima entre as correntes. Obviamente, o aquecimento
esta relacionado ao gasto energético, e porisso, extragdes que sao suficientemente
efetivas a temperatura ambiente sao favoraveis economicamente.

A escolha de qual coluna sera utilizada constitui uma parte importante da
analise econdmica. Quando o numero de estagios de equilibrio necessarios é
pequeno, por exemplo, cinco ou menos, e o0 espago disponivel para instalagao é
relativamente grande, uma sequéncia de misturadores-decantadores pode ser a
escolha mais viavel (SEIDER et al., 2004).

Para estimar os custos preliminares, ao invés de se utilizar de dados de
transferéncia de massa, os recipientes de mistura podem ser considerados vasos
de pressao que tém uma relagéo altura-diametro igual a unidade e fornecem 5
minutos ou menos de tempo de residéncia, de acordo com o liquido, com a
viscosidade e com a tensédo interfacial (SEIDER et al., 2004).

Um dos custos associados ao misturadores-decantadores € o gasto de
energia com o rotor que promove a mistura. O agitador de turbina de ldmina plana
fornece 787,97 W/m3. A capacidade do decantador pode ser determinada com base
em 0,000315451 m3/s de alimentag&o/0,093 m?2 da area desde que a diferenca de
peso especifico entre as duas fases liquidas seja maior que 0,10 (SEIDER et al.,
2004).

Para fins de simulagdo, cada misturador se aproxima de um estagio de

equilibrio. Custos de compra de misturadores e colunas de extragao podem ser
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estimados a partir dos custos para vasos de pressao e agitadores (SEIDER et al.,
2004).

Na literatura é possivel encontrar varios métodos graficos que relacionam
a dimenséao ou a capacidade do equipamento com o custo de compra. Para Seider
etal.(2004), embora esses graficos podem facilmente ser lidos, equagdes sdo mais
aplicaveis, uma vez que essas podem ser facilmente usadas em programas
computacionais.

Assim, Seider et al. (2004) diz que custo de compra de um extrator RDC

pode ser calculado pela Equagao 7 abaixo

C, =317 x 5084 (Equagéo 7)
S=Hx*D% (Equacéo 8)
onde:
C, - Custo de compra (3)
S - Fator de tamanho (ft?°)
H - Altura da torre (ft)
D - Diametro (ft)
Essas equacgdes sdo validas para um extrator construido em ago carbono
e para um fator de tamanho (S) que varia de 0,186 a 185,8 m2. Para estimar o valor
do equipamento foi utilizado Chemical Engineering Plant Cost Index (CEPCI), que
significa o indice de Custo da Planta Quimica, de 500, que é equivalente ao do ano
de 2006. Esse indice é publicadoem cada edicao da revista Chemical Engineering.
O CEPCI é um numero adimensional empregado para atualizar o custo de capital
necessario para erigir um equipamento de uma data passada para uma época
posterior, apds alteracbes no valor do dinheiro devido a inflacdo e a deflacéo
(SEIDER et al., 2004).
Segundo o portal Chemical Engineering Online (2022) o CEPCI de 2021 é
656. Portanto o valorobtido pela Equagéao 7, deve ser corrigido por este indice pela
Equacéo 9.
(Equacéao 9)

CEPClp, B)

Custoy,, g = Custos,, 4 (CEPCIAMA
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Para a estimativa do custo de compra, pode-se levar em consideragao
alguns parametros limites para o RDC, como ja estipulado anteriormente, a fim de

estimar o custo maximo de compra.
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3 METODOLOGIA

O desenvolvimento do presente trabalho foi dividido em cinco etapas: 1)
estimativa das propriedades termodindmicas do paracetamol; 2) escolha do
solvente para o processo de extragao; 3) estudo termodindmico do processo de
extragdo liquido-liquido; 4) projeto da coluna de extragao liquido-liquido; 5) analise

econbmica.

3.1 MODELAGEM

A modelagem utilizada foi baseada no modelo UNIFAC. As etapas
envolvendo a estimativa das propriedades termodinamicas e termofisicas do
paracetamol e relacionadas ao processo de extragado liquido-liquido (escolha do
solvente, estudo termodinamico e projeto da coluna) foram realizadas no software
ChemSep. Os resultados da simulagao foram utilizados para realizar a analise

econdmica.

3.1.1 Estimativa das Propriedades Termodinamicas do Paracetamol

O paracetamol (acetaminofeno) nao consta no banco de dados de
componentes puros do ChemSep, e, portanto, foi necessario adiciona-lo. Algumas
propriedades termodinamicas do paracetamol foram encontradas e adicionadas no
banco de dados do software, e as demais propriedades foram estimadas utilizando
o modelo de UNIFAC.

Os dados termofisicos do paracetamol foram encontrados na referéncia
Cheméo (2022), como massa molecular, temperatura critica, pressao critica,
temperatura no ponto de bolha e temperatura no ponto de fusdo (ambas a pressao
atmosférica), entre outros foram cadastrados no banco de dados. Os valores das
propriedades termofisicas sdo apresentados na Tabela 1.

Outras propriedades termodindmicas como entropia absoluta, calor
especifico a pressédo constante, volume molar no ponto de bolha entre outras, foram

estimadas a partir do modelo UNIFAC LLE. Este modelo considera contribuicbes
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de grupos funcionais que constituem a molécula. A Figura 16 apresenta os grupos

que constituem a molécula de paracetamol de acordo com o método UNIFAC.

Tabela 1 - Propriedades termofisicas do paracetamol adicionadas no ChemSep.

Propriedade termofisica Valor
Temperatura critica (K) 827,840
Pressao critica (Pa) 4,890x108
Volume critico (m¥kmol) 0,383
Fator de compressibilidade critico 0,255
Ponto de ebulicdo normal (K) 593,780
Ponto de fusao (K) 441,000

Fonte: Adaptado de Cheméo (2022).

Figura 15 - Divisdo dos subgrupos da molécula de paracetamol para o modelo UNIFAC

Fonte: Os autores, 2022.

Na Figura 16 é possivel observar que na perspectiva de contribuicdo de
grupos a molécula de paracetamol é constituida por 4 ligagdes carbono-hidrogénio
pertencentes ao anel aromatico (ACH), uma ligagao carbono-hidroxila também
pertencente ao anel aromatico (ACOH) e um carbono alifatico (AC). Ademais, um
grupo amida secundaria ligado a um carbono primario (CONHCH?3).

Uma vez inseridas essas informacdes no software, € possivel simular
operagdes que envolvam o paracetamol, ou seja, tornou-se possivel simular
colunas de extracao liquido-liquido. Essas simulacdes foram utilizadas para definir

a escolha do solvente, as condi¢gbes operacionais e no projeto da coluna.

3.2 OTIMIZAGAO

A otimizagéao foi realizada observando o solvente adequado, considerando

principalmente sua viabilidade técnica, ecoldgica e econdmica. E também um
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estudo termodindmico para otimizar as condi¢gdes operacionais, levando em
consideracao principalmente a temperatura e a composi¢do do processo, tendo

como variavel decisao a eficiéncia de remogao do paracetamol.

3.2.1 Escolha do Solvente

Com o intuito de escolher o melhor solvente, inicialmente foi necessario
identificar quais solventes possuem potencial para extrair paracetamol da agua, e
posteriormente realizar uma analise englobando aspectos técnicos e ecoldgicos.
Para definir quais solventes seriam capazes de extrair paracetamol da agua,
utilizou-se o software ChemSep, simulando uma coluna de extragao.

Na analise para a escolha do solvente foram considerados cinco solventes
que apresentaram capacidade de extrair o paracetamol da agua. Os dados da
simulagdo encontram-se no APENDICE G. Os solventes analisados foram 1-
butanol, 2-metil-1-propanol, metil isobutil cetona, 1-pentanol e furfural.

Na segunda etapa do estudo realizou-se uma analise de viabilidade
ecoldgica, na qual o solvente que possuisse menor toxicidade aguda e com maior
biodegradabilidade seguia para a proxima etapa, sendo este o escolhido para
realizar a extracao. E na ultima etapa foi realizada uma analise de custo do solvente

escolhido em diferentes fornecedores.

3.2.1.1 Viabilidade Técnica dos Solventes

Para a viabilidade técnica dos solventes, realizou-se um levantamento de
possiveis solventes que tivessem um alto potencial de afinidade com o
paracetamol. Um dos critérios utilizados foi possuir caracter apolar, uma vez que,
ao analisar a moléculade paracetamol, a sua maior parte é apolar. Além disso, para
uma boa extragao liquido-liquido, € necessario que o solvente seja parcialmente
miscivel em agua, ou seja, para algumas condi¢ées de composi¢éo, temperatura e
pressao, a mistura agua-solvente € homogénea e para outras € um sistema
multifasico.

A colunade extracao simulada foi de 4 estagios, a 25 °C e afracdo massica

de paracetamol em agua na alimentacdo de 0,02. A escolha levou em
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consideracaop que em 4 estagios a maioria dos solventes estudados extraiam com
eficiéncia acima de 90%, a temperatura de operagao ser temperatura ambiente e a
concentracao de paracetamol foi o valor inicial para a simulacgéao.

Para a escolha dos solventes foi necessario que a simulacao fosse possivel
para baixas concentragcbes de paracetamol na agua. Nos casos em que a
simulagdo da extragdo foi possivel, calculou-se a eficiéncia de remogédo do
paracetamol da fase aquosa pela razao entre o fluxo massico do paracetamol
presente no refinado pelo fluxo massico de paracetamol em agua da alimentagéo.

Para fins de comparacgao, construiu-se uma tabela relacionando o solvente
com a sua eficiéncia de remocéao e a sua fracdo massica no refinado. Os solventes
que extrairam o paracetamol da agua passaram para a préxima etapa, que consiste

no estudo de viabilidade ecoldgica.

3.2.1.2 Viabilidade Ecolégica dos Solventes

O estudo da viabilidade ecolégica foi realizado com base na Ficha de
Seguranca de Produtos Quimicos (FISPQ) dos solventes, da marca Sigma-Aldrich.
As caracteristicas analisadas foram a biodegradabilidade e a toxicidade para peixes
(CLso) e invertebrados aquaticos (CEso).

Os solventes com alta biodegradabilidade e com classificagdo, segundo
Zucker (1985), de praticamente n&o tdéxico para peixes e invertebrados marinhos

passaram para a etapa de analise de custo.

3.2.1.3 Anélise de Custo do Solvente

A analise de custo do solvente foi realizada, apds selecao do solvente, por
meio das analises da viabilidade técnica e ecoldgica. E incluiu o estudo de mercado,
para analisar o fabricante (ACS cientifica, Exodo cientifica e Soulab) com melhor
custo de solvente por unidade de volume. A analise de custo foi realizada no dia 3
de novembro de 2022.

3.2.2 Estudo Termodinamico
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O estudo termodindmico consistiu na determinacdo da temperatura de
operagao e na simulagdo de diagramas ternarios no ChemSep. Foi analisada a
melhor composicao da extragao, fixando a concentragdo de paracetamol e variando

a alimentacao de solvente.

3.2.2.1 Escolha da Temperatura de Operagcao

A definicdo da temperatura de operacao foi considerada a temperatura
minima, maxima e média (entre a minima e maxima) no estado do Parana no
periodo de 1991 a 2020. Os dados foram consultados no site do Instituto Nacional
de Meteorologia (2022).

Para esta analise, foram construidos diagramas ternarios para a mistura
agua-solvente-paracetamol nas temperaturas definidas. A comparacdo dos
diagramas ternarios possibilitou definir a temperatura 6tima de operacgao.

Com essa temperatura definida, segue-se para a proxima etapa, onde as
simulacbes de extracdo em diferentes concentragcdes foram realizadas na

temperatura definida.

3.2.2.2 Estudo da Eficiéncia do Solvente em Diferentes Composi¢cbes

Para o estudo da eficiéncia do solvente, em concentragdes diferentes, foi
elaborado um grafico de fragdo massica inicial de paracetamol em agua por sua
eficiéncia de extracdo com o solvente determinado.

Para o calculo da eficiéncia foram simuladas diferentes fragdes massicas
de paracetamol em agua, na alimentagédo, com a coluna de extragcao simples de 4
estagios. A relagdo massica de paracetamol em agua para solvente foi de 1:1
(m/m). As composi¢gbes de fragdo massica de paracetamol em &gua inicial
analisadas estavam entre 0,001 e 0,4 (m/m). A eficiéncia de extragao foi calculada
dividindo o fluxo massico final do paracetamol em agua pelo fluxo massico do
paracetamol em agua na alimentagao.

Também foram simuladas diferentes composicdes de solvente para a
fragdo massica inicial de 0,01 (m/m) de paracetamol em agua, a fim de determinar

a quantidade minima de solvente para se obter uma extracdo com eficiéncia
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satisfatoria (acima de 90%). Foram simuladas as proporgdes de 0,5:1 até 1:2 de
solvente para alimentagao de paracetamol em agua.

Apods a definicao da eficiéncia foi dimensionada a coluna de extragao.

3.4 DIMENSIONAMENTO DA COLUNA DE EXTRACAO

Para realizar o dimensionamento da coluna de extragao, usando o software
Chemsep, foi necessario definir as variaveis de operagcdo da coluna, como
temperatura e tipo de solvente.

O procedimento no ChemSep consistiu em inserir os componentes da
mistura ternaria de acordo com o banco de dados do software. Como o paracetamol
nao constava no banco de dados, adicionou-se o componente utilizando-se o botao
“‘Add New”. Foi escolhida como operagado unitaria desejada “Simple Extractor”.
Configurou-se 0 numero de estagios desejados, entre 3 e 8 estagios, e com a
alimentacdo de solvente ocorrendo no primeiro estagio e alimentagdo de
paracetamol em agua no ultimo estagio, configurando uma alimentagdo em
contracorrente.

Para calcular o coeficiente de atividade da fase liquida, foi utilizado o
modelo UNIFAC. Geralmente utiliza-se o modelo UNIFAC por ser um modelo muito
completo e robusto, podendo ser aplicado a uma grande variedade de misturas
(REID et al., 1987).

A composicao da alimentacao de paracetamol em agua foi configurada em
fluxo massico de 0,99 kg/s de agua para 0,01 kg/s de paracetamol, e o solvente 1,2
kg/s. Atemperatura utilizada inicialmente foi a média entre a temperatura minima e
maxima no estado do Parana, 22,9 °C. Foi especificada a pressao da coluna, como
a pressao atmosférica. Foi plotado um grafico de eficiéncia por niumero de estagios
para escolher as melhores configuragdes da coluna de extragao.

As melhores configuracdes foram comparadas pela sua eficiéncia, fracao
de solvente na fase aquosa e fracdo de paracetamol na fase aquosa. Essa etapa
foi considerada para a analise econémica da coluna de extragdo, com o objetivo de
determinar se a diferenca na extragéo € significativa a ponto de sua influéncia no
custo do projeto ser valida.

A partir do numero de estagios, definiu-se o tipo de sistema de separagao
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para a extracao liquido-liquido, onde os sistemas de separagdo possiveis eram
colunas de bandeja perfuradas, misturador-decantador, misturador-decantador
com bomba e coluna de extracdo com discos rotativos. O definido foi uma coluna
de extragéo de discos rotativos (RDC).

A analise econOmica foi realizada estimando-se o custo de compra do

extrator, os valores de compra do solvente e o gasto energético.

3.5 ANALISE ECONOMICA

A anaélise econbmica foi realizada considerando os gastos necessarios para
a implantacao e operagao do equipamento. Para o custo de compra, utilizou-se as
Equacgdes 7 e 8, que sdo correlagdes propostas por Seider et al. (2004) para estimar
o custo da coluna. As correlagcbes foram elaboradas para um CEPClde 500, que é
equivalente ao do ano de 2006. Utilizou-se a Equacgao 9, para atualizagao do valor
para o CEPCI de 2021.

O valor do equipamento foi convertido de ddlar para real, considerando a
média da cotacao anual do dolar em 2021, que foi calculada pelas médias mensais
da cotagdo em 2021 dadas pela Associagado dos Advogados de Sao Paulo (2022).
A conversao obtida foi de U$ 1,00 equivalendo a R$ 5,32.

Para calcular o custo do solvente foi definido o volume de efluente a ser

tratado, como 1.497.600 L.
Apos a definicdo do volume de efluente e a vazao massica do solvente foi calculada
a quantidade massica de solvente necessaria (quilogramas por ano). A partir do
valor da massa especifica, obtido na FISPQ do solvente, calculou-se o custo do
solvente por litro de efluente tratado.

O valor (em Real) do custo de solvente por ano pode ser calculado com o
preco obtido na analise do custo de solvente. O calculo do custo anual de solvente
foi dado pela Equacao 10.

C =(3600%Q * foxP)/p (Equacéao 10)

anual solvente

onde:

C é o custo anual de solvente em R$/ano

anual solvente
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Q é a vazao de solvente em kg/s
fo € o fator de operagao do equipamento em h/ano

P é o preco do solvente em R$/L
p € a densidade do solvente kg/L

Apds a analise econdmica, foi realizada uma comparagao da eficiéncia do

processo de remogao proposto com outros processos de remogao de paracetamol.

3.6 COMPARACAODAEFICIENCIACOM OUTROS PROCESSOS DE REMOGCAO
DO PARACETAMOL

A comparagao da eficiéncia foi realizada, considerando as informacgoes
apresentadas no Quadro 4, que apresenta a eficiéncia de técnicas de remogao de
paracetamol pesquisadas por alguns autores. E também foram analisadas as
limitagdes dos métodos que apresentaram maior eficiéncia em relagdo ao método

proposto, de extragéo liquido-liquido.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados s&o apresentados conforme descritos na metodologia.

4.1 OTIMIZACAO NAESCOLHA DO SOLVENTE

O primeiro passo ao dimensionar uma unidade de extragao liquido-liquido
€ a escolha do solvente extrator. Além de conter algumas caracteristicas fisico-
quimicas associadas ao processo de extragao, o solvente, deve ter um forte apelo
ambiental, para a sua aplicagdao em um processo de tratamento de efluentes. Os

critérios utilizados para a escolha do solvente, sdo apresentados no Quadro 5.

Quadro 5 -Critérios para escolha do solvente

Critérios Razao

E necessario que o solvente tenha alta afinidade pelo paracetamol. Também
deve-se esperar que o solvente seja parcialmente miscivel ou imiscivel em agua.
Essas condigbes sdo necessarias para que haja uma extracéo efetiva.

Eficiéncia de
separagao

Deve-se considerar a toxicidade e biodegradabilidade dos solventes, quando
Ecologicos | comparados ao paracetamol, uma vez que a operagao de extragdo sempre deixa
resquicios de solvente no refinado.

Para uma extragdo efetiva geralmente s&o necessarios grandes volumes de
solvente, sendo preferiveis solventes cuja unidade de volume seja o mais barato.

Fonte: Os autores, 2022.

Econbémicos

O critério de escolha do solvente considerou a extracdo efetiva do
paracetamol, portanto mesmo que o solvente possuisse baixo custo e fosse
ecologicamente viavel, nao seria considerado. O fator econédmico atendeu o critério

de menor custo operacional.

4 1.1 Analise da Viabilidade Técnica do Solvente

Foram realizadas as simulag¢des para a extracdo com o 1-butanol, 2-metil-
1-propanol, metil isobutil cetona (MIBK), 1-pentanol e furfural, utilizando a condigéo
fixa de 0,02 (m/m) de paracetamol na agua para 1 kg/s de efluente, temperatura de

25°C e 4 estagios de equilibrio. Todos os solventes apresentaram alta eficiéncia de
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separagao para baixas concentragdes de paracetamol na agua.

Outra analise dos dados, obtidos pela simulagao, foi a fragdo massica de
solvente que fica no refinado, uma vez que este pode se tornar um novo
contaminante. Aqueles solventes que ficam menos retidos na fase aquosa tem
menor solubilidade em agua, enquanto aqueles solventes com altas fragbes
massicas no refinado tem maior solubilidade na agua.

A eficiéncia de remocao do paracetamol e fragdo massica do solvente no
refinado sdao apresentados na Tabela 2. Observa-se que todos os solventes
removem o paracetamol da agua com eficiéncia entre 97,81% e 99,93%, sendo o
1-pentanol a menor eficiéncia de remocao e o furfural aquele que melhor solubiliza

0 paracetamol.

Tabela 2 - Eficiéncia de remogao do paracetamol e fragdo massica do solvente no refinado.

Solvente Eficiéncia de remog¢ao do Fragao méssic_a de
paracetamol da fase aquosa (%) solvente no refinado
1-butanol 98,65 0,110
2-metil-1-propanol 98,65 0,110
metil isobutil cetona 99,28 0,024
1-pentanol 97,81 0,036
Furfural 99,93 0,091

Fonte: ChemSep, 2022.

Ademais, deve-se analisar a fragdo massica de solvente que permanece
no refinado apds a extragdo, uma vez que altas fragdes massicas no refinado
podem configurar um novo problema de separagao. O residual de solvente na agua
acaba sendo em concentragbes maiores do que o do poluente original
(paracetamol). O 1-butanol e o 2-metil-1-propanol apresentaram maior fragédo
massica no refinado (valor correspondente a 0,110, para ambos), o que néo é
desejado. Em contrapartida, o metil-isobutil-cetona e o 1-pentanol deixaram menor
fracdo massica no refinado, 0,024 e 0,036, respectivamente.

A fragdo massica do solvente no refinado esta relacionado a toxicidade e a
biodegradabilidade do solvente, uma vez que a presenga desses solventes na agua
pode gerar impactos ecolégicos. Para solventes tdxicos ou com baixa

biodegradabilidade, espera-se que a sua fragdo massica no refinado seja minima
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e/ou abaixo das concentragdes maximas permitidas pela legislagao.

4.1.2 Analise Ecolégica do Solvente

Os dados de biodegradabilidade e toxicidade, para peixes e invertebrados
aquaticos, sdo apresentados no Quadro 6. Os dados foram retirados da FISPQ dos

solventes da Sigma-Aldrich.

Quadro 6 - Biodegradabilidade e toxicidade para peixes e invertebrados

Toxicidade Toxicidade para Classificacao
Biodegradabilidade . invertebrados ¢
Solvente para peixes - o segundo Zucker
(%) CLso (mg/L) aquaticos (1985)
s {mg CEso (mglL)
1-butanol( 92 1,38 1,33 Altamente téxico
2- il-
meti 70-80 1,43 1,10 Altamente toxico
1-propanol®
Metil isob3uti| 83 179 200 Pratica'mfante nao
cetona® téxico
Praticamente nao
1-pentanol® 100 530 341,21 ,
toxico
Ligei
Furfural® 100 16,79 - 26,35 10,00 - 56,00 igeiramente
toxico

Nota: Ficha de Seguranca de Produtos Quimicos (Sigma-Aldrich):
(1) 1-butanol (2) 2-metil-1-propanol (3) metil isobutil cetona (4) 1-pentanol (5) furfural

E importante destacar que o paracetamol possui 57% de
biodegradabilidade, segundo a FISPQ da Sigma Aldrich, portanto todos os
solventes analisados possuem maior biodegradabilidade do que o paracetamol,
diminuindo o impacto ambiental apds a extragao.

Observa-se que o 1-pentanol e o furfural sdo 100% biodegradaveis, o que
significa que esses compostos se decompdéem completamente na natureza apos
um determinado periodo de tempo. Em contrapartida, o 2-metil-1-propanol é o
solvente que apresenta menor biodegradabilidade, ou seja, ndo se decompde
completamente, permanecendo uma certa quantidade do composto no meio
ambiente.

Sao mostrados parametros de toxicidade para peixes e invertebrados
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aquaticos. Quanto maiores os valores de concentragdo, menor € a toxicidade, uma
vez que sao necessarias maiores concentracdes de solvente para que os efeitos
da toxicidade sejam observados em 50% dos organismos, sendo esses efeitos
imobilizantes ou letais. Para fins de comparacéo, o paracetamol possui toxicidade
para peixes de 160 mg/L, sendo este valor classificado como praticamente nao
toxico a vida marinha.

O 1-butanol e o 2-metil-1-propanol possuem a classificagdo como
altamente téxico, além de ndo serem 100% biodegradaveis. Portanto, a
possibilidade da utilizacdo destes solventes foi descartada. O furfural apesar de
100% biodegradavel, possui classificagao de ligeiramente téxico. Por este motivo,
foi desconsiderado para utilizagao.

O metil isobutil cetona possui classificacdo de praticamente ndo toxico,
porém possui 83% de biodegradabilidade, enquanto o 1-pentanol é 100%
biodegradavel e praticamente n&o toxico.

O solvente mais ecofriendly foi o 1-pentanol, por ser o unico solvente 100%
biodegradavel e praticamente néo toxico.

Apos a definicdodo solvente, foi realizada a analise de custo, considerando

a oferta por diferentes fabricantes.

4 1.3 Analise de Custo do Solvente

Dentre os solventes analisados, o 1-pentanol apresentou viabilidade
técnica e ecologica. Foi realizada uma analise de mercado quanto a oferta deste
solvente de diferentes fabricantes, considerando o menor custo por unidade de
volume. A Tabela 3 mostra as empresas que comercializam os solventes e seus
respectivos precos por litro. Nota-se que o solvente produzido pela Soulab e
vendido no site da Glasslab, apresentou o menor preco, R$ 388,20 por litro.

Apesar do alto preco do 1-pentanol quando comparado a outros solvente
organicos disponiveis no mercado, o processo estudado possui um objetivo
ambiental indispensavel, remocdo de medicamentos dos recursos hidricos. E
importante ressaltar a possibilidade da reutilizacdo do solvente que nao passa para

a fase aquosa.
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Tabela 3 - Prego do solvente 1-pentanol em diferentes fabricantes.

Fabricante Prego (R$/L)

Soulab () 388,20
Exodo Cientifica 439,96
ACS cientifica ® 540,66

Nota: Sites pesquisados em 3 de novembro 2022:
(1) https://www.glasslab.com.br
(2) https://www.orionprodutoscientificos.com.br

(3) https://acscientifica.com.br

A partir da escolha do solvente foi realizado o estudo termodinamico para
a determinacdo das condicdes operacionais, levando em consideragdo a
temperatura e composicado, variaveis que deslocam o equilibrio liquido-liquido
significativamente. O objetivo foi determinar a temperatura de operagéo e o fluxo

massico de solvente (REID et al., 1987).

4.2 OTIMIZACAO COM ESTUDO TERMODINAMICO DA OPERACAO

As variaveis que influenciam o equilibrio termodinamico sao a temperatura,
pressdo e composicado (REID et al.,, 1987). Assim, esses fatores devem ser
estudados a fim de se obter as condigcdes onde ha a maior eficiéncia do processo.

Apressao do sistema nao influencia significativamente no equilibrio liquido-
liquido, uma vez que os liquidos sao praticamente incompressiveis. Assim, para o
estudo realizado, desconsiderou-se a variagao da pressao, considerando-se a

pressao como a pressao atmosférica.

4.2.1 Temperatura de Operacgéao

A temperatura de extragcao deve ser observada, uma vez que aumentando
a temperatura, ha uma maior agitagdo das moléculas, promovendo maior interagéo
entre o solvente e o soluto. Assim, no geral, uma maior temperatura tende a
melhorar a extragéo (REID et al., 1987).

Foi analisada a extragao, na temperatura minima, maxima e meédia entre a
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minima e maxima, que ocorreram no estado do Parana entre 1991 e 2020. Segundo
o Instituto Nacional de Meteorologia, no periodo indicado, a temperatura minima
observada foi, em 2011, -5,4 °C. E a temperatura maxima, que ocorreu em 2020,
foi 40,4 °C. Assim, a temperatura média encontrada foi de 22,9 °C.

Para a temperatura minima -5,4 °C, a agua esta em estado sélido, portanto
a simulagao nao foi bem-sucedida, uma vez que se assume o equilibrio liquido-
liquido. Por isso, foi necessario realizar a adequagao da temperatura para 1 °C.

Os diagramas ternarios para as temperaturas de 1 °C, 22,9 °C e 40,4 °C
sao apresentados na Figura 17. Observa-se que os diagramas ternarios sao do tipo
1, na qual a temperatura de extragado nao influencia significativamente a extragcéo
no intervalo de temperaturas. As curvas binodais se apresentam praticamente
imutaveis de uma temperatura para outra, mostrando que as composi¢cdes no
equilibrio sao praticamente as mesmas. Portanto, o equilibrio ndo é afetado pela

mudanca de temperatura neste intervalo analisado.

Figura /6 - Diagramas ternarios em (a) 1 °C, (b) 22,9 °C e (c) 40,4 °C

Paracetamol

Water

= "u’ater 1-pentansl i wate
1-pentanol . pentano Pressure (N/m2)

Water
Pressure (N/m2) Pressure (N/m2)

(@ (b) (c)
Fonte: Os autores, 2022.

1-pentancl

Assim, acredita-se que a extracdo foi satisfatoria independente da
temperatura ambiente, dispensando o uso de trocadores de calor. Uma vez que a
utilizacdo de temperaturas acima da temperatura ambiente esta envolvida na
necessidade de gasto energético, este resultado € economicamente favoravel.
Para fins de simulacéo foi utilizada a temperatura média de 22,9 °C.

A composic¢ao da mistura também € uma variavel indispensavel no estudo
termodinamico, uma vez que existem limites termodindmicos de extragdo em

composi¢cao muito baixas e muito altas.
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4.2.2 Eficiéncia da Extracdo em Diferentes Composi¢cdes

Para uma relagdo massica de 1:1 entre paracetamol em agua e solvente
foi construido o grafico apresentado na Figura 18. Os dados utilizados para

construcdo do grafico estdo no APENDICE A.

Figura 17 - Eficiéncia de extragao versus fragdo massica de paracetamol em agua.
100
99,5

99

98,5

Eficiéncia (%)

98
97,5
97

1] 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45
Fracdo massica inicial de paracetamol em agua

Fonte: Os autores, 2022.

Observa-se na Figura 18 que a extracdo € efetiva para baixas
concentragbes de paracetamol em agua, entre as fragbes massicas em agua de
0,001 e 0,4. Em geral, a eficiéncia de separagcdo aumentou com o aumento da
fracdo massica de paracetamol na agua. Para valores acima de 0,4 nao foi
simulado, uma vez que configura uma alta concentracéo de paracetamol.

A concentragdo comum de paracetamol em corpos hidricos n&do sera
utilizada para o estudo da extragao, pois essa concentragao do efluente no corpo
hidrico esta diluida. Portanto a concentragcao de paracetamol presente no efluente
seria significativamente maior. Ressalta-se que utilizar concentracées baixas traria
uma confusdo entre os reais valores de extracao e residuos numeéricos envolvidos
as limitagdes do software.

O estudo de Rheinheimer (2016) utilizou carvao ativado para remover
paracetamol da agua em concentragao de 10 g/L, obtendo uma eficiéncia de 90%.
Para fins de comparagao utilizou-se a fragdo massica de alimentagao igual a 0,01,
que corresponde a 10 g/L. Nessa composi¢gao a extragcado liquido-liquido obteve
eficiéncia de 97,54%.

Arelacao entre a eficiéncia e a alimentagao de solvente pode ser observada
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na Figura 19. Os dados utilizados para construgao do grafico da Figura 19 estao no
APENDICE B.

Figura 18 - Eficiéncia de remogao versus proporgao de solvente e efluente.

100
98
96
94

92

Eficiéncia (%)

0
88
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84
0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2 2,2
Proporcdo massica de solvente para alimentacdo

Fonte: Os autores, 2022.

Nota-se, na Figura 19, que a eficiéncia de separagdo aumenta de acordo
com o aumento da relagao massica de alimentagao do solvente. A eficiéncia minima
obtida foi de 86,6% para uma propor¢cdo massica de solvente para alimentacéo de
0,5. Enquanto a eficiéncia maxima observada foi de 99,6% para uma proporgéo
massica de solvente para alimentagcdo de 2. Ocorre um platd para proporgdes
massicas maiores que 1,2, onde a eficiéncia de separagao se aproxima de 100%.

Tendo em vista que a forgca motriz da transferéncia de massa é o gradiente
de concentracdo, quanto menor a concentragdo do poluente (paracetamol), menor
€ o gradiente de concentragdo, diminuindo a forga motriz e consequentemente a
eficiéncia de separagao (CREMASCO, 2002).

A alimentacao de 1:1,2 parece ser a mais indicada, uma vez que para esta
relacdo a extracdo ocorre com eficiéncia de 98,43% e com proporgdes maiores de
solvente ndo ha um aumento significativo de eficiéncia. Ademais, ha uma redugéo
no custo de compra do solvente quando comparado a utilizacdo de proporgdes
maiores de solvente. Essa eficiéncia de separacédo pode ser aumentada utilizando-
se mais estagios de equilibrio.

Com a definicdo do solvente e das condi¢des operacionais foi realizado o
dimensionamento unidade de separagao.
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4.3 DIMENSIONAMENTO DA COLUNA DE EXTRAGAO

Definidas as melhores condi¢gdes operacionais (solvente extrator,
temperatura e composigao), realizou-se o dimensionamento da coluna de extragao
liquido-liquido.

O numero de estagios de equilibrio € a dimenséo caracteristica de uma
unidade de separacgao do tipo liquido-liquido. A partir do numero de estagios foi

possivel selecionar o equipamento mais adequado.

4.3.1 Numero de estagios tedricos

Os resultados que relacionam o numero de estagios e a eficiéncia de
separagao sao apresentados na Figura 20. Os dados utilizados para a construgao
do gréafico estdo contidos no APENDICE C.

Figura 19 - Eficiéncia da extragdo versus numero de estagios tedricos
100,00
99,00
98,00

97,00

Eficiéncia (%)

96,00
95,00
94,00

2 3 4 5 6 7 8 9
NOmero de estagios

Fonte: Os autores, 2022.

E possivel observar um crescimento consideravel na eficiéncia da extragéo
entre 3 e 5 estagios. A partir de 5 estagios a eficiéncia se aproxima de 100%, nao
justificando o custo de construcdo de um sistema de extragdo com maior numero
de estagios.

Para fins de comparagao, foram analisados os residuais de solvente e
paracetamol na fase aquosa, além da eficiéncia, para 5 e 6 estagios. Esta etapa foi
considerada na analise econdmica, a fim de determinar se a diferenga na extragao

justificaria ou ndo a implementagdo de mais um estagio. Os dados de eficiéncia,
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fracdo massica de solvente e paracetamol na fase aquosa, considerando 5 ou 6

estagios, na coluna de extragao, sado apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Dados de eficiéncia, fragdo massica de solvente e paracetamol na fase aquosa para 5 e

6 estagios
i Eficiéncia Fracdao massica de Fracdo massica de paracetamol
Estagios o
(%) solvente na fase aquosa na fase aquosa
5 99,56 3,6270x102 4,6722x10°
6 99,88 3,6268x102 1,3157x10®

Fonte: ChemSep, 2022.

Observa-se que a fragdo massica de solvente na fase aquosa foi
praticamente a mesma, de forma que o impacto ambiental seria 0 mesmo para as
duas configuracdes de coluna com diferentes estagios. Enquanto, a fragdo massica
de paracetamol na agua, em uma coluna com 6 estagios, diminuiu cerca de quatro
vezes quando comparado a fragdo massica de 5 estagios.

Esses dados foram considerados na analise econémica, com o propésito
de discutir o quanto o custo da implementagao de um estagio a mais impactaria no

custo da coluna de extracao.

4.3.2 Tipo de Sistema de Separacao

Os tipos de sistema de separagdo possiveis eram colunas de bandeja
perfuradas, misturador-decantador, misturador-decantador com bomba e coluna de
extracdo com discos rotativos.

Segundo Seider et al. (2004), quando o numero de estagios de equilibrio
necessarios para a separagao € menor que 5, uma sequéncia de misturadores-
decantadores em série pode ser aplicada, neste caso teremos uma extracdo com
5 ou 6 estagios. Além disso, uma sequéncia de misturadores-decantadores requer
um alto gasto de energia com varios rotores que promovem a mistura em cada
estagio. Assim, foi descartando a utilizacdo de um arranjo de misturadores-
decantadores.

Posteriormente, considerando a analise econbmica, escolheu-se a coluna

de extragao de discos rotativos (RDC), pois foi o unico sistema de separagao de
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coluna no qual encontrou-se uma correlagao para o calculo do seu custo.

A coluna de extragao de discos rotativos utiliza o fluxo em contracorrente,
tal qual simulou-se no ChemSep e suas vantagens estao associadas ao seu baixo
custo de operacgao e sua alta eficiéncia. Uma de suas limitagdes € seu tempo de
residéncia, que pode ser elevado. O esquema da coluna de extragao liquido-liquido
que foi proposta € ilustrado na Figura 21.

A alimentagado contendo agua e paracetamol entra na coluna no primeiro
estagio, enquanto o solvente (1-pentanol) entra na coluna no ultimo estagio. As
alimentacdes estdo em contracorrente, de forma que no topo da coluna sai o extrato
(fase rica em solvente) enquanto na base da coluna sai o refinado (fase rica em
agua tratada). Os resultados da simulagao do processo de extracdo nas condicdes
operacionais proposta estdo contidos no APENDICE D. Apés a definigdo tipo de

coluna e seu arranjo, foi realizada a analise econémica.

Figura 20 - Arranjo da coluna de extragao

Extrato

w

solvente 5

—_— -2 - = =
\r/ Refinado

£

Fonte: ChemSep (2022).

4.4 ANALISE ECONOMICA

A analise econdmica consistiu na quantificagdo dos custos do equipamento,
do custo do solvente, do custo de operagao e do custo total, além de observar se

esses valores estdo dentro do previsto para um tratamento terciario dentro de uma
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estacao de tratamento de agua/esgoto.

Aaltura equivalente a um estagio teorico, segundo Seider et al. (2004), esta
entre 2 e 4 pés. Para fins de calculo, adota-se 3 pés como a medida de um estagio
teodrico. Portanto, para 5 estagios teriamos 15 pés de altura, que equivale a 4,57
metros, e para 6 estagios teriamos 18 pés de altura, que equivale a 5,49 metros.

O RDC pode ter até 25 pés de didametro, escolheu-se adotar que o diametro
fosse equivalente a um tergo de sua altura total, portanto, 5 pés de altura (1,52 m)
para 5 estagios e 6 pés de altura (1,83 m) para 6 estagios (Seider et al., 2004).

Por meio da Equacgao 8 foi obtido o fator de tamanho S, que possibilitou
calcular pela Equagéo 7, o custo de compra C,, (em ddlar). Essas correlagoes foram
elaboradas para considerando o CEPCI de 500 (equivalente ao ano de 2006). Os
resultados sdo apresentados no Tabela 5.

Para calcular o custo do equipamento corrigido para o ano de 2021, foi
utilizada a Equacgao 9, e o CEPCI de 656, referente ao ano de 2021. O valod do
CEPCI foi pesquisado no portal Chemical Engineering Online. O valor em délares
da coluna de extragdo de discos rotativos com 5 estagios foi de U$ 32.348,74 e
com 6 estagios de U$ 47.656,00.

Tabela 5 - Custo de compra de uma coluna de extragdo de discos rotativos com 5 e 6 estéagios.

Estagios H (ft) D (ft) S (ft25) Cp ($)
5 15 5 167,71 32.348,74
6 18 6 264,54 47.656,00

Fonte: Os autores, 2022.

Utilizando os dados da cotacdo média mensal do dolar em 2021 da
Associagaodos Advogados de Sao Paulo (2022) foi possivel calculara média anual
do ddlar em 2021 (U$ 5,32). Assim, para uma coluna contendo5 estagios o custo
estimado do equipamento foi R$ 172.095,32 e para 6 estagios R$ 253.529,91.

Observa-se que a influéncia de um estagio na coluna, sobre o prego dos
equipamentos foi R$ 81.434,59. A eficiéncia de remocgao de 5 para 6 estagios foi de
0,32% na remogao. Portanto, ndo justifica a implementagdo da coluna com 6

estagios.
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Para o volume de efluente de 1.497.600 L, com vazao de 1 kg/s, seria
necessario 1.797.120 kg de solvente (1-pentanol), considerando uma vazao
massica de 1,2 kg/s. Como a densidade do 1-pentanol equivale a 0,814 kg/L o
consumo de solvente seria de 2.207.764,13 L. Considerando o custo do solvente
de R$ 388,20 por litro, o gasto estimado seria de R$ 572,29 por litro de efluente
tratado. Esse custo esta associado a um processo que considera o uso do solvente
uma unica vez no processo. Neste caso, um sistema de reciclo, visando o reuso do
solvente se faz necessario.

Para calcular o custo do processo visando o reuso do solvente extrator
utilizado na operacéo, primeiro foi calculado o gasto do solvente utilizado na
primeira operacédo. Para a primeira operagado estimou-se 34.560 kg de solvente,
equivalente a 42.457,00 L.

A quantidade residual de solvente, que nao pode ser recuperada e fica no
refinado, foi determinada, para 5 estagios de equilibrio, considerando a temperatura
de 22,9 °C e vazado massica de solvente de 1,2 kg/s apresentou a vazao massica
de 0,0347 kg/s de 1-pentanol no refinado. Portanto, a quantidade de solvente
perdido durante a operagao, seria de 51.966,72 kg, que equivale a 63.841,18 L.

Somando ao valor inicial da primeira operagdo o gasto seria de R$ 27,56
por litro. O reuso do solvente extrator representa uma economia de R$ 544,73 por
litro de efluente tratado no custo de operagdo do processo, que representa uma
economia de aproximadamente 95,2%.

Apesar do alto custo, o processo de remogao de paracetamol por extragao

liquido-liquido com 5 estagios apresentou alta eficiéncia (99,56%).

4.5 COMPARAGAODAEFICIENCIACOM OUTROS PROCESSOS DEREMOGAQO
DO PARACETAMOL

O método de remocao do paracetamol por extracdo com solvente se
mostrou promissor, conforme pode ser observado no Quadro 7. O método proposto
pelo presente trabalho se mostra tdo eficiente quanto o processo oxidativo
avancgado (POA) H202/UV de Napoleao et al. (2015) e o processo de biorreatores

com membranas de Kim et al. (2007).
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O método proposto se mostrou superior quanto a eficiéncia quando
comparado aos métodos de adsorgéo por carvao ativado de Rheinheimer (2016),
POA H202/UV de Andreozzi et al. (2013), filtro ecoldgico seguido por filtro de carvao
granular biologicamente ativado Erba et al. (2012) e adsor¢do com uso de cascas

e cinzas de cascas de arroz Oliveira et al. (2021).

Quadro 7 - Eficiéncia das técnicas de remogéo do paracetamol.

Técnica de remogéao Eficiéncia (%) Autor
Processo oxidativo avangado H202/UV 100,00 Napolego et al. (2015)
Biorreatores com membranas 99,00 Kim et al. (2007)
Adsorgao por carvao ativado granular 90,00 Rheinheimer (2016)
Processo oxidativo avangado H202/UV 90,00 Andreozzi et al. (2003)
Filtro ecoldgico .segu'ido por filtrq de carvao granular 84.07 Erba et al. (2012)
biologicamente ativado
Adsorgao com uso de casca e cinza de casca de arroz 32,00 Oliveira et al. (2021)
Extragao liquido-liquido com 5 estagios 99,56 Marques et al. (2022)

Fonte: Autores (2022).

Apresenta a vantagem de ndo formar subprodutos, como ocorre com o
método POA H202/UV. Considerando os produtos farmacéuticos, o POA pode
promover a degradagao parcial dos contaminantes ao invés de sua mineralizagéo
total. Como envolve diferentes etapas e multiplas rea¢des que levam a diferentes
subprodutos, é necessario estudar as principais rotas e seus intermediarios, a fim
de formar subprodutos menos téxicos ou mais biodegradaveis que a molécula
original (SILVA, 2013).

A desvantagem do biorreator com membrana € o seu elevado consumo de
energia e a producgéao de efluentes concentrados (RIVERA-UTRILLA et al., 2013).

A limitagdo do método de extragao liquido-liquido esta relacionada ao seu
alto tempo de residéncia, porém apods o tratamento ndo sado gerados subprodutos

nem efluentes concentrados como nos outros métodos.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

A analise da viabilidade técnica de diferentes solventes apontou que os
solventes 1-butanol, 2-metil-1-propanol, metil isobutil cetona, furfural e 1-pentanol
sao eficientes para extrair o paracetamol da agua.

O 1-pentanol foi o solvente escolhido por possuir menor impacto ambiental,
sendo 100% biodegradavel, ser classificado como praticamente nao toxico, além
de deixar um residual baixo no refinado. E um solvente viavel tecnicamente e
ecologicamente, com custo estimado em R$ 388,20 por litro.

O estudo termodinamico realizado mostrou que a temperatura de operacao
nao interfere significativamente na extracao.

A proporc¢ao de efluente e solvente que apresentou melhor eficiéncia foi de
1:1,2, onde a eficiéncia foi de 98,43%. Para maiores propor¢des de solvente ndo
houve um aumento significativo na eficiéncia.

A otimizacgao, realizada no ChemSep, para o dimensionamento da coluna
de extragao liquido-liquido, RDC de 5 estagios, com altura da colunade 4,57 metros
e diametro de 1,524 m para extrair paracetamol do esgoto ou efluente, considerou
o solvente 1-pentanol nas condi¢des de operagdes de 22,9°C, fluxo massico de
alimentacdo de 1 kg/s, com concentragdo de paracetamol igual a 10 g/L e fluxo
massico de solvente de 1,2 kg/s. A eficiéncia de remocéo foi 99,56%.

O investimento inicial para a aquisi¢ao do equipamento foi estipulado em
U$ 32.348,74 para o ano de 2021 (U$ 1,00 = R$ 5,32), equivalente a
R$ 172.095,32. E o consumo de solvente seria 2.207.764,13 L, totalizando um
gasto de R$ 572,29 por litro de efluente.

O gasto do solvente extrator utilizado para uma operagdo seria de
42.457,00 L. A quantidade de solvente residual que permaneceria na fase aquosa
seria de 63.841,18 L. Com isso, o custo com reuso seria de R$ 27,56 por litro de
efluente. O reuso do solvente extrator representa uma economia de cerca de 95,2%
no custo de operacgao.

A utilizacdo da extracdo liquido-liquido como método de remogao do
paracetamol, nas condi¢des estudadas, se mostrou promissor quando comparado
com a eficiéncia de remogao por outros métodos descritos na literatura.

Considerando a continuidade deste trabalho, sugere-se: a) a otimizagao da
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vazao de solvente, especificamente a vazao ideal para a coluna de extragao de
discos rotativos; b) propor um sistema de reciclo de solvente, para diminuir os
custos da operacéao; c) estudar um método viavel para remogao do paracetamol
presente no solvente, visando o seu reuso; d) identificar outros contaminantes
presentes no efluente que poderiam ser removidos por esta técnica, uma vez
componentes organicos de carater apolar presente na fase aquosa, migrariam para

o solvente.
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APENDICE A -EFICIENCIA DE REMOGAO DO PARECETAMOL EM RELAGAO
A FRAGAO MASSICA DE PARACETAMOL EM AGUA

Fluxo Massico de Paracetamol (Kg/s) Eficiéncia*
Inicial Final (%)
0,001 2,642x10° 97,36
0,0025 6,574x10° 97,37
0,005 1,249x10 97,50
0,01 2,459x104 97,54
0,02 4,762x104 97,62
0,03 7,229x10* 97,59
0,04 9,325x10* 97,67
0,05 1,127x103 97,75
0,06 1,306x10-3 97,82
0,07 1,472x103 97,90
0,08 1,623x103 97,97
0,09 1,760x10-3 98,04
0,1 1,884x103 98,12
0,15 2,314x103 98,46
0,2 2,469x103 98,77
0,25 2,404x103 99,04
0,3 2,173x103 99,28
0,35 1,835x103 99,48
0,4 1,441x103 99,64

Nota: *Eficiéncia calculada no software ChemSep.
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APENDICE B - EFICIENCIA DE REMOGAO DE PARACETAMOL EM

RELAGAO AO FLUXO MASSICO DE SOLVENTE

Fluxo Massico de Solvente (Kg/s) Fragdo Mé:isri]:? (::e/r:)aracetamol Eficiéncia* (%)
2,0 3,622x10° 99,64
1,8 4,946x10° 99,51
1,6 6,969x 10 99,30
1,4 1,021x10 98,98
1,2 1,569x10-4 98,43
1,0 2,569x104 97,43
0,9 3,384x104 96,62
0,8 4,565x104 95,44
0,7 6,327x104 93,67
0,6 9,044x104 90,96
0,5 1,338x103 86,62

Nota: *Eficiéncia calculada no Excel com base nos dados do software ChemSep.
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APENDICE C - EFICIENCIA DE REMOGCAO DO PARACETAMOL EM
RELAGCAO AO NUMERO DE ESTAGIOS DA COLUNA DE EXTRACAO
LiQuiDO-LiQuIDO

Numero de Estagios Pa r:cl:l;;(: m“glésl:sii::l ?: gls) Eficiéncia* (%)
3 0,0005646 94,35
4 0,0001569 98,43
5 0,00004407 99,56
6 0,00001241 99,88
7 0,000003497 99,97
8 9,856x107 99,99

Nota: *Eficiéncia calculada no Excel com base nos dados do software ChemSep.
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APENDICE D - INFORMAGOES DAS CORRENTES COM OS SOLVENTES
VIAVEIS TECNICAMENTE ANALISADOS POR MEIO DO CHEMSEP

Stream gua + par solvente Extrato refinado
Stage 1 4 1 4
Pressure {N/m2) 101325 101325 101325 101325
Light phase fraction (-} 0. 000000 1.00000 0. 000000 0. 000000
Temperature (K] 298.150 298 .150 298.150 29E.150
Total molar flow (kmol/s) 0.0545306 0.0134913 0.0192573 0.04E7646
Total mass flow C(kg/s) 0.999985 1.00000 1.04134 0.958650
Light Tiguid std.wol.flow ( 0. 0012 2335

Liguid std.wol.flow (m3/s) 9.9201E-04 0.00123647 O.B489E-04
Mole flows (kmol/s)
wWater D0.05439E3 0.000000 0.0070L982 0.0473385
1-butanol 0. 000000 0.0134913 0.0120669 0.00142437
Paracetamol 1.3230E-04 0.000000 1.3052E-04 1.T78L7E-D6
Mole fractions (-)
water 0.997574 0. DODOD0 0. 366605 0.970754
1-butanol 0. 000000 1. 00000 0.626617 0.0292090
Paracetamal 0.00242631 0.000000 O.0067778L 3.6620E-05
Mass Flows (kg/s)
wWater 0.9799BE5 0. DODOD0 0.127183 0.852803
1-butanol 0. 000000 1. 00000 0.B94425 0.105577
Paracetamal 0. 0200001 0. DODOD0 0.0197301 2Z.G6994E-0D4
Mass fractions (-)
wWater 0. 980000 0. DODOD0 0.122134 0.BE9LEE
1-butanol 0. 000000 1. 00000 0.B858919 0.110131
Paracetamol 0. 0200004 0. DODOD0 0.0189469 2Z.BlLEE-D4
Combined feed and product
Total molar 0.801662 0.198338 0.283104 0.716896
Total mass 0.499996 0. 500004 0.520672 0.479328
Component molar
wWater 1.000000 0. DODOD0 0.129780 0.870220
1-butanol 0. 000000 1. 00000 0.894423 0.105577
Paracetamol 1.00000 0. DODOD0 0.986503 0.0134970
Light Tiguid:

Mole weight (kg/kmol) 74.1216

Density (k mig B22 .48

5td.dEﬂi1t {kg,-'rl 3) B13.438

Wiscosity %H 0.00252161

Heat capacity E_':l,-"l;ml.-"'ﬂ 177760

Thermal cond. C3/5/m K} 0.153213

Liguids

Mole weight (kg kmol) 18.33E3 54.0749 19.6590
pensity (k I'I'Iig 1010.23 835.366 986.109
Etd.dEﬂfﬂt Ckg/m3) 100E.03 842.183 873.351
Viscosity /mZ.5) 0.00110504 0.00265457 0.001L00EE2
Heat capacity C1/kmol/K) 7L264.2 13BE1E 78523.%
Thermal cond. (1/s5/m/K) 0.597021 0.314504 0.584979
Surface tension {N/m) - 0.00214436 0.00224879
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Stream gua + par
stage 1
Pressure {N/m2) 101325
Light phase fraction (-} 0. 000000
Temperature (K 298.1E50

Total molar flow (kmol/s) 0.0545306
Total mass Tlow Ckgss) 0. 9999EE
Light Tiguid std.vol.flow

Liguid std.wol.flow (m3/s)} 9.9201E-04

Mole flows (kmol/s)

wWater 0.05439E3
Paracetamal 1.3230E-04
2-methyl-1-propanal 0. 000000
Mole fractions (-)

wWater 0.997574
Paracetamal 0. 00242631
2-methyl-1-propanal 0. 000000
Mass Tlows (kg/s)

wWater 0.9799E5
Paracetamal 0. 0200001
2-methyl-1-propanal 0. 000000
Mass fractions (-)

wWater 0. 580000
Paracetamal 0. 0200004
2-methyl-1-propanal 0. 000000
Combined feed and product

Total molar 0.801662
Total mass 0. 490906
Component malar

Water 1. 00000
Paracetamol 1. 00000
2-methyl-1-propanal 0. 000000

Light Tiguid:

Mole weight (kg/kmol)
Density kgfmig
Std.density C(kg/m3)
e O e
Heat 1t ]
Thermal cund}.r {1/s/m KD

Liguid:

Mole weight Ckg/kmol) 18.33&3
Density kgfmig 1010.23
Std.density (kg/m3) 100E.03
viscosity (N/m2.s5) 0. 00110504
Heat capacity (3/kmol/K) TE2E4.2
Thermal cond. (31/s5/m/ K] 0.597021

surface tension (M/m)

solvente

4

101325
1.00000
298.150

0.0L34913
1.00000
0. 00124408

0. 000000
0. 000000
0.0L34913

0. 000000
0. 000000
1. 00000

0. 000000
0. 000000
1. 00000

0. 000000
0. 000000
1. 00000

0.198338
0. 00004

0..000000
0. 000000
1.00000

T4.1216
B45 . B854
803 .508
0.00332430
182422

0. 140569

Extrato refinado

1 4

101325 101325
0. 000000 0. 0000D
298,150 Z9E. 15D

0.0192573 0. 0487646
1.04134 0.958650

0.00124965 O.EG45E-04

0.00705982 0.0473385
1.3052E-04 L1.7BLETE-06
0.0120669 0.00142437

0. 366605 0.970754
0.00677781 3.6620E-05
0.626617 0.0292090

0.127183 0.BEZB03
0.0197301 2.6994E-04
0. E94425 0.10E5577

0.122134 0.BE9EEE
0.0189469 2Z.EB1L5EBE-04
0.E58919 0.110131

0.283104 0.716896
0.520672 0.479328

0.129780 0.B70220
0.986503 0. 0134970
0.894423 0.105E577

E4.0749 19.6590
857,150 989.974
833.305 971.817
0.00336575 0.D0L03969
141739 7B659.6

0. 306740 0.584617
0.00Z214436 0O.DOZZ4E7I

100
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Stream gua + par
Stage 1
Pressure {N/m2) 101325
Light phase fTraction (-) 0. DODO00
Temperature (K] 298,150

Total molar flow (kmol/s) 0.0545306
Total mass flow (kg/s) 0.9999EC
Light Tiguid std.wvol.flow (

Liguid std.vol.flow (m3/s) 9.9200E-D4

Mole flows (kmol,/s)

wWater 0.0543983
Paracetamol 1.3230DE-04
Methyl isobutyl ketone 0. DOD0Dn
Mole fractions (-)

wWater 0.997C74
Paracetamol 0. 00242631
Methyl isobuty]l ketone 0. 000000
Mass flows (kgls)

Water 0.9709EC
Paracetamol 0.0200001
Methyl isobuty]l ketone 0. DOD000
Mass fractions (-)

wWater 0. SE00DD
Paracetamol 0. 0200004
Methyl isobuty]l ketone 0. DODO00
Combiined feed and product T

Total molar 0.84E243
Total mass 0, 499206
Component molar

wWater 1. 00000
Paracetamol 1, G000
Methyl isobutyl ketone 0. DOD0Dn

Light Tiguid:

Mole weight Ckg/kmal)
pensity ik mi?
5td.|'.‘|Eﬂ51t (kg/m3)
Viscosity ( f“%'f"amlm
Heat capacit ]
Thermal cund}.f {1/5/mSED

Liguid:

Mole weight Ckg/kmol) 18.33E3
Density (k mi? 1010. 23
Etd.dEﬂfﬂt {kg;"l'li-] 100E. 03
Viscosity {H 0. 00110504
Heat capacity [Jﬂcml.-"l‘.] TEZ264.2
Thermal cnnd. {1/ 5/mfED 0.597021

Surface tension {M/m)

solvente

4

101325
L. 00000
208,150

0.00998414
1.00000
0.00124171

0. 000000
0. 000000
0. 00998414

0. 000000
0. 000000
1.00000

0. 000000
0. 000000
1. 00000

0. 000000
0. 000000
1.00000

0.154757
0. 00004

0. 000000
0. 000000
1. 00000

100,159
795,180
BO5.340
E.4125E-D4
Z1Z528
0.141526

101

Extrato refinado

1 4

101325 101325
0. 000000 0. 000000
298,150 298.150

0.0115623  0D.0529524
1.02664 0.973345

0.00LZEZ36 9.BLIFE-04

0. 00L6ELEZ 0.05Z27168
1.3135E-04 9.501BE-07
0.00974943 Z.3470E-04

0. 145431 0.995550
0.0113609 1.7944E-0L
0.843208 0.00443245

0.0302926 0.949693
0.0198564 1.4363E-04
0.976493 0.0235052

0.029506E5 0.975700
0.0193412 1.4756E-04
0.9511E2 0.0241520

0. 179220 0.B207 80
0.513324 0.486676

0.0309113 0.969089
0.992E18 0.007LE161
0.976492 0.0235082

8B.79Z1 18.3818
808.720 1004. 28
819.766 991.819
6.7845E-04 B.E7IDE-04
159749 7EL47.1

0.205647 0.596031
0.00360262 D.00395991
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Stream gua + par
stage 1
Pressure {N/m2) 101325
Light phase fraction (-} 0 . OD0000
Temperature (K] 298,150

Total molar flow (kmol/s) 0.0545306
Total mass Tlow (kgss) 0999988
Light Tiguid std.wvol.flow (

Liguid std.vol.flow (m3/s) 9.9201E-04

Mole Flows (kmol/s)

water 0.05439E83
1-pentanol 0. 000000
Paracetamol 1.3230E-D4
Kole fractions (-]

wWater 0.997C74
1-pentano] 0 . OD0000
Paracetamol 0.00242631
Mass Tlows (kgss)

water 0.9799E85
1-pentano] 0 . OD0000
Paracetamal 0.0200001
Mass fractions (-]

water 0. 980000
1-pentanol 0. 000000
Paracetamol 0. 0200004
Combined feed and product

Total molar 0.827788
Total mass 0.499995
Component molar

water 1. 00000
1-pentano] 0 . OD0000
Paracetamol 1. GDO00

Light Tiguid:

Mole weight (kg /kmol)
Density (k mig
5td.den51t (kg/m3)
T G
Heat 1t J
Thermal cund}.r (1/5/mS K}

Liguid:

Mole weight (kg /kmoll 18.3383
Density Lk mi? 1010.23
Std.dennt (kg /m3) 1006 .03
Viscosity (N/m2.s) 0. 00110504
Heat capacity (J/kmol/K) FLZ264.2
Thermal cond. (3/s5/m/K) 0.597021

surface tension {H/m)

solvente

4

101325
100000
298,150

0.0113445
0.99099%
0. 00122036

0. 000000
0.0113445
0. 000000

0. 000000
1.00000
0. DOD000

0. 000000
0.99099%
0. 000000

0. 000000
1.00000
0. 000000

0.172212
0. 500002

0. 000000
100000
0. 000000

B8.1482
B38.787
819.427
0.00349108
208605
0.154878

Extrato

1

101325
0. 000000
298,150

0. 0149548
1.0E5E62

0.00L25E4D

0.0D0389B53
0. 0109569
1.2941E-04

0. 260166
0.731198
0.00863632

0.07023Z1
0.965826
0.0195625

0.DE65316
0.914937
0.018531E

0.227473
0.527ELE

0.07 16665
0.965831
0.978124

70.4462
845.048
838.861
0.00377151
171649

0. 268052
0.00255510

refinado

Fl
101325
0. DDOD0D
298.150

0.050E203
0.944360

9.539EE-04

0.0504998
3.B763E-04
2.B944E-06

0.992326
0.00761710
5. GEYEE-O5

0.209753
0.0341694
4.3753E-04

0.963354
0.0361825
4.6330E-04

0.772527
0.47Z185

0.928334
0.0341685
0.0218765

1B.5571
1001.93
989.916
9.4719E-04
76549.0
0.594651
0.00266568
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Stream gua + par
Stage 1
Pressure (N/m2) 101325
Light phase fraction (-) 0 . 0D00D0
Temperature {KJ 298,150
Total molar flow (kmol/s) 0.0545306
Total mass flow (kg/s) 0.9999E5
Light Tiguid std.vol.flow {

Liquid std.wvol.flow (m3/s) 9.9201E-04
Mole flows (kmols/s)

water 0.05439E3
Paracetamal 1.3230E-04
Furfural 0 . 0000
Mole fractions (-)
water 0.997574
Paracetamol 000242631
Furfural 0 . DOD00D
Mass Tlows (kgi/s)
wWater 0.9799E5
Paracetamol 0.0200001
Furfural 0 . 000000
Mass fractions (-]
wWater 0. 980000
Paracetamal 0. 0200004
Furfural 0 . 00000
Combined feed and product
Total molar 0.839731
Total mass 0.499905
Component molar
wWater 1 . D000
Paracetamol 1. 00000
Furfural 0 . DOD00m
Light Tiguid:

Mole weight (kg/kmoll

Density I:g.-"mig

Std.density Ckg/m3)

viscosity (N/m2.s)

Heat capacity (3/kmol/ K]

Thermal cond. (1/5/m/K)

Liguid:

Mole weight (kg/kmol) 18.3383
Density l:g.-fmsg 1010. 23
Std.density (kg/m3) 1008 .03
'lu"is-l:nrity %H,"'I'IE.S) 0. 00110504
Heat capacity (3/kmal/E) TE2E4.2
Thermal cond. {3/s5/m/K) 0.597021

Surface tension (M/m)

solvente

4

101325
1.00000
298.150

0.0104076
1.00000
8.670SE-04

0. 000000
0. 000000
0.0104076

0. 000000
0. 000000
1. 00000

0. 000000
0. 000000
1. 00000

0. 000000
0. 000000
1. 00000

0. 160269
0. 500005

0. 000000
0. 000000
1. 00000

96.0841
1182.79
1153.33

0. 00159547
160569
0.171550
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Extrato refinado

1 4

101325 101325

0. 000000 0. 000000
298.150 29E.150
0.0120230 0.0529152
0.970733 1.02926

8.3987E-04 0.00101920

0.00245635 0.0519419
1.32Z21E-04 9.2Z179E-08
0.00943440 O.7319E-04

0. 204305 0.981607
0.0109969 1.7420E-06
0.784698 0.0183916
0.0442511 0.935734
0.0199861 1.3934E-05
0. 5906495 0.0935085
0.0455853 0.909136
0. 0205887 L1.353BE-05
0.933826 0.0908505
0.185145 D.BL48E55
0.485369 0.514631
0. 0451549 0.954845
0.999303 &.9670E-04
0. 906492 0.0935081
80.7399 19.4513
1166.95 1022.97
1155.81 1009, 86
0.00190277 9.457ZE-04
141004 FIL0E. 6
0.255549 0.590168
0.00900701  0.0L1064Z1
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Stream gua + par
Stage 1
Pressure (N/mz) 101325
Light phase fraction (-} 0. 000000
Temperature {K) 296.050
Total molar flow (kmol/s) 0.05E0196
Total mass flow Ckgls) 0.9999E85

Light Tiguid std.wol.flow
Liguid std.wol.flow {m3/s) 9.9727E-D4

Mole flows (kmol/s)

wWater 0.0549534
1-pentanal 0. 000000
Paracetamol 6.6153E-D5
Mole fractions -)

wWater 0.99E798
1-pentanal 0. 000000
Paracetamol 0.00120237

Mass flows (kgss)
wWater

0.9B99E6

1-pentanal 0. 000000
Paracetamol 0. 0100000
Mass fractions (-]
wWater 0. 990000
1-pentanal 0. 000000
Paracetamal 0.0100002
Combined feed and product
Total molar 0.301649
Total mass 0.454543
Component molar
wWater 1. 30000
1-pentanal 0. 000000
Paracetamol 1. 00000
Light Tiguid:

Mole weight Ckg/kmol)

Density Itgfmig

Std.density Ckg/m3)

Hest capacity (37 kno1/K)

Heat capacity (J

Thermal cond. (3/s5/m/K)

Liguid:

Mole weight Ckg/kmol) 18.1754
Density l:gfmsg 1010.31
Std.density (kg/m3) 1002.72
Viscosity (N/m2.s) 0.00104673
Heat capacity (3/kmol/K) TE403.7
Thermal cond. (J3/5/m/K) 0.594442

Surface tension {N/m)

solvente

E
101325
1. 00000
2096.050

0.0136134
1.19999
0.00146443

0. 000000
0.0136134
0. 000000

0. 000000
1.00000
0. 000000

0. 000000
1.19999
0. 000000

0. 000000
1.00000
0. 000000

0. 198351
0.545457

0. 000000
1.00000
0. 000000

BE.1482
B40.841
B819.427
0.00370818
207004
0.155195

Extrato

1

101325

0. 000000
295,050
0.0177927
1.25684

0.DOLS0ET3

0.00450147
0.0132253
6.5862ZE-05

0.252996
0.743303
0.00370166

0.0810939
1.16579
0.00995594

0.0645223
D.927556
0.00792143

0.259244
0.571294

0. 0819142
0.971493
0.995593

70.6381
844,400
833.042
0.00364506
172634
0.264236
0.00261964

refinado

E

101325
0. GOOO00n
296.050

0.0508403
0.943144

9.5297E-04

0.0504519
3.B807E-04
2.9151E-07

0.992361
0.00763325
E.733BE-06

0.908892
0.0342082
4. 4065E-05

0.963683
0.0362704
4.6722E-05

0. 740756
0.428706

0.918086
0.0ZB507D
0. 00440658

18.5514
1003 .46
980.683
9.9125E-04
76E44.2
0.591L7E
0. 00267076
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ANEXO A - FISPQ PARACETAMOL DA (SIGMA ALDRICH)

NMEROK

Versfo 6.3
Data da revisho 13.04. 2021
Data de impressBo 24.06.2022

1. IDENTIFICACAQ DO PRODUTO E DA EMPRESA
1.1 Identificadores do produto
Nome do produto i Paracetamol
Referéncia do Produto : PO300000
Marca 1 Sigma-Aldrich
Numero REACH 1 01-2119935246-37-X XXX
N2 CAS : 103-90-2
1.2 Usos identificados da substincia ou mistura & usos nio recomendados
Usos identificados 1 Produtos guimicos de laboratdrio, Manufatura de substandas
1.2 Detalhes do fornecedor da Ficha de Informacio de Seguranca de Produto Quimico
- FISP(Q
Empresa : Sigma-Aldrich Brasil Ltda.
Av. das Nagfes Unidas 23.043
SAD PAULOD - 5P
04795-100
BRAZIL
Telefone : +55 11 3732 3100
Numero de Fax : +355 11 5522 7409
1.4 HNumero do telefone de emergencia
Nunero de Telefone de : Chemtrec: +{35)-2139581449 *
Emergéncia Swatrans: 0800 707 7022 f 0800 17 2020
2. IDENTIFICACAQ DE PERIGOS
2.1 Classificacdo da substincia ou mistura
Classificacdo de acordo com o regulamento (CE) 12722008
Toxicidade aguda, Oral (Categoria 4), H302
Para obter o texto completo das frases de perigo mencionadas nesta secdo, consulte a
secdo 16.
2.2 Elementos do rotulo
Rotulagem de acordoe com o Regulamento (CE) 1272/2008
Pictograma
Sigma-Aldrich- POI00000 Pigina 1 de 9
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Palavra-sinal Atencdo

Declaracao de perigo

H302 Nocivo se ingerido.

dedaracio de precaucdo

Frevengio

P264 Lave a pele cuidadosamente apds o manuseio.

PZ70 N3o coma, beba ou fume durante a utilizacdo deste produto.
Resposta de emengéncia

P201 + P312 + P330 EM CASD DE INGEEI'EE'I_: Caso sinta jndiEpﬂEigEﬂr contate um
CENTRO DE INFORMACAO TOXICOLOGICA/ méadico. Enxague a
boca.

a0
P501 Descarte o conteddo/ recipiente em uma instalagdo aprovada de

tratamento de residuos.

2.2 Qutros Perigos - nenhum
3. COMPOSICAQ E INFORHﬁ.EﬁES SOBRE 0S5 INGREDIENTES
3.1 Substincias
Farmula 1 CBHINOGZ
Peso molecular : 151.16 g/mol
N2 CAS 1 103-90-2
N2 CE : 203-157-5
Componente | Classificacs Concentracdo
Paracetamol
[Acute Tox. 4; H30Z [==100 %
Para obter o texto completo das frases de perigo mencionadas nesta secao, consulte a
secdo 16.
4. MEDIDAS DE PRIMEIROS-SOCORROS
4.1 Descricao das medidas de primeiros-socorros

Sigma-Aldrich- PO300000

Recomendacio geral
Consultar um meédico. Mostrar esta FISPQ ac meédico de plantio.

Se inalado

Se a vitima tiver respirado a substincia, mova-a para o ar livre. Se ndo houver respiragao,
aplicar respiracdo artificial. Consultar um meédico.

Em caso de contato com a pele

Lavar com sab3o e muita dgua. Consultar um médico.

Em caso de contato com o olho

Lavar os olhos com Agua como precaucdo.

Se ingerido

Nunca dar nada pela boca a uma pessoa inconsciente. Lave a boca com agua corrente.
Consultar um medico.

Pagina 2 de 9
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4.2 Sintomas e efeitos mais importantes, agudos e retardados
Os sintomas e efeitos mais importantes conhecidos desorevemn-se na  etigueta (ver seccdo
2.2) e/ ou na seccao 11

4.2 Indicacdo da atencio médica imediata e do tratamento especial necessario
dados ndo disponiveis

5. MEDIDAS DE COMBATE A INCENDIO
5.1 Meios de extingdo

Meios adequados de extincdo

Usar agua pulverizada, espuma resistente ao alcool, produto quimico seco ou dicxide de
carbono.Usar 3gua pulverizada, espuma resistente ao dlcool, produto quimico seco ou
dioxido de carbone.

Agentes de extincio inadequados
Para esta substincia/mistura, n3o ha limitagdes dos agentes de extingio.

5.2 Riscos espedais resultantes da substincdia ou da mistura
Oxidos de carbono
Oxidos de nitrogénio (NOx)
Combustivel.

5.3 Precaucdes para bombeiros
Usar equipamento de respiracio auténomo para combate a incéndios, se necessario.

5.4 Informacies complementares
dados ndo disponiveis

6. MEDIDAS DE CONTROLE PARA DERRAMAMENTO OU VAZAMENTO

6.1 Precaucoes pessoais, equipamentos de protecac e procedimentos de emergéncia
Usar equipamento de protecdo individual. Evitar a formagdo de poeira. Evite respirar o
wvapor, a névoa ou o gas. Assegurar ventilagcio adequada. Evite respirar o po.

Para a protecao individual, consultar a secdo 8.

6.2 Precaucdes ambientais
Nio permitir a entrada do produto nos esgotos.

6.2 Métodos & materiais de contencio e limpeza
Coletar os residuos sem levantar poeira. Vamer e recolher com uma pa. Manter em
recipientes fechados adequados ate a disposicao.

6.4 Consulta a outras secies
Para eliminacdo de residuos ver seccdo 13.

7. MANUSEIQ E ARMAZENAMENTO
7.1 Precaucies para manuseio seguro

Recomendactes para manuseio seguro
Evitar o contato com a pele e os olhos. Evitar a formagao de po e aerossdis.

Orientacdo para prevencac de fogo e explosdo
Providenciar ventilacdo adequada em locais onde se forma poeira.
Sigma-Aldrich- POG00000 Pagina 3 de 9
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Medidas de higiens

Manusear de acordo com as boas praticas industriais de higiene e seguranca. Lavar as
maos antes de pausas e no final do dia de trabalho.

Ver precaucies na seccao 2.2

7.2 Condictes para armazenamento seguro, incluindo incompatibilidades
Condictes de armazenamento
Guardar o redpiente hermeticamente fechado em local seco & bem ventilado.
7.3 Utilizacdes finais especificas
Aparte dos usos mencionados na seccdo 1.2 ndo se estipulam outros usos espedficos
8. CONTROLE DE EXPOSICAQ E PROTECAQ INDIVIDUAL
8.1 Parametros de controle
Componentes com parametros a controlar no lecal de trabalho
N3o contém substincias com valores limites de exposicdo ocupacional.
8.2 Controles da exposicio
Controles apropriados de engenharia
Manusear de acordo com as boas praticas industriais de higiene e seguranca. Lavar as
maos antes de pausas e no final do dia de trabalho.
Equipamento de Protecao Individual (EPI)
Protecao para a pele/olhos
Oculos de seguranca com protecao nas laterais de acordo com a EN 166. Use
equipamento de protecdo ocular testado e aprovado de acordo com as normas
governamentais adequadas, tais como NIOSH (US) ou EN 166 (EU).
Protecdo para a pele
Manusear com luvas. As luvas devem ser inspecionadas antes da utilizagdo. Use
uma técnica adequada para a remocdo das luvas (sem tocar a superfide exterior da
luva) para evitar o contacto da pele com o produto. Descarte as luvas contaminadas
apés o uso, em conformidade com as leis e boas praticas de laboratorio . Lavar e
secar as maos.
As luvas protetoras selecionadas devem satisfazer as espedficacoes da
Regulamentacio 2016/425 (UE) e o padriac EN 374 correspondente.
Protecao do corpo
Traje completo de protecio contra produtos quimicos, O género de equipamento de
protecdo deve ser escolhido de acordo com a concentracdo e a quantidade da
substancia perigosa no local de trabalhe.
Protecao respiratoria
Para exposigdes incomodas usar respiradores de particulas tipo P35 (E.U.} ou do
tipo P1 (UE EN 143). Para maior nivel de proteccdo use respirador tipo OV/AG/ P99
{US) ou respiradores com cartuchos tipo ABEK-P2 (EU EN 143). Use respiradores e
componentes testados e aprovados por normmas governamentais apropriadas, tais
coma as NIOSH (E.U.A.) ou CEN (UE).
Controle da exposicdo ambiental
M3o permitir a entrada do produte nos esgotos.
Sigma-Aldrich- POI00000 Pagina 4 de 9
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9. PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS

0.1
a)

b)
c)
d)

e)
f

k)
)]

m)
n)
a)
[3)]
q)
r)

5)
t}

Aspecto

Odor
Limite de Odor
pH

Ponto de
fusdo/congelamento

Ponto de ebulicio
inicial e faixa de
temperatura de
ebulicio

Ponto de inflamacac
Taxa de evaporacao
Inflamabilidade
(solido, gas)

Limites superiores [
inferiores de
inflamabilidade ou de
explosio

Pressdo de vapor
Densidade do vapor
Densidade relativa
Solubilidade em agua
Coefidente de
particdo (n-
octanol/agua)
Temperatura de
autoignic3o
Temperatura de
decomposicio
Viscosidade

Riscos de explosdo

Propriedades
oxidantes

Informacies sobre propriedades fisico-guimicas basicas

Estado fisico: po
Caor: branco

inodoro
dados nido disponiveis

3.3 - 6.3 em 20 °C
(solucao saturada)

Ponto de fusdo: 1653.6 - 168 °C em 980.4 hPa - Diretriz de Teste
de QOECD 102

> 250 °C em 980.1 hPa - Diretriz de Teste de OECD 103

184.6 °C - Copo de Pensky-Marten fechado - IS0 2719
dados ndo disponiveis

dados ndo disponiveis

dados ndo disponiveis

dados ndo disponiveis
dados ndo disponiveis
dados ndo disponiveis
13 gfl em 28 °C - completamente soliwvel

log Pow: 1.098 em 25 °C - N3o se prevé gualquer bio-
acumulagio.

dados ndo disponiveis

> 180 =C -

Viscosidade, dnematica: dados ndo disponiveis
Viscosidade, dindmica: dados n3o disponiveis

dados ndo disponiveis

dados ndo disponiveis

9.2 QOutra informacao de seguranca

Solubilidade em
outros solventes

Etancl em 20 °C
- solivel

Sigma-Aldrich- POI00000 Pigina 5 de 9
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10. ESTABILIDADE E REATIVIDADE

10.1 Reatividade
dados ndo disponiveis
10.2 Estabilidade quimica
Estavel sob as condigdes recomendadas de armazenagem.
10.3 Possibilidade de reacies perigosas
dados ndo disponiveis
10.4 Condictes a serem evitadas
dados ndo disponiveis
10.5 Materiais incompativeis
dados nao disponiveis

10.6 Produtos perigosos de decomposicao
Em caso de incendio: veja-se secgdo 5

11. INFORMACOES TOXICOLOGICAS
11.1 Informacies sobre efeitos toxicoldgicos

Toxicidade aguda
DL50 Oral - Rato - 1,944 ma/kg
Observactes: (RTECS)

Corrosao/irritacdo a pele.

Pele - Coelho

Resultado: N3o provoca irritacdo na pele
{Diretriz de Teste de OECD 404)

Lesdes oculares graves/irritacdo ocular
COlhos - Coelho

Resultado: N3o irrita os olhos

{Diretriz de Teste de OECD 405)
Sensibilizacdo respiratoria ou a pele
Possivel sensibilizacdo em pessoas predispostas.

Mutagenicidade em células germinativas

Tipos de testes: Teste de Ames
Sistema de teste: Escherichia coli
Meétodo: Diretriz de Teste de OECD 471
Resultado: negativo

Tipos de testes: Ensaio de citogenstica
Espécie: Humano

Tipo de célula: linfacito

Via de aplicacdo: Oral

Resultado: negativo
Observactes: (ECHA)
Sigma-Aldrich- POI00000 Pigina 6 de 9
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Carcinogenicidade

dados ndo disponiveis
Toxicidade a reproducio
dados ndo disponiveis

Toxicidade sistémica de drgaoc-alvo especifico - exposicdo anica
dados ndo disponiveis

Toxicidade sistémica de drgaoc-alvo especifico - exposicdo repetida
dados nao disponiveis

Perigo por aspiracio.
dados ndo disponiveis

Informacio adicional
RTECS: AE4200000

Até onde sabemos, as propriedades quimicas, fisicas e toxicologicas ndo foram
minuciosamente investigadas.

Depois da absorcdo de grandes quantidades:
Efeitos sistémicos:

Nausea

Vomitos

Vertigem

dores de estémago

falta de apetit=
Sonoléncia

sonoléncia

ansiedade

Alteragdes na concentracado de substancias encontradas no sangue
Irregularidades cardiacas
Inconsciéncia

Coma

A administragao cronica provoca a les3o de:

Rim
Figado

Substincia de uso terapéutico.
Outras propriedades perigosas nao podem ser exduidas.

Manusear de acordo com as boas praticas industriais de higiene e seguranca.

Figado - Irregularidades - Comprovado em seres humanos
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12. INFORMAGOES ECOLOGICAS
12.1 Toxicidade

Toxiddade para os Ensaio por escoamentos CLS0 - Oryzias latipes {Cyprinodontidae) -
peixes 160 mg/l -96 h
(Diretriz de Teste de OECD 203)

Toxicddade para as Observactes: (Literatura)
bactérias (Paracetamal)

12.2 Persisténcia e degradabilidade
Biodegradabilidade Resultado: 57 % - Nio rapidamente biodegradavel.
{Diretriz de Teste de OECD 301F)

12.3 Potendial bicacumulativo
dados ndo disponiveis

12.4 Mobilidade no solo
dados ndo disponiveis

12.5 Resultados da avaliacio PBT e vPvB
A valoragcao de PET / mPmB n3o esta disponivel ja que a avaliagio de seguranga quimica
ndo & necessaria / ndo se realizou

12.6 Outros efeitos adversos
dados ndo disponiveis

13. CONSIDERACOES SOBRE TRATAMENTO E DISPOSICAD
13.1 Métodos de tratamento de residuos

Produto

Dissolwer ou misturar o material com um sclvente combustivel & queimar em incinerador
quimico equipado com pas-combustor e purificador de gases. Deve ser eliminado comio
residuo perigoso de acordo com a legislagdo local. © tratamento e a disposicao devem ser
avaliados especificamente para cada produto. Devem ser consultadas legislagfes federais,
estaduais e municipais. Manter restos de produto em suas embalagens originais e
devidamente fechadas. O descarte deve ser realizado conforme o estabeleddo para o

produbo.

Embalagens contaminadas

N3o reutilize embalagens vazias. Estas podem conter restos do produto e devem ser
mantidas fechadas e encaminhadas para descarte apropriado conforme estabeleddo para
o produto.

14. IN Fl:}RHAi;ﬁ-ES SOBRE TRANSPORTE

14.1 Namero ONU
ADRSRID: - DOT (US): - IMDiG: - IATA: - ANTT: -

14.2 Nome de embarque correto da ONU
ADR/RID: Mercadorias ndo perigosas
DOT (US): Mercadorias ndo perigosas
IMDG: Mercadorias n3o perigosas
IATA: Mercadorias ndo perigosas
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14.3

14.4

14.5

14.6

14.7

114

ANTT: Mercadorias n3o perigosas

Classes de riscos de transporte

ADRSRID: - DOT (Us): - IMDG: - IATA: - ANTT: -
Grupo de embalagem

ADRSRID: - DOT (Us): - IMDiG: - IATA: - ANTT: -
Perigos ambientais

ADR/RID: ndoc DOT (US): ndo  IMDG Poluente IATA: ndo

marinho: nao

Precaucies especiais para o5 usuarios

Informacies complementares
Produto ndo perigoso segundo o regulamento de transporte.

Numero De Risco

15. REGULAMENTACOES

15.1

HNormas de seguranca, sadde e ambientais especificas para a substancia ou
mistura

Esta Ficha de Informagdes de Produtos Quimicos foi preparada de acordo com a NER
14725-4/2014 da ABNT (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas)

16. OUTRAS INFORMACOES

Informacies complementares

Direitos exclusivos, 2020, da Sigma-Aldrich Co. LLC. Permissao concedida para fazer
numero ilimitado de copias em papel, somente para uso inkerno.

Acredita-se que as informagdes acima estejam comrectas, embora ndo pretendam ser
totalmente abrangentes, devendo ser usadas apenas como um guia. A informacio
contida neste documento esta baseada no presente estado do nosso conhecimento e &
aplicavel as precauctbes de seguranca apropriadas para o produto. N3o representa
nenhuma garantia das propriedades do produto. A Corporagao Sigma-Aldrich e as suas
companhias afiliadas, ndo responderdo por nenhum dano resultante do manuseio ou do
contato com o produto acima. Consultar www.sigma-aldrich.com efou o verso da
factura ou nota gue acompanha o produto para tomar conhecimento dos termos
adidionais e condigtes de venda.

A marca no cabecalho efou rodapé deste documento pode ndo comesponder
temporariamente ao produto adgquirido, uma vez que alteramos a nossa marca, No
entanto, todas as informagdes no documento referentes ao produto ndo sofreram
alteragbes e correspondem ac produto encomendado. Para obter mais informacies,
envie um e-mail para mlsbranding@sial.com.
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